UV TEKNiGi KULLANILARAK

AGAROSE BIiOJELLERIN FAZ

GECISLERININ INCELENMESI

OMER BAHADIR MERGEN

YUKSEK LISANS TEZI
FiZIK ANABILIM DALI

Danigman: Do¢.Dr. ERTAN ARDA

EDIRNE - 2012



T.C.
TRAKYA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

UV TEKNIGI KULLANILARAK AGAROSE BIOJELLERIN
FAZ GECISLERININ INCELENMESI

Omer Bahadir MERGEN

YUKSEK LISANS TEZi
FiZiK ANABILIM DALI

Danigman : Dog¢.Dr. Ertan ARDA

EDIRNE - 2012



i O
TRAKYA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

UV TEKNiGi KULLANILARAK AGAROSE BIOJELLERIN
FAZ GECISLERININ INCELENMESI

Omer Bahadir MERGEN

YUKSEK LISANS TEZi
FiZIK ANABILIM DALI

Bu tez 02/08/2012 tarihinde agagidaki jiiri tarafindan kabul edilmistir.

Prof. Dr. Hasan AKBAS
Uye

Dog. Dr. Ertan ARDA

Tez Yoneticisi



Yuksek Lisans Tezi

UV Teknigi Kullanilarak Agarose Biojellerin
Faz Gegislerinin Incelenmesi

Trakya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi
Fizik Anabilim Dal1

OZET

Bu calismada, fiziksel bagli agarose biojellerin jellesme siireci ve farkli
konsantrasyonlarindaki faz gegcisleri foton gecirme teknigi kullanilarak incelendi.
Yapilan deneylerde {i¢ farkli agarose malzemesi kullanildi. Type 1-B (Sigma A0576)
icin sekiz (30, 50, 75, 100, 150, 200, 300 ve 400 mg), Type 2-A (Sigma A9918) icin
yedi (30, 50, 75, 100, 150, 200 ve 300 mg) ve Low Melting Point (Sigma A9414) icinde
yedi (50, 75, 100, 150, 200, 250 ve 300 mg) farkli konsantrasyonda agarose jel 6rnekleri
hazirlandi.

Her ti¢ agarose malzemesi i¢in yapilan deneylerde sol-jel ve jel-sol sicakliklarini
(Tsg Ve Tgs) ve aktivasyon enerjilerini (AEsy ve AEgs) belirlemek icin sicakliga bagli
olarak ornek iizerinden gegen 151k siddeti Iy kullanilmistir. Sol-jel ve jel-sol gegis
aktivasyon enerjileri Arrhenius tipi ifadelerden yararlanilarak hesaplanmistir.

Yapilan deneylerin tiimiinde sol-jel ve jel-sol faz gegisleri arasinda bir histerisis
(gecikme) gozlenmistir. Deney sonuglar karsilastirmali ve grafiksel olarak verilmistir.
Elde edilen sonuglarin diger deneysel tekniklerle yapilan benzer g¢aligmalarla uyum

icinde olduklar1 gézlemlenmistir.
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Anahtar kelimeler : Agarose jel, histeresis, faz ge¢isi, kritik gegis sicakligi, aktivasyon
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Postgraduate Thesis

Investigation of Phase Transition of Agarose Biogels by Using UV Technique
Trakya University Institute of natural Sciences

Department of Physics

ABSTARCT

In this work, gelation processes of agarose biogels and their phase transitions are
examined by using photon transmission techique. In experiment three different agarose
materials are used. For Type 1-B (Sigma A0576) eight (30, 50, 75, 100, 150, 200, 300
and 400 mg), for Type 2-A (Sigma A9918) seven (30, 50, 75, 100, 150, 200 and 300
mg) and Low Melting Point (Sigma A9414) seven (50, 75, 100, 150, 200, 250 and 300
mg) different concentration agarose gel samples are prepared.

Temperature dependent transmitted light intensity, Iy is used to determine the
sol-gel and gel-sol temperature (Tsg and Tgs) and transition activation energies (AEsq and
AEg) for all samples. Gel-sol and sol-gel activation energies are calculated by using
Arrhenius type equlation.

In all experimental results, a hysteresis is observed between sol-gel and gel-sol
transitions. Experiments results are given comparatively and graphically. It is observed
that the our results are accordant with the other similar experimental techniques in

similar studies.
Year :2012
Page :56

Key Words : Agarose gel, hysteresis, phase transmission, activation energies, critical

transition temperature



ONSOZ

Faz gecisleri ve yiiksek miktarda ¢6ziicli absorplayabilme 6zelligi nedeniyle
polimerik jeller basta tip, ilag, gida, kimya ve tarim olmak tizere bir¢ok alanda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bilim ve teknolojinin gelisimiyle, polimerik jellerin yeni
ozelliklere sahip farkl cesitleri tiretilmektedir.

Polimerik jellerin pek ¢ok uygulamada tercih edilmesi polimer bilimini oldukca
onemli bir konuma getirmektedir. Bu c¢alismada fiziksel baglh 3 farkli agarose
biopolimerinin farkli konsantrasyonlardaki jel olusumlar1 ve faz gecisleri incelenmistir.

