T.C.
CUMHURIYET UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

SODYUM ALJINAT / POLI(ETILEN GLIKOL) KARISIMLARININ
KARISABILIRLiIGININ VISKOZIMETRIK ve
REFRAKTOMETRIK YONTEMLERLE INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZI

Nisa OZEL
(201492121010)

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Tez Damsman: Doc. Dr. Dilek IMREN KOC

SiVAS
MART 2017



NISA OZEL’ in hazirladig1 ve “Sodyum Aljinat / Poli(Etilen Glikol) Karisimlarinin
Kansabilirliginin Viskozimetrik Ve Refraktometrik Yontemlerle Incelenmesi” adli
bu calisma asagidaki jiiri tarafindan KIMYA MUHENDISLiGi ANA BIiLiM
DALINDA’nda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Tez Damismani : Dog. Dr. Dilek IMREN KOC ...,

Cumhuriyet Universitesi

Jiiri Uyeleri :  Prof. Dr. Yesim SAG ACIKEL ...,

Hacettepe Universitesi

Yrd.Doc. Dr. Berna SARACOGLU KAYA  ....cooovoevveerernn.

Cumhuriyet Universitesi

Bu tez, Cumhuriyet Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan YUKSEK LISANS
TEZI olarak onaylanmustir.

Prof. Dr. idris ZORLUTUNA
FEN BILIMLERI ENSTITUSU MUDURU



Bu tez, Cumhuriyet Universitesi Senatosu’nun 20.08.2014 tarihli ve 7 sayili karar ile
kabul edilen Fen Bilimleri Enstitiisii Lisansiistii Tez Yazim Kilavuzu (Y 6nerge)’nda

belirtilen kurallara uygun olarak hazirlanmstir.

Bu tez, Cumhuriyet Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri (CUBAP) Komisyonu

tarafindan M-634 Nolu proje kapsaminda desteklenmistir.



Biitiin haklar1 saklidir.
Kaynak gostermek kosuluyla alint1 ve gonderme yapilabilir.

© Nisa OZEL, 2017



ETiK

Cumhuriyet Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Tez Yazim Kilavuzu (Y®onerge)’nda

belirtilen kurallara uygun olarak hazirladigim bu tez ¢alismasinda;

v/ Biitiin bilgi ve belgeleri akademik kurallar ¢gergevesinde elde ettigimi,

v Gorsel, isitsel ve yazih tiim bilgi ve sonuglar1 bilimsel ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

v’ Bagkalarinin eserlerinden yararlanilmas: durumunda ilgili eserlere, bilimsel
normlara uygun olarak atifta bulundugumu ve atifta bulundugum eserlerin
timiinii kaynak olarak gosterdigimi,

v/ Biitiin bilgilerin dogru ve tam oldugunu, kullamilan verilerde herhangi bir
degisiklik yapmadigima,

v Tezin herhangi bir boliimiinii, Cumhuriyet Universitesi veya bir baska

universitede, bir baska tez ¢alismasi olarak sunmadigimi; beyan ederim.

04.04.2017

Nisa OZEL



Calisma sirasinda bana destek olan aileme...



OZET

SODYUM ALJINAT / POLI(ETILEN GLIKOL) KARISIMLARININ
KARISABILIiRLiGININ VISKOZIMETRIK ve REFRAKTOMETRIK
YONTEMLERLE INCELENMESI

Nisa OZEL

Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Dog. Dr. Dilek IMREN KOC
2017, 78+xiii sayfa

Sunulan ¢alismada, sodyum aljinat (SA) ve polietilen glikol (PEG) polimerlerinin sulu
¢ozelti karigimlarinim karisabilirlik ¢alismalari iki farkli ortalama molekiil agirligina sahip
PEG igin, farkli derisim ve kompozisyonlarda 30 ve 50 °C sicaklikta yiirlitilmiistiir.
SA/PEG karigimlarmin karigabilirligi; sulu ¢ozelti viskozitesi, yogunluk ve refraktif
indeks yontemleri ile incelenmistir. Viskozimetrik deneyler sonucu elde edilen bulgular
kullanilarak karigabilirlik kriterleri hesaplanmistir. Viskoziteden elde edilen sonuglar,
yogunluk ve refraktif indeks ¢aligmalar1 ile kontrol edilmistir. Elde edilen yogunluk ve
refraktif indeks degerlerinin sicaklik ve kompozisyon ile degisim egrileri
olusturulmustur. 30 ve 50 °C sicaklikta yiiriitiilen viskozite, yogunluk ve refraktif indeks
calismalarina gore; sicakligin arttirilmasmin karisabilirligin artmasinda pozitif etki
gosterdigi, derisimin karisabilirlik iizerine etkisinin ¢ok diisiik oldugu ve PEG’in

ortalama molekiil agirliginin arttirilmasinin karisabilirligi azalttigi goriilmistiir.

Anahtar Kelimeler: Sodyum Aljinat; Poli(etilen glikol); Karisabilirlik; Viskozite;
Refraktif indeks



ABSTRACT

MISCIBILITY STUDIES ON SODIUM ALGINATE/POLY(ETHYLENE
GLYCOL)

BLENDS BY VISCOMETRY AND REFRACTIVE INDEX

Nisa OZEL

Master of Science Thesis
Department of Chemical Engineering
Supervisor: Dog. Dr. Dilek IMREN KOC
2017, 78 pages
In presented study, miscibility studies have been conducted on solutions of blends of
sodium alginate (SA) and polyethylene glycol (PEG) at varied range of concentrations
and compositions in water at 30 and 50 °C for two different average molecular weights
of PEG. Miscibility of SA/PEG blends have been investigated by dilute solution
viscometry, density and refractive index. The miscibility criterias have been calculated
using viscosity data. The obtained miscibility results from viscosity have been controled
by density and refractive index. The obtained values of density and refractive index
changing with temperature and composition have been plotted. According to the
viscosity, density and refractive index studies carried out at 30 and 50 °C, it has been
found that increasing the temperature has a positive effect in increasing the miscibility,
concentration has little effect on miscibility and increasing the average molecular weight

of PEG reduces miscibilty.

Key Words: Sodium Alginate; Poly(ethylene glycol); Miscibility; Viscosity; Refractive
Index
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1. GIRIS

Uzun zaman Once insanlar dogal olarak mevcut maddelerden polimer karigimlari ve
kompozitler yapmuslardir. Ornegin, nisasta ile katkilanmis kagit ¢ok eski bir polimer
karigimini olusturmaktadir. Fakat polimerlerin en eski tarihi polimer karigimlarma ve ig¢
ice gecmis ag yapili polimerlere (IPN) vurgu yapmamaktadir (Sperling, 2000). Ozgiin
ozelliklere sahip yeni malzemelerin artan talebini karsilamak ig¢in yeni polimerler
sentezlenmektedir (Crispim ve ark., 1998). Ancak kimyasal sentezlerle 6zgiin 6zelliklere

sahip yeni polimerlerin hazirlanmasi, mevcut polimerlerin karistirilmasi igleminden daha

yiiksek maliyetlidir (Utracki, 2003).

Son zamanlarda ise polimer karisimlarinin Onemi istenilen ozellikte polimerik
malzemelerin daha kolay hazirlanmasi, diisiik maliyet ve iyilestirilmis proses kosullari

sayesinde artmustir.

Polimer karisimlar1 yapisal olarak farkli polimer ve kopolimerlerin fiziksel karigimlaridir
(IMliger ve ark., 2009). Polimer karigimmin 6zellikleri, karisimi olusturan bilesenlerin
herhangi birinin 6zelliklerinden genellikle daha tstiindir (Swamy ve ark., 2007). Bu
ozellikler, daha yiiksek mekanik kuvvet ve sertlik, dayaniklilik, islenebilirlik,
kimyasallara ve bozunmaya kars1 direng, termal ve boyutsal kararlilik, yipranma direnci,
gecirgenlik, saydamlik ve camsilik gibi 6zelliklerdir (Sperling, 2000). Bununla beraber
polimer Karigimlarmin bu o6zellikleri karigimi  olusturan polimerler arasmndaki
karisabilirlik ile iligkilidir (Moraes ve ark., 2014). Bu nedenle polimer karisimlarinin
bilesenleri arasindaki karigabilirlik polimer karisim bazli yeni malzemelerin
gelistirilmesinde onemli bir faktordir. Bilinen polimerik karigimlarin ¢ogu karigmaz
formdadir. Ancak son otuz yildir ¢esitli karisabilir polimer karigimlar1 bulunmustur
(Kavlak ve ark., 2004). Karisabilir polimer karisimlar1 tek faz igerirken, karismaz

karigimlar ayr1 fazlar bulundurur.

Polimer-polimer karisabilirliginin incelenmesinde; spektroskopik, elektron mikroskopisi
ve termal analiz yontemlerini igeren pek ¢ok teknik kullanilmaktadir. Fakat bu tekniklerin
cogu pahalidir. Bu nedenle polimer-polimer karisabilirliginin incelenmesinde
viskozimetrik yontem gibi daha ucuz, basit ve giivenilir yontemlerin kullanildig:

calismalara ilgi artmaya devam etmektedir (Barsbay ve Giiner, 2006).

Sunulan c¢aligmada, kontrollii ilag salim sistemleri ve biyomalzeme alaninda yaygin

kullanilan Sodyum Aljinat (SA) ve Poli(etilen glikol) (PEG) polimerlerinin

1



karisabilirligi; viskozimetrik ve refraktometrik yontem ile ¢ozelti fazinda farkli derisim
ve sicaklik araliginda farkli molekiil agirligina sahip PEG kullanilarak incelenmistir.
Yapilan ¢alisma s6z konusu polimerlerin karigim formunda kullanim potansiyelinin

arttirilmasina katkida bulunmustur.



2. POLIMER KARISIMLARI

Polimer karigimlar1 genellikle en az iki homojen ya da heterojen kopolimer veya
polimerin molekiiler diizeydeki karigimlar1 olarak tanimlanir (Thomas ve ark., 2015).
Karisim ve alagim (alloy) terimlerini birbirine karistirmamak gerekir. Karisim dogru bir
molekiiler ¢ozelti gosterebilirken, alasim iyi tanimlanmis tanecik sinirlarina sahip
materyallerin karigimi (heterojen sistem) ile ayn1 anlama gelir. Yani polimer karigimi iki
ya da daha fazla polimer veya kopolimerin bir karisimi iken, polimer alasimi dogada
hetereojen olarak bulunan uyumluluk ile elde edilmis bir polimer karigimi sinifidir

(Cheremisinoff, 1989). Bu durum Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Karigimlar bilesenlerin karisabilirligi agisindan, tamamen karigabilir karisimlar, kismen
karisabilir karigimlar ve tamamen karismaz karigimlar olmak iizere lice ayrilmaktadir.
Karisabilir polimer karisimlari, molekiiler diizeyde homojenlik gosterir ve karigimin
negatif serbest karisma enerjisi ile iliskilendirilir. Karismaz polimer karigimlar: ise,
molekiiler diizeyde heterojenlik gosterir ve karigimin pozitif serbest karigma enerjisi ile
iliskilendirilir. Uyumlu terimi genellikle polimerlerin gelismis mekanik o6zelliklerle
karistirilmasi ile elde edilen yararli sonuglar olarak tanimlanir (Thomas ve ark., 2015).
Aslinda, karisim boyunca iki ya da daha fazla faza sebep olan karismazlik, karigim
bilesenlerinin kendi karakteristik o6zelliklerine katkida bulunabilecegi, her bir fazin
Ozelliklerinin kombinasyonunun amaglandigi ¢esitli sistemlerde istenebilir (Utracki,
2003). Karigimlarin biiyilk ¢ogunlugu karisimin entropisi ve pozitif entalpisi, diisiik
mekanik 6zelliklere sebep olan diisiik adezyon ve yiiksek arayiizey geriliminden dolay1
karismazdir (Iimren, 2010). Ancak 6zellikle son yirmi yildir gesitli karisabilir karisimlar
bulunmustur. Bir polimer karisimin bilesenleri arasindaki karigabilirlik polimerik karigim
bazli yeni materyallerin gelistirilmesinde 6nemli bir faktordiir. Karisabilir polimerik
karigimlarda polimer birimleri veya gruplar1 arasinda karisimm Gibbs enerjisinin
diismesine neden olan spesifik etkilesimler vardir. Polimer karisimlarinin son 6zellikleri
karigimi1 olusturan bilesenlerin karisabilirlik dereceleri ile dogrudan iliskilidir (Barsbay

ve Giiner, 2000).
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Sekil 2.1. Polimer karisimi ve alasimlarmin olusumu(Cheremisinoff, 1989)

2.1. Polimer Karisimlarinin Tarihi Gelisimi

Polimer performanslarimi artirmak i¢in polimerlerden karigim hazirlama fikri Thomas
Hancock’a aittir (Utracki, 1990). Hancock 19.yy’in ilk boliimiinde dogal kaugugu gutta
percha veya zift ile karigtirarak performansmim iyilesmesini gozlemlemistir
(Cheremisinoff, 1989). 19.yy’da karisma prosesleri ciddi sekilde tartisilmamis ve karisma
teknolojisi yavas ilerlemistir. 20.yy’a kadar sentetik polimer igeren Kkarisimlar
gelismemistir. Yiiksek molekiil agirhikli sentetik polimer Farbenfabriken Bayer
tarafindan 20.yy’in ilk yirmi yili iginde gelistirilmistir. Bu polimerler ilk sentetik

elastomerlerdir (Isayev, 2011).

Polimer karigimi ve i¢ ige ge¢mis polimer agi (IPN) bilimi 20.yy’in baslarina dayanir
(Sperling, 2000). Bu donemde sentetik kaugugun gelismesi ile karigim, kauguk

teknolojisinin 6nemli bir unsuru olmustur.

Polimer karigimlar1 ve kompozitler polimer bilimi ve mithendisliginin merkezi haline
gelmistir. Clinkii homopolimer ve ardigik kopolimerler ile ulagilamayan daha iyi tokluk
ve ¢arpma direnci, daha yiiksek sicaklikta kullanim, daha yiiksek elastisite modiilii gibi

ozelliklere sahip polimer karigimlar: tiretilebilmistir.



Gliniimiizde farkli Ozelliklere sahip polimerlere olan gereksinimin artmasiyla, ¢ok
fonksiyonlu polimer alagim ve karisimlar1 {izerine ¢alismalar artmistir. Ornegin otomotiv
endiistrisinde makul maliyet araliginda, modiil, ¢arpma direnci ve ¢oziicli direncinin
yiilksek olmasi esastir. Bu ¢ok fonksiyonluluk, ¢ok bilesenli polimer alasim ve
karigimlarmin kullanilmasi, uyumlulastirilmis bir alasimdaki yar1 kristal polimerler ve
baz1 amorflarin kombine edilmesi ile elde edilebilir. Bu yeni materyallerin bir 6rnegi,
polikarbonat (PC), polietilen terafitalat (PET) ve/veya polibiitilen terafitalat (PBT)’ 1n
karigiminin - kauguk ile modifiye edilmesi ile olusturulmus olan Xenoy’dur
(Cheremisinoff, 1989).

2.2. Polimer Karisimlarimin Hazirlanmasi

Polimer karigimlar1 iki ya da daha fazla polimerin karistirilmasi ile bazi yapisal ve fiziksel
ozelliklerin 6zel amaglar igin degistirilebilmesi avantajina sahip oldugundan malzeme
arastirmacilarmin ilgisini ¢ekmektedir. Karisimlar polimerlerin fiziksel karigimlarini
icerir ve karigimi olusturan her bir bilesenin istenilen 6zelliklerine sahip yeni bir materyal

elde edilmesine izin verir (Elashmawi ve ark., 2008).
Polimer karigimlarinin hazirlanma nedenlerini su sekilde siralayabiliriz:

1. Disiik maliyette istenilen 6zelliklerde malzeme {iretimine olanak saglar.
2. Miihendislik reginesinin performansini arttirr.

3. Carpma direnci ya da ¢6ziicti direnci gibi 6zgiin 6zellikleri iyilestirir.
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. Endistriyel ve/veya kentsel plastik atik geri doniigiimiinii saglar.

Polimer karigimlarinin {iretime yararlar1 ise asagidaki gibidir:

Islenebilirligi ve iiriin kararlihini iyilestirir.
Diistik atik olusumu saglar.

Farkli formiilasyonlarda hazirlama pratikligi saglar.
Tesis iiretim esnekligi ve yiiksek verimlilik sunar.

Uretim ve depolama igin gerekli olan agama sayisim azaltir.

o ok~ wDdPE

Dogal geri doniisiim saglar (Utracki, 2003).

