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OZET

Yapilan bu ¢caliymada polietilen glikol-tuz-su sistemlerinde viskozitenin sicakhik
ve konsantrasyonla degisimi incelenmistir. Tuz olarak potasyum fosfat ve
amonyum siilfat tuzlar1 kullamlmstir. 20, 25, 30, 35, 40 °C’de; polietilen glikol
icin agirhke¢a % 2.5, 5, 7.5, 10, 12,5, 15, 17,5, 20, potasyum fosfat icin agirhkc¢a
% 5, 5,9, 6,5, 7,5, 8,2, 9,6, 11, 13, amonyum siilfat icin agirhikc¢a % 7.5, 8.5, 8,75,
10,5, 11,5, 12, 13, 14 konsantrasyonlardaki sistemlerin viskoziteleri ol¢iilmiistiir.
Sabit konsantrasyonlarda sicakhik arttik¢a viskozite degerleri azaldigi, sabit
sicakhikta konsantrasyon degeri arttikca viskozite degerlerinin arttig
gozlemlenmistir. Uclii sistemlerin viskoziteleri, ikili sistemlerin

viskozitelerinden hesaplanabilir ve endiistride kullanilabilir.
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ABSTRACT

In this study, the change of viscosity with temperature and concentration is
investigated for polyethylene glycol-salt-water systems. Potassium phosphate
and ammonium sulfate salts are used in the systems. Viscosities of polyethylene
glycol-salt-water systems with known concentrations are measured. At 20, 25,
30, 35, 40 °C temperatures, viscosity measurements of the systems are done at
2,5,5,75, 10, 12,5, 15, 17,5, 20 % (w/w) concentrations for polyethylene glycol,
at 5, 5,9, 6,5, 7.5, 8,2, 9,6, 11, 13 % (w/w) concentrations for potassium
phosphate and at 7,5, 8.5, 8,75, 10,5, 11,5, 12, 13, 14% (w/w) concentrations for
ammonium sulfate. It is observed that as the temperature increases at constant
concentration, the viscosities decrease and as the concentration at constant
temperature increases, the viscosities increase as well. Viscosities of ternary

systems can be predicted using viscosities of binary systems, and can be used in

the industry.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilan bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalariyla birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklama

A [letim alani, m*

D Molekiiler ¢ap, m

F Kuvvet, N

m Kiitle, kg

P Basing, Pa

R Gaz sabiti, 8,314J/kmol
T Sicaklik, K

Yunan Harfleri Aciklama

1 Viskozite, Pa.s

T Kayma gerilimi, N/m’
c Yiizey gerilimi, mN/m
p Yogunluk, kg/m
Kisaltmalar Aciklama

PEG Polietilen glikol

PF Potasyum fosfat



1. GIRIS

Biyokimya miihendisliginin ilk gelisimi fermantasyon teknolojisinde ve endiistriyel
mikrobiyolojideki uygulamalarla baslamistir. Molekiiler biyoloji ve genetik
miihendisligindeki ilerlemeler sonucunda giiniimiizde degisik biyolojik {iriinler
tiretilmektedir. Bu uygulamalarin iiriinlerinin bazilar1 antibiyotikler, proteinler,
enzimler, polisakkaritler, mayalar ve hormonlardir. Giiniimiizde tip konusunda etkin

proteinler ve mikroorganizmalarin ¢alismalari devam etmektedir (1).

Biyoteknoloji, hizla gelisen bir sektdrdiir. Insan hayatin kalitesini arttirmak ve
yararli iirlinler elde etmek icin ¢alisan bu sektor aslinda insanlik tarihi kadar eskidir.
Biyoteknolojide yeni {iriinler elde edilmektedir. Bu iiriinler karisim, soliisyon
icersindedir ve ayirma islemi gerektirmektedir. Sulu iki faz sistemleri de
biyoteknolojide kullanilan ayirma islemlerinden biridir. Sulu iki fazli sistemlerin
faz viskozitelerinin bulunmasi onemlidir. Bu iiriinlerin saflastirilmasinda faz
viskozitelerinden  yararlanilir.  Biyomolekiillerin ~ ekstraksiyonunda  fazlarin
karakteristik 0zelligi dolayisiyla viskozite degerleri bilinmelidir. Bu nedenle

ekstraktor tasariminda fazlarin viskozitelerinin bilinmesi gereklidir (1, 2).

Iki ya da daha fazla polimerin sulu ¢dzeltilerinin fazlara ayrilmasi, su molekiillerinin
yakin polimerlere kolayca yonelmesi sonucu polimerin alicilar1 ile su molekiillerinin
vericileri arasinda meydana gelen hidrojen bag: etkilesimleri olarak agiklanabilir. ki
faz arasindaki dagilim pek cok faktére baglidir. Dagilan biyomolekiiller ile herbir
fazin bilesenleri arasinda etkilesim sirasinda beklenen hidrojen baglari, yiik
etkilesimleri, van der Waals kuvvetleri, hidrofobik etkilesimler ve sterik etkileri
iceren kompleks olaylardir. Bu nedenle dagilim faz olusturan polimerlerin molekiil
agirligl, kimyasal 6zellikleri gibi faktorlerle iliskilidir. Partikiillerin faz bilesenleri ile
etkilesimi ve dagilimi ylizeye bagimli bir olaydir. Dagilim ¢alismalarinda, tuz
iyonlarinin fazlara karst ilgisinin farkli olmasi fazlar arasinda bir elektiriksel
potansiyel meydana getirir ve bu durum ytiiklii biyomolekiillerin dagilimint kuvvetle
etkiler. Dagilimin bu kadar cok faktdre bagli olmasindan dolayi, sulu iki fazh

sistemleri ile saflagtirma iglemi ve sonuglarinin agiklanmasi oldukcga zordur (1).



Dagilim calismalarinda polietilen glikol ve dekstran diger polimerlere gore daha
fazla tercih edilir. Ciinkii bunlar zehirli degillerdir ve diinyanin pek ¢ok {ilkesinde
ila¢ sektdriinde kullanilirlar. Ancak diger polimerler de kendi kimyasal ve ekonomik
ozelliklerine gore benzer sekilde kullanilabilir. Saflastirma isleminde PEG-dekstran-
su yerine PEG-tuz-su daha fazla tercih edilir. Bunun nedeni bu teknigin daha ucuz
ve ayirmada yliksek verimli ve basit olmasidir. Polimer-polimer veya polimer-tuz
sistemlerindeki en karakteristik 6zellik % 85-% 90 oraninda su igermesi ve merkezi
biyomolekiillerin ve hiicresel partikiillerin yapilarinda herhangi bir degisiklik
olmadan  saflagtirilmasina  olanak  saglamasidir. En  yaygin  kullanilan
kombinezasyonlar PEG ve dekstrandir. Saflastirma isleminde PEG-dekstran
sistemleri yerine PEG-potasyum fosfat (PF) sistemleri daha ¢ok tercih edilir. Bunun
nedeni bu sistemlerin ayirmada yiiksek verimli ve basit olmasidir. Ayrica saflagtirma
isleminde maliyet 6nemlidir. PEG-potasyum fosfat, PEG-dekstrandan daha ucuz
oldugu icin tercih edilir (1, 2).

Biyoteknolojide elde edilen bu {irlinlerin saflastirilmasi ve nitelendirilmesi diger
calismalar i¢in bir 0n basamak niteligi tasimaktadir. Bu islemler i¢in de bir
planlamanin olmasi1 gerekmektedir. Belirli kriterlere gore saflastirma stratejisi
belirlenmelidir. Temel kriter en diisitk maliyet, en yiiksek saflik ve kisa siiredir.

Bunlara gore de diger basamaklar diizenlenir (1).

Bu noktada  hedeflenen amaca en uygun sekilde biyoteknolojik iirliniin
saflagtirilmasint  gerceklestirmek icin Oncelikle ne diizeyde bir saflik istendigi,
saflastirilacak {irliniin miktari, en 6nemli kriterlerden biri olan saflastirma prosesinin
ne kadar zaman ve maliyetle gerceklestirilebilecegi Onceden belirlenmesidir.
Bununla birlikte tim bu kriterler birbiri i¢inde hedeflenen amaca gore Oncelik
sirasina sahiptir. Ornegin; insan saglig1 arastirmalar icin oldukga fazla miktarda ve
yiiksek saflikta biyoteknolojik iiriine gereksinim duyulur. Bu durumda zaman ve
maliyet ikincil olarak Onceliklidir. Halbuki biyoteknolojik iirlinlin yapi-fonksiyon

iligkisinin belirlenmesi amaglaniyor ise saflagtirma islemi siiresince aktivite kaybinin



en aza indirgenmesi Oncelikli ve gerekli oldugundan burada zaman en 6ncelikli kriter

olacaktir (1).

Ayrica saflagtirilacak {irtiniin ne i¢in gerekli olduguna karar verilmelidir. Genel
olarak bir laboratuvar ¢aligsmalar1 icin ve bir de sanayide kullanim igin saflastirma
istenir. Genel olarak laboratuar ¢alismalari i¢in az miktarda madde ama saflik
derecesi miimkiin oldugu kadar yiiksek, sanayideki kullanimi icin ise az miktarda

ama saflik derecesinin yiiksekligi pek de fazla olmayan biyoteknolojik iirlin istenir

(1).

Biitlin tirlinlerde 6zellikle de klinik uygulamalarda kullanilanlarda yiiksek saflik ve
verim c¢ok Onemlidir. Saflagtirma islemlerindeki amag¢ stispansiyon halindeki
maddelerden, yiiksek saflikta kuru iiriin elde etmektir. Biyokimyasal ayirma ve
saflastirma islemleri degisik biyomolekiiller i¢in birbirine benzer dort asamadan

olugmaktadir (1).

1. Coziinmeyen safsizliklarin giderilmesi: Cogunlukla kiigiik konsantrasyonlarda
veya uriin kalitesini ylikseltmek i¢in uygulanir. Santifiij ve filtrasyon bu bdliimiin

temelini olusturmaktadir (1).

2. Uriinlerin izolasyonu: Bu asama istenilen {iriin haricinde farkli 6zelliklere sahip
istenmeyen Kkirleticilerin giderilmesini saglar. Adsorpsiyon ve ekstraksiyon tipik

orneklerdir (1).

3. Saflastirma: Uriinii ve aym kimyasal fonksiyonlara sahip safsizliklar1 gidermek
icin bu iiretim teknikleri tercih edilmektedir. Kromotograti ve ¢oktiirme teknikleri bu

tekniklerin 6rnekleri olarak verilebilir (1).

4. Son saflastirma: Uriine son hali verecek olan bu asama sistemin en sonunda

kullanilir. Bu asamada kristallestirme ve kurutma gibi iyilestirmeler uygulanir (1).



Bulunan ikili sistemlerin viskozitelerinden yola ¢ikilarak {¢lii sistemlerin
viskoziteleride teorik olarak hesaplanabilir ve endiistriyel 6l¢timlerde kullanilabilir.
Bir ¢ok endiistriyel prosesde sivinin viskozitesini ya da yogunlugunu kontrol etmek
lizere proses sivisina suda c¢oOziinen polimer ilave edilmektedir. Bunun &rnekleri
emiilsiyon ve siispansiyon polimerizasyonunda, gida endiistrisinde, hidrometalurjide
ve son zamanlarda biyolojik proseslerde sik goriilmektedir. Kiitle aktarimu,
endiistride kullanilan reaktorlerin tasarimi ve Olgeklendirilmesinde 6nemli bir
unsurdur. Ortamin viskozitesi arttik¢a kiitle aktarim katsayisinin azalacagindan kiitle
aktarimi da azalir. Bugiine kadar yapilan ¢alismalarda ortama katilan polimer katki

maddelerinin sulu sistemin viskozitesini degistirdigi bir gergektir (2, 3).

Bu c¢alismada polimer miktar1 artirilarak endiistiriyel Ol¢iim uygulamalarinda
kullanilan viskozitenin nasil degistigi ve sicakligin viskoziteye etkisi incelenmistir.
Viskoziteyi etkileyen sicaklik, madde konsantrasyonu, maddenin cinsi ve molekiil
agirhigr gibi parametreler iizerine g¢alisilmistir. Bu nedenle calisma kosullarinin
optimizasyonu amactyla sicaklik, konsantrasyon, molekiil agirligi ve madde cinsinin
viskoziteye etkisinin belirlendigi deneysel c¢alismalar yapilarak bu parametrelerin
viskoziteyi nasil ve hangi yonde etkiledikleri belirlenerek 6lgiimlerin kontrollii bir

sekilde ve en uygun sartlarda gergeklestirilmesi saglanmistir.

Calismamizda PEG-su, PF-su, Amonyum siilfat-su ikili sistemler ve PEG-PF-su,
PEG-amonyum siilfat-su iceren tiglii sistemler ile calisilmistir. Bu sistemlerin
viskozitelerinin konsantrasyon ve sicaklikla nasil degistigi gdzlemlenmistir.
Calismada iki model kullanilmistir. Bunlar Arrhenius ve Grunberg-Nissan
denklemleridir. PEG-su, potasyum fosfat-su, amonyum siilfat-su iceren ikili
sistemlerin ve PEG-potasyum fosfat-su, PEG-amonyum siilfat-su igeren {icli
sistemlerin Arrhenius denklemiyle hesaplanan ortalama sapma degeri % 5,3, PEG-
potasyum fosfat-su, PEG-amonyum siilfat-su iceren iiclii sistemlerin Grunberg-

Nissan denklemiyle hesaplanan ortalama sapma degeri % 4,9 olarak bulunmustur.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Pandit ve arkadaslar1 (1989), calismalarinda dekstran, polietilen glikol ve bovine
serum albumin ikili sulu ¢ozeltilerini kullanmiglardir. Bu maddelerin karisimlariyla
calismuslardir. Viskoziteyi 10, 20, 28, 40 °C de 6lgmiislerdir. PEG-tuz sistemlerinde
tuz olarak siilfat ve fosfat kullanmislardir. Dekstranin 523000 ve 143000 molekiiler
agirliklartyla calisgilmistir.  Polietilen glikoliin ise 8000 ve 3350 molekiiler
agirliklarin1 kullanmiglardir. PEG-3350 i¢in agirlikga 5, 10, 20, 30, 40 % ¢ozeltileri,
dekstran i¢in ise agirlikca 10, 15, 20, 25 % cozeltileri kullanilmistir. Viskozite
Ol¢iimlerini Ubbelohde viskometresi kullanarak yapmislardir. Viskoziteye sicakligin,
molekiiler agirligin ve konsantrasyonun etkisini incelemisglerdir. Cozeltilerin ¢alisilan
kosullarda Newton tipi davranis sergiledigi bulunmustur. Sulu polimer ¢ozeltilerinin
viskozitesi Haake (RVIII) viskometresi ile ol¢iilmiistiir. Standart sapma polietilen
glikol i¢in 4,07, bovine serum albumin i¢in 0,138, dekstran i¢in 12,4 bulunmustur.

Karisimlarin viskozitelerinin konsantrasyonla dogrusal olmadigi gézlemlenmistir (4).

Gonzalez-Tello ve arkadaslar1 (1994), c¢alismalarinda PEG’in derisik sulu
¢ozeltilerinin 4 °C ve 25 °C’de dinamik viskozite degerlerini 6l¢gmiislerdir. PEG’in
1000, 3350, 8000 molekiil agirliklarini kullanilmiglardir. PEG konsantrasyonlari
agirlikca % 10-50 arasinda, MgSOg4 agirlik¢a % 3-20 arasinda galisilmistir. Ayrica
PEG-MgSO04-H,0 karigimlart ile de calisilmigtir. Dinamik viskoziteyi Lee ve Teja
denklemini kullanarak hesaplamiglardir. Degisik aragtirmacilar tarafindan Huggins
ve Kraemer denklem modelleri kullanilarak PEG’in seyreltik ¢ozeltilerinde viskozite
degerlerine sicakligin, tuz konsantrasyonunun, iyonik maddelerin ve kayma hizinin
etkisi lizerine g¢alisilmistir. Deneysel sonuglarda viskozitenin 10 mPa’dan biiyiik
degerleri i¢in ortalama sapma % 0,5, viskozitenin 10 mPa’dan kiigiik degerleri icin

ortalama sapma % 17,5 bulunmustur (5).