Yuksek lisans slrecindeki ¢alismalarda bana yol gdsteren, destek olan Yuksek
Lisans Tez Yoneticisi Hocam Dog. Dr. Ertan Arda’ya tesekkurlerimi sunarim.

Deneysel ¢alismalarda bilgisini ve destegini eksik etmeyen degerli hocalarim
Do¢. Dr. Selim Kara ve Uzman Fahrettin Dolastir’a, ¢alisma arkadasim Cenk
Cevikdizici’ye, bana her konuda destek veren aileme ve arkadaslarima cok tesekkir
ederim.

Trakya Universitesi Fen Bilimleri Enstitisi’ne Yiksek Lisans Tezi olarak
sunulan bu ¢alisma, T.U. Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu tarafindan TUBAP-

2011/52 numaral1 proje ile desteklenmistir.
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BOLUM 1

GIRIS

Monomerler, birbirine kovalent baglarla baglanarak biiyiilk molekiiller
olusturabilen kii¢iik mol kiitleli kimyasal maddelerdir. Polimer ise monomerlerin
birbirine baglanarak olusturduklar1 biiyiikk molekiiliin adidir. Polimer kelime olarak,
tekrarlanan yapisal kiimelerin olusturdugu yiliksek molekiil agirlikli bilesikler seklinde
tamimlanir. Polimer kelimesi, cok anlamina gelen poly- ve tanecik, kicik parca
anlamina gelen —meros kelimelerinden tiiremistir.

Monomerlerden olusan uzun polimer molekiilii bir zincire, monomer molekiilleri
ise zinciri olusturan halkalara benzetilebilir. Bu nedenle, polimer molekiilii yerine cogu
kez polimer zinciri kavrami kullanilir. Polimer molekiilleri i¢in biiyiikliiklerinden dolay1
makromolekiil adlandirilmasi dasik¢a yapilir.

Sentetik olarak elde edilebildigi gibi dogal olarak bulunan polimerlerde vardir.
Dogal polimerlere Ornek olarak tahta, kdsele, yin, pamuk, ipek, kaucguk, protein,
karbonhidrat, DNA, hayvansal dokulardan elde edilen jelatin, deniz yosunu ve alglerden
elde edilen agar ve carrageenan, sentetik makromolekillere ornek olarak ise fiber,
lastik, kagit, plastik, boya ve kaplamalar, gosterilebilir.

GlnUmizde, polimerler insan yasammin hemen her asamasinda
kullanilmaktadir. Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarla kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert
ve korozyona ugramayan maddelerdir. Onceleri giindelik esya yapimi ve endiistride
temel uygulamalarda kullanilan polimerik iiriinler bugtin tip, ilag, gida, kimya, tarim,
uzay endiistrisinin ve ¢ok sayida bio teknolojik uygulama alaninin vazgegilmez temel

materyallerinden birisi haline gelmistir.



Giliniimiizde polimer konusunda yapilan c¢alismalar, yeni polimer sentezinden
ziyade, polimerin mekanik, termal dayanikliligi ve c¢oziiciilere karst direncinin
artirtlmasi, endiistride islenebilme kolayliginin saglanmasi gibi bazi fiziksel ve kimyasal

Ozelliklerinin gelistirilmesi ve yeni kombinasyonlarinin olusturulmasi yoniindedir.

1.1. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Gilindelik hayatimizin her asamasinda yogun bir sekilde kullandigimiz
polimerlerin smiflandirilmas: ¢esitli sekillerde yapilabilir. Bu simiflandirmalarin en

Oonemlileri sunlardir;

1.1.1. Elde Edilislerine Gore

Polimerler elde edilislerine gore dogal, sentetik ve yar1 sentetik olmak Uzere tige

ayrilir.

Dogal polimerler (Bio-polimerler): Uzerimize giydigimiz esyalardan ¢ogu dogal
polimerik maddelerden yapilmistir. Ornegin agactan elde edilen ve kagit hammaddesi
olan seliloz, driimcegin irettigi ag, deri, deniz yosunu ve alglerden elde edilen agar,
carrageenan dogal polimerlerdir. Dogal polimerlerin bazilar1 farkli yapida degisik
birimlerin bir araya gelmesiyle olusmustur. Bio-polimer olarak isimlendirilen ve
yasamla ilgili birgok dnemli faaliyetin yurttilmesinde rol aan proteinler, nikleik asitler

(DNA, RNA) ve enzimler dogal polimerlere 6rnek olarak verilebilir.

Sentetik polimerler: Baslica sentetik polimerik maddeler; plastikler, fiberler,

elastomerler, regineler, yapistiricilardir.

Yan sentetik polimerler: Dogal polimerlerin modifikasyonu ile elde edilirler. Dogal
selilozdan elde edilen rgjenere seliiloz ve diger seliiloz tiirevleri (seliiloz asetat gibi) bu

guruba drnek olarak verilebilir.



1.1.2. Kimyasal Bilesimlerine Gore

Polimerler kimyasal bilesimlerine gore organik ve inorganik polimerler olmak

tizere ikiye ayrilir.