Bir karigimin karigabilirligi hazirlama yontemleri ile dogrudan iligkilidir. Polimer

karigimlarini elde etmek icin asagidaki gibi birka¢ metot vardir:



Eriyik karigim

Birlikte ¢oktiirme

Kaliba dokme (Crispim ve ark., 1999)
Lateks halde karistirma

Ince toz halinde karistirma

Mekanik karistirma

Cozelti seklinde karistirma
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IPN (i¢ ice gegmis ag yapili polimer) teknikleri

Eriyik karistirma, birlikte ¢oktiirme ve kaliba dokme en yaygin polimer karigtirma
teknikleridir. Fakat her zaman en iyi dagilim ortaya g¢ikmayabilir. Karigimm son
performansi diisliniilerek, dagilmis fazin biiyiikligli ve sekli optimize edilmelidir
(Utracki, 2003).

Bu ¢aligmada polimer karisimi ortak ¢oziiciide ¢cozelti olusturularak hazirlanmastir.
2.3. Kanisimi Olusturan Bilesenlerin Secilmesi

Istenilen ozellikte yeni bir polimer sentezlemek yerine, farkli 6zelliklere sahip
polimerlerin karisimlar1 hazirlanarak yiiksek performansl polimerler elde edilebilir.
Baska bir deyisle materyallerin karistirilarak tek bir iiriin haline getirilmesi ile kullanish
kombinasyonlar elde edilebilir (Seong ve ark., 2016). Polimer karisimlarinin son
ozellikleri karisimi olusturan polimer bilesenlerin 6zelliklerine baglhidir. Baz1 durumlarda
sinerjik etkiler ortaya ¢ikabilir ve bilesenlerin saf halinden daha tistiin 6zelliklere sahip
karisimlar elde edilebilir (Crispim ve ark., 1999). Bu durum karisimda bulunan birinci
polimerin temel avantajlar1 ile ikinci polimerin eksiklerini telafi edecek karigimi
hazirlamak i¢in uygun bilesenlerin segilmesi ile saglanir. Ornegin; biyolojik polimerler
yiikksek biyolojik uyumluluga sahipken, mekanik o6zellikleri diisiiktiir. Biyolojik
Ozelliklerinin korunma ihtiyact islenebilirliklerini zorlastirir. Ayrica bu polimerlerin
iretim ve geri kazanim maliyeti oldukg¢a yiliksektir. Bu nedenle, 6nemli biyolojik
polimerlerin temel avantajlarini koruyarak, olumsuz 6zelliklerinin giderilmesi igin dogal

veya sentetik polimerlerle karigimlar1 hazirlanabilir.

T. Caykara ve ark.,(2005) karisim bileseni olarak polietilen oksit (PEO) ve kahverengi
deniz alginden elde edilen sodyum aljinat1 (SA) se¢mis, sulu ¢ozelti halinde karigtirmis
ve cam petri kaplarina dokerek film olusturmuslardir. Karisimin mekanik 6zelliklerinin

SA ve PEO polimerlerine gore daha iyi oldugunu gostermislerdir. Bunun sebebi iki
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polimer arasindaki molekiiler etkilesimin varhigidir. Ayrica SA bilesenine bagh olarak
karigimin termal stabilitesi az da olsa etkilenmistir. Ciinkii SA’nin cam petri kaplaria
dokme iglemi boyunca PEO’ nun kristallesmesini engelledigini ve kristallerin stabilitesini

diistirdiiglinii gézlemlemislerdir (Caykara ve ark., 2005).

M.G. Cascone ve ark.,(1997) bilesenlerin fizikokimyasal ve biyolojik &zelliklerini
kombine edebilmek igin karigim bileseni olarak bakteriler tarafindan iiretilen dekstran
(Dx) ve sentetik bir polimer olan poli akrilik asidi (PAA) se¢mis ve ¢ozeltiden dokiim
yaparak polimer karisimlarini hazirlamiglardir ve PAA/Dx karigimlarmin karisabilirligini

incelemislerdir (Cascone ve ark, 1997).

M.A. de Moraes ve ark.,(2014) karisim bileseni olarak ipek bocegi kozasindan elde edilen
dogal bir lif olan silk fibroin (SF) ve kahverengi deniz alginden elde edilen sodyum SA’y1
secmis ve ¢Ozelti dokme teknigi ile karisimlarini hazirlamiglardir. Coziicii olarak ise su
kullanilmistir. SF filmi kuru durumda ¢ok kirilgan bir yapidadir. Bu problemin iistesinden
gelmek i¢in mekanik ve fiziksel 6zelliklerini iyilestirecek SA gibi bir polimer ile karigimi

hazirlanmis ve karisabilirligi incelenmistir (Moraes ve ark., 2014).

M. Sheth ve ark.,(1996) karisim bileseni olarak sectikleri poli laktik asit (PLA) ve
polietilen glikolii (PEG) eriterek karistrmis ve farkli oranlarda film seklinde
sikistirmiglardir. PLA/PEG karisimin derismine baglh olarak karigabiirlik araligini
incelemislerdir. Yapilan termal analizlere gore karisim kompozisyonunun 50/50
oranindan daha diisiik oldugu durumlarda PLA ve PEG karisabilir formdadir. PEG
kiitlece 50% nin tizerinde oldugunda PLA’y1 plastiklestirmis, yiiksek uzama ve diisiik
modiil degerine sebep olmustur. Karigimdaki her iki bilesen kristallesebilirdir ve PEG
varhiginin PLA’ nin kristalizasyonunu arttirdigi goriilmiistiir. Ayrica tim PLA/PEG

karisimlarinda PEG igeriginin artmasi ile gerilme kuvvetinin de arttigi goriilmiistiir

(Sheth ve ark., 1996).

Bir karigim hazirlanirken dikkat edilmesi gereken bagka bir konu da ¢oziicli se¢imidir.
Coziiciiler polimerlerin karisabilirliklerinin gelismesinde ya da ¢ozeltideki polimerlerin
uyumlulugunun kontrolii ile karigmazlikta ¢cok onemli bir rol oynar. Ayrica ¢oziicii
cozeltideki karigimi olugturan bilesenler arasindaki dogru termodinamik dengenin kolay

elde edilmesinde de rol oynar.

E.G. Crispim ve ark.,(1999) karisim bileseni olaral poli metil metakrilat (PMMA) ve poli

vinil asetat (PVAc) polimerlerini kullanmis ve ¢oziicii ve sicakligin karigabilirlik
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tizerindeki etkisini arastrmislardir. Coziicii olarak N,N-dimetil formamid (DMF),
kloroform ve toliien kullanmiglardir. Bu ¢alismada karisimin karisabilirliginin ¢oziiciiye
bagli oldugu gozlemlenmistir. Coziicii olarak kloroform kullanildiginda, 30 °C ve 50 °C
sicakliklarda karigimin karigabilir oldugu goriilmiisken, ayni sicakliklarda ¢oziicli olarak
DMF kullanildiginda karigimin karismaz oldugu anlasilmistir. Toliien ile olusturulan
karigimda ise 30°C de karisim karisabilr iken, 50 °C de karigmaz oldugu goriilmiistiir
(Crispim ve ark., 1999).

Z.K. Merwat ve ark.,(2015) polistiren (PS) ve polistiren-ko-akrilonitril polimerlerinin
karisabilirligini, morfolojisini,termel mekanik davraniglarini incelemek i¢in dimetil
formamit (DMF) ve kloroform (CHCIz) goziiciilerini kullanarak bu polimerlerin film
seklinde karisimlarini hazirlamislardir. PS ve PSAN arasindaki karigabilirlik davranislari
DMF ve CHClz iginde 6nemli degisiklikler gostermistir. DMF igindeki PS/PSAN karisim
filminin morfolojisi iki faz arasinda dogal homojenlikleri sayesinde daha iyi arayiizey
adezyonu ortaya c¢ikarirken, kloroform i¢indeki PS/PSAN karisim filmi tiim
kompozisyon araliginda karismazlik sergilemistir (Marwat ve Baloch, 2015)..

Sunulan ¢alismada karigimi olusturan bilesenler polietilen glikol (PEG) ve sodyum aljinat

(SA), ¢oziicii ise su olarak secilmistir.

PEG, polieter ailesinde bulunan, hidrofilik, termoplastik, kismen seffaf bir
homopolimerdir (Montero ve ark., 2013). Molekiil agirliklar1 1000 ile 20000 arasinda
olanlarin tamami suda ¢oziiniir. Coziiniirlik molekiil agirliklarinin artmasi ile azalir
(Sheth ve ark., 1996). PEG ler asetonitril, alifatik ketonlar ve alkoller, kloroform,
dimetilformamit, glikol eterler, esterler ve aromatik hidrokarbonlar gibi baska
coziiciilerde de ¢oziiniirler (Ko ve ark., 2015). Sulu faz ayrigmalarinin neredeyse
tamaminda kullanilan bu polimer, biyouyumlu ve biyog¢6ziinebilir 6zelliktedir (Barsbay
ve Giiner, 2007). PEG hem sulu hem de organik ortamlarda yiiksek ¢oziiniirliik gosterdigi
ve bagisiklik saglamadigi, antijenik ve toksiklik gdstermedigi i¢in farmasetik,
biyoteknolojik ve biyotip uygulamalarda referans bir polimer olarak kabuil edilir
(Montero ve ark., 2013). Bu polimerin; kozmetik, farmasetik, kagit, gida, tekstil ve kimya
sektoriinde yag maddesi, baglayici, tasiyici, ¢oziicii ve kaplayici olarak pek c¢ok

endiistriyel uygulamasi vardir (Swamy ve Siddaramaiah, 2007).

Aljinatlar kahverengi deniz alginden ekstrakte edilmis, suda ¢6ziinebilen, hidrokolloit

biyopolimerlerdir. Aljinatlar daha ¢ok kalsiyum, magnezyum ve sodyum tuzlari



formunda olmak iizere deniz alglerinde dogal olarak olusurlar. Aljinatin 6zellikleri deniz
alginin yapisina ve 6zelliklerine gore degisir. En yaygini sodyum aljinattir (Siddaramaiah
ve Swamy, 2007). Sodyum aljinat kahverengi deniz alginden elde edilmis 3-D-manuronik
ve a-L-guluronik asitten olusan bir dogrusal polisakkarit zinciridir (Moraes ve ark.,
2014). Sodyum aljinat sert molekiiler zincire ve iyi film olusturma yetenegine sahip, genis
olarak kontrollii ilag salim sistemleri gibi biyotip uygulamalarda kullanilan ve {izerinde

yogun ¢alisilan bir polielektolittir (Caykara ve ark., 2005).
2.4. Polimer-Polimer Kansabilirliginin Kuramsal Temelleri
2.4.1. Kansabilirlik Ve Uyumluluk

Karisabilirlik homojen bir karigim tiretmek icin, molekiiler diizeyde karigsma yetenegi
olarak tanimlanir. Karisabilir polimer karisimlari tek faz sistem icin gerekli olan
termodinamik kriterleri yerine getirir. Ornegin, karisimin serbest karisma enerjisi AG
negatiftir (Kavlak ve ark., 2004). Uyumlu polimer karigimlar1 ise genellikle gelismis
fiziksel ozellikleri ile homojen goriinen ticari olarak cazip polimer karigimlaridir.
Uyumluluk; polimer karisim morfolojisi ve ozelliklerinin stabilizasyonu (ayrigsmay1
engelleme) ile sonuglanan herhangi fiziksel veya kimyasal olaylarin gelisimidir
(Cheremisinof, 1989). Uyumlu polimer karisimlar1 tek faz formundadir. Uyumsuz
polimer karigimlari ise heterojen karisimlar1 olustururlar ve ayr1 polimer fazlari sergilerler

(Ebewele, 2000).

Polimer karigimlar1 karisabilir ya da karigmaz formdadir. Buradaki “karisabilir” ve
“karigmaz” terimleri termodinamik anlamdadir. Karigmaz karisimlarin i¢inde uyumlu
polimerlerin bir alt grubu bulunmaktadir (Cheremisinof, 1989). Karismaz polimer
karisimlarmi uyumlulastirmak i¢in en elverisli yontemlerden biri uyumlulastirici
kullanmaktir (Watanabe ve ark., 2001). Bir karigsmaz ikili sisteme uyumlulastirict olarak
adlandirilan  Giglincii  bir bilesenin  girisi ile uyumlulastirma saglanabilir. Bir
uyumlulastirici genellikle ara yiizey aktif bileseni olarak kullanilan polimer bilesenleri ile
reaktif polimerleri iceren bir kopolimer veya termopolimer olabilir (Imren, 2010).
Karisimdaki iki polimer bileseni uyumlulastirilmadik¢a bu polimerler arasindaki
adhezyon zayiftir. Gozlemlere gore birgok uyumlu karigim karigmazdir ve bir karigmaz
karigimin ara yiizey morfolojisi degistirildiginde bir polimer alagimi elde edilir (Thomas
ve ark., 2015). Uyumlulastirma i¢in ana sebep, maksimum {iriin performansi igin

optimum morfolojinin olusumu ve stabilizasyondur (Cheremisinof, 1989).



2.4.2. Kansabilirligi Etkileyen Faktorler

Polimer-polimer bir karigimda karigimi olusturan iki bilesen ¢ogunlukla karisabilir
degildir. Cok kiiciik entropi kazanimi ve genellikle karsilasilan pozitif karigim
enerjisinden dolayr bir¢ok polimer karisimi iki faz seklindedir. Karisabilirlik, benzer
kimyasal yapi, hidrojen bagi, dipol-dipol kuvvetler ve yiik transfer kompleksleri gibi
Ozgiin etkilesimlerden kaynaklanabilir (Kavlak ve ark., 2004). Ayrica, karigimdaki
bilesenlerin karigabilirligi, karisimmn kompozisyonu, kullanilan ¢oziiclinlin ¢esidi,
¢ozlicliniin uzaklastirilma hizi, yolu ve karigimin sisal iglenmesi gibi 6zelliklere de

baglhdir (Khan ve Baloch, 2014).

Karisabilir polimer karisimlarinda temel faktor, karisimin ekzotermik 1sisina sebep olan
spesifik etkilesimlerin ve polimer c¢iftlerinin se¢imidir. Homopolimer/kopolimer
karisimlar1 iizerindeki karisabilirlik ¢alismalar1 homopolimerlerin karisabilirlige 6nciilitk
edebilecegini ve kopolimer bdliimleri arasinda kuvvetli bir itici giic oldugunu gosterir.
Karisabilir polimer karisimlar1 tek faz sisteme benzer sekilde davranir ve onlarin
Ozellikleri saf bilesenlerin 6zelliklerinin bir kombinasyonudur. Karisabilir karigimlarim
Ozelliklerini; karisimi olusturan bilesenlerin kimyasal yapilari, molekiil agirliklari,
konsantrasyonlari, molekiiler etkilesimleri ve kristallesebilme yetenekleri etkilemektedir

(Utracki,2003).

Polimer arastirmacilarma gore, polimer karigimlarinda hidrojen bagi da onemli bir
konudur. Bir karigimi olusturan bilesenler arasindaki hidrojen baginin varligi uyumluluk
ve karigabilirligi destekleyebilir ve karisimin 6zelliklerini etkiler. Son zamanlarda
hidrojen bagi, uyumlulugu saglamak ve karigimin 6zelliklerini degistirmek i¢in alisilmis

ve etkili bir yontemdir (He ve ark., 2004).
2.4.3. Polimer-Polimer Kansabilirliginin Termodinamik incelenmesi

Karisimlarin termodinamigine gore bir bilesen i¢indeki diger bir bilesenin karisabilirligi
icin ilk sart, karisimin serbest enerjisindeki negatif degisimi elde etmektir. Karigimin

serbest enerjisindeki degisim entalpi ve entropiye bagli olarak
AGm:AHm'TASm
seklinde verilir.

Burada AGm karisimin serbest Gibbs enerjisi, AHm karisimin entalpisi, ASm karigimin

entropisi ve T ise mutlak sicakliktir. AGm’nin negatif degeri karigim igleminin dogal
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olarak gelistigini gosterir. ASm, c¢ozeltideki bir ¢oziinen maddenin birkag olasi
konfiglirasyonundan kaynaklanir ve karisim entropisi rastgele olarak arttigi i¢in daima

pozitiftir. Bu nedenle AGn ifadesi biiyiiklige ve AHm ifadesine baghdir.

Karisabilirlik i¢in ikinci sart, AGm ifadesinin pozitif ikinci tiirevine sahip olmaktir. Eger
kompozisyonun bir fonksiyonu olarak negatif degerli AGm ¢izimi tiim kompozisyonlar
icin yukar1 dogru konkav ise karigimin bilesenleri tiim oranlarda karisabilirdir. Diger
yandan, eger kompozisyona karsi negatif degerli AGm ¢izimi asag1 dogru konkav ise belli
kompozisyon araliginda karisim bilesenleri AGm’nin negatif degerine ragmen karisabilir
degildir. Bu nedenle bir karisimin karisabilir ya da karismaz oldugunu anlamak i¢in hem

AGmhem de AGn’nin ikinci tiirevini géz 6niinde bulundurmak gerekir.