Holgado ve arkadaslar1 (1999), ¢alismalarinda polietilen glikol monometilen eter ve
1-propanol igeren karigimlarin viskozite ve yogunluklarini 5, 15, 25, 35, 45 °C’de
belirlenen konsantrasyonlarda ol¢miislerdir. Tiim konsantrasyonlarda c¢o6zeltinin

viskozitelerini Onceden bularak deneysel verilerle karsilasilagtirilmig, bulunan



sonuglar birbirleriyle iliskilendirilmistir. Fiziksel o6zellikler ve dietilen karigimlarin
termodinamik o6zellikleri ve farkli alifatik alkol ile polietilen glikol monometil
eterlerin sistematik calismasiyla ilgilenmislerdir. Cesitli sicakliklarda polietilen
glikol (350) monometilen eter (MMPEG 350) igeren karigimlarin fiziksel
Ozelliklerini rapor etmislerdir. Saf sivilarin ve karisimlarin kinematik viskozitelerini
Ubbelohde viskometresi kullanarak bulmuslardir. Olgiimler her bir sicaklik ve
konsantasyonlarda bes kere tekrarlanmis ve sonuclarin ortalamasi alinmistir.
Kinematik viskozitede, tiim deneysel hata yaklasik olarak 0,003 cSt olarak
bulunmustur. Dinamik viskozite denklemlerle bulunmustur. Viskozite hesaplarinda
Jones-Dole denklemini de kullanmislardir. Jones-Dole B katsayisinin degerleri
sicaklikla artmistir. Jones-Dole denklemi elektrolit olmayan ¢ozeltilerin viskometrik
calismalarinda kullanilmakta, ¢éziinen ve ¢oziicii etkilesimi hakkinda daima temel
bilgi vermektedir. Sabit basingta karisimlarin viskozite ve sicaklikla iliskisini
Arrhenius denklemini kullanarak gostermislerdir. Saf bilesenlerin ve karisimlarin
viskozitelerini ise Grunberg ve Nissan denklemi kullanarak bulmuslardir.
Konsantrasyonla kinematik viskozite degisimini McAllister denklemi ile analiz
etmiglerdir. Diisiik konsantrasyonlarda dinamik viskozitenin ortalama sapmasini
0,423 olarak, tiim konsantrasyonlarda deneysel verilerle hesaplanan verilerin

ortalama sapmasini ise 0,329 olarak bulmuslardir (6).

Cheng ve arkadaslart (1999), polietilen glikol, polivinil alkol ornekleriyle
calismuglardir. Iki kapiler viskozimetre kullanmuslardir. Viskozite iizerine duvar
etkisini bulmak i¢in birinin duvar yiizeyi parafin ile kaplanmistir. Bulunan viskozite
sonuglar karsilagtirillmistir. Polietilen glikol ve polivinil alkoliin seyreltik ¢ozeltileri
kullanilmistir. Viskozite hesaplamak icin Poiseulle denkleminden yararlanilmistir.
Cok seyreltik konsantrasyonlarda PEG (M, =21090, My/M,, = 1,75) ve PVA (DP =
1750) cozeltilerinin parafin kapli ve parafinsiz kapiler viskozimetrede olgiilen
viskozitelerinden relatif viskoziteleri bulunmus ve grafige gecirilerek grafik iizerinde
farklar1 gozlemlemislerdir. Ayn1 basing ve konsantrasyonlarda parafinsiz kapiler
viskometreyle 6l¢iilen viskozite, parafinli kapiler viskometreyle dl¢iilen viskoziteden
biiylik ¢cikmistir. Bu artis; polietilen glikol i¢in % 3,5, polivinil alkol i¢in % 6,2’dir.
(7).



Giindiiz (2000), yapti@1 ¢alismasinda PEG ve dekstran kullanarak 30, 50, 70 °C
sicakliklarda dinamik viskozite degerlerini 6lgmiistiir. PEG’in 8000 ve dekstranin
3750, 494000, 2000000 molekiil agirliklarint kullanmistir. PEG-dekstran-su
cozeltilerinin viskozitelerinin degerlerini hesaplamak i¢in Grunberg tipi bir denklem
kullanilmistir. Denklemdeki parametre PEG 8000-dekstran 2000000-su ¢6zeltisinde
1,81, PEG 8000-dekstran 494000-su ¢ozeltisinde 2,36, PEG 8000-dekstran 2000000-
su ¢ozeltisinde 2,57 olarak hesaplanmigtir. 30, 50, 70 °C sicaklikta homojen
sistemlerin suda polietilen glikol ve dekstran kompozisyonlarimi gosteren farkli
konsantrasyonlarda polietilen glikol-dekstran-su karisimlar1 ve polietilen glikol-su ve
dekstran-su c¢ozeltileri i¢in konsantrasyonlar agirlikca % 5,0 ve 7,0 arasinda
alimmustir. Viskozite 6l¢iimleri Cannon-Fenske viskometresi ile yapilmistir. Relatif
hata % 0,00-9,37 arasinda bulunmustur. Onerilen model tiim durumlarda oldukca

tatmin edici sonuglar vermistir (2).

Cruz ve arkadaslar1 (2000), ¢alismalarinda kinematik viskoziteyi farkli molekiiler
agirliklarda polietilen glikoliin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak bulmuslardir.
Viskozite oOl¢iimlerini atmosfer basincinda ve 15,15 ile 75,15 °C arasinda
yapilmistir. Polietilen glikoliin 200, 400, 600, 1000, 1500 ve 3350 molekiiler
agirliklarimi kullanmislardir. Kinematik viskoziteyi Lee-Teja denklemini kullanarak
hesaplamiglardir. Her bir PEG icin viskozite verileri sicaklik ¢alismalariyla
iligkilendirilmis ve karbon atomlar1 arasindaki iliski genellestirilmistir. Kinematik
viskoziteyi Cannon-Fenske kapiler viskometresi kullanilarak ol¢ililmiistiir. Her bir
Olciim bes kere tekrarlanmis ve ortalama viskozite degeri alinmistir. Deneysel ve

hesaplanan viskoziteler arasindaki ortalama sapma % 1,6 olarak bulunmustur (8).

Graber ve arkadaslar1 (2002), calismalarinda 15 ve 40°C arasinda alt1 sicaklikta
sodyum nitrat-polietilen glikol-suyun doygun olmayan cozeltilerinin viskozitelerini
ve yogunluklarint Olgmiislerdir. Cozeltilerde sodyum nitrat ve PEG-4000’in
konsantrasyonu agirlik¢a % 3-24 arasinda kullanilmustir. 25 °C’de gesitli ¢ozeltilerin
viskozitelerini O6lgmiislerdir. PEG’in 1000, 3350 ve 8000 molekiil agirliklariyla
calismislardir. Magnezyum siilfat, amonyum siilfat, sodyum karbonat ve potasyum

fosfatr iceren karisimlarla calismislardir. ikili sistemlerin polietilen glikol-potasyum



fosfat ve polietilen glikol-amonyum stilfat viskoziteleri ol¢tilmiistiir. PEG’in (1, 2, 4,
6 ve 20)x10° molekill agirhklart kullamlmustir. Polietilen glikoliin  farkli
karigimlarint ve tuzlarin yogunluklarini 25, 35, 45 °C’de o6l¢miislerdir. Birinci
calismada PEG’in 1000 ve 6000 molekiil agirliklari ile K;HPO4, KH,PO4, NaHPO4
ve NaH,PO, tuzlar1 kullanilmistir. Ikinci ¢alismada PEG’in 2000 ve 4000 molekiil
agirliklar ile Na,HPO4 ve NaH,POy4 tuzlar kullanilmistir. Her bir ¢ozeltinin kirilma
indeksi refraktometre ile 6l¢iilmiistiir. Dinamik viskozite 6l¢iimleri Brookefield DV-

M1 ile yapilmistir. Ortalama sapma % 5, maksimum sapma % 19 bulunmustur (9).

Naidu ve arkadaglart (2002), calismalarinda yogunluk ve viskozitelerini dimetil
stilfoksit ile etilen glikol, dietilen glikol, trietilen glikol, polyetilen glikol-200,
polyetilen glikol-300, propilen glikol ve polypropilen glikol-1025 ikili siv1
karisgimlarin hepsini dikkatli bir sekilde sirasiyla 35 °C’de olgmiislerdir. Grunberg-
Nissan denklemini kullanarak viskoziteleri hesaplamiglardir. Saf sivilarin ve
karigimlarin yogunluklart 15 em’lik piknometre kullanilarak belirlenmistir. Her bir
deneysel yogunluk degerleri i¢in ii¢ Ol¢lim yapilarak ortalamasi alimmugtir. Saf
sivilarin  ve ikili sivi karisimlarin  viskozitelerini  Ubbelohde viskometresini
kullanarak bulmuslardir. Her bir viskozite degeri on 6l¢iimiin ortalamasi alinarak

bulunmustur (10).

Baylaucq ve arkadaglar1 ¢alismalarinda (2002); trietil glikol, dimetil eter, tetraetilen
glikol, dimetil eter, dimetil ve dietil karbonatla yiiksek basingta 0,15, 10,15, 20,15,
30,15, 50,15, 60,15, 70,15 °C sicakliklar1 arasinda viskozite ve yogunluklarini
Olgmislerdir. Bunlar i¢in model gelistirmiglerdir. Toplam 184 deneysel viskozite
degerlerini  Slgmiislerdir. Olgiimler igin govdeli viskometre kullanmislardir.
Viskozitenin sicaklikla degisimini gozlemlemek i¢in Andrade denklemi, basing ve
sicaklikla degisimini gozlemlemek i¢in de Tait denklemi kullanmiglardir. Ortalama
mutlak sapma dimetil karbonat i¢cin % 0.6, tetraetilen dimetileter i¢in % 1.1, trietilen
glikol dimetil eter i¢in % 0.7, dietilen karbonat i¢in % 0.9, ve maksimum sapma
dimetil karbonat i¢in % 1.8, trietilen glikol dimetil eter i¢in % 2.3 dimetil karbonat

icin % 2.7, tetraetilen dimetileter i¢in % 34 bulunmustur (11).



Ninni ve arkadaslar1 (2002), ¢alismalarinda ikili, Gi¢lii ve ¢ok bilesenli karigimlarin
kinematik viskozitelerini sicakligin fonksiyonu olarak 6lgmiislerdir. 200, 400, 600,
1000, 1500, 3350 molekiil agirlikli polietilen glikol kullanmiglardir. Polietilen
glikoliin kinematik viskozitesini 20 ile 80 °C arasinda Ol¢miislerdir. Farkli
sicakliklarda kinematik viskoziteyi Olgmek i¢in Cannon-Fenske viskometresini
kullanmuslardir. Olgiimler en az bes kere tekrarlayip ortalamasini almiglardir. GC-
UNIMOD modelini kinematik viskoziteyi hesaplamak icin seg¢mislerdir. Olgiilen
viskozitede en yliksek standart sapmay1 % 8,5, en diisiik standart sapmay1 ise % 0,91
olarak bulmuslardir. Ortalama standart sapmayi ise % 2,6 olarak bulmuslardir. En
yiiksek standart sapma polietilen glikoliin 200 ve 400 molekiil agirligini igeren ikili
karigimlarda gozlemlenmistir. GC-UNIMOD modelini deneysel ve hesaplanan
viskozite degerlerini bulmak icin test etmisler ve ¢ogu durumda iyi sonuglar

verdigini bulmuglardir (12).

Ninni ve arkadaslari (2003), calismalarinda polietilen glikoliin  ¢esitli
konsantrasyonlarinda 200 ve 10000 arasinda molekiil agirliklar1 kullanilarak
kinematik viskozitelerini bulmuslardir. Mevcut calismada Kumar denklemi
diizenlenmis, polimer konsantrasyonlarinda ve cesitli sicakliklarda aciklanan
sirastyla polietilen glikolii iceren c¢ozeltilerin kinematik viskozitelerini 6nceden
tahmin etmek ve aralarinda iliski kurmak i¢in kullanilmistir. PEG konsantrasyonu
PEG’in 200, 400, 600, 1000 ve 1500 molekiil agirlig1 igeren sistemler i¢in agirlik¢a
% 50, PEG3350°de agirlikca % 30, PEG 8000 ve 10000°de agirlikca % 25 ¢ozeltileri
kullanilmigtir. Kinematik viskozite dl¢limleri Cannon-Fenske kapiler viskometresi
kullanilarak yapilmistir. Deneyler her bir polietilen glikol karisimi i¢in en az ii¢ kere
tekrarlanmig ve ortalamasi alinmigtir. Gozlemlenen deneysel sonugclar ile relatif hata

% 5,5 arasinda hesaplanmistir (13).

Sisakht ve arkadaslar1 (2003), caligmalarinda polipropilen glikoliin ethanoldeki
cozeltileri, polietilen glikoliin sudaki ve ethanoldeki ¢ozeltilerilerinin viskoziteleri ve
yogunluklarini 15.2, 30.2, 35.2, 40.2, 50.2, 55.2, 60.2 °C’de 6l¢miislerdir. Polietilen
glikoliin ¢esitli ¢ozeltileri ile 200, 300, 6000 molekiil agirliklarin1 ve polipropilen

icin 2025 molekiiler agirligr kullanmistir. Yogunluk ve viskozite verileri, her bir
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sicakliktaki polimerlerin kiitle olusumlariyla ilgili olarak anilan siraya gore
polinominal denklemlerle bulunmustur. Yogunluk o6lgiimleri 10cm®liik cam
piknometre ile yapmigslardir. Piknometrenin hacmi, distile su kullanilarak sicakligin
bir fonksiyonu olarak dlgiilmiistiir. Yogunluk 6l¢timleri 15,2 °C ve 60,2 °C arasinda
yapilmistir. Cozeltinin sicaklik kontroli  su banyosu sicakligi dogrulugunda
Olciilerek yapilmistir. Her bir 6l¢iim bes kere tekrarlanarak ortalamasi alinmistir. Bu
calismada polimer c¢ozeltilerinin  viskozitelerini  6lgmek i¢in  Ubbelohde

viskozimetresi kullanilmigtir (14).

Sastry ve Patel (2003), calismalarinda ikili karisim olarak (metil, etil, biitil ve izomil)
asetat ve glikol (etilen, dietilen, trietilen ve polietilen) kullanmislardir. Bu ikili
karisimlar; metil asetat, etilen glikol, dietilen glikol-trietilen glikol ve propilen
glikol; etilen asetat-dietilen glikol-trietilen glikol-propilen glikol; biitil asetat-trietilen
glikol ve propilen glikol ve izomil asetat-propilen glikoldiir. Bu ikili karigimlarin
yogunluklarmi 20,15, 25,15, 30,15 ve 35,15 °C’de Olgmiislerdir. Dinamik ve
kinematik viskoziteleri ise 20,15 °C ve 30,15 °C’de olgiilmiistiir. Grunber-Nissan,
McAllister ve Auslander denklemleri karisimlarin dinamik ve Kkinematik
viskozitelerini bulmak icin kullanilmistir. Iki farkli Ubbelohde viskometresi
kullanilarak saf sivilarin ve ikili karisimlarin viskozitelerini 6l¢miislerdir. Bagil hata;
metilen asetat + etilen glikol, metilen asetat + trietilen glikol, etilen asetat + trietilen
glikol ve metilen asetat + propilen glikol i¢in % 0,001 ile % 0,5, metilen asetat +
dietilen glikol i¢in % 0,001 ile % 0,7, etilen asetat + dietilen glikol i¢in % 0,001 ile
% 0,8 arasinda, etilen asetat + propilen glikol i¢in % 0,001 ile % 0,8, biitil asetat +
trietilen glikol i¢in % 0,001 ile % 0,9, biitil asetat + propilen glikol i¢in % 0,001 ile
% 0,8, izoamil asetat + propilen glikol % 0,001 ile % 0,7 arasinda bulunmustur (15).