Organik polimerler: Yapilarinda basta karbon atomu olmak {izere hidrojen, oksijen,
azot ve halojen ( F, Cl, Br, I gibi) atomlan igerirler. Bir atomun polimer ana zinciri
Uzerinde yer alabilmesi i¢in en az iki degerlikli olmasi gerekir. Bu nedenle, 6rnegin
hidrojen ve halojenler ana zincir iizerinde yer alamazlar. Organik polimerler, diger
organik maddelerin aldiklar1 isimlere gore siniflandirilabilirler, alifatik, aromatik gibi.
Inorganik polimerler: Organik polimerler kadar yaygin kullanilmazlar. Polimer ana
zincirinde karbon atomu yerine periyodik cetvelde yer aan 4. ve 6. grup elementleri (S,
B, Ge vb) bulunur.

1.1.3. Yapilarina Gore

A ve B monomerleri gostermek Uizere, polimerleri yapilarina gore asagidaki gibi

siiflandirmak mimkindiir;

* Homopolimerler : Tek tip monomerden olusur.

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

« Kopolimerler: iki tip monomerden olusur.

a) Ardisik kopolimer: A ve B monomer birimleri polimer zinciri boyuncabir A, bir B

olacak sekilde siralanmiglardir.
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

b) Blok kopolimer: Kimyasal yapist farkli iki homopolimer zincirinin uglarindan

birbirine baglanmasi ile olusur.
-A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A-



c) Rasgele kopolimer : A ve B monomer birimlerinin zincir boyunca siralanmalarinda

belirli bir diizen yoktur.
-A-B-B-A-A-A-B-A-B-B-B-A-

d) Asili polimer: Kimyasal yapilar farkli iki polimer zinciri, zincir sonlar1 disinda bir

yerden baglanmistir.

|
l|3
l|3
_ A—A—A—A./I\—A o
]I'i
B
|

1.1.4. Bag Yapilarina Gore

Polimerler, ister homopolimer, isterse kopolimer olsun bag yapilarina gore 3
grupta toplanir.

e Dogrusal polimerler: Ana zincirleri tizerindeki atomlarda yalniz yan
gruplarin bulundugu polimerlerdir. Bu polimerlerin ana zincirleri kovalent baglarla
baska zincirlere bagh degildir. Dogrusa polimerler uygun cozlculerde cozintrler,
defalarca eritilip yeniden sekillendirilebilirler.

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

e Dallanmis polimerler: Polimer ana zincirlerine kendi kimyasal
yapilarina 6zdes dal gorlUntisinde baska zincirlerin kovalent baglarla baglanmas: ile
olusmus polimerlerdir. Yan dallarin boylar1 birbirinden farkli olabilecegi gibi,
Uzerlerinde baska dallarda bulunabilir. Dogrusal polimerler gibi uygun c¢oOztcllerde
cozunurler.

-B-B-B-B-B-B-B-DB-

| | |
B B B



e Capraz bagh polimerler: Farkli polimer =zincirlerinin degisik
uzunluktaki zincir parcalar1 ile birbirlerine kovalent baglarla baglanmasi ile olusan
polimerlerdir. Bu tip polimerlerde gapraz bag sayisinin fazla olmasi ag yapili polimer
yapisina yol acar. Capraz bagli polimerler ¢oziinmezler, ancak uygun c¢doziiciilerde

sisebilirler. Capraz bag yogunlugu arttik¢a polimerin ¢6ziictideki sisme derecesi azalir.

~B-B-B-B-B-B-B-B-

B B
| |
~B-BE-B-B-BE-B-B-B-

Polimerlerin  dogrusal, dallanmis ve capraz bagli yapilar1 Sekil 1.1'de

gosterilmistir.

/J

-—A\\_’
Dogrusal Dallannmsg (apraz baglh

Sekil 1.1: Polimerlerde gézlenen yapisal zincir bicimleri
1.1.5. Sentez Yontemlerine Gore

Kondenzasyon polimerleri: Iki tane monomerin reaksiyona girerek su aciga ¢ikmasi

ile olusan polimer.

Zincir (katilma) polimerleri: Sentez reaksiyonu bir ¢ift bagin acilmasit ve

monomerlerin birbirine zincirin halkalar1 gibi katilmasi ile olusan polimerlerdir.



1.1.6. isleme Sekilleri veya Céziiciilere Kars1 Davramslarina Gore

Yapilarindaki kimyasal baga bagli olarak plastikler, termoplastik ve termoset
olmak tizere ikiye ayrilir.
Termoplastikler (Isil plastikler—TP): Bu plastikler 6zelliklerinde 6nemli degisiklikler
olmadan defalarca 1sitilarak yeniden sekillendirilebilirler. Bunlarin ¢ogu birbirine
kovalent bagli ¢ok uzun karbon atomlar1 zincirlerine sahiptir. Bazen azot, oksijen ya da
kiikiirt atomlar1 da ana molekiil zincirlerine kovalent bag ile baglanirlar. Is1 ve basing
altinda yumusayarak akarlar ve bdylece cesitli formlarda sekillenebilirler. Dogrusal
yapidadirlar. Ayrica uygun ¢oziiclilerde ¢oziinebilir ve “¢oziicli dokiim™ adi verilen
yontemlerle cesitli sekillere doniistUrtlebilirler. Ornek olarak PE, Nylon, PVC

verilebilir.