Bir karigimda iki tip kiiglik molekiil bulundugunda molekiiller bir¢ok yol ile mevcut
hacim i¢inde kendilerini yeniden siralayabilirler. Bu nedenle sistemdeki rastgelelik ve
karisimin entropisi ¢ok yiiksektir. Kiigiik molekiillerden biri bir polimer molekiilii ile yer
degistirdiginde sistemdeki rastgelelik ve karisimin entropisi, iki kiigiik molekiil sistemine
gore biiylik Olgiide diiser. Ayrica, eger sistemde iki tip polimer mevcutsa rastgelelik ve
karigimin entropisi daha da diiser. Karisimin istatiksel termodinamigi ve entropisi,
sistemdeki molekiillerin bazi olas1 diizenlerinin bir kantitatif 6l¢ctimii ile belirlenebilir.
Olas1 konfigiirasyonlar1 saymak i¢in basit bir yontem Sekil 2.2’de gosterilen kafes
(Lattice) modelidir (Icoz ve Kokini, 2007a).

Sekil 2.2 Bir kafes tizerinde esit biiyiikliikteki iki kiiclik molekiilden olusan karisimin

sematik gosterimi.

11



Flory-Huggins Cozelti Teorisi

Polimer karigim sistemleri i¢in ana termodinamik esitlik Flory-Huggins ¢ozelti teorisi ile
verilmektedir. Flory-Huggins ¢ozelti teorisi orjinalinde bir kafes modelidir ve kiigiik
molekiiller i¢in tiiretilmistir. Her bir molekiiliin kafes {izerinde bir alan isgal ettigi
varsayilmaktadir. Bu varsayim karigim bilesenleri arasinda hidrojen bagi gibi giiclii polar
kuvvet veya sipesifik etkilesim oldugunda gecerli olamaz. Bu teori, sistemde serbest
hacimde varsayilamaz ve karisimdaki hacim degisimi ihmal edilir.

Orijinal Flory-Huggins teorisi, polimer sisteminin bir bagli monomer serisinden olusmus
esnek bir zincir oldugunu varsayarak, bu polimer sistemi i¢in genisletilmistir ve her bir
monomer, bir ¢oziicli molekiiliine esit hacimde bir kafes alani isgal eder. Kafes tizerinde

yer alan monomer ve ¢oziicli molekiilleri Sekil 2.3°de gosterilmistir.

O Coziici Molekiili

. MMonomer Moleliilii

Sekil 2.3. Kafes iizerinde ¢6ziicii ve monomer molekiillerinin sematik gosterimi.

Karisimin serbest enerjisi i¢in hem polimer ¢oziicii hem de polimer-polimer sistemleri

icin uygulanabilen genel Flory-Huggins ifadesi,

AGm\ (V\  ¢q4 o)
(Fr) (7) =37 mea + g nba + 2anchs 21)
seklindedir.

Burada ¢ her bilesen i¢in hacim kesri, M segment sayisi, x Flory-Huggins etkilesim
parametresi, V; referans hacim, V sistemin toplam molar hacmi, A ve B karigim

bilesenleridir.
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Esitlik 2.2 kafes alanindaki her bir moliin serbest enerjisi agisindan, referans hacme dikkat

edilerek,

AGm ) 0}
(W) = M_iln s+ M_Zln b5 + XapPads [2.2]
seklinde yazilabilir.

Entropi ifadesine benzer sekilde, hacim kesrinin 1’den kiigiik olmasi sebebiyle dogal
logaritmasi daima negatif oldugu i¢in Esitlik 2.2°de sagda ilk iki terim de daima negatiftir.
Sagda ticlincii terim ise karigim entalpisine benzerdir.
Referans hacim V,’nin se¢imi her bir kafes alan1 hacmine benzerdir ve Esitlik 2.2°de
M’nin se¢imi i¢in belirleyici bir faktor olarak kritiktir. Eger A ve B esit biiytikliikte kiiciik
molekiiller ise, Vi= Va= Ve ve Ma= Mg=1 olur. Eger A bileseni ¢dziicii, B bileseni bir
polimer ise, ¢ozilicii hacmi Va her bir polimer segmenti hacmine esit, yani V= Vaolur.
Bu durumda Ma=1 ve Mg>>1 dir. Eger her iki bielesn polimer ise, V: bilesenlerden
birinin manomerik biriminin hacmi olarak segilir ve Ma ve Mg biiyiik olacaktir.
Hacim kesirleri ¢ave ¢s,

ny My ng My
s = ny My +nBMB'¢B - ny My + ng Mg

[2.3]

seklindedir.

Burada na ve ng karisimdaki polimerlerin molleri, Ma ve Mg her bir polimer zincirindeki
monomer sayisidir. @ bilesenlerin hacim kesri oldugu i¢in ¢a + ¢pg =1 dir (He ve ark.,
2004).

Flory-Huggins etkilesim parametreleri

Esitlik 2.2°de dikkat edilmesi gereken bir baska terim y Flory-Huggins etkilesim
parametresidir. 7, polimer-¢oziicii sistemleri ve polimer-polimer sistemlerindeki
etkilesimi karakterize etmek i¢in kullanilir ve boyutsuzdur. Coziiniirliik parametresi 6 ile

iliskisi Esitlik 2.4’de sunulmustur.

v 2
XaB = ﬁ (64 —85) [2.4.]

V: referans hacmi, da ve dg her bir bilesen i¢in ¢oziiniirlilk parametresi, R evrensel gaz
sabiti ve T mutlak sicakliktir. y, karigim bilesenlerinin ¢oziiniirlik parametreleri
arasindaki farkin karesi [(8a- 88)?] ile orantili oldugu igin, Esitlik 2.2°deki entalpi terimi

karigimin aksine daima pozitiftir (Icoz ve Kokini, 2007a).
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2.5. Polimer Karisimlarimin Kansabilirliklerinin Deneysel Olarak incelenmesi

Polimer karigimlarinin tasarimi, se¢imi ve performansi, segilen polimer-polimer
ciftlerinin faz davraniglarini tahmin ve kontrol etme yetenegimize fazlasiyla baglidir.
Bundan dolayi, karisim karigabilirliginin kontrol parametrlerini anlamak ve
termodinamigi hakkinda bilgi edinmek i¢in bir¢ok ¢alisma yiiriitiillmektedir. Bu durum
polimer-polimer etkilesim enerjisinin kantitatif olarak belirlenmesine ve ikili karigimin
“karisir” ya da “karigsmaz” karisim oldugunu anlamamiza imkan saglamaktadir. Polimer-
polimer c¢ifti arasindaki etkilesim karigabilir sistemin mekanik ve fiziksel 6zelliklerini
etkilerken, karigmaz sistemde iki polimer arasindaki arayiizey genisligini ve dogasini

belirler.

Polimer karisimlarinin karisabilirligini aragtrmak icin Cizelge 2.1°de gosterildigi gibi
cok sayida deneysel metot vardir. Karisim morfolojisi ve faz ayrisma prosesinin kinetigi,
151k dagilimu, elektron mikroskopisi, kiiclik ac1 x-ray dagilim, kiiclik a¢1 ndtron dagilima,
elipsometri ve nodtron yansimasi gibi statik teknikler kullanilarak arastirilabilir. Son
zamanlarda polimer karisimlarmin ayrmtili dinamik c¢alismalar1 da kaydedilmistir.
Dielektrik ve mekanik gevseme spektroskopisi gibi dinamik metotlar iki ya da daha fazla
polimerik bilesen arasindaki karisabilirligi tespit etmek i¢in kullanilmaktadir. Polimer-
polimer c¢iftlerinin karisabilirligini anlamak i¢in en 6nemli kriterlerden biri bir tek camsi
gecis sicakliginin (Tg) varligidir. Diger yandan bir karismaz sistem saf bilesenlerdeki
gecislere benzer iki ayr1 camsi gecis sicaklig sergileyecektir. Bu durum iki ayr1 fazin
varlhigini gosterir. Karigabilir karisimlar i¢in DSC ile yapilan genis camsi gecis gozlemleri

bilesenlerin Ty’ lerine nazaran bir dinamik etkinin asil kanitin1 saglar (Utracki, 1990).

Polimer karigimlarinin polimer bilimi ve teknolojisi agisindan 6neminden dolay1
karigabilirlik ile ilgili galigmalara biiyiik 6nem verilmektedir (Elashmawi ve ark., 2008).
Bu caligmalarda kullanilan termal ve mekanik yOdntemlerin ¢ogu oldukca karmasik,
maliyetli ve zaman alicidir. Diger yandan sulu ¢ozelti viskozitesi (DSV), yogunluk ve
refraktif indeks Olciimleri basit, ucuz, giivenilir ve hizli tekniklerdir. Yogunluk ve
refraktif indeks ol¢timleri olusan karisimin homojenitesini temel alir. Ciinkii homojenite

bu parametreler tizerinde etkilidir (Khan ve Baloch, 2014).
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Cizelge 2.1. Polimer karigimlarmin analiz metotlar1 (Walsh ve ark., 1985)

A. Bir veya iki faz

1. Bulaniklik (151k sagilmasi)
2. Camsi gegis
a) DSC,DTA, TMA, TOA
b) Dinamik mekanik
c) Dielektrik
d) Volumetrik
e) Digerleri
3. Mikroskopi (goriiniir, faz zithgi, elektron)
4. Difiizyon/Gegirgenlik
5. Uyarik ikili tekiz florigimasi
6. Mekanik, reolojik tepki

B. Denge fazlarinin kompozisyonu

1. NMR
2. Camsi gegis
3. A’daki herhangi yontemi kullanan faz dengesi (Faz sinirlar1 T, P ve

konsantrasyon degiskenleri ile bulunur.)

C. Termodinamik Parametreler

Faz dengesi

Ters gaz kromatografisi
Buhar emme

Notron sagilmasi
Cozelti 1s181

Donma noktasi diistisii

N o gk~ e e

Uclii (polimer 1 + polimer 2 + ¢dziicii) faz davranist
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3.LITERATUR ARASTIRMASI

Literatiirde, SA ve PEG i¢eren karisimlarin karisabilirliginin incelenmesine ait calismalar

mevcuttur. Bunlar;

S.R. llliger ve ark.(2009) hidroksi propil metil seliiloz (HPMC) ve polietilen glikol (PEG)
polimerlerinin sudaki karisiminin karigabilirligini incelemislerdir. 30 ve 50 °C sicaklikta
calisilmistir. Karisabilirligi incelemek i¢in viskozite ultrasonik hiz, refraktif indeks ve
yogunluk yontemleri kullanilmistir. Bu ¢aligma sonucunda 30 ve 50 °C de HPMC
iceriginin %60’dan fazla oldugu durumlarda karisimin karisabilir, %60°dan az oldugu
durumlarda ise karigmaz oldugu belirlenmistir. Ayrica sicakligin karisabilirlik iizerinde

onemli bir etkisinin olmadig1 goriilmistiir (I1liger ve ark., 2009).

M. Sheth ve ark.(1996) polilaktik asit (PLA) ve PEG’i eriterek karigtrmis ve farkli
oranlarda film seklinde sikistirmiglardir. Bu calismada PLA/PEG karisimin derisimine
bagli olarak karisabilirlik araligi tartisilmistir. 100/0, 90/10, 70/30, 50/50 ve 30/70
oranlarinda hazirlanan PLA/PEG karisimmin karisabilirlik—kismi karisabilirlik araligi
diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) ve dinamik mekanik analiz yOntemleri
kullanilarak arastirilmistir. Yapilan termal analizlere gore karisimin kompozisyonunun
50/50 oranindan daha diisiik oldugu durumlarda PLA ve PEG karisabilir formdadir. PEG
orant %50’nin iizerinde oldugunda PLA’y1 plastiklestirmis,yiiksek uzama ve diisiik

modiile sebep olmustur (Sheth ve ark., 1996).

T.M. Mruthyunjaya Swamy ve ark.,(2007) poliakril amit (PAAm) ve PEG karigimmnin
sulu c¢ozeltisinin karigabilirlik c¢alismalarint genis bir konsantrasyon araliginda
yiriitmiiglerdir. PAAm/PEG karisimim 0/100, 10/90, 20/80, 30/70, 40/60, 50/50, 60/40,
70/30, 80/20, 90/10 ve 100/0 olacak sekilde farkli konsantrasyonlar1 i¢in 30 °C sicaklikta
ultrasonik hiz, viskozite, yogunluk ve refraktif indeks Olgiimlerini yapmuislardir.
Karisabilirligi arastirmak i¢in viskozite verilerini kullanarak p ve a gibi etkilesim
parametrelerini de degerlendirmislerdir. Elde edilen sonuglar, ultrasonik hiz, yogunluk ve
refraktif indeks ile onaylanmistir. PEG-4000 ve PEG-6000 kullanilarak yapilan bu
calisgmalarda hem PAAmM/PEG-6000 hem de PAAM/PEG-4000 karisimi 30 °C sicaklikta
calisilan tiim konsantrasyon araliginda tamamen karismaz olarak bulunmustur. Ancak
etkilesim parametresi p degerine bagli olarak her iki PAAm/PEG karigim1 80/20 ve 90/10
oranlarinda p degerinin pozitif olmasindan dolay1 karisabilir bulunmustur (Swamy ve

Siddaramaiah, 2007).
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M. Selvakumar ve ark.,(2008) tetrahidrofuran (THF) i¢indeki polimetil metakrilat
(PMMA) ve PEG karigimmin karigabilirligini viskozite, yogunluk, refraktif indeks ve
ultrasonik hiz yontemleri ile incelemislerdir. Polimer-¢dziicii ve karisim-¢oziicii etkilesim
parametreleri gibi cesitli etkilesim parametreleri ve karigimin sicakligii viskozite,
yogunluk ve ultrasonik hiz verilerini kullanarak hesaplamislardir. Sonuglar, polimer
karigim c¢ozeltisinde pozitif etkilesim oldugunu ve THF igindeki karisimin tim
kompozisyon araliginda karisabilir oldugunu gdstermistir. THF igindeki PMMA ve PEG
karistmmin karisabilirliginin  sicakliktaki degisikliklerden ¢ok fazla etkilenmedigi
gorilmistiir. Ayrica FTIR ile kati haldeki karigimin hidrojen bagi mevcudiyeti

incelenmistir (Selvakumar ve ark., 2008).

N. Hernandez-Montero ve ark.(2013) PEG ve poli(1-laktit-ko-e-kaprolakton) (PLA-co-
CL) karisimi i¢in bir karisabilirlik ve faz davranisi ¢galigmas: yiiriitmiislerdir. Baglangicta
bir karisabilir sistem Onerilerek DSC ile bir tek cams1 gecis degisikligi belirlenmistir.
Ancak farkli Tq egilimleri, polarize 151k mikroskopi (PLOM) ve atomik gii¢ mikroskopi
(AFM) ile yiirtitiilen morfolojik ¢aligmalar tiim karisim kompozisyonu araliginda bir faz
ayrigma sistemini kanitlamistir. AFM goriintiilerinin analizi karisim kismi karigabilir
oldugunu gostermistir. Ayrica rapor edilen Tg¢ diyagraminin karigabilir bir sisteme benzer

olmadig1 gosterilmistir (Montero ve ark., 2013).

A.A. Abdel Azim ve ark.,(1997) polistren (PS)-polietilen oksit (PEO) ve PS-PEG
karisimlarmin  benzendeki gercek viskozitelerini, karisim kompozisyonunun bir
fonksiyonu olarak 303,15 K sicaklikta ¢esitli molekiil agirliklarindaki PEO ve PEG i¢in
Olgmiislerdir. Cozeltideki polimerlerin uyumlulugu, etkilesim parametresi Ab ve iKi
polimerin agirlikli ortalama gergek viskozitesinin deneysel ve teorik degerleri arasindaki
fark An’e bagli olarak degerlendirilmistir. Uyumlu karisim sadece PEO ve PEG
polimerlerinin molekiil agirliklar1 PS’ nin molekiil agirligina neredeyse esit oldugunda
elde edilmistir. Bu ¢alismada tiim karismaz karigimlar icin Ab degeri karisimin toplam
konsantrasyonu ile artmistir. Bu durum polimer ¢dzeltisinin yliksek konsantrasyonlarinda

polimer-¢oziicii etkilesimindeki artiga baglanmistir (Abdel-Azim ve ark., 1997).

J. M. Vuksanovic ve ark.(2013), benzen+PEG-200, benzen+PEG-400, toliien+PEG-200
ve toliien+tPEG-400 olmak tiizere dort ikili sistem i¢in, atmosferik basing ve on farkl
sicaklikta (288,15; 293,15; 298,15; 303,15; 308,15; 313,15; 318,15; 323,15; 328,15;

333,15) yogunluk, viskozite ve refraktif indeks dl¢iimil yapmislardir. Bu verilerden fazla

17



molar hacim VE, viskozite sapmalar1 An ve refraktif indeksteki sapmalar Anp Redlich-
Kister yontemine uygun olarak hesaplanmistir. VE degeri tiim sicakliklarda ve tiim
kompozisyon araliginda incelenen tiim ikili sistemler i¢in negatiftir. Bu tip bir durum
PEG’ in kendine 6zgii ortam ve sicakliga bagl olarak polardan apolara degisiminden
dolay1 ¢6ziicii molekiilleri ile polimer zincirinin etkilestigi heterojen kompleks olusumu
ile agiklanabilmistir. Ayrica incelenen tiim ikili karigimlarin An ve Anp degerleri tim

sicaklik ve kompozisyon araliklarinda negatiftir (Vuksanovic ve ark., 2013).