Romero ve arkadaslar1 (2004), calismalarinda polietilen glikol + su, potasyum fosfat
+ su igeren ikili karisimlart ve polietlen glikol + potasyum fosfat + su igeren ii¢li
karigimlarin dinamik viskozitelerini 30,15 °C’de 6lgmiislerdir. Molekiil agirligi 1500
olan polietilen glikol kullanmiglardir. Polietilen glikolun stok ¢ozeltisini agirlik¢ca %
50 PEG igeren, potasyum fosfatin tampon ¢ozeltisini PH 7°de  agirlik¢a % 30

potasyum fosfat iceren stok ¢dzeltisi kullanilarak hazirlamislardir. Uclii karisimlarda
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faz ayrimi gdzlemlemisler ve olusan her iki fazin viskozitelerini dlgmiislerdir. Ikili
ve lUgclii karisimlarin dinamik viskozitelerini es merkezli donen silindirik reometre
kullanarak olgmiislerdir. ikili su igeren polietilen glikol ve potasyum fosfat
karigimlarinin  dinamik viskozitelerini bulmak i¢in Gonzales-Tello denklemini
kullanmislardir. Uglii karisimlarin viskozitesini, karisimda suyun konsantrasyonu
arttirllmasi sonucunda sistemde polietilen glikol ve potasyum fosfat bilesimlerinin
azalmasiyla azaldigini gozlemlemislerdir. Uclii karisimlarin viskozitesini bulmak
icin Grunberg denklemini kullanmiglar. Polietilen glikol i¢in standart sapmanin en
kiigiik ve en biiyiik degeri % 0,16 ve % 0,97 olarak, ortalama sapmay1 ise % 0,8
olarak bulmuslardir. En yiiksek standart sapma tuz sistemi i¢in % 2,91 olarak
bulmuslardir. Hesaplana ve bulunan viskoziteler i¢in se¢ilen model tiim sistemler

i¢in 1yi sonug¢ vermistir. Her bir 6l¢lim alt1 kere tekrarlanmig ve ortalamasi alinmigtir

(16).

Glindiiz (2004), yaptig1 ¢alismasinda polietilen glikol, bovine serum albuminin sulu
cozeltileri ve polietilen glikol-bovine serum albumin-su ¢ozeltilerinin dinamik
viskozitelerini 15, 20, 25, 30 ve 35 °C’de olgmiistiir. Polietilen glikol-bovine serum
albumin-su ¢ozeltileri i¢in Grunberg tipi bir denklem kullanilmistir. Denklemdeki
parametre her bes sicaklik icin bulunup, ortalamasi alinmistir. PEG’in 8000,
dekstranin 37500, 494000 ve 2000000 molekiil agirliklarini kullanmistir. PEG
konsantrasyonlart kiitlece % 4,0 ile % 11,0 arasinda, bovine serum albumin
konsantrasyonunda ise % 1,0 ile % 8,0 arasinda ¢alismistir. Viskozite Ol¢timlerini
Cannon-Fenske viskometresi ile yapmistir. Belirtilen sicakliklarda suyun dinamik
viskozitesini kullanarak dinamik viskoziteleri bulmustur. Relatif hata % 0,00 ile

16,26 arasinda, bagil hata ise % 0,00 ile % 18,98 arasinda bulunmustur (17).

Ottani ve arkadaslar1 (2004), calismalarinda polietilen glikoliin 200, 300, 400, 1000
molekiil agirliklarini, dimetil karbonat ve dietil karbonat1 kullanmislardir. Viskozite,
yogunluk ve kirilma indeksini, ikili sistemler i¢in atmosferik basing altinda 35,15
°C’de Olgmiiglerdir. Polimer karisgimlarinda; karisiml PEG300°den 600g +
PEG400’den 270g, karisim 2 PEG200°den 300g + PEG400’den 700g, karigim 3
PEG200’den 550g + PEG600’den 550g ve karisim 4 i¢cin PEG200’den 550g +
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PEG1000°’den 500g alinarak ¢ozeltiler olusturulmustur. Yogunlugu vibratin-tube
yogunluk metresi, kirilma indeksini Abbe refraktometresi ile, viskoziteyi ise
Ubbelohde viskometresi ile o6lgmiislerdir. Olgiimler her bir sicaklik ve
konsantrasyonlarda bes kere tekrarlanmis ve sonuglarin ortalamasi almmustir. Bu
calismada viskozite, yogunluk ve kirilma indeksini molekiiler kiitlenin etkisini
arastirmiglardir. Sivilarin ve karigimlarin kinematik viskozitelerini 35,15 °C’de
Olemiislerdir. Karigimlarin ve polimerin viskozitesini 31,15, 33,15, 37,15, 41,15,
45,15 ve 49,15 °C’de 6lgmiislerdir. Viskozite ve sicaklik Arhenius denklemiyle
iliskilendirilmistir (18).

Gongalves ve arkadaslar1 (2005), calismalarinda molekiiler agirligi 1000 olan
polietilen glikol igeren sulu ¢ozeltiler ve tuzlar igeren ikili, tiglii ve dortlii sistemlerin
kinematik viskozitelerini 25 °C’de ve farkli sicakliklarda 6lgmiislerdir. Deneysel
viskozite verileri ikili sistemler i¢in; NaH,PO4 + su, Na,HPO,4 + su ve PEG 1000 +
su, uglii sistemler i¢in; PEG 1000 + NaH,PO4 + su, PEG 1000 + Na,HPO4 + su, PEG
1000 + KH,PO4 + su ve PEG 1000 + K,HPO4 + su, dortlii sistemler i¢in; PEG 1000
+ KH,PO, + K,HPO4 + su icin bulmuslardir. Farkli molekiiler kiitle, farkli
konsantrasyon ve farkli sicakliklar i¢in sulu polietilen glikol karigimlarin kinematik
viskozitelerini Kumar denklemi formiile edilerek bulmuslardir. Kumar denklemi
cozelti konsantrasyonlarin fonksiyonu olarak ¢ozeltilerin viskozitelerini hesaplamak
icin literatiirde mevcut denklemlerden biridir. Parametreler her bir ¢6ziinen igin
kullanilmis ve hesaplanmus, literatiir degerleri ile karsilastirilmistir. Viskozite
Ol¢iimleri otomatik viskometre ile yapilmistir. Polietilen glikol icin agirlik¢a % 40,
tuz i¢in % 30 ¢ozeltileri hazirlanmistir. Cozelti hazirlamada hesaplanan hata % 0,02
olarak bulunmustur. Uclii ve dortlii sistemlerin tiim kompozisyonlar1 literatiirde
verilen denge verilerinin temelinde olusturulmustur. Deneyler en az onalti kere
tekrarlanmistir. Deneysel ve hesaplanan viskozitelerde ortalama sapma degerlerini
PEG 1000 + K;HPO; i¢in % 7,38, PEG 1000 + KH,PO4 % 4,21, PEG 1000 +
NaH,POy icin % 1,64, PEG 1000 + Na,HPO, i¢in % 6,15, PEG 1000 + K,HPO4 +
KH,PO4 i¢in % 3,93 olarak bulmuslardir. Ortalama sapma % 4,8 olarak

bulunmustur. Bu degerler literatiirde bulunan ortalama sapma degerlerinden daha
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disiik ¢ikmistir. PEG 1000’in ikili sistemlerin ortalama sapmasi, tuz i¢in bulunan

ortalama sapma degerleriyle karsilastirildiginda daha biiytik ¢ikmistir (19).

Singh ve arkadaslar1 (2005), ¢alismalarinda 2-biitan, o-siglen, m-siglen, p-siglen ve
izopropil benzenin ikili karisimlarinin viskozite ve yogunluklarim 6l¢miislerdir. Ikili
sistemleri; o-siglen + 2-biitan, m-siglen + 2-biitan, p-siglen + 2-biitan, izopropil
benzen +2-biitan olarak almiglardir. Hesaplamalarda Redlich-Kister denklemi
kullanilmistir. Viskozite 6l¢liimleri Ubbelohde viskometresi ile yapilmistir. Bagil hata
degerleri; o-siglen + 2-biitan sistemleri i¢in 0,0002 ile 0,3284, m-siglen + 2-biitan
sistemleri i¢in 0,0001 ile 0,2087, p-siglen + 2-biitan sistemleri i¢in 0,0001 ile 0,4129,
izopropil benzen + 2-biitan sistemleri i¢in 0,0001 ile 0,1073 arasindadir. Viskozite
sapmasi o-siglen, m-siglen ve izopropil benzen sistemleri i¢in negatif, p-siglen igin
pozitif bulunmustur. Sapmalar o-siglen i¢in daha negatifken, m-siglen i¢in daha az
negatif degerler gostermistir. izopropil benzen degerleri ise negatiften pozitife

degismistir (20).
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3.TEORIK BILGI

3.1. Sulu ikili Faz Sistemleri

Sulu ikili faz sistemleri iki polimer ile bir tuzun belli konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri
kanistirilarak elde edilir. Sulu iki fazli sivi sistemlerinde her bir faz bir bilesence
zengindir. Birbiri i¢inde ¢dziinebilme polimerler i¢in ¢ok nadir rastlanan bir durum

oldugundan polimer karisimlarda faz olusumu ¢ok yaygin bir olaydir (1).

Sulu ikili faz sistemlerine ait ilk bilgiler yillar 6nce Alman mikrobiyolojist
Beinjerinck’in nisasta, jelatin ve agarin sulu ¢ozeltilerini karistirmakta basarisizliga

ugramastyla ortaya ¢ikmis ve rapor edilmistir (1).

Sulu ikili faz sistemleri, iki kii¢ciik molekiillii bilesen ile bir polimer karigtirilmasiyla
da ortaya cikabilir. Ornegin, polietilen glikol ve amonyum (veya magnezyum) siilfat
iki fazli sistemleri olusturabilir. Alt faz tuz bakimindan, iist faz polietilen glikol
bakimindan zengindir. Bir diger 6rnek, dekstran-propil alkol-su’dur. Proteinler ve
niikleik asitler de faz olusturan polimerler gibi kullanilabilir. Ornegin, serum albumin
ve polietilen glikol birbiriyle karismaz ve belli konsantrasyonlarin lizerindeki sulu

cozeltilerinin karigtirtlmasi iki faz meydana getirir (1).

3.2. Faz Diyagramlan

Faz olusturan bir sistemde bilesen kompozisyonlari iki boyutlu bir faz diyagraminda
gosterilebilir. Ek 1 ve Ek 2’de PEG- tuz (potasyum fosfat ve amonyum siilfat)-su
sistemleri i¢in faz diyagramlar1 gosterilmektedir. Polimer karisimlarinda faz olusumu
cok yaygin bir olaydir. Faz diyagraminda grafigi iki alana ayiran ¢izgiye ‘binodal’
ad1 verilir. Cizginin st tarafindaki noktalar iki fazli sistemleri alt tarafindaki noktalar
ise homojen ¢ozeltileri olusturur. Binodal egri iizerindeki biitiin kompozisyonlarda
bir fazli sistemden iki fazli sisteme ge¢is olur. Ayni baginti ¢izgilerinde bulunan

noktalarin faz kompozisyonlar1 ayni, hacim oranlar1 farklidir (1).
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3.3. Polietilen Glikol (PEG)

Polietilen glikol, etilen oksitin katalitik polimerizasyonu ile iretilen 1,2
epoksipolimerdir. Polimer zinciri iki metilen grup arasindaki bir baglayici eter
oksijenin birbiri ardina siralanmasi ile olusur. PEG molekiil yapisinin (Sekil 3.1) en
onemli 6zelligi, tekrar eden baglayici eter oksijenin yalnmiz bir elektron ciftiyle
kuvvetli bir alici hidrojen bagi yapmasidir. Boylece iki su molekiilii bunlardan
herhangi birine baglanabilir. Bazi durumlarda ise ii¢ su molekiilii eter oksijenle

birlesebilir (1).

7 N -
\."\\;qj \“"l)'r;

/O Eter oksijen, ® Metil grup
Sekil 3.1. Polietilen glikoliin yapisi

Polietilen glikol sanayide ve teknolojide yaygin bir kullanim alanina sahiptir. PEG
tutkal yapiminda, kaplamada, kozmetiklerde, deterjanlarda, gida sanayinde,
metalurjide, miirekkeplerde, medikal uygulamalarda, petrol geri kazaniminda, kagit
ve giyim endistrisinde, tekstilde oldugu gibi, boya sanayi ve ilag sanayi gibi
endiistriyel acidan 6nemli alanlarda kullanilmasinin yani sira ayni alanlar iginde
teknolojisi yiiksek tirlinlerin elde edilmesinde de kullanilmaktadir; kanserli hastalarin
tedavisi bunlardan bir tanesidir. Polimerler; farmokolojide, medikal ve tibbi alanlarda
da yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Hangi polimerin kullanilacaginin tercihinde
viicut igerisinde alacagi goreve dikkat edilir. Ornegin, medikal bir uygulamada
kullanilacak polimer, lens gibi viicut icerisinde tepkimeye girmemelidir. Tepkimeye
girerek bozunma islemi baslangicta suyla ¢oziinme seklinde olur; enzimlerin de

polimerlerin bozunmasina biiyiik bir etkisi vardir. Bundan dolay1 ¢aligilan polimerin
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dokuyla uyumu, denek hayvanlar1 {izerinde kullanimi ve en son olarak klinik
deneyleri testlerine tabi tutulur. Polimerlerin ¢ogu icin, hastaliklarin tedavisinde
kullanim1 amaciyla calisilmistir. Oncelikle hayvanlar iizerinde denenen calisma
tirtinleri, olumlu sonuglar alindig1 takdirde klinik deneylere tabi tutulur. Bu {iriinlerin
en Onemlilerinden ve en c¢ok gelistirilenlerden bir tanesi olan PEG, polimer-protein
konjligatlar1 olusturur ve pek cok lisansh ilacin formiilasyonuna girmistir. Her ne
kadar ila¢ dozu diisiik miktarda tutulsa da PEG’in zaten herhangi bir zehir etkisi
yoktur (21, 22).

3.4. Viskozite

Akiskanin akmaya karsi gosterdigi direng¢ olarak tanimlanir. Biitiin akigkanlar az
veya c¢ok viskoziteye sahiptirler. Bunun nedeni akiskanin bir yerden bir yere akarken

sekil degistirmeye kars1 gésterdigi direngtir (23).

Akiskanlar en ufak bir kayma gerilmesi etkisi altinda bile siirekli sekil degistiren
cisimlerdir. Ancak aymi biiyiikliikkteki kayma gerilmelerinin olusturacaklar1 sekil
degistirme hizlari, her akigskan i¢in bagkadir. Bunun nedeni ise, akigskanlarin sekil
degistirmeye kars1 gosterdikleri direnglerin farkli olmasidir. Akiskanlarin sekil
degistirme direngleri, molekiilleri arasinda olusan siirtinme kuvvetlerinin bir
sonucudur ve bu kuvvetlerin olusumunda rol oynayan en o6nemli iki etken farkli
hizdaki molekiiller arasinda olusan momentum transferi ile i¢ ¢ekim kuvvetleridir.
Akiskanlarin sekil degistirmeye karsi gosterdikleri direncin varligi ve bunun nasil
degistigi ilk kez Newton tarafindan bulunmustur. Akiskanlar viskozitelerine gore

ideal ve gercek akiskanlar olarak ikiye ayrilir (23).
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3.4.1. ideal akiskanlar

Sekil degistirmeye kars1 direnci ve dolayisiyla viskozite katsayisi sifir olan
akigkanlara ideal akiskanlar denir. Dogada viskozitesiz yani ideal bir akiskan
olmadig1 halde, ideal kavramlar bilimde kolayliklar ve matematiksel ¢oziimler

sagladigindan daima kullanilmaktadir (23).
3.4.2 Gercek akiskanlar

Gergek akigkanlar Newton tipi ve Newton tipi olmayan akigkanlar olmak {izere ikiye
ayrilir (Sekil3.2). t kayma gerilmesi ile du/dy deformasyon hizi arasindaki baginti
lineer olan ve viskozitesi () sabit olan akigkanlara Newton tipi akiskanlar denir. Su,
hava, benzin, alkol, gliserin gibi bir¢cok akiskan Newton tipi akiskan kapsamina girer.
Kayma gerilmesi ile hiz gradyani lineer olarak degismiyorsa bu tip aligkanliklara da
Newton tipi olmayan akigkanlar denir. Newton tipi olmayan akiskanlara 6rnek olarak

uzun zincirli hidrokarbonlar, gesitli boyalar ve kan gdsterilebilir (23).

B

T

EAYMA GERILMESI (1)

(A) Newton Alkaskan
(B) Pseudoplastik Alaskan
{C) Bingham Plastik
(D) Dilatant Alaskan
/ Ideal Akaiskan
DEFORMASYON HIZI (du/dv)

Sekil 3.2. Cesitli akiskanlarin kayma gerilimi ( t ) — hiz gradyan1 (du/dy) degisimi

Sekil 3.2°de A egrisi Newton tipi akiskanlarmin karakteristigini B, C ve D ise

Newton tipi olmayan akigkanlarin karakteristigini gosterir. Burada x ekseni hiz
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gradyanin1 (deformasyon hizini), ordinat ise kayma gerilmesini gostermektedir.
Buradaki A egrisi Newton’un deneysel yontemle elde ettigi bir egri olup,

matematiksel yapist:

T=U— [3.1]

seklinde ifade edilmistir. Burada t kayma gerilmesi, p mutlak viskozite, du/dy ise
deformasyon hizin1 ifade etmektedir. Burada p katsayisit sabit olup, A egrisinin
egimini verir. Newton tipi akiskanlarda p sabit oldugundan t kayma gerilmesi ile

du/dy deformasyon hiz1 arasindaki baginti lineerdir (23).