Termoset plastikler (Isil sertlesen plastikler-TS): Bu plastikler kalici bir bigimde
sekillendirilip kimyasal bir tepkimeyle olgunlastiktan veya sertlestikten sonra 1sitilarak
yeniden yumusatilamaz veya diger baska bir sekle sokulamazlar. Ancak ¢ok yiiksek
sicakliklara 1sitilinca bozunurlar. Dolayisiyla termoset plastikler yeniden iiretim
cevrimine girmezler yani diger bir deyisle geri dontistimleri yoktur. Isil sert denmesinin
nedeni, plastigin kalic1 olarak sekillendirilebilmesi i¢in 1siya ihtiya¢ olmasi ve

sertlestikten sonra 1s1 ile sertligini kaybetmemesidir.

1.1.7. Fiziksel Durumlarina Gore

Molekiil zincirlerinin birbirlerine gore dizilme sekilleri plastiklerin fiziksel yapisini

meydana getirir. Bu bakimdan amorf ve kristalin olmak {izere iki esas yap1 vardir.

Amorf polimerler: Molekiil zincirleri birbirlerine gore gelisigiizel sekilde birbiri i¢ine
girmis yln yumaklar1 seklindedir. Molekiiller kendi aralarinda rastgele baglanmis olup,
kristallesme ya da capraz baglar yoktur. Bu tip polimerler cama benzer ve saydamdirlar
(6rn. Methylmethacrylate). Amorf yapiya sahip plastiklerin ¢ogunda ¢gekme-zorlamalari
etkisi altinda, molekiil zincirleri ¢ekme yoniinde bir yonlenme gostermektedir. Bu

nedenle cekme mukavemetleri yuksektir.



Kristalin polimerler: Polimer zincirlerinin tamami belli bir diizene girmis veya
kristallesmistir. Diger bir deyisle, molekiil zincirleri birbirlerine goére li¢ boyutlu bir
diizeni andiran diizenli bir yapidadir. Kristalin yapi, genellikle polimer eriyigin veya
¢Ozeltisinin sogutulmasiyla elde edilir. Kristalin yapinin olusmasi, molekiil zincirlerinin
sekline (lineer, dallanmig ve ¢apraz bagli) ve molekiiller arasindaki kuvvetlere baglidir.
Sogutma yoluyla eriyik durumundan kati duruma gecildiginde lineer zincirler
birbirlerine daha ¢ok yaklasabilirler ve dolayisiyla kristalin bir diizen olusturabilirler.
Bu nedenle lineer molekiil zincirlerine sahip plastikler oldukga biiyiik kristallesme
kabiliyeti gosterirler. Dallanmig zincirler birbirine ¢ok yaklasamadigindan kolay bir
sekilde kristallesme gosteremezler. Bunlar genelde amorf yapi olustururlar. Ayni
sekilde ¢apraz bagli molekiil zincirleri amorf yap1 meydana getirirler. Baz1 plastiklerde

ise ¢ekme etkisi altinda kristalin yap1 olusabilir.

1.2. Polimerlerde Isil Gegisler

Polimer bir malzemenin sicaklig1 arttik¢a yogunlugu azalir, hacmi biiyiir, molekiil
segmentleri birbirinden uzaklasmaya baglar. Belli bir sicakliga ulasildiginda molekiil
segmentleri hareket etmeye baslar. Yani sistem alinan 1s1 enerjisini kiigiik titresimlerle
kinetik enerji olarak yok eder ve elastik bir hal alir. Iste bu sicakliga camsi gegis
sicaklig1 (Tg) denir.

Camsi gecis sicakligl bir polimer malzemenin karakteristik 6zelligidir. Bu nedenle
polimerleri daha gok Ty leri ile tanimlariz. Ty, camsi halden kauguk hale gegis sicaklig
olduguna gore bu sicakligin {izerindeki sicakliklarda i¢ hareketlilik artar, malzeme
yumusar, bunun sonucu olarak da ¢ok Onemli olan fiziksel ve mekanik Ozellikler
degisir. Tim bu sayilan nedenlerle Tg, polimer malzemeler igin ¢alisma sicakligini ve
sartlarin1 kisitlayan en 6nemli faktordiir.

Camsi gecis sicakligi lizerinde malzemelerin molekiillerini canli molekiiller olarak
ta nitelendirebiliriz. Bu sicakligin lizerindeki malzemeyi kirmadan biikmek ve malzeme
Uzerine tork uygulamak mimkuanddr.

Camsi gecis sicakligina ulasildiginda, sistemin sicakligt daha da arttirilirsa
malzeme iyice yumusar ve Viskoz sivi gibi akmaya baglar. Malzemenin viskoz s1v1 gibi

davranmasi i¢in gerekli sicakliga da erime sicakligi (Ty,) denir.