N. Watanabe ve ark.,(2001), cesitli metakrilik asit (MAA) igeriginde polistiren-ko-
metakrilik asitin (P(S-co-MAA)), polistiren (PS) ve PEG’ in karismaz karigimlari
iizerindeki uyumlulastirma etkisini elektron tarama mikroskopisi (SEM) ve infraret
spektroskopi (FTIR) ile aragtirmiglardir. SEM go6zlemlerine gore, PS/PEG karisimindaki
dagilmis damlacik biiyiikliikleri P(S-co-MAA) iceriginin artmasi ile azalmistir. Bu
nedenle; P(S-co-MAA), PS/PEG karisimi i¢in bir uyumlulastirici ajan gorevi gordiigi
belirlenmistir. FTIR analizine gére, P(S-co-MAA)’ nin PS/PEG karisimlar tizerindeki
uyumlulastirma etkisi P(S-co-MAA)’ nin MAA birimi ile PEG’in eter oksijeni arasindaki
etkilesim iliskisi, PS’ nin karisabilirligi ve P(S-c0-MAA)’ nin olduk¢a uzun stiren dizisi

ile agiklanmistir (Watanabe ve ark., 2001).

Sidderamaiah ve ark.,(2007), genis bir konsantrasyon ve kompozisyon araliginda sodyum
aljinat (SA) ve PEG karisiminin sulu c¢ozeltisi i¢in karigabilirlik ¢alismalarini
yiriitmiislerdir. SA/PEG karisimimin kompozisyonunun bir fonksiyonu olarak 30 ve 50
°C sicaklikta karisimlarm ultrasonik hiz, viskozite, yogunluk ve refraktif indeksi
Olciilmiistiir. Karigimin karigabilirligini incelemek icin viskozite verileri kullanilarak p ve
o gibi etkilesim parametreleri elde edilmistir. Viskozite ile elde edilen karisabilirlik
sonuglar1 ultrasonik hiz, yogunluk ve refraktif indeks oOlgiimleri ile onaylanmustir.
SA/PEG karigimi her iki sicaklikta da yalnizca SA igeriginin %50’ den fazla oldugu
durumlarda karigabilir bulunmustur. Bu nedenle SA/PEG karigimi 30 ve 50 °C sicaklikta
yart uyumlu olarak tanimlanmistir. Yapilan ¢alismalara goére, bu karisimin
karigabilirligine sicaklik etkisinin olmadigi sonucuna varilmistir (Siddaramaiah ve
Swamy 2007).

S. Kavlak ve ark.,(2004), PEG ve dekstran (Dx) karisabilirligini seyreltik ¢ozelti
viskozimetresi ile arastirmislardir. Seyreltik coOzelti viskozimetresi

polimer1/polimer2/¢oziicii (H20) tiglii sisteminde dort farkl molekiil agirligindaki Dx ve
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PEG icin yapilmistir. Gergek viskozite ve viskozimetrik etkilesim parametreleri hem
¢oziicli/polimer ikili sistemi hem de {i¢lii sistem icin klasik Huggins esitligi kullanilarak
bulunmustur. Karisabilirlik parametreleri Akas, AB ve p 6zellikle diisiik molekiil agirlikl
dekstran kullanildiginda PEG/Dx karisim sisteminin karigabilirlik kriterini yerine
getirmemistir. Ancak, o parametresi tiim karigim sistemlerinde karigabilirligi gostermistir
ve bu nedenle bu karisabilirlik kriterinin glivenilmez oldugu sonucuna varilmstir (Kavlak

ve ark., 2004).

M. Barsbay ve ark.(2007), dekstran ve PEG’ in kat1 haldeki karisabilirligini incelemek
icin XRD, DSC, FTIR ve Raman yontemlerini kullanmislardir. Coziiciiniin Dx ve PEG
karisimi tlizerindeki etkisini arastirmak i¢in bu polimerlerin farkli kompozisyonlarina
sahip karigimlar1 ve homopolimerleri ile sulu ve dimetil siilfoksitli (DMSO) ¢6zeltilerini
hazirlamiglardir. Bu ¢alisma ¢oziiciiniin karisabilirlik {izerine etkisinin biiyiik oldugunu
gostermistir. FTIR ve Raman sonuclarma gore polimer ciftleri arasinda 6zgiin bir
etkilesim vardir ve DMSO kullanildiginda karisabilirlik davranisi artmaktadir. DSC ve
XRD verileri iyi bir uyumlulugun varligint ve farkli ¢oziiciiler kullanildigindaki
farkliliklar1  gostermistir. Coziicii olarak DMSO kullanildiginda daha  ytiksek
karisabilirligin goriilmesi DMSO’ nun yiiksek ¢6ziicii giicii ile agiklanmustir (Barsbay ve
Gtiner, 2007).

M. Barsbay ve ark.,(2006), seyreltik sulu ¢o6zeltideki Dx ve PEG polimerlerinin
karisabilirliklerini viskozimetre ile arastrmiglardir. Dx ve PEG homopolimerleri ve
10/90, 25/75, 50/50, 75/25 ve 90/10 oranlarindaki Dx/PEG karisimi 25, 30, 35, 40 ve 45
°C sicakliklarda bidistile ve iyonsuzlastirilmis suda calisilmistir. Bu ¢alismada sulu
cozeltideki PEG ve dekstranin karigabilirligi ve sicaklhigin karisabilirlik iizerine etkisi
viskozite Ol¢iimii ile ilgili baz1 kriterler kullanilarak arastirilmistir. Ayrica polimer
ciftlerinin karigabilirligini incelemek i¢in FTIR analizi de yapilmistir. Edinilen
gbzlemlere gore, Dx ve PEG ¢alisilan tiim sartlarda karismaz olarak bulundugu halde tiim
karisabilirlik parametreleri PEG’ in kiitle kesrinin ve sicakligm artmasi ile artma
egilimindedir. Bu durum polimerin yapisindaki hidrojen bagi alanlar1 ile uyumludur.

Yapilan FTIR ¢aligmalar1 da bu gdzlemleri desteklemistir (Barsbay ve Gtiner, 2006).

Jen-Ming Yang ve ark.(1997), poli(i-laktit) (PLLA)/PEG ve PLLA/poli(e-kaprolakton)
(PCL) ikili karisimlarinin karisabilirlik ve kristallesme davraniglarini DSC ve optik

mikroskop yontemlerini kullanarak aragtirmislardir. PLLA bu karigimlarda ana bilesen
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olarak kullanmilmistir ve PLLA kompozisyonu kiitlece %50’ den diisiik olmamalidir.
PLLA ile karistirmak i¢in orta dercede molekiil agirhigina sahip (Mw=10000) PEG ve
PCL kullanilmistir. Eriyik i¢indeki PLLA ve PEG arastirilan tiim kompozisyon araliginda
karisabilirdir. Karisabilirlik kristal top biiylimesini arttirirken PLLA’ nin niikleasyon
yogunlugunu azaltmistir. Bu iki etki arasindaki karsilikli etkilesim farkl
kompozisyonlarda maksimum PLLA yigin kristalizasyon hizin1 olusturmustur.
PLLA’nin y1gm kristalizasyon hiz1 PEG igeriginin kiitlece %10’un iizerinde olmasi ile
yiikseltilmistir. PEG’in kristallesebilirligi karisimdaki PLLA ile diigiiriilmiistiir. Ayrica
PLLA/PCL karisimi i¢in faz ayrisma morfolojisi tanimlanmistir. Bu ikili sistem eriyik
icinde faz ayrigmasi sergilemesine ragmen, PLLA’nm kristalizasyonu PCL ile

karistirilarak arttirilabilmistir (Yang ve ark., 1997).

Wei-Chi Lai ve ark.,(2004), PEG/PLLA ikili kristal karigiminin karisabilirlik ve
kristalizasyon davranislarinin PEG’in ug¢ gruplarindan (20H, 10H, 1CH3 ve 2CH3) nasil
etkilendigini DSC ve polarize optik mikroskopisi (POM) kullanarak arastirmislardir.
DSC ile yapilan galismalar sonucunda eriyik i¢indeki PEG ve PLLA arastirilan tiim
kompozisyon araliginda karigabilir bulunmustur. PEG ve PLLA’nin izotermal
kristallesme hiz1 ve kristal toplarmin biiyiime hizi diger bilesenlerin eklenmesinden
etkilenmistir. Bu durumun camsi gegis sicaklig1 (Tq) ve denge erime noktasmin (Tm°)

degisiminden kaynaklanacagi gosterilmistir. (Lai ve ark., 2004).

X. Shuai ve ark.(2001), ataktik poli(3-hidroksi biitirat) (a-PHB) ve poli(e-kaprolakton)lu
PEG’in (PCL-b-PEG) blok kopolimerlerini sirasiyla, anyonik polimerizasyon ve
koordinasyon polimerizasyon ile sentezlemislerdir. DSC ve dinamik mekanik termal
analiz (DMTA) oOl¢iimlerine gore, hem kemosentez ile sentezlenmis a-PHB hem de
biyosentez ile sentezlenmis izotaktik PHB (i-PHB), PCL-b-PEG’in PEG faz1 ile
karisabilirdir. Tersine, kopolimerlerin PCL fazi PHB ile tamamen karismaz oldugu

gosterilmistir. (Shuai ve ark., 2001).

M. Penco ve ark.(2002), PEG ve poli(e-kaprolakton) (PCDT) igeren multi blok
kopolimerlerini kullanarak dokme ile polivinil klorit (PVC) bazli ikili karisimlar
hazirlamiglardir. Bu ¢alismanin amaci, PEG ve PCL igeren multi blok kopolimerleri ile
PVC’nin karisabilirligini incelemektir. PVC karisimlar1 iki ydntem ile hazirlanmustr. {1k
yontem termal bir uygulama ile THF ¢ozeltisinden dokme seklindedir. Ikinci ise kesikli

bir karstiricida eriyik karigimin hazirlanmasidir. Karigimin karisabilirlik ve termal
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ozellikleri DSC ve FTIR spektroskopisi ile ¢alisilmistir. Karigim morfolojisi polarize 1s1k
mikroskopisi (PLM) ile incelenmistir. PEG’e kiyasla kopolimerlerde PVC ile yiiksek
karisabilirlik gozlenmistir (Penco ve ark., 2002).

Yukarida sunulan ve degerlendirilen literatiir ¢aligmalarna gore; PEG’in bagka bir
polimer ile karigabilirliginin incelenmesine ait caligmalar mevcuttur. Fakat, SA ve PEG
igeren karigimlarin karisabilirliginin incelenmesine ait ¢alismalar Sidderamaiah ve ark.,
2007 ‘de yaptiklar1 calisma ile smirlidir. Bu ¢aligmada ortalama molekiil agirlig
Mw=6000 olan PEG kullanilmis olup molekiil agiwrhigmin karigabilirlige etkisi

incelenmemistir.

Sunulan calismada literatiirden farkli olarak iki farkli molekiil agirhigma sahip PEG
kullanilarak SA/PEG karisgimlarinin  karigabilirligine molekiil agirhiginim  etkisi

incelenmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR
4.1. Deneyin Yapildig1 Yer

Sunulan ¢alismadaki yogunluk, viskozimetrik ve refraktometrik 6lgtimler Cumhuriyet
Universitesi (SIVAS) Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii Kimyasal
Teknoloji Lab.5’de yiirtitilmistiir.

4.2. Kimyasallar

Sodyum aljinat (SA): Bu g¢alismada kullanilan SA Sigma firmasindan temin edilmis

olup, kahverengi algden iretilmistir. Sodyum aljinatin molekiil yapist Sekil 4.1°de

gosterilmistir.
COCNa HO COONa

\0 COONa

- oH ©
]

0
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Sekil 4.1. Sodyum aljinat molekiiliiniin yapis1 (Katsoufidou ve ark., 2007).

Poli(etilen glikol)-4000 (PEG-4000): Bu c¢alismada kullanilan PEG-4000 Merck

firmasindan temin edilmis olup, molekiil agirlig1 3500-4500 arasindadir.

Poli(etilen glikol)-8000 (PEG-8000): Bu c¢alismada kullanilan PEG-8000 Aldrich

firmasindan temin edilmis olup, ortalama molekiil agirlig1 yaklasik 8000°dir.

Poli(etilen glikol)iin molekiil yapis1 Sekil 4.2°de verilmistir.

22



Sekil 4.2. Poli(etilen glikol) molekiiliiniin yapisal formiilii (Illiger ve ar., 2009).

4.3. Deneysel Teknik

Bu c¢alismada SA/PEG-4000 ve SA/PEG-8000 karisimlarmin karisabilirligi ¢ozelti
halinde incelenmistir. SA/PEG-4000 karigimi i¢in 0,1- 0,5g/dL derisimlerinde SA ve
PEG-4000 polimerlerinin bidistile su kullanilarak sulu ¢ozeltileri hazirlanmis, daha sonra
10/90, 30/70, 50/50, 70/30 ve 90/10 oranlarinda karistirilmislardir. SA/PEG-8000
karisimi i¢in de ayni derisim ve oranlarda SA ve PEG-8000 polimerlerinin ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Gravimetrik islemler analitik terazi (Denver Instrument, APX-200, ABD)

kullanilarak yiirtitiilmiistiir.
4.3.1. Viskozimetrik Ol¢iimler

Viskozimetrik ¢alismada karisabilirlik Kriterlerinin hesaplanabilmesi i¢in 0,1-0,5 g/dL
derigim araliginda farkli %S A igeriklerine sahip saf polimer ve polimer karigimlarina ait
¢Ozeltilerin akma siireleri Olgiilmiistiir. Polimer ¢ozeltilerinin viskozimetrik 6lgiimleri
icin Ubbelohde viskozimetresi kullanilmistir. Bu oOlgtimler ¢ozeltilerin 30 ve 50 °C
sicakliklarinda yapilarak sicakligin karisabilirlik {izerine etkisi incelenmistir. Farkli
sicakliklarda yiiriitiilen deneysel ¢aligmalarda termostath ¢alkalayicili su banyosu (Niive
BM 30, Tiirkiye) kullanilmistir. PEG’in molekiil agirhigmin karisabilirlik {izerine etkisini
incelemek i¢in ¢aligsmalar PEG-4000 ve PEG-8000 kullanilarak yiiriitiilmiistiir.

4.3.1.1. SA/PEG-4000 ve SA/PEG-8000 Cézeltilerinin Viskozimetrik Ol¢iimleri

SA’nm PEG-4000 ve PEG-8000 polimerleri ile karisabilirligini viskozimetrik yontemle
incelemek i¢in karigimi olusturan polimerlerin 0,1-0,5 g/dL derisim araliginda sulu

coOzeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan ¢o6zeltiler 10/90, 30/70, 50/50, 70/30 ve 90/10
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oranlarinda karistirilarak SA/PEG-4000 ve SA/PEG-8000 karisimlari hazirlanmistir.
Once 30 °C daha sonra da 50 °C sicaklikta Ubbelohde viskozimetresi ile hem saf polimer

cozeltilerinin hem de karigimlarin akma siireleri 6l¢iilmiistiir.
4.3.2 Yogunluk Olciimleri

SA/PEG-4000 ve SA/PEG-8000 polimerlerinin karisabilirliklerini yogunluk yontemi ile
incelemek igin saf polimer ve polimer karigimlarina ait ¢ozeltilerin 30 ve 50 °C

sicakliklarmda termometreli piknometre ile yogunluklar: §l¢iilmiistiir.
4.3.2.1 SA/PEG-4000 ve SA/PEG-8000 Cézeltilerinin Yogunluk Olciimleri

SA’nin PEG-4000 ve PEG-8000 polimerleri ile karisabilirligini yogunluk yontemi ile
incelemek igin dnce karisimi olusturan polimerlerin 0,1-0,5 g/dL derisim araliginda sulu
¢Ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan c¢ozeltiler 10/90, 30/70, 50/50, 70/30 ve 90/10
oranlarinda karistirilarak SA/PEG-4000 ve SA/PEG-8000 karisimlari hazirlanmistir.