Akiskanlar her zaman kiiciik molekiillerden olusmayabilir. Ornegin, polimer
coOzeltileri, polimer eriyikleri ¢cok biiylik molekiillerden olusan akiskanlardir. Biiyiik
molekiiller yapiya sahip ¢ozelti ve eriyiklerle, kat1 veya sivi olarak birden fazla
fazdan olusan ¢ok fazli akiskanlarin bu davranisi reoloji bilimi kapsamina girer ve en
fazla arastirilan alanlardan biridir. Reoloji, Newton kuralina uymayan akiskanlarin
kayma gerilimine kars1 davranisinin incelenmesini, dl¢iilmesini ve modellemesini

kapsar (23).

Baz1 sivilar belli bir 1, kayma gerilimine erismeden akmazlar. t,” a erigtikten sonra

ise lineer olarak akarlar. C egrisini veren bu akiskanlara Bingham Plastigi denir.
Akiskan i¢inde durgun halde varolan iist yap1, bir esik kayma gerilimi uygulaninca
cok cabuk dagiliyor ve yeniden yapilanma o6lgiim siliresine gére ¢ok uzun zaman

aliyorsa, akiskan, belirli bir esik kayma gerilimine sahip Newton tipi akiskan gibi

davranir:

T= To+ Wy [3.2]

Bu durumda viskoziteyi tanimlayan denklem:
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h= (-0 Y [33]

haline doniigiir. Denklem [3.3]’den, kayma gerilimi 1, degerinin altinda ise,
akiskanin akmayacagini anlayabiliriz. Bu degerin tlizerindeki akiskanda deformasyon
saglayan, kayma gerilimi t’un kendisi degil, esik kayma gerilimiyle arasindaki fark
(t-To)’dir. [3.3] denkleminin sag tarafi, Bingham akigkaninin goriiniir viskozitesini
deformasyon hiziyla verir. Diisiik deformasyon hizlarinda, akiskanin viskozitesi,
deformasyon hizindaki artigla ters orantili olarak azalir. Yiiksek deformasyon
hizlarinda, [3.3] denkleminin sag tarafindaki parantez i¢indeki t, terimi, t terimin

yaninda ihmal edilebilecek kadar kiiciiliir ve akigskan Newton akiskani gibi davranir

(23).

B egrisi Pseudoplastik denilen akigskanlara ornektir. Egri orijinden gecer. Asagi
dogru konkav olmakla beraber, yiiksek kayma derecelerinde lineer artislar
gostermektedir. Kaucguk lastigi, kagit hamuru ve mayonez bu tipin Ornekleridir.

Bunlar Newton tipi olmayan akigkanlarin en kalabalik sinifin1 olustururlar (23).

D egrisini veren akiskanlara Dilatant akiskanlar denir. Diisiik kayma derecelerinde,
egri yukari dogru konkavdir ve yiiksek kayma derecelerinde lineer duruma

gelebilmektedir. Kumlu emisyonlar bu davranisi gostermektedir (23).

Pseudoplastiklere kayma hizlandik¢a incelen, Dilatant akiskanlara kayma

hizlandik¢a koyulasan plastikler denilmektedir (23).

Akigkani olusturan molekiiller veya damla, tane gibi birimler arasindaki etkilesim
kuvvetleri biiylikse, akimin saglanabilmesi ic¢in akigkanin Onemli oranda
deformasyona ugrayip bu birimlerin arasindaki ikincil baglarin koparilmasi ve
birimlerin serbest hale getirilmesi gerekir. Bu deformasyonu yaratan akimi saglayan
gerilime esik kayma gerilimi denir. Esik degerinin iizerinde bir kayma gerilimi
uygulandiginda akigkan plastik davranis gosterir. Akiskana bu degerin altinda bir

gerilim uygulanirsa, akigkan elastik davranig gosterir. Kuvvet uygulanan siire i¢inde
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akiskan deforme olur; kuvvetin etki yoniine gore basing veya kayma gerilimi altinda
yonelimi degisen kimyasal baglardaki gerilme bag enerjisi olarak depolanir. Kuvvet
ortadan kalktig1 anda, kimyasal baglar tekrar minimum enerji konumuna doner ve
akigkan eski seklini alir. Eger baglarin bir kismi kopuyor ve bir kismi tekrar
olusuyorsa akiskan viskoelastik 6zellik gosterir. Kuvvet seklinde uygulanan mekanik
enerjinin ancak bir kismi akima (kinetik enerjiye) doniisiir, diger bolimii 6nce bag
enerjisi (potansiyel enerji) seklinde depolanir; kuvvet ortadan kalkip baglar minimum
enerji konumuna doniince, depolanan enerji 1stya doniisiir. Akim bagladiktan sonra
koparilan baglarin eski (minimum enerji) konumlarina donmesi zaman aliyorsa,
akiskanin direnci uygulanan deformasyonla azalir (tiksotropik akiskanlar). Akiskanin
lizerine uygulanan kuvvet akiskanin  yapisini degistirerek daha fazla sayida
molekiiler grup veya yapi birimlerinin ortaya ¢ikmasina neden oluyorsa, akiskanin

direnci uygulanan deformasyonla artar (reopektik akigskanlar) (24).

Polimer molekiillerinin bel kemigini olusturan hidrokarbon zincirlerinin uzunlugu
cok fazla, molekiiler agirliklari mertebe olarak 10°-10° (kg/mol) araligindadir.
Polimer, bag enerjilerini minimum diizeyde tutabilecek sekilde rastgele biikliimler
veya graniiller halinde bulunur. Polimer zincirinin kendi parcalar1 i¢inde veya diger
molekiillerle arasinda olusan van der Waals kuvvetleri bu rastgele konumun
bozulmasina kars1 direng gosterir. Cozelti icinde polimer konsantrasyonu arttikca,
polimer zinciri bir ag yapist olusturur. Uygulanan kayma gerilimi fazla degilse, ag
yapist akima kars1 direng gosterir ve akmaz. Molekiiller arasinda kalan bosluk kayma
gerilimi veya basing altinda molekiiliin esnemesine miisait oldugundan, ag yapisi
elastik ozellik gosterir. Uygulanan kuvvet ortadan kalktiginda polimerler yeniden
eski sekillerine donerler. Akim ancak, polimerler arasindaki kars1 baglar1 koparmaya
yetecek diizeyde bir 1 esik kayma gerilimi degeri baglar. 1o degerinin {izerinde bir
kayma gerilimi uygulanirsa, yumak seklinde duran polimer zincirleri agilir ve kayma
yoniine paralel hale gelir. Molekiillerin paralel olarak yonelimi akima kars1 direnci
onemli Olclide azaltir. Cozeltinin viskozitesi kayma gerilimine veya esdeger olarak

deformasyon hizina bagimli hale gelir (24).
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3.4.3. Mutlak viskozite

Mutlak viskozitenin cgs sistemindeki birimi g/cm.s olup poise olarak isimlendirilir
ve p seklinde kisaltilir. Bunun yiizde biri ise centi-poise olup, cp seklinde kisaltilir.
Mutlak viskozite p’ye dinamik viskozite de denir (23).

3.4.4. Kinematik viskozite

Kinematik viskozite, akiskanin viskozitesinin yogunluga oranidir:

[3.4]

c
I
o=

MKS birim sistemine gore, cgs sistemi daha yaygin olarak kullanilir: Nasil Poise
g/cms birimine verilen isimse; Stoke da, St = cm/s birimine verilen bir addir. Ayni
sekilde, normal gaz ve sivilar igin St ¢ok biiyiik bir birim oldugundan, birimin yiizde

biri centistoke (cSt) yaygin olarak kullanilir (23).

3.4.5. Ozgiil Viskozite

Bir akiskanin 6zgiil viskozitesi, o akiskanin dinamik viskozitesinin 20 °C’deki suyun

dinamik viskozitesine oranidir (23).

Hakakagk )

Ozg. vis = [3.5]

Hu293K)

Molekiilleri arasindaki etkilesim kuvvetlerinin 6nemli olmadigi Newton tipi
akiskanlar icin viskozite aym1 zamanda fiziksel bir 6zelliktir. Viskozitenin birimi
MKS sisteminde Pa.s=kg/ms’dir. Fakat akiskanlarin viskozitesi genellikle ¢ok az
oldugundan, bu birim ¢ok kii¢iik kesirlerin kullanilmasini gerektirir. Bu nedenle daha

elverigli bir birim ¢ok kiiciik kesirlerin kullanilmasini gerektirir. Bu nedenle daha
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elverigli bir birim sistemi olan cgs sisteminde, poise (P=g/cms) veya bunun yiizde

biri olan centipoise (cP) birimleri kullanilir. 1 cP, 0.001 Pa.s’ye esdegerdir (23).

3.5. Viskozite Uzerine Sicaklik ve Basincin etkisi

3.5.1. Sicakhigin etkisi

Viskoziteyi etkileyen en Onemli etken sicakliktir. Akiskanlarin viskoziteleri
sicaklikla 6nemli dlgiide degismektedir. Sivilarin viskozitesi, artan sicaklikla azalir.
Bosluk teorisine gore, bir sivi icerisinde bosluklar bulunmaktadir ve molekiiller
stirekli bosluklara dogru hareket ederler. Bu olay akisa izin verir, fakat bir molekiiliin
bir bosluga tasinmasi bir aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duydugundan, enerji gerektirir.
Yiiksek sicakliklarda, aktivasyon enerjisi daha kolay temin edilebildiginden, sicaklik
yiikseldik¢e sivi daha kolay akar. Viskozitenin sicaklikla degisimi Arrhenius
denklemiyle verilebilir (23):

p=A exp (Eq/ RT) [3.6]

bu denklemde A 6n katsayi, E, viskoz akisa ait aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti

8.314 J/K mol, T(K) ise sicakliktir (23).

Sicaklik arttikga gaz molekiillerinin hareketi artacagindan molekiiller arasindaki
momentum transferi de artacaktir. Gazlarda viskozite daha ziyade momentum

transferine bagl oldugundan viskozite de artar. Gazlarin viskozitesi,

8kT

S 3.7
T

denklemiyle tanimlanir. Burada m atomlarin kiitlesi, D atom capi, k sabittir.

Denklem 7' ve T referans sicakliklarinda yazilip oranlanirsa, viskozitenin sicaklikla

degisimini veren;
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T
p=po ()"

T [3.8]

denklemi elde edilir. Teorik olarak viskozitenin sicakligin 2’ inci kuvvetiyle orantili
olarak artmasi beklenir. Ancak, deneysel olarak viskozitenin sicaklikla daha farkli bir

PR

katsay1 ile degistigi bulunmustur. Genel olarak viskozite sicaklik iligkisi;

T
m=to( o)’ [3.9]

0

denklemiyle tanimlanir (24).
3.5.2. Basincin etkisi

Normal sartlar altinda basincin viskoziteye etkisi ihmal edilecek kadar azdir. Artan
basingla bir sivinin viskozitesi artar, ¢iinkii basincin arttirilmast sivi igersindeki

bosluk sayisin1 azaltir ve bunun sonucu molekiillerin hareketi zorlasir (23).

Basing arttik¢a, gaz molekiilleri arasindaki ¢carpigmalar siklasacagi ve carpismalardan
sonra yon degisimleri de artacagi i¢in, gaz molekiilleri belirli bir mesafeye daha uzun
bir silirede ulagabilirler. Bu goriiniir viskozite artiginin bir temeli olmadigi igin,
viskozitenin basingla degisimini dogrudan veren bir denklem de bulunmamaktadir.
Viskozite artis1 dolayl olarak, indirgenmis viskozite . ile (p = kritik viskozite, p, =
Wy, ) indirgenmis basing P; 'nin (P.=kritik basing, P, =P/P.) degisimini veren
grafikten bulunabilir (24).

3.6. Cozeltilerin Viskozitesi
Temel prensiplere dayali olarak c¢ozeltilerin viskozitelerinin iyi bir sekilde

irdelenmesi zor bir istir. Bundan dolay1 cozeltilerin viskoziteleri daha ziyade

deneysel olarak incelenmektedir. Ozellikle, polimer ¢ozeltilerinin viskoziteleri
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incelenerek polimer molekiillerinin biiytikliigli ve sekli hakkinda bilgiler elde edilir.
Su gibi bir siviya bir ¢dziinen eklendigi zaman, genellikle viskozite artar (22).

Literatiirde kullanilan farkli denklemleri asagida yedi grupta toplamak miimkiindiir:

1. Eklenen denklemler:

f(n) = x1.f(n)+ x2 .f(n2) [3.10]

Burada birinci bilesen x; ve ikinci bilesen x, 'nin degerleri agirlik, mol veya hacim
cinsinden olabilir. Viskozite fonksiyonu f(n); n, logn olabilir. Bu denklem x,’nin

olusumu olarak f(n) ile bulunur (25).

2. Parabolik denklemler:

f(n) = x1.f(N1)+ x2 .f(n2) + 2x;x,C [3.11]
Parabolik denklemlerde etkilesim parametreleri olarak ele alinan C sabiti genellikle
konsantrasyon orani iizerinden optimizasyon ile bulunur. Parabolik denklemlere
ornek Grunberg denklemidir. Grunberg denkleminde f(n)), {nn’dir ve konsantrasyon
mol olusumu birimidir. Grunberg denklemi asagida verilmistir (25):

{nm=mln N+ my €n Ny + 2mm,C [3.12]
3. Karisim yogunluk denklemi: Bu denklemler karisimin yogunlugunu gerektirir.
Bagimsiz hacim denklemleride yogunluk gerektirir, fakat siniflandirma i¢in asagida
ayri olarak listelenmistir (25).

4. Bagimsiz hacim denklemleri:

f(n) = Ax* +Bx +C [3.13]
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tipi denklemlerdir. Yogunluk gerektiren denklemlerdir. C sabiti degerleri farkl

sicakliklarda viskozite ve yogunluktan bulunabilir (25).

5. Kinematik viskozite denklemleri: Viskoziteler kinematik viskoziteden ¢ok dinamik
viskozite olarak rapor edilir. Kinematik viskozite denklemleri dinamik viskozitenin

kinematik viskoziteye doniistiiriilmesiyle elde edilebilir.

6. Diger parametreli denklemler: Bu denklemler genelde genis ¢apta kullanilmazlar.

Clinkii istenen sabitler kolay ve hizli elde edilemezler (25).

7. Suiflandirilmamis denklemler: Biraz 6nce anlatilan gruplar arasinda rastlanmayan
ondort denklem vardir. Her bir denklem ya agirlik ya mol ya da hacim fonksiyonu

cinsinden verilir. Secilecek denklem test edilerek karar verilir (25).

3.6.1. Polimer cozeltilerinin viskozitesi

Boya, ylizey kaplama, gida, tekstil, kozmetik, deterjan sanayilerindeki 6nemi
nedeniyle polimer ¢ozeltilerinin viskoziteleri ilgi gormiis, ¢ok yonlii olarak

incelenmis ve 6zel birimlerle tanimlanmistir (22).

Cozelti i¢inde polimer konsantrasyonu artarsa, uzun polimer zincirleri akima karsi
direng gostererek viskoziteyi artirir.  Viskozitedeki artis orani, polimerin
konsantrasyonuna oldugu kadar molekiil agirligina da baglidir. Bu nedenle ¢ozeltinin

viskozitesinin ¢dzgenin viskozitesine orani 1), ile ifade edilir (24):

¢ozelti

= — [3.14]

I‘I ¢ozgen

Polimer ¢ozeltilerinin viskozitesi kuskusuz saf ¢oziiciiniin viskozitesinden biiyiik

olup,
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1. Coziicliniin cinsine

2. Polimerin cinsine

3. Polimerin molekiil agirligina
4. Cozeltinin derisimine

5. Sicakliga
baghdir (26). Diger viskozite tanimlar1 viskozite oran1 ve bagil viskozitenin birer
fonksiyonudur. Bu tanimlar Cizelge 3.1°de Ozetlenmistir. Bu ¢izelgede C (g/L),

polimer konsantrasyonunu simgelemektedir (24).