Bir polimer Grneginin her iki termal gecisi (Tm ve Tg) ya da bunlardan sadece
birini, gOstermesi bu polimerin morfolojisine baghidir. TUmu ile amorf polimerler
sadece Ty, timu ile kristal polimerler ise sadece T, gegisi gosterir. Yapr birimleri basit
ve duizgun polimerlerde, Ty, degerleri diisiik ise, Ty degerlerinin de genellikle diisiik
oldugu; T, yukseldikge T4’ nin de ylkseldigi goruldr.

Cams1 gecis sicakligiin altindaki sicakliklarda polimer sert yani camsi yapidadir,
tizerindeki sicakliklarda ise polimer yumusaktir. Tq (camst gegis sicakligi) ve Tr, (erime
sicakligl) polimerlere Ozgiidiir, polimerlerin ¢ogu i¢in belirli ve farklidir. Bazi

polimerlerin cams1 gegis ve erime sicakliklar tablo 1.1° de verilmistir.

Polimer Tg (°C) Tm ( °C)
Seliiloztributiral 120 183
Polimetilmetakrilat 105 -
Polistiren (izotaktik) 105 240
Politetrafloroetilen 127 327
Polikarbonat 149 225
Poliakrilonitril 130 -
Polivinilformal 105 -
Poli n-vinilpirolidon 175 -
Polivinilkloriir 87 212
Nylon 6 50 215
Nylon 66 60 260
Polivinilasetat 29 -
Polietilentereftalat 69 267
Etilseliiloz 43 -
Polivinilalkol 85 258
Polivinilbutiral 49 -
Polioksimetilen -13 160
Polipropilen -20 150
Dogal Kaucguk =75 -
Polidimetilsiloksan -123 -54
Poliizobutilen -70 -
Cis-poliizopren -70 28
Polikloropren -50 80
Polivinilmetileter -20 144
Poliviniletileter -25 86
Poli (vinil-n-butileter) -52 64
Polivinilizobutileter -18 115
Polivinilidenkloriir -17 186
Polivinil terbutileter -8 260
Polietilen -105 137

Tablo 1.1: Baz1 polimerlerin Tg ve Tm degerleri



1.3. Polimerlerin Molekil Agirhiklar

Polimerlerin fiziksel o6zellikleri molekiil agirligi ile iliskilidir. Bu nedenle
polimerlerden beklenen fiziksel 6zellikleri gosterebilmeleri icin belirli bir molekdl
agirhgina sahip olmalar gerekir. Genellikle molekiil agirliginin artmasi ile yapida
molekiiller aras1 ¢ekim artmakta ve buda polimerin mekanik ve 1s1 6zelliklerini

etkilemektedir.

Polimerlerin molekiil agirliklari, kiigiik molekiillere gore ¢ok biiyiiktiir. Molekul
agirhigi 18 olan su ile 180 olan glikoz sekerine karsilik naylon ve polietilen gibi
polimerlerin molekiill agirliklar1 10000’lerden baslayarak milyona ulasir. Bazi

molekiillerin molekiil agirliklar: tablo 1.2°de verilmistir.

Cesitli molekiiller Molekul agirhklar
Su 18
Alkol 46
Stearik asit 384
Polistiren 60 000 - 10 0000
Diisiik yogunluklu polietilen 30 000 - 50 000
Yiiksek yogunluklu polietilen 30 000 — 150 000

Tablo 1.2: Baz1 molekiillerin molekiil agirliklar

Bir polimer iginde degisik biiyiikliikte ve uzunlukta birgok zincir bulunur. Iginde
bulunan molekiillerin, molekiil agirliklar1 da birbirinden farklidir, kesin bir molekiil
agirhigi yoktur. Bu yiizden polimerler i¢in bir molekiiler agirlik dagilimindan ve
ortalama bir molekdl agirligindan s6z etmek gerekir. Polimerlerin molekiil agirlik

ortalamalar1 molekiler agirligin elde edilisine gore ii¢ grupta toplanabilir.




1.3.1. Sayica Ortalama Molekiil Agirhg (Mn)

Sistemin tanecik sayisina gore degisen bir 6zelligi incelenerek bulunur. Donma
noktasi algalmasi, kaynama noktas1 yUkselmesi, osmotik basing, buhar basinci diismesi
gibi kolligatif 6zelliklerin 6l¢llmesine dayanan yontemlerle elde edilir.

Sayica ortalama molekiil agirligi (Mn), polimer érnegindeki molekiillerinin

toplam agirliginin (W), 6rnekteki mol sayisina (n), boliinmesi sonucu hesaplanir.

S
ST S 2
i

i

1.3.2. Agirhik¢a Ortalama Molekiil Agirhg (Mw)

Polimer 6rneginin i¢inden gecen 15181n ne kadar saptig1 Olgtilerek asagidaki gibi

hesaplanir.