Once 30 °C daha sonra da 50 °C sicaklikta piknometre ile yogunluklar1 &l¢iilmiistiir.
4.3.3. Refraktif indeks Olciimleri

0,1-0,5 g/dL derigim araliginda, 10/90, 30/70, 50/50, 70/30, 90/10 oranlarinda hazirlanan
SA/PEG-4000 ve SA/PEG-8000 sulu ¢ozelti karigimlarinin refraktif indeksleri Dijital
Abbe Refraktometresi (SOIF, WYA 2S, Cin) kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Olgiimler 30 ve
50 °C sicaklikta yapilmistir. Farkli sicakliklarda deneysel caligmalarin yiiriitiilebilmesi

icin refraktometre su banyosuna (Niive BM 30, Tiirkiye) monte edilmistir.
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5. DENEYSEL BULGULAR
5.1. Viskozimetrik Bulgular

Viskozimetri, kolayligindan dolay1 polimer karigimlarmin karisabilirligini incelemek i¢in
cok kullanigh ve cazip bir yontemdir. Ayrica viskozimetrik yontem i¢in karmasik bir
cihaz gerekli degildir ve polimer karisimmin kristalligi ve morfolojisi sonuglar
etkilememektedir. Kati durumdaki polimerlerin  gecikmeli difiizyonu dogru
termodinamik denge sartlarina ulagmayi zorlastirmaktadir. Bu nedenle de polimer
karisimlarmin ¢ozeltideki davraniglarini incelemek karisabilirligi arastirmak i¢in en iyi

yontemdir.

Seyreltik ¢ozelti viskozimetri yontemi hem polimer-polimer etkilesimi hem de
cozeltideki polimer-¢oziicii etkilesimi hakkinda bilgi saglamaktadir (Kavlak ve ark.,
2004). Seyreltik ¢ozelti viskozitesinin kullanilma esasi farkli polimer molekiillerinin itici
etkilesiminin polimer halkalarinda daralmaya sebep olmasina dayanmaktadir. Bu durum
polimer karisimimin viskozitesinin saf bilesenlerin her ikisinin viskozitesinden daha
diistik degerde olmasina onciiliik etmektedit. Diger yandan ¢ekici etkilesim sistemlerin

viskozitelerini arttirmaktadir (Abdel-Azim ve ark., 1997).

Viskozimetre ile polimer-polimer karisabilirliginin belirlenmesi i¢in arastirmacilar
tarafindan bagil viskozite-kompozisyon ¢izimi, indirgenmis spesifik viskozite-
kompozisyon ¢izimi, etkilesim parametresi p, termodinamik parametre o ve degistirilmis
termodinamik parametre 8 gibi bir¢ok kriter dnerilmistir. Ayrica polimerlerin molekiil
agirliklari, kullanilan ¢oziicii ve polimerlerin konsantrasyonu gibi parametreler de iki

polimerin karigabilirliginin incelenmesinde 6nemli rol oynamaktadir (Barsbay ve Giiner,
2006).

Karisabilirlik parametreleri seyreltik ¢ozelti viskozimetri ve klasik Huggins esitliginden

tiirevle elde edilir (imren, 1998).

% = [n]m + by C [5.1]
() = 72 [5.2]
(nsp)m = Mp)m — 1 [5-3]
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Esitlik 5.1°de verilen (nsp)m ¢Ozeltinin spesifik viskozitesi, Cm polimerlerin toplam
konsantrasyonu (C1+C>), [n] limit viskozite sayisi ve bm, polimer bilesenleri arasindaki
kiiresel etkilesimdir. Esitlik 5.2°de verilen tm Ve tcszici sirastyla karigimin ve ¢oziicliniin

akma siireleri ve (nn)m bagil viskozitedir.
bm = W12b11 + W22b22 + 2W1W2bf§p [54‘]

Esitlik 5.4°de verilen Wi ve Wo sirastyla 1. ve 2. polimerlerin kiitle kesri iken; bm, b1 ve
b2 sirastyla karigimin, 1. ve 2. polimerlerin etkilesim parametreleridir ve egimden
bulunur. b®? ise, Esitlik 5.5 kullanilarak deneysel olarak hesaplanan etkilesimdir. Esitlik

5.6’da verilen b° teorik etkilesim parametresidir.

AB = w [5 5]
2w, w, '
bg = W1b11 + W2b22 [56]

Chee’nin yaklagimima gore AB>0 ise bu durum karisabilirligi, AB<0 ise karigmazlig

belirtmektedir (Chee, 1990).

Saf polimer ¢6zeltilerinin bagil viskoziteleri birbirinden ¢ok farkli oldugunda, yukaridaki
esitliklerin kullanilmasi anlamli olmaz. Chee, bu nedenle, ¢6zelti durumunda polimer-
polimer karisabilirliginin belirlenmesi i¢cin daha etkili ve giivenilir bir parametre
Onermistir;

[n]1 ve [n]2 saf polimer ¢ozeltilerinin limit viskozite sayilar1 olmak iizere,

AB

“ = il = Tl [57]

p>0 ise bu durum karisabilirligi, p<0 ise karigmazligi belirtmektedir.

Garcia ve ark. (1999), polimer karisim ¢ozeltilerinin karisabilirliklerini incelemek igin

A[n]mparametrsini baz almistir.
Alnlm = [n] P — [n]*he [5.8]

[I]]theo = wy[n]; + wy[nl, [5.9]

[n]®®,verilen konsantrasyonlarda karisimm konsantrasyonundan ve indirgenmis

viskozitenin kesisiminden elde edilmektedir.
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A[n]<0 ise bu durum karisabilirligi, A[n]>0 ise karismazlig1 belirtmektedir.

Sun ve ark. (1992),polimer-polimer karisabilirligi i¢in klasik Huggins katsayist km’ye

bagli bir parametre olan a agisindan yeni bir kriter dnermislerdir.

ke [(\/k—1)1]1W1 + (\/k—z)flzwz]z

a =
" 1wy + npw,]?

[5.10]

k1, k2 ve km sirasiyla birinci polimer, ikinici polimer ve polimer karigimi i¢in Huggin’s

katsayilar1 ve bm karisim konsantrasyonuna karsi indirgenmis viskozite egimidir.

Bu yaklasima gore, 00 ise karisabilirligi, a<0 ise karismazhig1 géstermektedir.

Jiang ve Han (1998), a’y1 gelistirilmis bir parametre olan B ile degistirmislerdir.

_ 24kwiw,[n]4[n];

5.11
[wing + w,n,]? [ ]

Ak = k3P — (kqky)?

7 mz " T ik

Bu yaklasima gore ise 8 >0 ise bu durum karisabilirligi, 8 <O ise karismazligi

gostermektedir (Khan ve Baloch, 2014).

30 ve 50°C sicaklikta, 0,1-0,5 g/dL derisimlerinde ve farkli % SA icerigindeki SA/PEG
karisimlarinin akma siireleri saniye cinsinden 6lgiilmiis, bagil, spesifik ve indirgenmis
viskoziteleri hesaplanmistir. Karisimlarin karisabilirliklerini incelemek igin viskozite
bilgileri kullanilarak p, a, A[n]m, AB ve B gibi etkilesim parametreleri bulunmustur. Bu

parametrelerin karisabilirlik kriterlerini saglayip saglamadigi incelenmistir.

30°C sicaklikta, 0,5 g/dL derisimde ve 30/70 karisim oranindaki SA/PEG-4000 karigimi

i¢in yapilan 6rnek hesaplama EK-1’de sunulmustur.
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5.1.1. 30 °C Sicakhkta SA/PEG-4000 Karisinu i¢cin Viskozimetrik Bulgular

30 °C sicaklikta SA/PEG-4000 karigimi i¢in bagil viskozite np Esitlik 5.2 kullanilarak

bulunmus, bu esitlikte kullanilan teszici su igin 30 °C sicaklikta 88 sn olarak lglilmiistiir.

Spesifik viskozite nsp ise Esitlik 5.3 kullanilarak hesaplanmustir. 30 °C sicaklikta 0,1-0,5
g/dL derisimindeki SA/PEG-4000 karisimlarinin nsp/C  degerleri Cizelge 5.1°de

verilmistir.

Cizelge 5.1. 30 °C sicaklikta 0,1-0,5 g/dL derisimindeki SA/PEG-4000 karisimlarinin

nsp/C degerleri.
nsp/C (dL/g)
Derisim (g/dL)
%SA
icerigi 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
0 0,114 0,288 0,084 0,090 0,250
10 6,364 7,500 7,652 6,790 8,318
30 10,795 10,625 9,621 11,591 13,977
50 19,545 15,341 14,394 16,165 19,477
70 24,091 22,273 17,386 19,233 25,614
90 28,864 23,409 21,667 24,460 28,682
100 33,182 27,386 28,030 28,750 33,409

Saf sulu SA ve PEG-4000 ¢ozeltilerinin 30°C sicaklikta nsp/C degerlerinin derisim ile

degisimleri sirasiyla Sekil 5.1 ve Sekil 5.2° de sunulmustur.
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Sekil 5.1. 30°C’de saf sulu SA ¢ozeltisinin indirgenmis viskozite-derisim egrisi.

Sekil 5.1°de verilen grafigin egimine gore SA’nin kendisiyle etkilesim parametresi (b11)

1,818 olarak bulunmustur (R?=0,91).
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Sekil 5.2. 30°C’de saf sulu PEG-4000 ¢ozeltisinin indirgenmis viskozite-derisim egrisi.

Sekil 5.2°de verilen grafigin egimine gére PEG-4000’in kendisiyle etkilesim parametresi
(b22) 0,075 olarak bulunmustur (R?=0,89).
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b11 ve b2 parametreleri saf polimerlerin kendileri ile etkilesim parametreleri olup,

karigabilirlik kriterlerinin hesaplanmasinda kullanilmistir.

30 °C sicaklikta 0,1-0,5 g/dL derisimdeki SA/PEG-4000 karigimlarinin nsp/C degerlerinin
derisim ile degisimi Sekil 5.3’de verilmistir. Bu grafikteki dogrularmn egiminden
karigimlarin etkilesim parametreleri (bm), , kesim noktalarindan ise [n]®? degerleri

bulunmustur.

35

30

nsp /C (dL/g)
o S &

=
o

V'=3.1989% + 6.365

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
C (g/dL)

10/90 30/70 —— 50/50 —&— 70/30
—— 90/10 Dogrusal (10/90) Dogrusal (30/70) ==+eeeeee Dogrusal (50/50)
--------- Dogrusal (70/30) «+++++-+ Dogrusal (90/10) +++++++- Dogrusal (90/10)

Sekil 5.3. 30°C de SA/PEG-4000 karisimlarina ait indirgenmis

viskozite-derisim egrisi.

Sekil 5.3°de elde edilen SA, PEG-4000 ve SA/PEG-4000 karisimlarina ait viskozimetrik
bulgular kullanilarak 30°C sicaklikta farkli derisimlerdeki SA/PEG-4000 ¢ozeltilerine ait
n o, Aln]m, AB ve B gibi karigabilirlik kriterleri hesaplanmistir.

30
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y=7.3295x + 9.1231
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Cizelge 5.2. 30°C’de degisik derisimlerde SA/PEG-4000 ¢ozeltilerinin AB degerleri.

Derigim(g/dL) 10 30 50 70 90
0,5 94,913 38,991  -1,036 -8,140 -33,392
0,4 94,913 38,991  -1,036 -8,140 -33,392
0,3 94,913 38,991  -1,036 -8,140 -33,392
0,2 94,913 38,991  -1,036 -8,140 -33,392
0,1 94,913 38,991  -1,036 -8,140 -33,392

Chee’nin yaklagimina gore AB>0 ise bu durum karigabilirligi, AB<0 ise karismazhigi
belirtmektedir (Chee, 1990). Cizelge 5.2°ye gore 30°C sicaklikta SA/PEG-4000
karisiminin tim derisimlerde SA igeriginin %10-30 araligi igin karisabilir oldugu

gorilmiistiir.

Cizelge 5.3. 30°C’de degisik derisimlerde SA/PEG-4000 ¢ozeltilerinin p degerleri.

Derisim (g/dL) 10 30 50 70 90
0,5 0,345 0,142  -0,004  -0,030 20,121
0,4 0,722 0297  -0,008  -0,062 -0,254
03 1,350 0555  -0,015  -0,116 -0,475
0,2 3,231 1,327  -0,035  -0,277 -1,137
0,1 8,680 3566  -0,095  -0,744 -3,054

Chee’nin yaklagimina gore p>0 ise bu durum karigabilirligi, p<O ise karigsmazligi
belirtmektedir (Chee, 1990). Cizelge 5.3’e gore 30°C’de SA/PEG-4000 karigiminin tiim

derisimlerde SA iceriginin %10-30 aralig1 i¢in karisabilir oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 5.4. 30°C’de degisik derisimlerde SA/PEG-4000 ¢ozeltilerinin a degerleri.

Derigim(g/dL) 10 30 50 70 90
0,5 0,101 0,105 -0,001 -0,006 -0,003
0,4 0,201 0,213 -0,002 -0,013 -0,006
0,3 0,253 0,457 0,000 -0,022 -0,009
0,2 0,455 0,701 -0,005 -0,045 -0,022
0,1 1,114 1,606 -0,014 -0,095 -0,051

Sun ve ark. (1992)’nin Onerilerine gore o>0 ise karisabilirligi, a<0 ise karigmazlig
gostermektedir. Cizelge 5.4’e gore 30°C’de SA/PEG-4000 karigiminin tiim derigimlerde

SA igeriginin %10-30 aralig1 i¢in karisabilir oldugu goriilmiistiir

Cizelge 5.5. 30°C’de degisik derisimlerde SA/PEG-4000 ¢ozeltilerinin Anm degerleri.

Derisim(g/dL) 10 30 50 70 90
0,5 3,582 3,024 7,363 8,987 9,163
0,4 4,183 4,648 10,010 12,657 13,856
0,3 4,501 5,583 11,561 14,824 16,639
0,2 4,765 6,440 13,011 16,867 19,275
0,1 5,023 7,120 14,113 18,392 21,223

Garcia ve ark. (1999)’nin yaklasimima gore A[n]<0 karisabilirligi, A[n]>0 ise karismazlig1
belirtmektedir. Cizelge 5.5’e¢ gore 30°C’de SA/PEG-4000 karigimi tiim derisim ve

kompozisyonlarda karismaz olarak bulunmustur.
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Cizelge 5.6. 30°C’de degisik derisimlerde SA/PEG-4000 ¢ozeltilerinin B degerleri.

Derigim(g/dL) 10 30 50 70 90
0,5 0,0471  0,0217 -0,0014  -0,0010 -0,0002
0,4 0,0994  0,0549 -0,0023 -0,0019 -0,0004
0,3 0,1281  0,1445 -0,0025  -0,0032 -0,0006
0,2 0,2207  0,2783 -0,0030  -0,0066 -0,0011
0,1 0,4845  0,7359 -0,0018  -0,0139 -0,0019

Jiang ve Han (1998)’nin yaklagimina gore 3 >0 ise bu durum karisabilirligi, 8 <O ise
karigsmazlig1 gostermektedir. Cizelge 5.6’ya gore 30°C’de SA/PEG-4000 karisimimin SA
icerigi %10-30 araliginda iken karisabilir oldugu goriilmiistiir.

30 °C sicakliktaki SA/PEG-4000 karisimi igin p, a, , AB ve B birbirleri ile uyumlu iken,
A[n]m ¢ nin bu parametreler ile uyumsuzluk gésterdigi goriilmiistiir. Bu parametrelerin
karigabilirligin incelenmesinde giivenilirligini test etmek i¢in farkli molekiil agirligina
sahip PEG kullanilarak viskozimetrik deneyler SA/PEG-8000 karigimi igin ayni

kosullarda yiiriitiilmiistiir.
5.1.2. 30 °C Sicakhkta SA/PEG-8000 Karisimi I¢in Viskozimetrik Bulgular

30 °C sicaklikta SA/PEG-8000 karisimi i¢in bagil viskozite np Esitlik 5.2 kullanilarak
bulunmus, bu esitlikte kullanilan teszici su igin 30 °C sicaklikta 88 sn olarak olglilmiistiir.

Spesifik viskozite nsp ise Esitlik 5.3 kullanilarak hesaplanmustir.

30 °C sicaklikta 0,1-0,5 g/dL derisimindeki SA/PEG-8000 karisimlarinin nsp/C degerleri
Cizelge 5.7°de verilmistir.

33



Cizelge 5.7. 30 °C sicaklikta 0,1-0,5 g/dL derisimindeki SA/PEG-8000

karigimlarinin nsp/C degerleri.

nsp/C (dL/g)
Derisim (g/dL)

%SA
icerigi 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
0 0,455 0,682 0,568 0,682 0,568
10 8,864 6,932 7,828 10,767 9,545
30 15,000 13,125 10,795 11,941 12,295
50 17,841 17,898 16,742 16,619 18,773
70 23,523 20,000 21,023 22,131 22,773
90 27,500 25,682 24,280 24,489 28,227
100 33,182 27,386 28,030 28,750 33,409
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Sekil 5.4. 30°C’de saf sulu PEG-8000 ¢ozeltisinin indirgenmis viskozite-derisim egrisi.