Cizelge 3.1. Polimer Cézeltileri I¢in Kullanilan Viskozite Tanimlar

Viskozite Tanimi Denklem
Viskozite orani veya bagil viskozite Nr

Ozgiil viskozite Nep=Mr—1)
Viskozite sayisi veya indirgenmis 6zgiil viskozite Nsp/ C
Logaritmik viskozite sayisi (inherent viskozite) In(n:,/C)
Limit viskozite sayisi (intrinsik viskozite) N ]=(Nsp/C )em0

Limit logaritmik viskozite sayis1 (intrinsik
viskozite) In[n ]=In(n/c)eso

3.6.2. Sivilarin viskozitesi

Genellikle bir sivinin viskozitesi kilcal (kapiler) bir tiipten akis hizin1 dlgerek tayin
edilebilmektedir. Bu hiz verisi elde edildikten sonra, tiiplin boyutlarma etkiyen
basingtan, Poiseuille tarafindan gelistirilen teoriye dayanarak viskozite hesaplanir.
Sikistirilamayan bir akiskanin; u¢larindaki basinglar1 Py ve P, yarigapi r ve uzunlugu
1 olan bir kapiler tiipten aktigin1 varsayalim. Borunun duvarindaki sivi durgun
haldedir, akis hizt borunun merkezinde maksimuma erisir. Yaricapt r, uzunlugu I,
olan bir tiipten akmakta olan bir sivinin viskozitesi, Poiseuille tarafindan gelistirilen

teoriye dayanarak viskozite hesaplanir. Stvi 2xrl alanina sahipse, stirtiinme kuvveti,
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anﬂ.anl [3.15]
dr

denklemiyle verilir. Burada hiz gradyani (dv/dr) negatif degerlidir. Sivinin borudan
akabilmesi i¢in, basing farkindan olusan yiiriitiicii kuvvetin, akmay1 engelleyen

stirtiinme kuvvetine esit veya daha biiyiik olmasi gerekir (24).

F (basing kuvveti) = F (slirtiinme kuvveti)
(P1-Py)mr’ = -n? 2mrl [3.16]
r

[3.15] bagintisinin diizenlenmesi ile elde edilen [3.16] bagmtisinin integrali

alindiginda [3.18] bagintis1 bulunur (27).

dv=—EB=P) 4 [3.17]
21n
ve-PmP o it [3.18]
41n

r = R oldugunda hiz sifira esit olur ve sabit;

P —P

sabit = ———2 R? [3.19]
41n
y=0=b (R*-r%) [3.20]
41n

ifadesinde hiz profili bagintisi elde edilir. Birim zamanda akan sivinin toplam hacmi
(dV/dt), her bir kesit alami i¢in integral alinarak bulunur. Kesit alan1 2nrdr

oldugundan,
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dv K
hid N j 2mrvdr [3.21]
dr 0

R R
v_5h-h (sz rdr- j r dr) [3.22]
t 4.1n 0 0

X: (P, _Pz)nR4
t 8.1n

[3.23]

Bu bagint1 Poiseuille esitligi olarak bilinir ve n° nin hesaplanmasinda kullanilir.

[3.23] bagintisinda (P;-P;) yerine;
AP =1d.g [3.24]

yazilir. Burada 1 uzunluk, d sivinin yogunlugu, g ise yer ¢ekim ivmesidir. Baginti

diizenlenirse;

_ m'R'dgt
8V

[3.25]

bagintis1 elde edilir. Burada g; yer¢ekim ivmesi, d; sivinin yogunlugu, t ise akis
stiresidir. Bir sivinin viskozitesi [3.25] bagintisi ile belirlenmesi oldukc¢a glictiir. Bu
nedenle V, R degerlerinin ayn1 olmasi kosulu ile [3.25] bagintis1 iki ayr1 sivi i¢in

yazilarak taraf tarafa oranlanirsa;

M i [3.21]
n, d,

bagintist elde edilir. Bu bagintinin kullanilabilmesi i¢in, ayn1 hacimli iki sivinin akis

stiresinin Ol¢iilmesi gereklidir (27).
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3.6.3. Karisimlarin viskozitesi

Akigkanlar tek bir bilesen veya tek bir fazdan olugmayip, birbiri i¢inde ¢6zlinen gaz-
gaz, gaz-sivi, sivi-sivi  karigimlarindan da  olusabilir. Karisimin  viskozitesi
bilesenlerin fiziksel Ozellikleriyle karistm oranlarimin bir fonksiyonudur. Sivi
karigtmlarda  bir parametreli degiskenler i¢in Grunberg-Nisan [3.26], iki
parametrelilerde McAllister [3.27] ve ii¢ parametreli degiskenler i¢in Auslander

[3.28] denklemleri kullanilabilir (13,16).

nni=x; nn; +x2 nny + x1x2 G2 [3.26]

x,M,

fn v, =x; nv; + 3x;x; €n Mcj; + 3x1Xx2 €n Mcy; + xp nv — €n (x; + )+
1
2 M 1 2M M
3x; X In (=2 +—2 )+ 3x1%0 bn (= +—2) + x, In(—= 3.27
1X2 (3 3M1) 1X2 (3 3M1) 2 (M1) [3.27]
x1(x1 + Biaxo)(Miz- m)+ Azixo(Baix 1+ X2 )(Mi2-1m2) =0 [3.28]

n dinamik viskozite, v kinematik viskozite, x mol kesri, G Grunber-Nissan sabiti, Mc

ve M ise sabitlerdir (13).

3.7. Viskometreler

Viskozite 6l¢limil i¢gin birbirinden farkli birka¢ yontem vardir. Viskozite esas olarak
molekiiler mekanizmayla momentum aktarimini simgelediginden, 6l¢giim yonteminde
de rejimin laminer olmasi, akima kars1 direncin sadece viskoziteden kaynaklanmasi
¢ok onemlidir. Viskozite 6lglimde kullanilabilecek ti¢ akim tiirii bulunur (24):

1. Kiiresel cisimlerin Stokes rejiminde hareket etmesi: Diisen kiireli viskometreler
2. Couette akimi: Rotaviskometreler

3. Laminer rejimle borulardan akim (poiseuille akimi): Kapiler viskometreler
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3.7.1. Diisen kiireli viskometreler

Viskozite akima kars1 direncin bir 6l¢iisti oldugu icin, akimda etkili olan mekanik

enerji ve momentumla ilgili ilkeler viskozite 6l¢iim yontemlerinde de gecerlidir (24).

ASTM D1343-56 standartina gore, viskozite Ol¢limiinde kullanilacak diisen kiireli
viskometrenin boyutlar1 asagidaki sekilde standartlagtirilmistir: Kullanilacak cam
sisenin ¢apt 6.4 cm, yiiksekligi 6.70 cm olmali, kapanigin iizerinde bilyenin
diisebilecegi rulmanli bir delik bulunmalidir. Test yontemine gore rulman
bilyelerinin arasindan sise i¢indeki siviya inen kiirenin serbestce diisebilmesi gerekir.
Sise i¢inde 2.0 in¢ (5.08 cm)’lik bir mesafe isaretlenir. Reynolds sayisinin 2’nin
altinda tutulmasi kaydiyla diisme zamanindan terminal hizi hesaplanir. Sise duvari
serbest diismeyi engelleyeceginden (duvar kenarinda duvarin kapladigi hacim kadar
bir siv1 yukariya dogru karsi akim yaratacagindan) diisme hizi bir diizeltme faktorii

f’e boliiniir:

£=1-2.104 /R +2.09 (/R) -0.95 (1/R) [3.29]

Burada r diisen kiirenin yaricapt (cm), R cam sisenin yarigapidir (cm).
Laboratuarlarda kullanilan diisen kiireli viskometreler de genellikle sivinin
bulundugu cam silindirin ¢ap1 bilyenin ¢apmna yakindir. Olgiimde kullanilacak
paslanmaz c¢elik bilyelerin boyutlar1 0.0794, 0.1190, 0.1585, 0.2775 cm olarak
standartlagtirilmis. Ayrica, diisme hizini azaltmak icin viskometre dik degil egimli

durur. Bu durumda viskozite, ampirik bir denklemle verilir:

= fg copb d(p-po)t/18L = K(p-po)t [3.30]
Burada f, duvar etkisi diizeltme faktorii, 6 viskometrenin dikeyle yaptigi aci, t
bilyenin viskometre iizerinde bulunan iki ¢izgi arasindaki L mesafesini diisme
zamani, K denklemdeki sabitleri igeren viskometre kalibrasyon sabitidir (24).

3.7.2. Rotaviskometreler
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Akigkanin reolojik davranisi rotaviskometre Slgiimleriyle tayin edilir. Sekil 3.3’de
goriilen rotaviskometre, esmerkezli igige iki silindirden olusur. Viskozitesi Ol¢iilecek
stvi bu iki silindirin arasinda bulunur. Couette tiirii viskometrelerde dis silindir

kontrol edilebilen sabit hizla doner; tork i¢ silindire bagl olarak ol¢iliir (24).

Tork &lger

Motor

Sekil 3.3. Rotaviskometre.

Genellikle kullanilan searle tipi viskometrelerde i¢ silindir ayarlanabilen bir agisal
hizla (CR) veya ayarlanabilen kayma gerilimi (CS) ile doner; dis silindir sabittir. I¢
silindirin donmesiyle yaratilan burkulma (tork) 7, i¢ silindirin bagli oldugu

dinamometre ile dl¢tiliir (24).

I'=FR=1AR [3.31]

Burada F kuvvettir. Olgiilen tork degeri T, i¢ silindirin yarigapt R ve yanal alani

A’dan kayma gerilimi 1 hesaplanabilir. Hiz gradyam (deformasyon hizi) vy, ig¢

silindirin donme hiz1 o’dan,

Y = 2n0 [3.32]
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formiiliiyle hesaplanir. Genellikle rotaviskometreler, i¢ veya dis silindirin donme
hizina bagli olarak kayma gerilimini, deformasyon hizini, burkulma ve bu
degerlerden hesaplanan viskoziteyi, iclerine yerlestirilmis bir mikroislemciye

hesaplatilarak bulunur (24).

3.7.3. Kapiler viskometreler

Burada 6nemli nokta, Poiseuille denkleminin borulardan siirekli akim i¢in gecerli
olmasidir. Oysa laboratuvarlarda viskozite 1-50 mL gibi az miktarlarda tayin edilir.
Bu durumda viskometrenin kapiler tiiptinden akimin sabit kaldigi kabul edilerek
debi, 6rnek hacminin akis siiresine boliimii seklinde tanimlanir. Bu amagla Sekil
3.4’de gosterilen Ostwald, Ubbelohde veya Cannon-Fenske tipi viskometreler
kullanilir. Ubbelohde viskometresinin diger kapiler viskometrelerden iistiinliigii,
kapiler tiiplin sonunda atmosfere agilan ti¢lincii bir tiipliniin bulunmas1 ve boylelikle
kapilerdeki akimin karsit basing etkisinden kurtarilarak sabit basing farki altinda
akima daha yakin sartlarda calisabilmesidir. Her ii¢ viskometrenin de ¢alisma
prensibi aynidir. Siv1 kapiler tiipiin iizerindeki hazneye cekilir. Sivi seviyesinin
haznenin tstiindeki ¢izgiden altindaki c¢izgiye diisebilmesi i¢in gerekli zaman

kaydedilir (24).
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J—
Nt
)
e

e
(a) (b) (c)
Sekil 3.4. Kapiler viskometreler, (a) Oswald, (b) Ubbelohde, (c) Cannon-Fenske

viskometreleri

Hagen-Poiseuille denklemi hacimsel debi cinsinden,

v :(AP+pgl

nd* 3.33
t 128u ) [3:33]

0=

seklinde yazilabilir. Bu denklemde, d kapiler tiipiin ¢ap1, 1 uzunlugunu, p ve p stvinin
yogunluk ve dinamik viskozitesini, v hazne hacmini, t Ol¢iim zamanini
gostermektedir. Boru veya kapiler tiip yatay konumda duruyorsa akim, borunun iki
ucu arasindaki basin¢ farki AP nedeniyle, dikey konumda duruyorsa yergekimi
kuvvetinin veya hidrostatik basing pgl’ nin etkisiyle meydana gelir (24).

Kapiler viskometrelerde akim hidrostatik basi¢c pgl’ nin etkisiyle meydana gelir.
Ornek hacmi fazla olmadig1 igin bu viskometrelerde hacimsel debi sabit degildir.
Hazne i¢indeki sivi seviyesi azaldikga, hidrostatik basing da azalacagindan

denklemin integralinin alinmasi gerekir:
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Idu =j ’igz’g‘; dt [3.34]

Ancak, kapiler viskometrenin sekli basit olmadigi icin integralin alinmasi giictiir.
Bunun yerine, ASTM (American Society for Testing Materials )’ in kabul ettigi 20
°C sicaklikta suyun kinematik viskozite degeri 1.0038 cSt, standart olarak kabul
edilir ve yukaridaki denklemde sabitleri igeren bir kalibrasyon katsayisi K, bulunur.

Olgiilen akma zamaniyla bu katsay1 garpilarak kinematik viskozite elde edilir (24).
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Malzemeler

Deneysel c¢alismada PEG-3350 (Sigma, lot# 44H0122), potasyum monohidrojen
fosfat (K,HPO4, Merck lot# A944701), potasyum dihidrojen fosfat (KH,PO4, Merck
lot# K23823671), amonyum siilfat (NH),SO4, Sigma lot# 68H0001) kullanilmstir.

PEG (Polietilen glikol): Polietilen glikol molekiil agirligi 200-40.000 arasinda,
dogrusal ve yapay bir polimerdir. Genel formiilii ; HO-CH,-CH,(-O-CH,-CH,)-O-
CH,-CH;-OH seklinde olup dekstran’ dan daha hidrofobiktir. Polimerin diisiik
molekiil agirlikta olanlart s1vi veya hamur kivamindadir. Oda 1sisinda saklanmasi
uygundur. +4 °C’de saklama ve antioksidan ilavesi oksitlenmeyi yavaslatir.

Oksitlenme durumunda PEG rengini degistirmektedir.

Amonyum siilfat: Amonyum siilfat beyaz renkte kristal yapidadir. Kimyasal bilesimi
(NH),SOg4 *dir. Molekiil agirligr 132,1 ve pH’s1 5,1°dir. Agirlik¢a % 0,5 nem, % 0,06

serbest asit, % 20,9 azot igerir.

Potasyum dihidrojen fosfat: Potasyum dihidrojen fosfat beyaz kristal renktedir.
Kimyasal bilesimi KH,PO4’dir. Molekiil agirlig1 136,0°dir. pH’s1 4,2-4,5 arasindadir.

Agirlikga % 0,05 nem igerir. Suda tamamen ¢6ziiniir.

Dipotasyum hidrojen fosfat: Potasyum dihidrojen fosfat beyaz kristal renktedir.
Kimyasal bilesimi K,HPO,’dir. Molekiil agirhigt 174,18’dir. pH’st 8,7-9,4

arasindadir. Agirlikca % 0,02 nem igerir. Suda tamamen ¢0ziiniir.
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4.2. Kullanilan cihazlar

Scientech SA 80 Terazi
AT 110 Isitica
Termometre
Kronometre

Puar

Pipet

® & & & o oo o

Su banyosu

*>

Cannon-Fenske Viskometresi (Sekil 4.1)

OfSUOFUOULED

A50
288

Sekil 4.1. Cannon-Fenske viskometresi
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4.3. Deney Diizenegi

Sekil 4.2. Deney diizenegi

Cannon-Fenske viskometresi su banyosunun igine yerlestirilmistir. Isitict yardimiyla

istenilen sicakliklar ayarlanilmistir.