_oXeM; YoM Y NM
M= i =1 = = M .
e ¢ Y NM, Zi:w’ ’

i

Burada ¢; ve w; sirast ile M; agirlikli molekdllerin agirlik konsantrasyonu ve
agirlik kesridir, ¢ ise birim hacimde gram olarak butin polimer molekullerinin agirlik

konsantrasyonudur.
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1.3.3. Viskozite Ortalamas1 Molekiil Agirhg (Mv)

Polimer ¢Ozeltisinin viskozitesi kullanilarak elde edilir. Bu amagla polimerin
cesitli konsantrasyonlarda c¢ozeltileri hazirlanir. Her bir konsantrasyonda c¢oziinen

moleklllerin etkisi viskoziteye etkileri,

n—-1n,_7n

7o 7o

esitligi ile belirlenir. Burada n, ve n sirasiyla ¢oziicii ve ¢ozeltinin viskoziteleridir.
Polimer cozeltisinin 6zellikleri biyuk ¢ctzinmis polimer molekillerinin etkilesmel eri
nedeni ile degisir. Fakat sonsuz seyreltik ¢ozeltileri i¢in elde edilen sonuglar onlarin
birbirleriyle etkilesmelerinden ziyade polimer molekillerin kendi 6zelliklerini yansitir.
COziinenin birim konsantrasyon basina viskoziteye etkisi (1 / no) — 1) / ¢ esitligi ile
verilebilir. Sonsuz seyreltik ¢ozelti durumunda molekdllerin viskoziteye etkisi,

7,
70

[77]=1im

seklindedir. Burada, [n] gergek (intrinsic) viskozite degeridir. Bu arada ] gergekte bir
viskozite degildirn/n o bagimli oldugundan viskozite birimi igermez. Herhangi bir
molekilin ¢ozeltisinin gergek viskozites molekiltin sekli ve molekiler kitlesini
belirlemede kullanilir.

Herhangi bir ¢cozliclide sentetik bir polimerin gergek viskozitesinin mol tartisina
bagimliligy, [n] = K M?esitligi ile verilir.

Burada M, polimerin molekuler kitlesi, K ve a deneysel sabitlerdir. Bu
parametreler bilinen molekiler agirliktaki polimer fraksiyonlarinin 6l¢iilmesi ile elde
edilir. Viskozite ortalamasi molekiil agirlig1 i¢in,

M, =(wMy esitligi yazilr.
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Agirlik¢a ortalama molekul agirligr ile viskozite ortalamast molekiil agirligr a=1
Icin birbirine esittir. Teorik olarak monodispers bir polimerde sayica ortalama molekdl
agirhigl, agirhikca ortalama molekil agirligina esittir. Fakat polimer monodisperslikten
uzaklastik¢a molekiiler agirlik¢a ortalamalari da birbirinden uzaklasmaya baglar.

Afirhk Kesri

Molekiil Agirhigs (M ;)

Sekil 1.2: Heterojen bir molekiil agirlik dagilimina sahip polimer icin Mw>Mv>Mn
seklindedir.
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BOLUM 2

JEL L ERIN SINIFLANDIRILMASI VE GENEL OZELLIKLERI

Jeller, gerek termal gerekse hacimsel faz gecisi ve yliksek miktarda coziicii
absorplayabilme 6zelligi nedeniyle basta tip, ilag, gida, kimya, tarim ve ¢ok sayida bio-

teknolojik uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu boliimde, daha sonraki deneysel ¢aligmalarin anlatildigi bdliimlerle biitiinliik
olusturacak sekilde, jellerin O6zellikleri hakkinda bilgiler verilecek ve genel olarak

fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore siniflandirilmasi yapilacaktir.

2.1. Jdlerin Gene Ozdlikleri

1940’ larin bagindan beri yapilan ¢aligmalarla jellerin makroskopik 6zelliklerinin
aydinlatilmasina  ragmen, giinlimiizde mikroskopik  oOzellikleri tam  olarak
aydinlatilamamistir (Soni ve Stein,1990). Jellerin tam olarak net ve agik bir tanimi
olmamakla birlikte pek ¢ok tanimu vardir. ilk olarak jel, ¢ozeltinin ¢okelmesi ya da
kristallesmesinin 6zel bir durumu olarak diisiiniilebilir. En basit sekliyle jeller, kat1 ve
stvi olmak {lizere iki bilesenden meydana gelen ve kati-sivi arasi Ozellik gosteren
maddeler olarak tanimlanabilirler. Yapisinin biliylik bir kismini1 olusturan sivi, jelin
yumusak olmasini saglarken, kat1 kisim da sivinin akip gitmesini 6nler, jelin bir sekle
ve bigime sahip olmasini saglar (Tanaka, 1981). Coziinen lineer bir solvophilic (¢ozicu

seven) makromolekiil, genisletilmis bir ag olarak ¢dzeltide yayilir ve bu sayede jelin
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homojen govdesi olusur. Baska bir tanima gore ise jel, bilesenlerinden birinin sivi
oldugu ve fazla miktarda bulundugu, iki veya daha fazla bilesenden olusan, yumusak,
kat1 veya katimsi1 bir maddedir (Almdal vd., 1993).

Jelatin jeli (% 95-99) su ve yalniz (%5-1) jelatin igerdigi halde bulundugu sekli
korumaktadir. Agar - agar jeline gelince % 99.8 su ve yalmiz % 0.2 solidi olan bir
polisakkarittir (Tlzin, 1992).