Sekil 5.4°de verilen grafigin egimine gore 30 °C sicaklikta saf sulu PEG-8000 ¢ozeltisi
icin etkilesim parametresi (b22) 0,227 olarak bulunmustur (R?=0,95).

30 °C sicaklikta 0,1-0,5 g/dL derisimdeki SA/PEG-8000 karigimlarinin nsp/C degerlerinin
konsantrasyona karsi grafigi Sekil 5.5’de verilmistir. Sekil 5.5’de verilen grafikteki
dogrularin egiminden karigimlarin etkilesim parametreleri, kesim noktalarindan ise [1]*®

degerleri bulunmustur.
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Sekil 5.5. 30°C de SA/PEG-8000 karisimlarma ait indirgenmis

viskozite-derisim egrisi.

Sekil 5.5’den elde edilen SA/PEG-8000 karigimlarma ait viskozimetrik bulgular ve saf

polimerlere ait etkilesim parametreleri kullanilarak 30°C sicaklikta farkli derisimlerdeki

SA/PEG-8000 ¢ozeltilerine ait p o, A[nlm, AB ve B gibi karisabilirlik kriterleri

hesaplanmis ve Cizelge 5.8’de sunulmustur.

Cizelge 5.8. 30°C’de degisik derisimlerde SA/PEG-8000 ¢ozeltilerinin AB degerleri.

Derigim(g/dL) 10 30 50 70 90
0,5 152,070  -40,611  -1,750 -4,784 -46,675
0,4 152,070  -40,611  -1,750 -4,784 -46,675
0,3 152,070  -40,611  -1,750 -4,784 -46,675
0,2 152,070  -40,611  -1,750 -4,784 -46,675
0,1 152,070  -40,611  -1,750 -4,784 -46,675
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Cizelge 5.8°de goriildiigi gibi 30 °C’de SA/PEG-8000 karigimiin tiim derisimlerde SA
icerigi sadece %10 oldugunda karigabilir oldugu ve SA igerigi arttikca (>%10)

karigmazligin ortaya ¢iktig1 anlagilmistir.

Cizelge 5.9. 30°C’de degisik derisimlerde SA/PEG-8000 ¢ozeltilerinin p degerleri.

Derigim(g/dL) 10 30 50 70 90
0,5 0,564 -0,151  -0,006 -0,018 -0,173
0,4 1,206 -0,322  -0,014 -0,038 -0,370
0,3 2,240 -0,598  -0,026 -0,070 -0,688
0,2 5,331 -1,424  -0,061 -0,168 -1,636
0,1 14,198 -3,792  -0,163 -0,447 -4,358

Cizelge 5.9’a gore 30 °C’de SA/PEG-8000 karisimi tiim derisimlerde sadece SA igerigi

%10 oldugunda karisabilir oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.10 30°C’de degisik derisimlerde SA/PEG-8000 ¢6zeltilerinin o degerleri.

Derisim(g/dL) 10 30 50 70 90
0,5 0,119  -0,143  -0,004 -0,003 -0,005
0,4 0,129  -0,223  -0,008 -0,008 -0,010
0,3 0,384  -0,408 -0,014 -0,013 -0,018
0,2 0799  -0574  -0,030 -0,024 -0,038
0,1 1,292  -1,187  -0,040 -0,050 -0,081

Cizelge 5.10’a gore 30 °C’de SA/PEG-8000 karisiminin tiim derisimlerde sadece SA

icerigi %10 oldugunda karisabilir oldugu goriilmiistiir.

36



Cizelge 5.11. 30°C’de degisik derisimlerde SA/PEG-8000 ¢dzeltilerinin Anm degerleri.

Derigim(g/dL) 10 30 50 70 90
0,5 4,301 8,399 7,905 8,923 9,895
0,4 4,832 9,968 10,513 12,569 14,580
0,3 5,233 10,967 12,109 14,764 17,372
0,2 5,557 11,870 13,592 16,826 20,014
0,1 5,855 12,582 14,717 18,365 21,966

Cizelge 5.11°¢ gore 30 °C’de SA/PEG-8000 karisiminin higbir derisim ve kompozisyonda

karigabilir olmadig1 goriilmiistiir.

Cizelge 5.12. 30°C’de degisik derisimlerde SA/PEG-8000 ¢ozeltilerinin B degerleri.

Derisim(g/dL) 10 30 50 70 90
0,5 0,0610 -0,0389 -0,0029  -0,0014 -0,0004
0,4 00720 -0,0738 -0,0051  -0,0027 -0,0008
0,3 02020 -0,1483 -0,0083  -0,0045 -0,0015
0,2 03920 -0,2428 -0,0151  -0,0081 -0,0030
0,1 05686  -0,5524 -0,0210  -0,0147 -0,0063

Cizelge 5.12°ye gore 30 °C’de SA/PEG-8000 karisiminin tiim derisimlerde SA igerigi
%10 oldugunda karisabilir oldugu goriilmiistiir. 30 °C sicakliktaki SA/PEG-8000 karigimi
icin u, AB, a ve B birbirleri ile uyumlu iken, [An]m parametresinin uyumsuzluk gosterdigi

gorilmiistiir.

Birbiri ile uyumlu olan p, AB, o ve B karisabilirlik kriterleri toplu olarak
degerlendirildiginde; SA/PEG karisimlarmin karisabilirliginin viskozimetrik yontemle
incelenmesinde [An]m hari¢ hepsinin etkin bir sekilde kullanilabilecegi sonucuna
varilmistir. Haque ve Sheela (2013) eudragit ve kitosanin karisabilirligini inceledikleri
calismada iki farkl karisabilirlik kriterini (u ve o) kullanmiglar ve o’nin daha dogru bir
yaklasim sundugunu belirtmislerdir. Bizim c¢aligmamizda elde edilen uyumlu
parametrelerin icerisinde 6zellikle a’nin hidrodinamik etkilesimleri de (Illiger ve ark.,

2009) hesaba katmasi nedeni ile daha dogru karigabilirlik tespitinde kullanilabilecegi
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anlagilmigtir. Ayrica, karisabilirlige derisimin etkisinin ¢ok diisilk oldugu acikca
goriilmiistiir. Sunulan ¢caligmada, karisabilirlige sicaklik etkisinin daha iyi gdzlenebilmesi
icin viskozimetrik ¢alismalar 50 °C sicaklikta SA/PEG-4000 ve SA/PEG-8000
karigimlar1 i¢in yiirtitiilmistiir. Elde edilen indirgenmis viskozite (nsp/C) degerleri Cizelge

5.13 ve Cizelge 5.19’da sunulmustur.
5.1.3. 50 °C Sicakhkta SA/PEG-4000 Karisinu i¢cin Viskozimetrik Bulgular

50 °C sicaklikta SA/PEG-4000 karigimi i¢in bagil viskozite np Esitlik 5.2 kullanilarak
bulunmus, bu esitlikte kullanilan teszica su i¢in 50 °C sicaklikta 78 sn olarak olglilmiistiir.
Spesifik viskozite nsp ise Esitlik 5.3 kullanilarak hesaplanmustir. 50 °C sicaklikta 0,1-0,5
g/dL. derisimindeki SA/PEG-4000 karisimlarinin nsp/C degerleri Cizelge 5.13’de

verilmistir.

Cizelge 5.13. 50 °C sicaklikta 0,1-0,5 g/dL derisimindeki SA/PEG-4000 karisimlarinin

nsp/C degerleri.
nsp/C (dL/g)
Derigim (g/dL)
%SA
icerigi 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

0 0,468 0489 0305 0,277 0,630
10 5,958 5,468 7,007 6,372 7,906
30 10,298 10,383 9,262 10,489 13,447
50 16,170 13,064 12,114 13,298 16,894
70 20,766 15,681 14,624 17,606 21,209
90 23,192 22,128 18,667 22,075 23,481
100 25,745 24,362 22,411 25,362 26,749

Saf sulu SA ve PEG-4000 ¢ozeltilerinin 50°C sicaklikta nsp/C degerlerinin derigim ile

degisimlerini gosteren grafikler sirastyla Sekil 5.6 ve Sekil 5.7’ de verilmistir.
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Sekil 5.6. 50°C’de saf sulu SA ¢ozeltisinin indirgenmis viskozite-derisim egrisi.

Sekil 5.6’da verilen grafigin egimine gore saf sulu SA ¢ozeltisinin 50 °C sicaklikta

etkilesim parametresi (b11) 3,008 olarak bulunmustur (R?=0,93).
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Sekil 5.7. 50°C’de saf sulu PEG-4000 ¢6zeltisinin indirgenmis viskozite-derigim egrisi.

Sekil 5.7°de verilen grafigin egimine gore saf sulu PEG-4000 ¢6zeltisinin 50 °C sicaklikta
etkilesim parametresi (bz2) 0,1106 olarak bulunmustur (R?=0,94).
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50 °C sicaklikta 0,1-0,5 g/dL derisimdeki SA/PEG-4000 karisimlarinin ns/C degerlerinin
konsantrasyona karsi grafigi Sekil 5.8’de verilmistir. Sekil 5.8’de verilen grafikteki
dogrularin egiminden karisimlarin etkilesim parametreleri, kesim noktalaridan ise [n]®®

degerleri bulunmustur.

25
=0.5255x + 21.751
20 y=2.8106x +17.134
y =1.6808x + 13.804
15 ........................................
Q ................................
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10
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Sekil 5.8. 50°C de SA/PEG-4000 karisimlarma ait indirgenmis

viskozite-derisim egrisi.

Sekil 5.8’de elde edilen SA, PEG-4000 ve SA/PEG-4000 karisimlarina ait viskozimetrik
bulgular ve Sekil 5.6-5.7 ‘den elde edilen saf polimerlere ait b11 (3,008) ve b2, (0,1106)
degerleri kullanilarak 50°C sicaklikta farkli derisimlerdeki SA/PEG-4000 ¢ozeltilerine ait
p a, A[nlm, AB ve B gibi karisabilirlik kriterleri hesaplanmis ve karisabilirlik kriterleri
Cizelge 5.14-5.18’de sunulmustur.
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Cizelge 5.14 50°C’de degisik derisimlerde SA/PEG-4000 ¢ozeltilerinin AB degerleri.

Derigim(g/dL) 10 30 50 70 90
0,5 142,295 32,130 0,485 2,427 -74,128
0,4 142,295 32,130 0,485 2,427 -74,128
0,3 142,295 32,130 0,485 2,427 -74,128
0,2 142,295 32,130 0,485 2,427 -74,128
0,1 142,295 32,130 0,485 2,427 -74,128

Cizelge 5.15. 50°C’°de degisik derisimlerde SA/PEG-4000 ¢ozeltilerinin p degerleri.

Derigim (g/dL) 10 30 50 70 90
0,5 0,834 0,188 0,003 0,014 -0,435
0,4 1,413 0,319 0,005 0,024 -0,736
0,3 3,235 0,731 0,011 0,055 -1,685
0,2 6,242 1,409 0,021 0,106 -3,252
0,1 22,271 5,029 0,076 0,380 -11,602

Cizelge 5.16. 50°C’de degisik derisimlerde SA/PEG-4000 ¢ozeltilerinin o degerleri.

Derisim(g/dL) 10 30 50 70 90
0,5 0,163 0,087 0,001 0,005 -0,012
0,4 0,331 0,204 0,014 0,017 -0,019
0,3 0,426 0,389 0,023 0,044 -0,039
0,2 1,005 0,588 0,041 0,077 -0,069
0,1 1,753 1,380 0,045 0,079 -0,183

Cizelge 5.14-5.16’ya gore 50°C’de SA/PEG-4000 karisiminin tiim derigimlerde SA
iceriginin %10-70 aralig1 i¢in karisabilir oldugu goriilmiistiir. Bununla beraber SA igerigi

%70’1n lizerine ¢iktiginda ise karigmazligin oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 5.17. 50°C’de degisik derisimlerde SA/PEG-4000 ¢ozeltilerinin Anm degerleri.

Derigim(g/dL) 10 30 50 70 90
0,5 2,481 3,622 5959 6,677 8,682
0,4 2,988 4,734 7,676 8,999 11,610
0,3 3,347 5,774 9,397 11,400 14,691
0,2 3,526 6,324 10,319 12,694 16,356
0,1 3,802 7,050 11,493 14,318 18,429

Cizelge 5.17° ye gore 50°C’de SA/PEG-4000 karigiminin tiim derisimlerde hi¢bir SA

iceriginde karisabilir olmadigi gorilmiistiir.

Cizelge 5.18. 50°C’de degisik derisimlerde SA/PEG-4000 ¢ozeltilerinin B degerleri.

Derigim(g/dL) 10 30 50 70 90
0,5 0,082 0,022 -0,002 -0,001 -0,001
0,4 0,167 0,058 -0,001 0,000 -0,001
0,3 0,212 0,142 0,002 0,003 -0,002
0,2 0,470 0,248 0,010 0,010 -0,003
0,1 0,691 0,675 0,032 0,028 -0,006

Cizelge 5.18e gore 50°C’de SA/PEG-4000 karisiminin 0,5 derisimde %50-70 SA igerigi
ve 0,4 g/dL derisimde %50 SA igerigi hari¢ %10-70 SA igeriginde karisabilir oldugu
gOorilmiistiir.

50 °C sicakliktaki SA/PEG-4000 karisimi igin de p, o, ve AB birbirleri ile uyumlu iken,

A[n]m ve B ¢ nin bu parametreler ile uyumsuzluk gosterdigi goriilmiistiir.
5.1.4. 50 °C Sicakhkta SA/PEG-8000 Karisinu icin Viskozimetrik Bulgular

50 °C sicaklikta SA/PEG-8000 karisimi igin bagil viskozite np Esitlik 5.2 kullanilarak
bulunmus, bu esitlikte kullanilan teszici su igin 50 °C sicaklikta 78 sn olarak olglilmiistiir.
Spesifik viskozite nsp ise Esitlik 5.3 kullanilarak hesaplanmistir. 50 °C sicaklikta 0,1-0,5
g/dL derisimindeki SA/PEG-8000 karigimlarinin nsp/C degerleri Cizelge 5.19°da

verilmistir.
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Cizelge 5.19. 50 °C sicaklikta 0,1-0,5 g/dL derisimindeki SA/PEG-8000 karisimlarinin

nsp/C degerleri.

nsp/C(dL/g)
Derigim(g/dL)

%SA
icerigi 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
0 0,596 -0,021 0,071 0,245 0,706
10 6,596 5,085 5,475 7,426 7,192
30 10,426 7,128 9,518 10,106 10,460
50 16,170 13,830 13,603 14,734 16,102
70 16,809 17,979 19,348 19,585 20,085
90 20,638 19,830 20,071 21,628 24,809
100 25,745 24,362 22,411 25,362 26,749

Saf sulu PEG-8000 ¢ozeltisinin 50°C sicaklikta nsp/C degerlerinin derisim ile degisimi

Sekil 5.9°da sunulmustur.
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Sekil 5.9. 50°C’de saf sulu PEG-8000 ¢6zeltisinin indirgenmis viskozite-derisim egrisi.

Sekil 5.9°da verilen grafigin egimine gore saf sulu PEG-8000 ¢ozeltisinin 50 °C
sicaklikta etkilesim parametresi b2 0,4872 olarak bulunmus ve bu deger karisabilirlik

kriterlerinin hesabinda kullanilmistir (R>=0,89).
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Sekil 5.10. 50°C de SA/PEG-8000 karisimlarina ait indirgenmis

viskozite-derisim egrisi.

Sekil 5.10’da elde edilen SA/PEG-8000 karigimlarina ait viskozimetrik bulgular

kullanilarak 50°C sicaklikta farkli derisimlerdeki SA/PEG-8000 ¢ozeltilerine ait p a,

A[n]m, AB ve B3 gibi karisabilirlik kriterleri hesaplanmistir. Karisabilirlik kriterleri Cizelge

5.20-5.24’de sunulmustur.

Cizelge 5.20. 50°C’de degisik derisimlerde SA /PEG-8000 ¢ozeltilerinin AB degerleri.

Derisim(g/dL) 10 30 50 70 90
0,5 91,793 11,422 -3,919 32,288 222,228
0,4 91,793 11,422 -3,919 32,288 222,228
0,3 91,793 11,422 -3,919 32,288 222,228
0,2 91,793 11,422 -3,919 32,288 222,228
0,1 91,793 11,422 -3,919 32,288 222,228
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Cizelge 5.21. 50°C’de degisik derisimlerde SA /PEG-8000 ¢ozeltilerinin p degerleri.

Derigim(g/dL) 10 30 50 70 90
0,5 0,541 0,067 -0,023 0,190 1,311
0,4 0,909 0,113 -0,039 0,320 2,202
0,3 2,044 0,254 -0,087 0,719 4,947
0,2 3,860 0,480 -0,165 1,358 9,345
0,1 14,513 1,806 -0,620 5,105 35,136

Cizelge 5.22. 50°C’de degisik derisimlerde SA /PEG-8000 ¢ozeltilerinin o degerleri.