4.4. Kullanilan Yontem

Calismada PEG (%40 a/a), potasyum fosfat (KH,POs, K,HPO, karisimlar
kullanildi) (%40 a/a), amonyum siilfat (%40 a/a) stok ¢ozeltiler hazirlanmas,
calisilacak konsantrasyonlara seyreltilmistir. PEG-3350 i¢in agirlik¢a % 2.5, 5, 7.5,
10, 12.5, 15, 17.5, 20; potasyum fosfat i¢in agirlik¢a % 5, 5.9, 6.5, 7.5, 8.2, 9.6, 11,
13; amonyum siilfat i¢in agirlikca % 7.5, 8.5, 8.75, 10.5, 11.5, 12, 13, 14 ¢ozeltileri
kullanilmustir. Olgiimler Canonn-Fenske (150 J2 88) viskometresiyle yapilmistir. Su
banyosu (AT 110) 1siticis1 yardimiyla Olgiim yapilacak sicakliga getirilip, 6lglim
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yapilacak c¢oOzeltiden 7 mL alimip viskometreye konulmustur. Puar yardimiyla
¢oOzeltinin istenilen yiikseklige gelmesi saglanip ¢ozeltinin iki ¢izgi arasindan gecis
siiresi kronometre ile Ol¢ililmiistiir. Her Ol¢iimden sonra viskometre saf su ile
temizlenmistir. Tim bu islemler her konsantrasyon ve 20, 25, 30, 35, 40 °C’de
sicakliklar icin tekrarlanmistir. Viskometre kondugu su banyosunun sicakligi, 1sitici
yardimiyla Ol¢limiin yapilacagi sicaklikta sabit tutulmus. Sicakligin viskozite
tizerindeki etkisi nedeniyle su banyosunun sicakligi devamli olarak bir termometre
ile Ol¢lilmiis ve Olglimlerin yapildig1 siirece sabit tutulmaya caligilmigtir. Biitiin
konsantrasyonlardaki Slgiimler {ic defa tekrarlanmis, Ol¢limlerin ortalamasi alinmis
ve viskozite degerlerinde 6l¢iimden dolay1 herhangi bir hatanin olugsmamasina 6zen

gosterilmistir.

Sicaklik 20 °C’de sabit tutularak, PEG-3350 i¢in agirlik¢a % 2.5, 5, 7.5, 10, 12.5, 15,
17.5, 20; potasyum fosfat i¢in agirlik¢ca % 5, 5.9, 6.5, 7.5, 8.2, 9.6, 11, 13; amonyum
siilfat icin agirlikea % 7.5, 8.5, 8.75, 10.5, 11.5, 12, 13, 14 konsantrasyonlarin
viskoziteleri olgiilmiistiir. Daha sonra sicakligi 25 °C’de sabitleyip tekrar viskozite
degerleri Ol¢lilmiistiir. Bu Olgtimler 20, 25, 30, 35, 40 °C’de sicakliklarda

tekrarlanarak viskoziteler bulunmustur.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Yapilan deneyler sonucu belirli sicaklik ve konsantrasyonlarda 6lgiilen akis siireleri
Cannon-Fenske viskozimetre sabiti olan 0,01505 cSt.s” ile teker teker ¢arpildiktan
sonra PEG(3350)-su, potasyum fosfat-su, amonyum siilfat-su igeren ikili sistemler ile
PEG-potasyum fosfat-su, PEG-amonyum siilfat-su igeren ii¢lii sistemlerin viskozite
degerleri hesaplanmistir. Daha sonra bulunan viskozite degerleri grafige gecirilmistir
(Ek3). Ayn1 sekilde potasyum fosfat-su, amonyum siilfat-su, PEG-potasyum fosfat-
su ve PEG-amonyum siilfat-su sistemlerin viskoziteleri 20, 25, 30, 35, 40 °C’de
sicakliklarda bulunarak Ek 3’de grafige gecirilmistir. Viskozitenin sicaklifa ve
konsantrasyona bagli iliskisini gozlemlemek i¢in iki model kullanilmistir. Bu

modeller Arrhenius ve Grunberg-Nissan denklemleridir.

5.1. Arrhenius Denklemi:

Calisilan sabit konsantrasyonlardaki her bir sistemin viskozitesinin sicaklik ile
degisimini gérmek ve bu sabit konsantrasyondaki aktivasyon enerjisini hesaplamak
icin Arrhenius denklemi kullanilmigtir. Aktivasyon enerjisini bulmada en ¢ok
kullanilan denklemlerden biridir. Literatiirde polietilen glikol monoetilen eter
cozeltileri, dekstran, siikroz ve polisakkarit ¢ozeltileri, farkli molekiil agirlikli PEG
karigimlarinda Arrhenius denklemi [3.6] kullanilmistir (6, 8).

Ikili ve iiglii sistemlerde Arrhenius [3.6] denklemiyle hesaplanan ve deneysel olarak
bulunan kinematik viskozite degerleri Cizelge 5.1, Cizelge 5.2, Cizelge 5.3, Cizelge
5.4, Cizelge 5.5’ de verilmistir.

Hesaplanan viskozite degerleriyle deneysel viskozite degerleri karsilastirilmis ve

aralarindaki farklilik relatif hata (e; ) ile bulunmustur;

e = Udeneysel - Uhesaplanan % 100 [5 1]
Udcncyscl
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Burada amag tutarli ve giivenilir sonuglar vermek oldugu i¢in Vgeneyset degerleri ile
Vhesaplanan degerleri arasinda fark olmamasi ya da az fark olmas istenir. Hesaplanan
relatif hatalar Cizelge 5.1, Cizelge 5.2, Cizelge 5.3, Cizelge 5.4 ve Cizelge 5.5°de

verilmigtir.
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Cizelge 5.1’de PEG3350-su igeren ikili sistemlerinin ¢alisilan denklem [3.6]
(Arrhenius) ile bulunan viskozite verileri, deneysel viskoziteler ve relatif hata
degerleri verilmistir. Once sicaklik sabit tutulmus, konsantrasyonun viskoziteye
etkisi gdzlemlenmistir. Daha sonra sicaklik degistirilerek sicakligin viskoziteye etkisi
incelenmistir. Bu sistem i¢in relatif hata mutlak deger olarak 1,4 ile 19,9 araliginda
degismistir. Bu sistem i¢in en diigiik ve en yiiksek sapma 35 °C’de goriilmiistiir.

Caligilan sistemler arasinda en yiiksek relatif hata bu sistemde goriilmiistiir.

Cizelge 5.1. PEG3350-su ¢ozeltilerin deneysel ve hesaplanan viskoziteleri [3.6]

T(°C) W PEG ( %ala) Vieneysel (€St) Vhesaplanan (€St)  [€ relatif hata
20 2,5 1,294 1,203 7,0
20 5 1,671 1,795 -7.4
20 7,5 2,138 2,433 -13,8
20 10 3,071 3,291 -7,8
20 12,5 3,356 3,452 -2,9
20 15 4,169 4,032 3,3
20 17,5 5177 4,613 10,9
20 20 5,283 4,986 5,6
25 2,5 1,121 0,934 16,7
25 5 1,422 1,547 -8,8
25 7,5 1,821 2,067 -13,5
25 10 2,227 2,547 -14.,4
25 12,5 2,807 3,021 -7,6
25 15 3,356 3,431 -2,3
25 17,5 4,154 3,862 7,0
25 20 5,237 4,858 7,2
30 2,5 0,993 0,864 13,0
30 5 1,287 1,374 -6,8
30 7,5 1,731 1,817 -5,0
30 10 1,911 2,214 -15,9
30 125 2,348 2,578 -9,8
30 15 2,724 2,945 -8,1
30 17,5 3,657 3,234 11,6
30 20 4,304 3,548 17,6




Cizelge 5.1. (Devami)
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T(°C) W PEG ( %ala) Veneysel (CSt) Vhesaplanan (CST) € relatif hata
35 2,5 0,888 0,7684 13,4
35 5 1,129 1,1785 -9,7
35 7,5 1,360 1,4963 -10,0
35 10 1,648 1,8532 -12,5
35 12,5 1,956 2,1317 -9,0
35 15 2,393 2,4687 -3,17
35 17,5 2,709 2,6724 1,4
35 20 3,732 2,9875 19,9
40 2,5 0,807 0,7015 13,0
40 5 1,001 1,0522 -5,1
40 7,5 1,196 1,3339 -11,5
40 10 1,430 1,578 -10,4
40 12,5 1,692 1,7985 -6,3
40 15 1,900 2,0009 -5,7
40 17,5 2,030 2,1897 -7,9
40 20 3,206 2,5473 10,2
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PEG-tuz-su sistemlerinde tuz olarak potasyum fosfat ve amonyum siilfat
kullanilmigtir. PEG-PF-su ve PEG-amonyum siilfat-su iiclii sistemlerin viskoziteleri
belirlenmistir. Potasyum fosfat-su ve amonyum siilfat-su ¢ozeltilerinin 20 °C’de
viskozitelerinin konsantrasyonla degisimleri gozlenmis daha sonra belirtilen
sicakliklarda viskoziteleri Olc¢lilmiistiir. Denklem [3.6] (Arrhenius) yardimiyla
hesaplanan viskozite degerleriyle deneysel viskozite degerleri karsilastirilmis ve
aralarindaki farklilik relatif hata ile bulunmusgtur. Relatif hatalar mutlak deger olarak

0,0 ile 17,8 araliginda degismistir.

Cizelge 5.2. Potasyum fosfat-su ¢ozeltilerin deneysel ve hesaplanan viskoziteleri

T(°C) W PF ( %ala) Vieneysel (CSt) Vhesaplanan (CSt) € (relatif hata)
20 5 1,061 0,987 6,9
20 5,9 1,084 1,056 2,5
20 6,5 1,110 1,081 2,6
20 7,5 1,120 1,174 -4,9
20 8,2 1,129 1,211 -7,3
20 9,6 1,144 1,283 -12,2
20 11 1,159 1,365 -17,8
20 13 1,195 1,405 -17,6
25 5 0,930 0,922 0,81
25 5,9 0,938 0,941 -0,33
25 6,5 0,948 0,951 -5,5
25 7,5 0,963 0,968 -0,47
25 8,2 0,978 0,978 0,0
25 9,6 0,993 0,996 -0,31
25 11 1,016 1,012 0,33
25 13 1,035 1,033 0,26
30 5 0,873 0,879 -0,74
30 5,9 0,885 0,898 -1,47
30 6,5 0,918 0,909 1,0
30 7,5 0,938 0,928 1,07
30 8,2 0,945 0,939 0,68
30 9,6 0,956 0,957 -0,09
30 11 0,973 0,973 0,0
30 13 0,986 0,993 -0,71
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Cizelge 5.2. (Devami)

T(°C) W PF ( %ala) Vieneysel (€St) Vhesaplanan (CSt)  [€ (relatif hata)
35 5 0,802 0,802 0,01
35 5,9 0,810 0,817 -0,85
35 6,5 0,828 0,825 0,31
35 7,5 0,843 0,838 0,58
35 8,2 0,850 0,846 0,48
35 9,6 0,858 0,861 -0,31
35 11 0,873 0,873 0,0
35 13 0,888 0,888 0,0
40 5 0,730 0,617 15,5
40 5,9 0,737 0,747 -1,3
40 6,5 0,758 0,756 0,3
40 7,5 0,777 0,769 1,0
40 8,2 0,780 0,777 0,4
40 9,6 0,796 0,792 0,0
40 11 0,813 0,805 0,93
40 13 0,808 0,822 1,7

Literatiirde PEG 3400-potasyum fosfat-su ve PEG4000-amonyum  siilfat-su
sistemlerinin faz diyagramlar1 verilmistir. Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3’de verilen
cozeltilerimizin  konsantrasyonunu  belirlerken bu faz  diyagramlarindan
yararlanilmistir. Sistemimizde iki faz olusturmamasi i¢in homojen bdlge karisimlari
almmustir. Calisilan sistemler arasinda en diisiik sapma potasyum fosfat-su

sistemlerinde goriilmiistiir.
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Cizelge 5.3’de amonyum siilfat-su igeren ikili sistemlerin viskoziteleri verilmistir.
Amonyum siilfat-su sisteminin Arrhenius denklemiyle [3.6] hesaplanan ve deneysel
olarak bulunan viskoziteler arasindaki farktan relatif hata bulunmustur. Relatif

hatalar1 mutlak deger olarak 0,19 ile 11,1 araliginda degismistir.

Cizelge 5.3. Amonyum siilfat-su ¢ozeltilerin deneysel ve hesaplanan viskoziteleri

[3.6]

T(°C) W Amon.Siil. ( %a/a) |[Vdeneysel (CSt) Vhesaplanan (CS1) € (relatif hata)
20 7,5 1,053 1,056 -0,22
20 8,5 1,069 1,074 -0,38
20 8,75 1,072 1,075 -0,47
20 10 1,093 1,095 -0,22
20 11 1,106 1,108 -0,19
20 12 1,126 1,120 0,52
20 13 1,133 1,131 0,2
20 14 1,144 1,142 0,19
25 7,5 0,951 0,946 0,52
25 8,5 0,963 0,967 -0,42
25 8,75 0,971 0,976 0,55
25 10 0,993 0,990 0,37
25 11 1,007 1,004 0,38
25 12 1,022 1,017 0,51
25 13 1,031 1,029 0,2
25 14 1,038 1,040 -0,15
30 7,5 0,855 0,855 1,0
30 8,5 0,872 0,873 -0,16
30 8,75 0,880 0,878 0,29
30 10 0,900 0,898 0,23
30 11 0,924 0,913 1,23
30 12 0,929 0,926 0,23
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Cizelge5.3 (Devami)

T(oC) w Amon.Sll. ( %a/a) | vdeneyselcSt | . vhesaplanancSt e (relatif hata)
30 13 0,941 0,939 0,16
30 14 0,948 0,951 -0,3
5 7,5 0,775 0,754 2,7
35 8,5 0,794 0,758 4,5
35 8,75 0,799 0,759 5,0
35 10 0,819 0,764 6,7
35 11 0,828 0,768 7,3
35 12 0,835 0,771 7,7
35 13 0,843 0,774 8,2
35 14 0,856 0,776 9,3
40 7,5 0,728 0,809 -11,1
40 8,5 0,734 0,814 -1,1
40 8,75 0,739 0,816 -1,0
40 10 0,758 0,821 -8,2
40 11 0,768 0,824 -7,4
40 12 0,781 0,828 -6,0
40 13 0,790 0,831 -5,1
40 14 0,801 0,833 -4,0

Viskozite degerleri beklenildigi gibi konsantrasyon artmasiyla artmis, sicaklik
artmasiyla azalmistir. Potasyum fosfat-su, amonyum siilfat-su c¢ozeltilerinin

viskoziteleri ayn1 sicakliklarda saf suyun viskozitesinden biiytlik ¢ikmustir.
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Cizelge 5.4’de PEG-potasyum fosfat-su sistemlerinin viskoziteleri verilmistir. Ayn
sicaklik ~ ve  konsantrasyonlarda ~ PEG-potasyum  fosfat-su  ¢ozeltilerinin
konsantrasyonu PEG-su c¢ozeltilerinin ~ konsantrasyonundan yiiksek ¢ikmistir.
Denklem [3.6] (Arrhenius) yardimiyla hesaplanan viskozite degerleriyle deneysel
viskozite degerleri karsilastirllmis ve aralarindaki farklilik relatif hata ile
bulunmustur. Relatif hatalar mutlak deger olarak 1,3 ile 19,4 araliginda degismistir.
PEG-PF-su sisteminde % 15 PEG iceren ¢ozeltilerinde relatif hata degerleri diger
konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinden daha diisiik ¢ikmistir. Bu durum Arrhenius

denkleminin % 15 PEG i¢in ¢ozeltisi iyi ¢alistigini géstermistir.