Jellesmenin polimer molekillerinin Ug-boyutlu ve siradan molekiillere gore
sonsuz sayilabilecek biiyiik boyutlarda bir ag yapisi olusturacak sekilde birbirlerine
baglanmasi isleminin bir sonucu oldugunu ilk defa W.H. Carothers 1929 yilinda ortaya
cikarmustir. Jellerin ¢ok 6nemli olan diger bir 6zelligi ise, biitiin monomer {nitelerinin
heps birbirine ¢apraz baglayicilar ile bagli olduklarindan, sonsuz molekiil agirligina
sahip tek bir molekiil olmalaridir. Bu o6zelliklerinden dolayr ¢iplak gozle takip
edilemeyen molekiil boyutlarindaki degisimlerin jellerin makroskopik hacim
degisimlerinde g6zlenmes teme bilimcilerin de konuya ilgisini c¢ekmektedir
(Hirokawa, 1984; Shibayama,1993).

Polimer jelin Ozellikleri genis Olglide jeli olusturan polimer ag Orglisliniin
yapisina ve bununla ¢oziicli arasindaki etkilesmeye baglidir. Jeller uygun bir ¢oziicii sivi
icine konuldugunda siser. Bir jel sisme sonucu yaklasik olarak hacminin %90’na kadar
¢cOziiciiyi hapsedebilir. Jel su ortaminda olusturulmussa hidrojel adimi alir. Bir
hidrojelin ¢apraz bagl yapisi sekil 2.1°de gosterilmistir. Bir polimerin hidrojel 6zelligi
gosterebilmesi i¢in ana zincir ya da yan dallarinda hidroksil, karboksil, karbonil, amin
ve amid gibi hidrojen bag1 olusturabilme yetenegine sahip su seven gruplarin bulunmasi
gerekir. Bu gruplarla bag yapan su molekiilleri nedeniyle ¢apraz bagli polimer hacim ve
kiitle artisiyla sismeye baglar. Capraz bagl polimerdeki su seven gruplarin fazla sayida
olmasi daha fazla sismeye sebep olur.

Suda ¢ozlinmeyip sisebilen yani suyun biiylik kismini yapilari igerisine de
alabilen, ti¢c boyutlu polimerik sebekeler olup jelatin, agar ve alginatlar gibi hem dogal
hem de sentetik polimerleri kapsamaktadir. Suda bir denge hacmine kadar siserler fakat
sekillerini korurlar. Capraz baglar, van der Waals ve hidrojen baglar1 gibi zayif

kuvvetlerle olusabilecegi gibi giiclii kovalent ve iyonik baglarla da saglanabilir.
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Sekil 2.1: Capraz bagl hidrojelin yapisi. A; Dort fonksiyonlu, B; Cok fonksiyonlu
capraz baglar gostermektedir. C ve D; Zincir ucglaridir. E; Dolagmis ve birbirine
karigmis zincirleri géstermektedir. G; Capraz baglanmamis kiigiik zincirleri gdsterir.
Mc; iki capraz bag merkezi arasindaki zincirin molekiil kiitlesidir. H; diflizlenme i¢in
uygun olan ¢apraz baglar arasindaki bosluk. ¢; Capraz baglar arasindaki bosluklara

difuizlenen ¢ozucu.
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Capraz baglanmalar sonucu olusan jel orgiisiiniin yapisi siirekli ya da diizenli
(homogen) olabilecegi gibi, diizensiz (heterogen) bir sekil de alabilmektedir. ideal bir
jeldeki ¢apraz bag noktalar1 arasindaki uzaklik sabit olarak diisiiniiliir. Oysa gergek
jellerde capraz bag noktalar1 arasindaki uzaklik sabit olmayip dagilim gosterir. Jel
icindeki ¢apraz baglar bazi bolgelerde yogun, bazi bolgelerde ise daha az yogundur,
daha baska bir deyisle jel amorf yapidadir.

Sekil 2.2’de diizenli ve diizensiz ¢apraz bagh jel sematik olarak gosterilmistir.
Jel olusumu sirasindaki polimerlesmenin farkli asamalarinda meydana gelen capraz
baglanmalarin sayisi, diizensiz bir dagilim gosterebilmekte ve faz ayrimi sonucu diisiik
ve yiiksek capraz bagli olarak isimlendirilen bolgeler olusmaktadir (Funke vd., 1998).
Diizensiz yapidaki jeller farkli kirilma indislerine sahip ara yiizeylerde 15181n sagilmasi
sonucunda opaksi ya da bulanik goériiniirler. Bunun sonucunda gecirgenlik, elastisite ve

faz gecisi gibi fiziksel 6zellikler etkilenir.
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Sekil 2.2 : ideal jelin (A) ve heterojen jelin (B) sematik gosterilisi
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Sonug olarak jellerin mekanik 6zellikleri biiyiik oranda ¢apraz bag yogunluguna
baghdir. Polimer konsantrasyonu, c¢apraz baglayicilarin polimer miktarina orani ve
sicaklik gibi polimerizasyon hizini etkileyen faktorler aym1 zamanda jel orglisiiniin
yapisini ve diizensizliklerini de degistirir.