Derigim(g/dL) 10 30 50 70 90
0,5 0,076 0,042 -0,015 0,048 0,041
0,4 0,079 0,060  -0,023 0,074 0,083
0,3 0,281 0,094  -0,048 0,114 0,152
0,2 0,576 0,349 -0,071 0,282 0,319
0,1 0,909 0,421 -0,163 0,880 0,839

Cizelge 5.20-5.22’ye gore 50°C’de SA /PEG-8000 karisiminin tiim derigimlerde %50 SA

icerigi harig karisabilir oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.23. 50°C’de degisik derisimlerde SA /PEG-8000 ¢ozeltilerinin Anm degerleri.

Derigim(g/dL) 10 30 50 70 90
0,5 2,640 3,359 6,793 5,845 5,282
0,4 3,193 4,506 8,536 8,182 8,214
0,3 3,604 5,586 10,285 10,600 11,301
0,2 3,812 6,160 11,223 11,904 12,969
0,1 3,984 6,804 12,340 13,493 15,031

Cizelge 5.23’e gore, 50°C’de SA/PEG-8000 karigimi tiim derisimlerde karismaz haldedir.
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Cizelge 5.24. 50°C’de degisik derisimlerde SA/PEG-8000 ¢ozeltilerinin 3 degerleri.

Derigim(g/dL) 10 30 50 70 90
0,5 0,0521  0,0048 -0,0083 0,0003 -0,0001
0,4 0,0623  0,0063 -0,0135 0,0004 0,0002
0,3 0,1748  0,0186 -0,0255 0,0023 0,0015
0,2 0,3162  0,1263 -0,0379 0,0226 0,0074
0,1 0,3818  0,1985 -0,0732 0,1632 0,0469

Cizelge 5.24’e gore 50°C’de SA /PEG-8000 karisiminin tiim derisimlerde %50 SA igerigi
hari¢ karigabilir oldugu gorilmistir. 50°C’de SA/PEG-8000 karigimlarina ait
karisabilirlik kriterleri toplu degerlendirildiginde; Anm harig biitiin parametrelerin birbiri
ile uyumlu oldugu sonucuna varilmistir. Sunulan ¢alisma kapsaminda iki farkl molekiil
agirhiga sahip PEG kullanilarak, iki farkli sicaklikta yiiriitiilen SA/PEG karigimlarina

ait viskozimetrik caligmalar degerlendirildiginde asagidaki sonuclar elde edilmistir.

SA/PEG-4000 karigiminin 30°C’de SA igeriginin %10-30 arahigi i¢in p, AB, o ve B3
Kriterlerine gore karisabilir oldugu, SA/PEG-8000 karisiminimn ise 30°C’de p, AB, o ve 3
kriterlerine gore SA igerigi %10 oldugunda karisabilir oldugu goriilmiistiir. Anm ise 30 °C
sicaklikta hem SA/PEG-4000 hem de SA/PEG-8000 karigimi i¢in bu kriterler ile
uyumsuzluk gostermistir. 30°C’de yiiriitiilen viskozimetrik c¢alismalardan; PEG’in

molekiil agirhiginin artmasmin karisabilirlik araligini diisiirdiigii goriilmiistiir.

50°C’de SA/PEG-4000 karisiminin p, AB, o ve B kriterlerine gore SA igeriginin %10-70
aralig1 i¢in karigabilir oldugu goriilmiistiir. SA/PEG-8000 karisiminin ise 50 °C’de p, AB,
o ve B kriterlerine gore tiim derisimlerde %50 SA igerigi hari¢ karigabilir oldugu
goriilmiistiir. Anm ise 50 °C sicaklikta hem SA/PEG-4000 hem de SA/PEG-8000 karigimi

icin bu kriterler ile uyumsuzluk gostermistir.

30 ve 50 °C sicaklikta vyiiriitiilen viskozimetrik bulgulara dayanarak hesaplanan
karigabilirlik kriterleri toplu olarak degerlendirildiginde, sicakligin arttirilmasinin
karigabilirligin artmasinda pozitif etki gosterdigi sonucuna varilmistir. Sicakligin
karigabilirligi arttrmasi, SA/PEG karisimlarinda cesitli termodinamik etkilesimlerin
artmast ile agiklanabilir. Literatiirde benzer etki Khan ve ark., (2014) nin polistiren igeren
karigimlarin karigabilirligine sicaklik etkisini inceledikleri ¢calismada da elde edilmis ve

sicakligin artmasi ile karisabilirligin arttig1 sonucuna varilmistir.
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Sunulan c¢aligsmada; derisimin ise karisabilirlik {izerine etkisinin ¢ok diisiik oldugu
gorlilmiistiir. Sicakligin karigabilirlik kriteri p tizerine etkisi 0,5 g/dL derisimdeki
SA/PEG-4000 karigimi i¢in Sekil 5.11’de, SA/PEG-8000 karigimi i¢in Sekil 5.12°de

gosterilmistir. Sicaklik; AB, o ve B kriterlerini p ile benzer sekilde etkilemistir.
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Sekil 5.11. 0,5 g/dL derisimdeki SA/PEG-4000 karisimina ait p’niin sicaklik ile
degisim egrisi.
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Sekil 5.12. 0,5 g/dL derisimdeki SA/PEG-8000 karisimina ait p’niin sicaklik ile

degisim egrisi.
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Sekil 5.11 ve 5.12’ye gore sicakligm arttirilmasinin - SA/PEG  karigimlarmin
karigabilirligini her iki molekiil agirligina sahip PEG i¢in arttirdig1 anlasilmistir. Molekiil
agirhigmin karisabilirlik kriterine etkisi Sekil 5.13-5.14’de daha net goriilmektedir. 30 °C
sicakliktaki SA/PEG-4000 karisimiin karisabilirliginin SA/PEG-8000 karisimindan
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. 50°C’de SA/PEG karigimlarmin karisabilirlik kriteri
wniin SA icerigi ile degisimi Sekil 5.14 incelendiginde SA igerigi %70’in iizerine
ciktiginda PEG-8000 iceren karisimin karisabilir oldugu, PEG-4000 igeren karigimin ise
karigmaz oldugu goriilmiistiir. Bu durum; SA igerigi arttik¢a artan kompleks yapiin
uyumlulugu saglayan fonksiyonel gruplar arasindaki itme kuvvetlerinde artisa sebep

olmasindan kaynaklanabilir (Basavaraju ve ark., 2000).
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Sekil 5.13. 30 °C sicaklikta 0,5 g/dL derisimdeki SA/PEG-4000 ve SA/PEG-8000

karisimlarma ait p’niin PEG’in molekiil agilig1 ile degisim egrisi.

48



1.400
1.200
1.000
0.800
0.600
3. 0.400
0.200

0.000 S

0200 © 20 40 60 100
-0.400 \

-0.600

% SA igerigi

—&— PEG-4000 PEG-8000

Sekil 5.14. 50 °C sicaklikta 0,5 g/dL derisimdeki SA/PEG-4000 ve SA/PEG-8000

karisimlarma ait p’niin PEG’in molekiil agilig1 ile degisim egrisi.

SA/PEG-4000 ve SA/PEG-8000 karisimlarmin karigabilirligine PEG’in  molekiil
agirhgmin etkisinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in ayni kosullarda yogunluk ve refraktif

indeks ¢aligmalar1 yiirtitilmiistiir.
5.2. Yogunluk Bulgular
5.2.1. SA/PEG-4000 Karisim i¢in Yogunluk Bulgulan

Yogunluk degerlerinin karisimm kompozisyonuna gore degisimini gosteren grafiklerde

dogrusallik tek faz olusumu anlamina gelir (Khan ve Baloch, 2014)

30 ve 50°C sicaklikta SA/PEG-4000 karisiminin farkli derisimleri i¢in elde edilen
yogunluk sonuglarmin % SA igerigi ile degisim grafikleri Sekil 5.15 (a-€)’de verilmistir.
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Sekil 5.15. Farkli derisime sahip SA/PEG-4000 karigimlarinin 30 ve 50 °C
sicakliklardaki yogunluk degerlerinin %SA igerigi ile degisimi.

a) 0,1 g/dL b) 0,2 g/dL ¢)0,3 g/dL d)0,4 g/dL €)0,5 g/dL

Sekil 5.15’de verilen grafiklere gore 30 °C’de SA/PEG-4000 karisimimin tiim
derisimlerde SA iceriginin %10-30 aralig1 i¢in karisabilir oldugu goriilmiistiir. 50 °C’de
ise sicakligm karisimin karisabilirligini arttirdigit ve SA/PEG-4000 karigimmin tiim

derisimlerde SA igeriginin %10-70 araligi i¢in karisabilir oldugu goriilmiistiir.
5.2.2. SA/PEG-8000 Karisimi I¢in Yogunluk Bulgular

30 ve 50°C sicaklikta SA/PEG-8000 karisiminin farkli derisimleri i¢in elde edilen
yogunluk sonuglarmin % SA igerigi ile degisim grafikleri Sekil 5.16 (a-¢)’de verilmistir.
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Sekil 5.16. Farkli derisime sahip SA/PEG-8000 karisimlarinin 30 ve 50 °C
sicakliklardaki yogunluk degerlerinin %SA icerigi ile degisimi.

a) 0,1 g/dL b) 0,2 g/dL ¢)0,3 g/dL d)0,4 g/dL €)0,5 g/dL

Sekil 5.16 (a-e)’de verilen grafiklere gére SA/PEG-8000 karisiminin 30 °C’de %10 SA
icerigi i¢in karisabilir oldugu bulunmustur. 50 °C’de ise karigimin SA igeriginin %10-30

aralig1 i¢in karisabilir oldugu bulunmustur.

SA/PEG-4000 ve SA/PEG-8000 karisimlar: i¢in 30 ve 50 °C’de yiiriitiillen yogunluk
caligmalarinda elde edilen bulgular toplu olarak degerlendirildiginde; sicakligin
arttirilmasini  karisabilirligin artmasma pozitif etkisi oldugu agik¢a gorilmiistiir.
Derisimin ise karisabilirlik {izerindeki etkisinin ¢ok diisiik oldugu goriilmiistiir. Ayrica
PEG’in molekiil agirhigindaki artisin karisabilirligi olumsuz etkiledigi yogunluk

calismalari ile de agikca goriilmektedir.

30 ve 50 °C’de yiiriitiilen viskozimetrik ve yogunluk c¢aligmalar1 sonucu SA/PEG
karigimlarinin karisabilir bulunduklar1 % SA araliklar1 karsilastirildiginda, SA/PEG-4000
karigimmimn her iki yontemde 30 °C’de %10-30 SA aralig1 i¢in karigabilir oldugu;
SA/PEG-8000 karigiminin ise her iki yontemde 30 °C’de %10 SA igerigi i¢in karisabilir
oldugu bulunmustur. 50 °C’de SA/PEG-4000 karigiminin her iki yontem ile %10-70 SA
araligi i¢in karisabilir oldugu saptanmustir. Fakat SA/PEG-8000 karigimlari igin 50 °C’de
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yiiriitiilen viskozimetrik bulgular ile yogunluk degisimleri arasinda uyumsuzluk oldugu
belirlenmistir. SA/PEG-8000 karisimi 50 °C’de viskozimetrik ¢alisamalar sonucu %50
SA igerigi hari¢ tiim kompozisyonlarda karisabilirken; yogunluk ¢alismalarina gore ise,
karigimin karisabilir bulundugu aralik %10-30’dur. Giivenilir karisabilirlik araligma
ulasabilmek i¢cin SA/PEG-4000 ve SA/PEG-8000 karigimlarinin ayni kosullarda

refraktometrik ¢aligmalari da yiiritilmiistiir.

30 °C sicaklikta %30 SA iceren SA/PEG-4000 karisimi icin yapilan yogunluk

hesaplamas1 EK-2"de verilmistir.
5.3. Refraktometrik Bulgular
5.3.1. SA/PEG-4000 karisim i¢in refraktometrik bulgular

Refraktif indeksin karisim orani ile dogrusal olarak degismesi karisabilirligin oldugunu

gostermektedir (Siddaramaiah ve Swamy, 2007).

Abbe refraktometre ile 30 ve 50 °C sicaklikta yapilan farkl derisimlerdeki SA/PEG-4000
karisimlarmin refraktif indeks ¢aligmalar1 sonucu elde edilen refraktif indeks degerlerinin

%SA icerigi ile degisim grafikleri Sekil 5.17 (a-e)’de verilmistir.
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Sekil 5.17. Farkli derisime sahip SA/PEG-4000 karisimlarinin 30 ve 50 °C

sicakliklardaki refraktif indekslerinin %SA igerigi ile degisimi.

a) 0,1 g/dL b) 0,2 g/dL ¢)0,3 g/dL d)0,4 g/dL €)0,5 g/dL

Sekil 5.17 (a-e)’de verilen grafiklere gore, 30 °C sicaklikta SA/PEG-4000 karisiminin

tiim derisimlerde SA igeriginin %10-30 aralig1 icin karigabilir oldugu bulunmustur. 50 °C
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sicaklikta ise karigabilirligin sicaklik ile arttig1 ve karisimin SA igeriginin %10-70 aralig

icin karigabilir oldugu gorilmiistiir.
5.3.2. SA/PEG-8000 karisimu i¢in refraktometrik bulgular

SA/PEG-8000 karigimlarmin refraktif indeks degerlerinin %SA igerigi ile degisim
grafikleri Sekil 5.18 (a-e)’de sunulmustur.
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Sekil 5.18. Farkli derisime sahip SA/PEG-8000 karisimlarinin 30 ve 50 °C

sicakliklardaki refraktif indekslerinin %SA icerigi ile degisimi.
a) 0,1 g/dL b) 0,2 g/dL ¢)0,3 g/dL d)0,4 g/dL €)0,5 g/dL.

Sekil 5.18 (a-e)’de verilen grafiklere gore, 30 °C sicaklikta SA/PEG-8000 karigiminin
tim derisimlerde %10 SA igerigi icin karigabilir oldugu, 50 °C sicaklikta ise
karigabilirligin sicaklik ile arttigi ve karisimin SA igeriginin %10-30 aralig1 i¢in

karisabilir oldugu agikca goriilmektedir.

30 ve 50 °C’de yiriitiilen viskozimetrik, yogunluk ve refraktometrik c¢alismalar
sonucunda SA/PEG karisimlarmin karisabilir  bulunduklar1 % SA  araliklari
karsilastirildiginda; karisabilirlik sonug¢larinin birbirlerini destekledigi ve uyumlu oldugu
gorilmiistiir. SA/PEG-4000 karisimi ii¢ yontemde de 30 °C’de tiim derisimlerde %10-30
SA araligi, 50 °C’de tiim derisimlerde %10-70 SA araligi i¢in karisabilir bulunmustur.
SA/PEG-8000 karisimmin her ii¢ yontemde 30 °C’de tim derisimlerde %10 SA
iceriginde karigabilir oldugu goriilmiistiir. 50 °C’de yiiriitiilen viskozimetrik deneyler
sonucu SA/PEG-8000 karigimmim %50 SA igerigi hari¢ tiim kompozisyonlarda
karisabilir oldugu bulunmus iken, yogunluk ve refraktometrik deneyler sonucu SA/PEG-
8000 karisimimin tiim derisimlerde SA igeriginin %10-30 araliginda karisabilir oldugu
goriilmiistiir. Boylece 50 °C’de SA/PEG-8000 karigimi i¢in giivenilir SA icerigi %10-30
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araligi olarak belirlenmistir. Sunulan ¢alismada, ayni1 kosullarda yiiriitiilen viskozimetrik,
yogunluk ve refraktometrik deneyler sonucu tiim yontemlerde sicakligin karisabilirligi
pozitif yonde etkiledigi, derisimin karisabilirlik tizerine etkisinin ¢ok diisiik oldugu ve

PEG’in molekiil agirhigimnin arttirilmasinin karigabilirligi azalttig1 agikca goriilmiistiir.
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6. SONUC ve TARTISMA

Sunulan ¢aligmada, SA ve PEG polimerlerinin karisabilirligi; sulu ¢ozelti viskozitesi,
yogunluk ve refraktif indeks yontemleri ile incelenmistir. 0,1-0,5 g/dL derisim araliginda
sulu ¢ozeltileri hazirlanan polimerler 10/90, 30/70, 50/50, 70/30, 90/10 oranlarinda
karigtirilarak SA/PEG karigimlart hazirlanmistir. Caligmalar, sicakligin karisabilirlik
iizerine etkisinin anlasilabilmesi i¢cin 30 ve 50 °C sicaklikta yiirlitiilmiistiir. PEG’in
ortalama molekiil agirhigmin karigabilirlik {izerine etkisinin gozlenebilmesi i¢in ayni

kosullarda SA/PEG-4000 ve SA/PEG-8000 karisimlar1 incelenmistir.