Cizelge 5.4. PEG3350-Potasyum fosfat-su ¢ozeltilerin deneysel ve hesaplanan

viskoziteleri

TCC) |WPEG(%aa) W PF (%ala) Vieneysel (€St) Vhesaplanan (CSt)  [€ relatif hata
20 2,5 5 1,451 1,297 10,6
20 5 5,9 1,976 2,074 -5
20 7,5 6,5 2,393 2,854 -17,3
20 10 7,5 3,130 3,467 -10,8
20 12,5 8,2 3,672 4,093 -11,5
20 15 9,6 4,771 4,687 1,9
20 17,5 11 5,508 5,255 4,7
20 20 13 7,028 5,897 16,1
25 2,5 5 1,323 1,199 9,4
25 5 5,9 1,752 1,878 -7,2
25 7,5 6,5 2,176 2,531 -16,3
25 10 7,5 2,780 3,128 -12,5
25 12,5 8,2 3,460 3,688 -6,7
25 15 9,6 4,327 4,215 2,4
25 17,5 11 5,349 4,730 10,2
25 20 13 5,714 5,211 8,8
30 2,5 5 1,365 1,184 13,2
30 5 5,9 1,550 1,697 -9,5
30 7.5 6,5 1,939 2,315 -19,4
30 10 7,5 2,453 2,817 -11,9
30 12,5 8,2 3,046 3,282 -5,9




Cizelge 5.4. (Devami)
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TCC) |WPEG(%am) W PF(%a/a)  [Vieneysel (CSt) | Viesaplanan (CSt) :ai:;latif
30 15 9,6 3,756 3,714 1,3
30 17,5 1 4,726 4,324 8,5
30 20 13 5,246 4,617 11,9
35 2,5 5 1,156 0,975 15,7
35 5 5,9 1,370 1,512 -10,4
35 7,5 6,5 1,716 1,961 14,3
35 10 75 2,161 2,441 -12,9
35 12,5 8,2 2,649 2,831 -7,3
35 15 9,6 3,365 3,216 4,2
35 17,5 11 3,937 3,575 8,9
35 20 13 4,447 3,986 11,7
40 2,5 5 1,038 0,892 14,0
40 5 5,9 1,234 1,364 -10,5
40 7,5 6,5 1,535 1,714 -11,7
40 10 7,5 1,880 2,177 -14,2
40 12,5 8,2 2,388 2,530 5,9
40 15 9,6 2,950 2,860 2,7
40 17,5 1M 3,522 3,172 9,9
40 20 13 3,982 3,490 12,4
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Cizelge 5.5°de PEG- amonyum siilfat-su c¢ozeltilerinin viskozite degisimleri

gozlenmistir. PEG-amonyum siilfat-su ¢ozeltilerinin viskoziteleri aymi sicaklik ve

konsantrasyonda PEG-PF-su ¢ozeltisinin viskozitesinden biiyiik ¢ikmistir. Denklem

[3.6] (Arrhenius) yardimiyla hesaplanan viskozite degerleriyle deneysel viskozite

degerleri karsilastirilmis ve aralarindaki farklilik relatif hata ile bulunmustur. Relatif

hatalar bu sistem icin mutlak deger olarak 0,09 ile 6,2 araliginda degismistir. Relatif

hatalarin diisiik olmast Arrhenius denkleminin bu sistemler ic¢in iyi calistigini

gostermistir.

Cizelge 5.5. PEG3350-Amonyum siilfat-su ¢ozeltilerin deneysel ve hesaplanan
viskoziteleri [3.6]

T(°C) W PEG (%ala) W Amon.Siil.( %a/a) [Vdeneysel (€St) Vhesaplanan (CSt) € (relatif hata)
20 2,5 7,5 1,595 1,590 0,35
20 5 8,5 1,806 1,799 0,4
20 7,5 8,75 2,269 2,259 0,42
20 10 10,5 2,677 2,667 0,38
20 12,5 11,5 3,084 3,078 0,18
20 15 12 5,605 5,599 0,10
20 17,5 13 7,600 7,590 0,13
20 20 14 9,241 9,148 1,0
25 2,5 7,5 1,354 1,337 1,3
25 5 8,5 1,604 1,596 0,51
25 7,5 8,75 2,015 2,001 0,7
25 10 10,5 2,522 2,497 1,0
25 12,5 11,5 2,589 2,580 0,34
25 15 12 5,162 5,153 0,17
25 17,5 13 6,476 6,470 0,09
25 20 14 8,127 8,029 1,21
30 2,5 7,5 1,211 1,203 0,67
30 5 8,5 1,445 1,432 0,88
30 7,5 8,75 1,827 1,811 0,86
30 10 10,5 2,303 2,211 4,0




Cizelge 5.5. (Devami)

TeC) |WPEG(%aa) W Amon.Sil. (%ala) |Vieneyse (cSt) )Vhesap'anan (cSt :ai;e)latif
30 12.5 11,5 2,513 2,499 1,45
30 15 12 3,633 3,591 1,16
30 17,5 13 4,304 4,293 0,27
30 20 14 7,370 7,299 1,0
35 2,5 7,5 1,082 1,070 0,9
35 5 8,5 1,187 1,178 0,76
35 7,5 8,75 1,399 1,381 1,3
35 10 10,5 1,964 1,960 0,20
35 12,5 11,5 2,069 2,102 -1,6
35 15 12 3,294 3,303 -0,2
35 17,5 13 4,584 4,569 0,3
35 20 14 6,780 6,830 -3,7
40 2,5 7,5 0,959 0,950 1,0
40 5 8,5 1,094 1,026 6,2
40 7,5 8,75 1,124 1,121 0,27
40 10 10,5 1,201 1,140 5.1
40 12,5 11,5 2,510 2,493 0,78
40 15 12 3,461 3,443 -0,6
40 17,5 13 4,620 4,610 1,0
40 20 14 6,482 6,480 34
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Konsantrasyon birim hacimdeki madde miktar1 olduguna gore, konsantrasyonu
arttirdigimizda ayn1 hacimdeki molekiil sayisini arttirmis oluyoruz demektir.
Dolayistyla bu da aktivasyon enerjisinin artmasina neden olur. PEG-su, potasyum
fosfat-su, amonyum siilfat-su, PEG-potasyum fosfat-su, PEG-amonyum siilfat-su
igeren ikili ve TUglii sistemlerin sicaklik ile aktivasyon enerjisi degisimleri Cizelge
5.6-5.10’da ve Ek 3’de verilmistir. Ikili ve iiclii sistemlerde beklenildigi gibi
sicaklikla aktivasyon enerjisi ¢izelge ve sekillerde de goriildiigii gibi fazla
degismemistir (Sekil Ek-3.6- Ek-3.10). Arrhenius denklemiyle bulunan A sabiti
degerleri Cizelge 5.11°de ve R? degerleri ise Cizelge 5.12’de verilmistir.

Cizelge 5.6. PEG-su ¢ozeltilerinin aktivasyon enerjisi

Aktivasyon Enerjisi (kj/mol)
W PEG (%a/a) | 20°C | 25°C | 30°C 35°C 40°C
25 5227 522 521,5 522,1 523
5 1045,5 | 1045,1 | 1046 1045 1045,6
7,5 1568,3 | 1567,9 | 1568,1 1568 1568
10 2091,1 | 2092 | 2091 2091,2 2092
12,5 2613,8 | 2614,3 | 2615 2614 2614
15 3136,6 | 3136 | 3137 3136,4 3137
17,5 3659,4 | 3659,3 | 3660 3659 3659
20 4182,1 | 4181,9 | 4181 4182 4181,5




Cizelge 5.7. Potasyum fosfat-su ¢ozeltilerinin aktivasyon enerjisi

Aktivasyon Eneriisi (kj/mol)

W P (%ala) 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C
5 151,7 1521 152,9 152 152,5
59 303,5 304 303,9 304 303
6,5 455,9 455 456 456,3 455,5
7,5 607 607,2 607,3 607,9 607
8,2 758,1 758,5 758,3 759,1 758,6
9,6 910,5 910 911 910 910
11 1062,9 1062,2 1062 1063 1063,9
13 1214 1214 1214,6 1214,3 1214,6
Cizelge 5.8. Amonyum siilfat-su ¢ozeltilerinin aktivasyon enerjileri
Aktivasyon Enerjisi (kj/mol)
W Amon.Siil. 20°C 25°C 30°C 35°C | 40°C
(%ala)
7,5 88 87 88 87,5 88,1
8,5 175,9 176 175,3 176,2 177
8,75 263,9 263,5 264 263 264
10,5 351,8 351,2 352,1 352 351,6
11,5 438,5 438,6 438,3 439,2 438
12 527,7 527.,6 527.,4 528,1 528,1
13 614,4 615 614,3 614,4 614,5
14 703,6 703,5 703 703,7 704
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Cizelge 5.9. PEG-Potasyum fosfat-su ¢ozeltilerinin aktivasyon enerjileri

Aktivasyon Eneriisi (kj/mol)

W PEG (%ai) | 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C
2,5 542,6 542 543 542,3 542,2
5 10852 | 10851 1085,6 | 10854 1085,1
7,5 1627,8 | 1627,8 1628 1628,1 1628,2
10 2170,3 | 21704 | 21706 2170 2171
12,5 2712,9 2713 2713,1 2713,1 27132
15 32555 | 32555 | 32557 | 32557 3255,9
17,5 3798, 1 37982 | 37982 | 37983 3798,5
20 43407 | 4340,7 | 43409 4341 4341

Cizelge 5.10. PEG-Amonyum siilfat- su ¢ozeltilerinin aktivasyon enerjileri

Aktivasyon Enerijisi (kj/mol)

W PEG ( %ala) 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C
2,5 32,8 32,7 32,5 32,6 32,6
5 65,6 66 66,2 66,3 66,5
7.5 98,5 98,7 98,7 99 99,1
10 131,3 131,5 131,6 131,2 131,6
12,5 164,1 164 164,3 164,5 164,7
15 197 197 197,3 197,5 197,6
17,5 229,8 229,9 230 231,1 231,3
20 262,6 262,6 262,8 262,9 262,9




Cizelge 5.11. A sabitinin farkli sicakliklardaki degeri
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A Sabiti Degerleri

20°C 25°C 30°C 35°C 40°C

PEG-Su 1,1164 0,9257 0,8501 0,7486 0,6922
PF-Su 0,9307 0,8665 0,8235 0,759 0,6898
Amon.Sul-Su 0,9604 0,856 0,7602 0,7012 0,6466
PEG-PF-Su 1,2369 1,1342 1,0747 0,9467 0,8478
PEG-Amon.Sil.-Su 1,04 0,9385 0,8452 0,7699 0,7141

Cizelge 5.12. R*nin farkl sicakliklardaki degeri
R? Degerleri

20°C 25°C 30°C 35°C 40°C
PEG-Su 0,983 0,9987 0,9905 0,9939 0,9673
PF-Su 0,8228 0,9907 0,8235 0,9497 0,8735
Amon.Sul-Su 0,9604 0,9883 0,9823 0,9844 0,9913
PEG-PF-Su 0,9949 0,989 0,9945 0,9942 0,9956
PEG-Amon.Sil.-Su|  0,9852 0,9836 0,9738 0,9778 0,986

R? degerinin 1’¢ yakin bulunmasi, bagimli degiskendeki degisimin biiyiik bir

kisminin  bagimsiz degiskenler tarafindan aciklanabildigini

gosterir.

Bu da

¢Oziimlemede en ¢ok istenen sonugtur. Eger iki degisken arasindaki korelasyon +

1,00 ise tiim degerler regresyon dogrusu iizerine diisecektir. Diger bir deyisle, ideal

tam bir iligki varsa aciklanamayan degisim olmayacaktir. Fakat, gercekte korelasyon

ideallikten daha azdir. Dolayisiyla degerlerin bir ¢ogu regresyon dogrusu iizerine

diismeyecektir. Regresyon dogrusundan degerlerin sapmasi, degisimi verecektir ki,

bu sapmalar kiigiik oldugu oranda degisimde kiigiik olacaktir.
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5.2. Grunberg-Nissan Denklemi:

Grunberg-Nissan denklemi [3.26] farkli sistemlerin viskozitelerini bulmak icin
literatiirde yaygin olarak kullanilan emprik denklemlerden biridir. ikili sivi

karisimlar i¢in en iy1 tanimlayici denklemdir ve en genis uygulanabilirlige sahiptir.

Literatiirde PEG-tuz-su, metil, etil, biitil asetat + etilen, dietil, trietilen ve propilen
glikoz, PEG 350 monometilen eter igeren sistemlerin viskozitelerini bulmak igin

kullanilmistir (2, 6, 10, 15-17).

Grunberg-Nissan denklemi [3.26] literatiirde ikili sistemler i¢in Onerilmistir.
Kullanilan Grunberg-Nissan denklemiyle dinamik viskoziteler hesaplanmistir. Bu
denklemde x degerleri mol cinsinden verilmistir. Bu denklem ¢alismamizda polimer-
tuz-su iceren lclii sistemlerin viskozitelerini bulmak i¢in kullanilmistir. Calisilan
PEG-tuz-su sistemlerinin deneysel viskoziteleri kullanarak yapilan regresyon analizi

hesaplamalar1 Ek 4’ de verilmektedir.
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PEG3350-PF—su iceren f{iglii sistemlerin Grunberg-Nissan denklem [3.26] ile
hesaplanan ve deneysel olarak bulunan viskozite degerleri ve relatif hatalar1 Cizelge
5.15 verilmistir. Bu veriler Ek 3°de grafige gecirilmistir. Relatif hatalar bu sistem
icin mutlak deger olarak 0,054 ile 13,13 araliginda degismektedir. En yliksek sapma

PEG-potasyum fosfat-su sisteminde goriilmektedir.

Cizelge 5.13. PEG3350-PF—Su ¢ozeltilerinin deneysel ve hesaplanan viskoziteleri
[3.26], (G=1222)

T(°C) W PEG (%ala) W PF(%ala)  [Vieneysel (CSY) Vrunber (CSt) :aizlatif
20 2,5 5 1,451 1,260 13,13
20 5 5,9 1,976 1,811 8,37
20 7,5 6,5 2,393 2,234 2,2
20 10 7,5 3,130 2,980 4.8
20 12,5 8,2 3,672 3,540 3,5
20 15 9,6 4,771 4,650 2,5
20 17,5 11 5,508 5,381 2,3
20 20 13 7,028 7,009 0,275
25 2,5 5 1,323 1,290 2,5
25 5 5,9 1,752 1,640 6,4
25 7,5 6,5 2,176 2,230 -2,5
25 10 7,5 2,780 2,610 6,1
25 12,5 8,2 3,460 3,230 3,5
25 15 9,6 4,327 4,250 1,77
25 17,5 11 5,349 5,230 2,22
25 20 13 5,714 5,634 1,407
30 2,5 5 1,365 1,370 -0,37
30 5 5,9 1,550 1,540 0,64
30 7.5 6,5 1,939 1,810 6,6
30 10 7,5 2,453 2,213 9,8
30 12,5 8,2 3,046 2,970 2,5
30 15 9,6 3,756 3,730 0,7
30 17,5 11 4,726 4,601 2,6
30 20 13 5,246 5,196 0,95




Cizelge 5.13. (Devami)

T(C) |WPEG (%aa) W PF(%ala) Vs (cSt) Vrunber (CSt) iai:;laﬁf
35 2,5 5 1,156 1,045 0,44
35 5 5,9 1,370 1,219 11,0
35 7,5 6,5 1,716 1,609 6,2
35 10 7,5 2,161 2,100 2,83
35 12,5 8,2 2,649 2,590 2,23
35 15 9,6 3,365 3,240 3,7
35 17,5 11 3,937 3,710 5,8
35 20 13 4,447 4,350 2,2
40 2,5 5 1,038 1,020 1,8
40 5 5,9 1,234 1,301 -0,05
40 7,5 6,5 1,535 1,490 2,92
40 10 7,5 1,880 1,790 4.8
40 12,5 8,2 2,388 2,288 4,2
40 15 9,6 2,950 2,790 54
40 17,5 11 3,522 3,410 3,2
40 20 13 3,982 4,042 -1,45
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PEG3350-amonyum siilfat-su igeren {i¢lii sistemlerin Grunberg-Nissan denklem
[3.26] ile hesaplanan ve deneysel olarak bulunan viskozite degerleri ve relatif
hatalar1 Cizelge 5.16 verilmistir. Bu veriler Ek 3’de grafige gecirilmistir. Relatif
hatalar bu sistem i¢in mutlak deger olarak 0,017 ile 9,7 araliginda degismektedir.
Grunberg-Nissan deklemiyle calisilan iiglii sistemler i¢in ortalama sapma % 4.9

olarak bulunmustur.

Cizelge 5.14. PEG3350-Amonyum siilfat-su ¢ozeltilerinin deneysel ve hesaplanan
viskoziteleri [3.26], (G =29,8

T(°C) W PEG (%a/a) W Amon.Siil.(%ala) [Vaeneysel (CSt) Vanntag (€5 € roat
t) hata)

20 2,5 7,5 1,595 1,481 7,15
20 5 8,5 1,806 1,952 8,08
20 7,5 8,75 2,269 2,139 5,73
20 10 10,5 2,677 2,571 3,96
20 12,5 11,5 3,084 2,970 3,7
20 15 12 5,605 5,473 2,35
20 17,5 13 7,600 7,530 0,92
20 20 14 9,241 9,130 1,2
25 2,5 7,5 1,354 1,294 4,43
25 5 8,5 1,604 1,570 2,12
25 7,5 8,75 2,015 2,210 -9,7
25 10 10,5 2,522 2,490 1,3
25 12,5 11,5 2,589 2,997 -15,5
25 15 12 5,162 5,030 2,6
25 17,5 13 6,476 6,580 -1,6
25 20 14 8,127 8,110 0,21
30 2,5 7,5 1,211 1,190 1,8
30 5 8,5 1,445 1,390 3,8
30 7,5 8,75 1,827 1,757 3,83
30 10 10,5 2,303 2,210 4,0
30 12.5 11,5 2,513 2,431 3,3
30 15 12 3,633 3,510 3,39
30 17,5 13 4,304 4,410 -2,5
30 20 14 7,370 7,450 -1,09




Cizelge 5.14. (Devami)

Vhesaplanan

TCC) |WPEG(%am) W Amon.Siil. ( %a/a)|Vieneysel (€St) (cSt) € (relatif hata)
35 2,5 7,5 1,082 1,052 2,97
35 5 8,5 1,187 1,130 4,83
35 7,5 8,75 1,399 1,276 9,7
35 10 10,5 1,964 1,930 1,73
35 12,5 11,5 2,069 2,084 -0,05
35 15 12 3,294 3,415 -3,5
35 17,5 13 4,584 4,690 -2,31
35 20 14 6,780 6,710 1,03
40 2,5 7,5 0,959 0,930 3,0
40 5 8,5 1,094 1,040 4,94
40 7,5 8,75 1,124 1,101 2,064
40 10 10,5 1,201 1,174 2,6
40 12,5 11,5 2,510 2,431 3,21
40 15 12 3,461 3,481 -0,053
40 17,5 13 4,620 4,780 -0,017
40 20 14 6,482 6,621 -1,82

PEG-amonyum siilfat-su ¢ozeltilerinin viskoziteleri ayni sicaklik ve konsantrasyonda
PEG-potasyum fosfat-su ¢ozeltisinin viskozitesinden biiylik ¢ikmustir. 20 °C’ de
PEG-potasyum fosfat-su ve PEG-amonyum siilfat-suyu iceren igclii sistemlerin

deneysel olarak bulunan ve Grunberg-Nissan denklemiyle hesaplanan viskozite

degerleri Ek 3°de verilmistir.
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Bu calismada amag¢ endiistride biyomolekiillerin saflagtirilmasinda yararlanilan faz
viskoziteleri hakkinda bilgi edinmek icin, viskozitenin madde cinsine, sicakliga ve
konsantrasyona baglt iliskiyi gozlemlemek ve sicaklikla konsantrasyon arasinda

iligki kurmaktir.

Bu denklemler kullanilarak hesaplanan relatif hatalara bakilacak olursa hemen
hemen hepsi i¢in iyi (diisiik relatif hata) sonuc¢lar vermistir. Sadece PEG-su sistemi
icin relatif hata 19,9 gibi biiyiik deger gostermistir. Arrhenius denklemi ikili ve {iglii
sistemlere uygulanmistir.  Grunberg-Nissan denklemi ise {glii sistemlere
uygulanmistir. Grunberg-Nissan denklemi literatiirde ikili sistemler i¢in ¢ok
kullanilan denklemlerden biridir. Biz bu denklemi ti¢lii sistemlere uyguladik. Ayni
sistemler i¢in kullanilan bu iki model farkli relatif hatalarin olusmasina neden
olmustur. Baz1 sistemler i¢in relatif hata degeri ¢ok diisiik bulunmustur. Bu bulunan
relatif hatalarda en diisiik deger Grunberg-Nissan deklemiyle PEG-PF-su sistemi
icin 0,054’tlir. Grunberg-Nissan denklemi bu sistem i¢in iyi (diisiik relatif hata)
sonuglar vermistir. Arrhenius denklemiyle bulunan en diisiik relatif hata potasyum
fosfat-su sistemi i¢in 0,00°dir. Arrhenius denklemi literatiirde genellikle aktivasyon
enerjisini bulmak i¢in kullanilan denklemlerden biridir. Biz bu c¢alismada bu
denklemi kinematik viskoziteyi bulmak i¢in de kullandik. Arrhenius denklemi
amonyum siilfat-su, PEG-amonyum siilfat-su sistemlerinde iyi sonuglar vermistir.
Relatif hatalar mutlak deger olarak amonyum siilfat-su i¢in 0,19 ile 11,1 araliginda,

PEG-amonyum siilfat-su i¢in 0,09 ile 6,2 araligin da degismektedir.

Grunberg-Nissan denkleminin {i¢lii sistemlere uygulabilirligine bakilacak olursa,
Grunberg-Nissan denklemi PEG-PF-su sistemi i¢in iyi sonuglar (relatif hatalar diisiik
cikmistir) verdigi sOylenebilir. Bu sistemin relatif hatalar1 mutlak deger olarak 0,054
ile 13,13 araligindadir. PEG-amonyum siilfat-su sistemleri i¢in 35 ve 40 °C’de iyi
sonuclar vermistir. Diisiik sicakliklarda relatif hatada Ek 3’de goriildiigi gibi

sapmalar olmustur.
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Grunberg denkleminin G parametresi genellikle optimizasyon ile elde edilir. Bu
prosediirde optimizasyonun elde edilemedigi yerde ortalama G veya G degerlerinden
biri kullanilmalidir. Fakat bu prosediir dogrulugun bir kaybidir. G parametresi,
verilen bir karisimin sicakligryla diizgiince degisir. G parametresini Onceden

bildirmek i¢in bir metod elde edilememistir. Bir ¢ok ¢alisma bu problemi verebilir.

Calistigimiz bu sistemde tuz yerine polimer kullanilabilir ve polimer-polimer-su
sistemlerin viskoziteleri Ol¢iilebilir. Literatiirde (4) polimer-dekstran-su sistemleriyle
calisgilarak bu sistemlerin  viskoziteleri hesaplanmistir.  Polimer-polimer-su
sistemlerinde en ¢ok PEG ve dekstran tercih edilmektedir. Clinkii bunlar zehirsizdir
ve bir ¢ok ilacin bilesimde yer alirlar. Saflagtirma isleminde PEG-dekstran-su yerine
PEG-tuz-su daha ¢ok kullanilmaktadir. Bunun nedeni bu teknik ayirmada yiiksek
verimli ve basittir ayrica ucuzdur. Literatiir verileriyle bizim viskozite verileri
karsilastirilmis benzer sonuglar alinmistir. Ayrica bu degerlerle literatiir degerleri
(13, 14, 19) grafige gecirilerek bu degerlerin birbiriyle iligkisi grafikte gosterilmeye
calisilmigtir. Ayrica literatiirden farkli molekiil agirlikli PEG’in viskozite degerleri
de almarak molekiil agirhgin viskoziteye etkisi gosterilmistir (molekiil agirhigi

arttik¢a viskozitenin arttig1 gozlemlenmistir).

Literatirde PEG-3350 icin c¢ok fazla veriye ulasilamamigtir. Ancak bazi farkl
konsantrasyonlar ve farkli sicaklik ¢aligmalar1 yer almaktadir. Literatiirde (14) PEG-
3350’nin 25 °C ve agirlik¢a % 10 konsantrasyonu igin viskozite degerlerini 2,329
cSt, 30 °C ve agirlikga % 10 igin 1.838 ¢St bulmuslardir. Bizim sonuglarda ise PEG-
3350’nin 25 °C ve agirlik¢a % 10 konsantrasyonu i¢in viskozite 2,230 cSt, 30 °C ve
agirlikca % 10 icin 1,648 ¢St bulunmustur. Ayni sicaklikta literatiirde (13, 14, 19)
konsantrasyonca 2,5-20, 3-25, 2-20 gibi araliklarda calisilmistir. 20 °C PEG 1000
(19), PEG 6000 (13), PEG 3350 (14) literatiir verileri kullanilmigtir. Bu deneysel
viskozite verileriyle bizim deneysel verilerimiz grafige gecirilerek Sekil 5.1 ve Sekil
5.2 de verilmistir. Bunlarda genellikle empirik modelleme ¢alismalar1 yapilmustir.

Sonuglar literatiir verileriyle yakin degerler gostermistir.
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Sekil 5.2. 20 °C’de farkli konsantrasyonlarda PEG-su sistemi i¢in viskozite
degisimleri (M: PEG1000 literatiir(19), ¢ : PEG3350 bu ¢aligma)

Numune hazirlama prosediirlerinin uzun olmasi, gerekli malzemelerin pahaliligi,
bazi islemlerin zor ve zaman istemesi gibi sebepler analizleri biiyilik dl¢iide sinirlayip

zorlagtirmaktadir.
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6. ONERILER

Polimer-polimer sistemleri yerine polimer-tuz sistemleri yiiksek verime sahip olmasi

ve ayrica ekonomik olmasi nedeniyle tercih edilebilir.

Ne kadar dikkat edilirse edilsin viskozite 6l¢me islemlerinde aksamalar olacaktir.
Miimkiin oldugu kadar bu islemlerde hatalar1 en aza indirmek gerekir. Ama hatay1

sifira indirmek miimkiin olmamaktadir.

Viskozite Slglimlerinde dikkat edilmesi gereken en 6nemli hususlardan birisi de
sicakligin korunmasidir. Sicakligin korunmasi ig¢in gerekli sartlar optimum hale
getirilmeye calisilmalidir.  Eger sicaklik degisimi ¢ok fazla olursa yapilan

calismalarin hi¢gbir anlami kalmaz.

Hangi tiir kaynaktan olursa olsun biyomolekiillerin saflagtirma prosesleri oldukca
zaman alic1 ve yiiksek maliyetlidir. Bu tiir ¢alismalarda kullanilan arag-geregler,
kimyasal maddeler ¢cok pahalidir. Bunlarin se¢imi ¢ok i1yi planlanip eldeki imkanlara
gbre yapilmaya calisilmalidir. Kullanilabilecek alternatif yollar, araclar, kimyasal
maddeler belirlenmelidir. Yapilacak calismalarin ¢ok uzun siireler alacagi hesap
edilerek buna gore de gerekli tedbirler alinmalidir. Belirli yerlerde yapilacak hatalar
¢cok miktarda zaman kaybina neden olacaktir. Bu ayn1 zamanda maliyetin de artmasi
anlamina gelir ki bu da hatalarin en aza indirilmesi i¢in gerekli seylerin mutlaka

yapilmasi gerektigi diistiniilmelidir.

Her {irlinlin birbirlerinden farkli 6zellikleri oldugu icin birbirlerinden degisik
yontemlerle saflagtirilmasi zorunludur. Bu nedenle de o zamana kadar elde olan
iirlinle ilgili verilerin toparlanip ortaya konmasi hayati 6neme sahiptir. Bu verilere
gore de saflastirma basamaklar1 ve onlarin siraya konmasi gergeklestirilebilir.
Olgiimlerin yiiksek hassasiyette, ucuz ve gabuk bir sekilde yapilmasi igin olanaklar

saglanmalidir.
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Temel ve uygulamaya yonelik bir bilim dali olmasi nedeniyle biyoteknoloji
laboratuvar uygulamalarinin 6zellikle temel bilimsel arastirmalar diizeyinde gelisim
stirecinin hiz kazanmasinda oldukga biiyiik bir 6neme sahip oldugu belirgin ve siiphe
gotiirmez bir gergektir. Bu nedenle biyoteknoloji laboratuvarlarinda dogru, giivenilir
ve tekrarlanabilir sonuglar alabilmek; gerek laboratuvarlarda uygulama oncesi bazi
onemli kural ve kosullarin ve gerekse deneysel ¢aligmalarda yararlanilan enzimler,
kimyasal maddeler, ¢ozgenler, saf su, kiigiik aletler ve analitik cihazlarin se¢imi,
kullanimi ve korunmasina yonelik olarak uyulmasi ve uygulanmasi zorunluluk

isteyen temel bazi kurallarin geregi gibi yerine getirilmesiyle saglanabilir.
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Sekil Ek-3.1. PEG3350-su ¢ozeltisinin degisik sicaklik ve konsantrasyonlarindaki
viskozite degerleri (¢: 20 °C, W: 25, «: 30 °C, x: 35 °C, *: 40 °C)
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Sekil Ek-3.2. PF-su ¢ozeltisinin degisik sicaklik ve konsantrasyonlarindaki
viskozite degerleri (¢: 20 °C, W: 25, «: 30 °C, x : 35 °C, *: 40 °C)
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Sekil Ek-3.3.  Amonyum Siilfat-su  ¢ozeltisinin  degisik  sicaklik  ve
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Sekil Ek-3.4. PEG3350-PF-su cozeltisinin degisik sicaklik ve
konsantrasyonlarindaki viskozite degerleri (e: 20 °C, W 25,
4:30°C, x:35°C, *:40°C)
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Sekil Ek-3.5. PEG3350-Amonyum Siilfat-su c¢ozeltisinin degisik sicaklik ve
konsantrasyonlarindaki viskozite degerleri (¢: 20 °C, W: 25, 4 : 30
°C, x:35°C, *:40 °C)
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Sekil Ek-3.6. Aktivasyon enerjisinin sicaklik ve konsantrasyonla degisimi (¢ : 20
°C,m:25°C, :30°C,:35°C, *:40°C)
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Sekil Ek-3.8. Aktivasyon enerjisinin sicaklik ve konsantrasyonla degisimi (#: 20
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Sekil Ek-3.11. Farkli sicakliklarda PEG-potasyum fosfat-su grafigi ¢: deneysel

veriler,M: Grunberg-Nissan denklemi ile elde edilen veriler, (a) 20
°C, (b)25°C, (¢) 30°C, (d) 35 °C, (e) 40 °C
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Sekil Ek-3.12. Farkli sicakliklarda PEG-amonyum siilfat-su grafigi &: deneysel
veriler, M: Grunberg-Nissan denklemi ile elde edilen veriler, (a) 20
°C, (b) 25°C,(c) 30 °C, (d) 35 °C (e) 40 °C
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Ek 4

Grunberg-Nissan Denklemiyle ilgili Hesaplamalar

€N Viangm = X1 n v+ X, nv, + 2G x1.X2

{n’li terimleri bir tarafa toplarsak,

€n Viangm — (X1 nvi.xo dnvy ) =2G x1.%2

x1 X2\
n (Viangm / Vi~ . v2 ) =2G X1.X2

1 2
(X1.X2” Y€, X Ve €N Viangm / (L0 ™ vi. n* vy’e, y dersek )

y =mx

gibi bir dogru denklemi elde edilir. €n v gangm / (X1 €n v+ xo €nv, ) karst x5.x;

grafige gecirilerek G sabiti bulunur.

Cizelge 1 ve Cizelge 2°de G sabitinin sicaklikla degisimleri verilmistir. Bu degerler
Sekil 1’de grafige gecirilmistir. Bu grafikten G sabitinin ¢ok fazla degismedigini
gorlilmiistiir. Bu nedenle G degerlerinin ortalamasi alinarak G sabitinin sayisal
degerlerini hesaplanmistir. G sabitini, PEG-potasyum fosfat-su i¢in 22,2 ve PEG-

amonyum siilfat-su i¢in 29,8 olarak alinmistir.



Cizelge Ek-4.1. Farkli sicakliklarda PEG-potasyum fosfat-su i¢in G sabiti degerleri

T(°C) G
20 21,28
25 22,01
30 22,29
35 22,30
40 23,26

Cizelge Ek-4.2.

T(°C) G
20 28,63
25 28,89
30 29,81
35 30,51
40 31,43

Farkl1 sicakliklarda PEG-amonyum siilfat-su i¢in G sabiti degerleri

35
30~ ..__r"."_-.———.
'EZE_
(W] ’_._.-‘.l—'v"_—"_‘
=z 20
O
w15 4
=
“ 10 -
5_
I:I T T T
0 20 a0 40
SICAKLIK (°C)

a0
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Sekil Ek-4.1. G sabitinin sicaklikla degisimi (M: PEG-amonyum siilfat-su, ¢: PEG-

PF- su)



VISKOZITE (cSt)
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« P ¢
[ 3 x
. r ¥
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5 549 6.5 TS 8.2 95 11 13 PF %
EONSANTBEASYON (%ea‘a)
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Sekil Ek-4.2. PEG-PF-su ¢ozeltisinin degisik sicaklik ve konsantrasyonlarindaki

Sekil

deneysel viskozite degerleri (¢: 20 °C, M. 25~ :30°C, <: 35 °C, *:
40 °C)
10
— 3 *
& g .
= *
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H 3 A u .
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ZBER .
; 5 | s B &
14 % = = x
0 . : . :
O 25 5 75 10 125 15 175 20 PEG adrikea %
75 85 875105115 12 13 14  Amonsil %
KONSANTRASYON (%oala)
Ek-4.3. PEG-amonyum siilfat-su ¢ozeltisinin degisik sicaklik ve

konsantrasyonlarindaki deneysel viskozite degerleri (¢: 20 °C, M.
:30°C, :35°C, *:40 °C)

25,
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