SA/PEG karisimlarmin karigabilirliginin incelenmesi i¢in 0,1-0,5 g/dL derisim araliginda
farkli kompozisyonlardaki karisimlarin Ubbelohde viskozimetresi ile akma siireleri
Olgtilmiistiir. Elde edilen bulgular ile indirgenmis viskozite degerleri hesaplanmistir.
Karisimlarin indirgenmis viskozite degerlerinin derisim ile degisimlerini gosteren
grafikler ¢izilmis, bu grafiklerin egim ve ordinati1 kesim noktalar1 kullanilarak p, AB, a,

3 ve Anm gibi karisabilirlik kriterleri hesaplanmastir.

n, AB, a ve B karisabilirlik kriterleri sifira esit veya sifirdan biiyiik oldugunda
karisabilirlik, sifirdan kiiglik oldugunda ise karismazlik s6z konusudur. Anm ise sifirdan
kiiciik oldugunda karisabilirlik, biiyiik oldugunda karismazlik mevcuttur (Khan ve
Baloch, 2014).

30°C’de SA/PEG-4000 karisimi i¢in yiiriitiilen viskozimetrik deneyler sonucu elde edilen
bulgular kullanilarak hesaplanan karigabilirlik kriterleri incelendiginde, karisimin p, AB,
o ve B kriterlerine gore tiim derisimlerde SA iceriginin %10-30 aralif1 icin karigabilir
oldugu gorilmiistiir. Anm ise bu kriterler ile uyumsuzluk gostermistir. Karigabilirlik
kriterlerinin karigabilirligin incelenmesinde giivenilirligini test etmek i¢in farkli ortalama
molekiil agirligmma sahip PEG kullanilarak viskozimetrik deneyler ayni kosullarda
SA/PEG-8000 karigimi i¢in ylritilmiistiir.

30 °C’de SA/PEG-8000 karigiminin p, AB, a ve B kriterlerine gore, tiim derisimlerde %10
SA igerigi i¢in karisabilir oldugu bulunmustur. An ise SA/PEG-4000 karisiminda oldugu

gibi diger kriterler ile uyumsuzluk gostermistir.

30 °C’de yiiriitiilen viskozite calismalarinda derisimin karisabilirlige etkisinin ¢ok diisiik
oldugu, SA/PEG-4000 karisiminin karisabilirliginin SA/PEG-8000 karisimina gére daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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Sunulan ¢aliymada, karisabilirlige sicakligin etkisinin daha iyi gdzlenebilmesi i¢in
viskozimetrik ¢aligmalar SA/PEG-4000 ve SA/PEG-8000 karisimlari igin 50 °C’de

yiirlitiilmiistir.

50°C’de SA/PEG-4000 karigimi i¢in yiiriitiilen viskozimetrik ¢alismalardan elde edilen
bulgulara gore p, AB, a ve B birbiri ile uyumlu iken, An bu parametreler ile uyumsuzluk
gostermistir. SA/PEG-4000 karigimi 50 °C’de tiim derisimlerde SA igeriginin %10-70
aralig1 i¢cin karigabilir bulunmustur. Boylece, sicakligin arttirilmasmin karisabilirligin

artmasinda pozitif etki gosterdigi agik¢a goriilmiistiir.

50°C’de SA/PEG-8000 karisimi i¢in yapilan viskozimetrik calismalardan elde edilen
bulgulara gore An; u, AB, a ve B kriterleri ile uyumsuzluk gostermistir. 50°C’de SA/PEG-
8000 karigimimnin tiim derigimlerde %50 SA igerigi hari¢ tiim kompozisyonlarda
karisabilir oldugu goriilmiistiir. SA/PEG-8000 karisiminin sicakliktan olumlu etkilendigi
gozlenmistir. Ancak 30°C’de yiiriitiilen ¢alismalar sonucu, karisimin karisabilirliginin,
PEG’in ortalama molekiil agirlig1 ile azaldigi goriilmiisken, 50°C’de oOnemli bir
degisikligin olmadig1 goriilmiistiir. PEG’in ortalama molekiil agiliginin karisabilirlige
etkisinin ve karisabilirlik i¢in gerekli olan giivenilir SA igeriginin daha iyi anlasilabilmesi
icin SA/PEG-4000 ve SA/PEG-8000 karisimlarmin ayni kosullarda yogunluk ve refraktif

indeks ¢aligmalar1 yiirtitilmiistiir.

Yogunluk ve refraktif indeks teknikleri, polimer-polimer karigabilirliginin
karakterizasyonu i¢in karigim homojenitesini baz almaktadwr. Ciinkii homojenite
karisabilirlik parametreleri lizerinde etkilidir. Yogunluk ve refraktif indeks degerlerinin
karisimm kompozisyonuna gore degisimini gosteren grafiklerde dogrusallik tek faz

olusumu anlamina gelmektedir (Khan ve Baloch, 2014).

SA/PEG-4000 ve SA/PEG-8000 karigimlari i¢in 30 ve 50 °C’de yiiriitillen yogunluk
calismalar1 sonucu elde edilen yogunluk degerlerinin kompozisyon ile degisimi sirasiyla
Sekil 5.15 (a-€) ve Sekil 5.16 (a-e)’de verilmis olup, yogunluk degerlerinin kompozisyon
ile degisiminin dogrusal oldugu %SA araliklar1 karisabilir bulunmustur. Grafiklerdeki
dogrusallik SA/PEG karigimlarindaki sodyum aljinatin hidroksil gruplar1 ile poli(etilen
glikol)lin eter gruplar1 arasindaki hidrojen bagi gibi olast spesifik etkilesimlere bagl

olabilir (Siddaramaiah ve Swamy, 2007).

30 °C’de vyiiriitiilen yogunluk c¢alismalar1 sonucu SA/PEG-4000 karisimimin tiim
derisimlerde SA igeriginin %10-30 aralig1 i¢cin, SA/PEG-8000 karisiminin tiim
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derisimlerde %10 SA icerigi i¢in karigabilir oldugu goriilmistiir. 50 °C’de yogunluk
calismalarinda SA/PEG-4000 karigiminin tiim derisimlerde SA igeriginin %10-70 aralig1
icin, SA/PEG-8000 karigiminin ise tiim derisimlerde SA igeriginin %10-30 aralig1 icin
karigabilir oldugu gorilmistiir. Yapilan yogunluk ¢alismalarinda sicakligini
arttirilmasinin karigabilirligi arttirdigi, derisimin ise karigabilirlik tizerindeki etkisinin ¢ok
diistik oldugu gorilmiistiir. PEG’in ortalama molekiil agirhigmin arttirilmasmin ise

karigabilirligi azalttig1 goriilmiistiir.

30 ve 50 °C’de yiiriitiilen viskozimetrik ve yogunluk calismalar1 sonucu SA/PEG
karigimlarmin karisabilir bulunduklar1 % SA araliklar1 karsilastirildiginda, SA/PEG-4000
karistmmin her iki yontemde 30 °C’de %10-30 SA aralig1 i¢in karisabilir oldugu
bulunmugstur. SA/PEG-8000 karisimi her iki yontemde 30 °C’de %10 SA igerigi i¢in
karigabilir bulunmustur. 50 °C’de SA/PEG-4000 karigimi her iki yontemde %10-70 SA
aralig1 icin karisabilir bulunmustur. SA/PEG-8000 karisimi 50 °C’de viskozimetrik
calismalar sonucu %50 SA icerigi hari¢ tiim kompozisyonlarda karisabilir bulunmusken,
yogunluk calismalarina gore, karisimin karisabilir bulundugu aralik %10-30°dur.
Giivenilir karisabilirlik araligina ulasabilmek i¢in SA/PEG-4000 ve SA/PEG-8000

karisimlarmin ayni kosullarda refraktometrik ¢alismalari yiiriitiilmiistiir.

SA/PEG-4000 ve SA/PEG-8000 karisimlar1 igin 30 ve 50 °C’de yiiriitiilen refraktometrik
caligmalar sonucu elde edilen refraktif indeks degerlerinin kompozisyon ile degisimi
sirasiyla Sekil 5.17 (a-e) ve Sekil 5.18 (a-e)’de verilmis olup, refraktif indeks degerlerinin
kompozisyon ile degisiminin dogrusal oldugu %SA araliklar1 karisabilir bulunmustur.
SA/PEG-4000 ve SA/PEG-8000 karisimlar1 i¢in yapilan refraktometrik g¢alismalar
sonucu karisabilir olarak bulunan %SA araliklari, yogunluk ¢alismalar1 sonucu karigabilir
bulunan araliklar ile tamamen uyum gostermistir. Boylece, 50 °C’de SA/PEG-8000
karigimi i¢in yiiriitiilen viskozimetrik caligmalar sonucu siipheli goriilen karisabilirlik

aralig1 i¢in gilivenilir SA igeriginin %10-30 aralig1 oldugu sonucuna varilmistir.

Sonug olarak, 30 ve 50 °C’de yiiriitiilen viskozimetrik, yogunluk ve refraktometrik
deneyler sonucu elde SA/PEG karisimlarmnin karigabilir bulunduklar1 % SA araliklar1
karsilastirildiginda, sonuglarin birbirlerini destekledigi goriilmiistiir. SA/PEG-4000
karigiminin karisabilir bulundugu %SA icerigi 30 °C’de tiim derigimlerde %10-30 aralig:,
50 °C’de tiim derisimlerde %10-70 aralig1 olarak bulunmustur. SA/PEG-8000 karigimimin
30 °C’de tiim derisimlerde %10 SA igeriginde karisabilir oldugu, 50 °C’de tiim
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derisimlerde SA igeriginin %10-30 araliginda karisabilir oldugu goriilmiistiir. Birbiri ile
uyumlu olan p, AB, a ve B karsabilirlik kriterleri toplu olarak degerlendirildiginde;
SA/PEG karigimlarmin karisabilirliginin viskozimetrik yontemle incelenmesinde Anm
hari¢ hepsinin etkin bir sekilde kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Ayrica, viskozite,
yogunluk ve refraktif indeks ¢aligmalarinda karisabilirlige derisimin etkisinin ¢ok diisiik
oldugu, sicakligin karisabilirligi pozitif yonde etkiledigi ve PEG’in molekiil agirligmin

arttirilmasinin karisabilirligi azalttig1 agik¢a gorilmiistiir.

Sunulan calisma ile elde edilen sonuglar; biyoteknoloji, gida ve biyotip uygulamalarinda
SA ve PEG’in karisim formunda kullanim potansiyelinin arttirilmasi agisindan oldukca

Onemlidir.
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EK-1

SULU COZELTI VISKOZITESI YONTEMI ICIN KARISABILIRLIK
PARAMETRELERININ HESAPLANMASI
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SA/PEG karisimlarinin karisabilirliklerini sulu ¢6zelti viskozitesi yontemi ile incelerken
baz1 etkilesim parametreleri hesaplanarak karisabilirlik kriterlerine uyup uymadigi
kontrol edilmistir. Ornek olarak 30 °C sicaklikta 0,5 g/dL derisimdeki %30 SA igeren

SA/PEG-4000 karisiminin etkilesim parametrelerinin hesaplanmasi agagida sunulmustur.

Ubbelohde viskozimetresi kullanilarak su, 0,5 g/dL derisimdeki saf SA, PEG-4000 ve
%30 SA iceren SA/PEG-4000 karisiminin 30 °C sicaklikta akma stireleri (t) sirasiyla 88,
1558, 99 ve 703 saniye olarak bulunmustur.

0,5 g/dL derisimdeki saf sulu SA ¢ozeltisinin,

C L tsa 1558
Bagil viskozitesi; [n]; = — = —=—= 17,705
tsu 88

Spesifik viskozitesi; [ns,]; = [n]; —1 = 16,705

[ne]i 16,705
cC 05

Indirgenmis viskozitesi; = 33,409dL/g

0,5 g/dL derisimdeki saf sulu PEG-4000 ¢ozeltisinin,

tpeG— 99
Bagil viskozitesi; [n], = M =88 " 1,125
su

Spesifik viskozitesi; [ns,], = [n], —1 = 0,125

[rlsp]z — 0:125

- o5 = 0250dL/g

indirgenmis viskozitesi;

0,5 g/dL derisimdeki %30 SA igeren SA/PEG-4000 karisim ¢dzeltisinin,

t 703
Bagil viskozitesi; [n],, = kinslm =388 = 7,989
su

Spesifik viskozitesi; [nsy ] = [0]m — 1 = 6,989

[eplm _ 6,989
C 0,5

indirgenmis viskozitesi; = 13,977 dL/g

olarak bulunmustur.

bm = Wfbll + W22b22 + ZWIWZbIB;CP

Indirgenmis viskozite degerlerinin konsantrasyon ile degisiminin gosterildigi Sekil 5.3
‘de verilen grafigin egiminden etkilesim parametreleri (b) bulunmustur.
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Saf SA ¢ozeltisi i¢in big: 1,818

Saf PEG-4000 ¢6zeltisi i¢in bpo: 0,075

Hacimce %30 SA igeren SA/PEG-4000 ¢ozeltisi i¢in bm: 7,329

olarak okunmustur. wiVve Wz sirasiyla 1. ve 2. polimerlerin kiitle kesridir.
7,329 = (0,3%)1,818 + (0,72)0,075 + 2(0,3)(0,7) by, "

b’ = 16,974

ex
b;;P — b°

AB =
2wy w,

bg = W1b11 + W2b22

b* =(0,3)1,818 + (0,7)0,075

b® = 0,598
_ 16,974 — 0,598
—2(0,3)(0,7)
AB = 38,991
AB
K== 717112
{[n]; — [nl}
38,991
u

~ (17,705 — 1,125)2

p=0,142

Aln],, = [n]®*P — [n]thee

[n]™e® = w, [n]; + w,[n],

[n]thee = (0,3)17,705 + (0,7)1,125
[n]thee = 6,099

[N]®® degeri, Sekil 5.3’te verilen grafikte karisimin konsantrasyonu ve indirgenmis

viskozitenin kesisiminden elde edilir.

Aln],, =9,123 — 6,099 = 3,024
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ko [(VE)nawy + (k) naw,]?

a =
m [nawy + nyw,]?

k1, k2 ve km sirasiyla birinci polimer, ikinici polimer ve polimer karigimi i¢cin Huggin’s

katsayilaridir.
by b, bm
k,=—k, =—,k,, =
N A T M P
k, = 1818 = 0,006
17 @7,705)2 ~
k, = 0,075 = 0,060
27 (11252
k., = 7,329 = 0,115
™ (7,989)2

[(+/0,006)17,705(0,3) + (+/0,060)1,125(0,7)]?
[17,705(0,3) + 1,125(0,7)]2

a=0,115—

a = 0,105

R = 24kwywy[n]4[n];,
[wing + wyn,]?

Ak = k3P — (kqiky)?

Bu denklemdeki k;,? ifadesi km ile ayni olup,
Ak = 0,115 — [(0,006)(0,060)]?

Ak = 0,096 bulunmustur.

~2(0,096)(0,3)(0,7)(17,705)(1,125)
~ [(0,3)(17,705) + (0,7)(1,125)]?

3 =0,022

76



EK-2

KARISIM YOGUNLUGUNUN HESAPLANMASI
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SA/PEG karigimlarinin  karigabilirliklerini  incelemek i¢in uygulanan yogunluk
yonteminde piknometre kullanilarak karisimin yogunluklari hesaplanmistir. Ornek
olarak, 30 °C sicaklikta 0,5 g/dL derisimdeki %30 SA iceren SA/PEG-4000 karigiminin

yogunlugu hesaplanmaistir.
Bos piknometre tartilarak agirligi bulunmustur.
mpiknometre:30,399 g

Daha sonra oda sicakligindaki saf su ile doldurulan piknometrenin agirligi alinmis ve

55,430 g olarak ol¢iilmiistiir. Aralarindaki farktan suyun agirligi bulunmustur.

Msu=55,430-30,399=25,031

V_m
- d

Oda sicakligindaki suyun yogunlugu; dsy=1 g/cm? ‘tiir. Bdylece piknometrenin hacmi

m 25,031

d 1

V = 25,031 cm3olarak bulunmustur.

30 °C sicakliktaki 30/70 oraninda SA/PEG-4000 karisiminin piknometre ile birlikte

agirhgi,

Mpiknometre+¢ozelti = 55,392 g olarak 6l¢iilmiistiir.

Mg zelti=Mpiknometre+szelti — Mpiknometre=99,392-30,399
Mgozelti =24,993 g

_ mgézelti
dgézelti - Vv

cozelti

24,993
Aeszerti = 25031

dg:t')zelti = 0'998 g/cm3

Cevre sartlarindan kaynakli hatalara karsi bu islem ii¢ kez tekrar edilerek bulunan

degerlerin ortalamasi1 alinmistir. Boylece deszeiii 0,999 olarak bulunmustur.
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