Jelin dizensiz halini meydana getiren bir diger yap1 da mikrojellerdir.
Mikrojeller, normal ya da pargacikli (colloidal) ¢ozeltiler i¢inde dagilmis, capraz bagh
moleklllerin olusturdugu makromolekillerdir. Gercekte nanometrik boyutlarda olan
mikrojeller, normal molekiiller ile parcaciklar arasinda bir yerde smiflandirilabilecek
molekller maddelerdir.

Jellerin yapisal ozelliklerinden kaynaklanan mekaniksel ve termal davranislar
cok farkliliklar gosterir. Aralarindaki sivi  bileseninin  nanoskopik kuvvetlerle
hapsedildigi, birbirine bagli ag seklindeki molekillerden olusan ve belirli bir elastisite
gosteren jelin, bu agsi yapisinin birbirini tutma (cohesion) enerjilerine bagli olarak
belirli bir sicakliktaki dmiirleri agisindan bakildiginda iki gruba ayirmak mumkuindur.
Donustimsel sol-jel faz gecisi yapanlar (kimyasal jeller) ve sol-jel faz gegisi tersinir
olanlar (fiziksel jeller).

2.2. Kimyasal Jeller (Kovalent Bagh Jeller)

Monomerlerin  uygun ¢oziicii igerisinde c¢apraz bag yaparak c¢oziiciiyii
hapsetmesiyle jel yapist olusur. Bu siire¢ sol-jel gecisi olarak isimlendirilir. Kimyasal
jeller keskin bir sol-jel gegisi gosteren kovalent bagli yapilardir. Kovalent ¢apraz bagl
ags1 yapisindan dolayr kuvvetli jeller olarakta bilinirler. Sicaklik, pH ya da ¢o6ziici
stvinin - degismesi  ile tekrar c¢oziinmedikleri i¢in tersinmez sistemler olarak
isimlendirilirler. Sentetik su seven molekiillerden Uretilirler. Uretim yontemlerini genel
olarak iki gruptatoplayabiliriz.

1) Basamakli ya da kondensasyon polimerizasyonu ile iiretilebilir. Bu yontemde
jel orgiisiiniin bir tanesi en azindan ii¢ fonksiyonelli olan iki veya daha fazla monomerin
lineer olmayan birlesimi sonucu meydana gelir. Reaksiyon sirasinda biiyiimekte olan
her bir polimer zincirinin yonelimi ve konumu rastgele gelisir ve sonucta diizensiz bir

mikro yap1 ortaya ¢ikar.
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2) Katilma polimerizasyonu ile iiretilebilirler. Bu yontemde diisiik oranda
capraz baglayicilar kullanilir. Bunun sayesinde pek ¢ok monomer biiyiimekte olan

zincire katilir. Zincir biiylimesi monomer birimlerinin katilmasiyla gelisir.

2.3. Fiziksel Bagh Jeller

Fiziksel bagl jeller, zincirler arasi hidrojen baglari, van der waals kuvvetleri,
iyonik baglar, koordinasyon baglar1 gibi zayif kuvvetlerle capraz baglanma sonucu
olusur. Baglarin zayif olmasi nedeniyle zayif jeller olarak da bilinirler. Sicaklik, iyon
katkisi, pH ya da ¢oziicii stvinin degismesi ile homojen bir ¢bzelti olustururlar ve
baslangic kosullarima donebilirler. Bu o6zelliginden dolayr fiziksel bagh jeller

dontisebilen (reversible) sistemlerdir.
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Iyonik bagl Hidrojen bagh
Ornek : polyacrylic acid Ornek : poly(vinyl alcohol)
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Koordinasyon (coordination) baglh
Ornek : poly(4-vinyl pyridine)
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Sekil 2.3 : Iyonik, hidrojen ve koordinasyon bagli fiziksel jel rnekleri
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Bu jeller temel olarak bazi dogal organik molekiillerden (proteinler ve
polisakkaridler) ve yari-sentetik seliiloz tiirevlerinden olusur. Bazi sentetik su-seven
polimerler de bu smifa dahil edilmektedir. Fiziksel jellere 6rnek olarak hayvansal
dokulardan elde edilen gelatin, bitkisel polisakkarit olan pektin, nisasta, deniz yosunu
ve aglerden elde edilen agarose, carrageenan ve alginat gosterilebilir. Alginate ve
carrageenan jeller yapilarinda bulunan tek ve cift degerlikli katyonlara ve siilfat
gruplarinin yapisina bagl olarak degisik fiziksel 6zellikler gosterirler. Agarose ve bazi
carrageenan cesitleri, sicaklikla dontisebilen (thermoreversible) jel olusturabilmektedir.
Alginate, sicaklik donUsumlu degildir ve jel olusumlari sadece iki degerlikli katyonlarin
varlig1 ile miimkiin olmaktadir.

Biopolimerlerin olusturdugu biojeller son yillarda yogun olarak calisilmasina
ragmen jel olusumu sirasinda meydana gelen degisimler, zincir yapilari, bu zincirlerin
katyonlarla bir araya gelerek jel o6rgusini olusturmalar1 ve bunlarin tersinebilir
termodinamik Ozellikleri (jel-sol ve sol-jel donusiimleri sireci) hala tam olarak
aciklanamamustir. Sekil 2.4’te agarose ve carrageenan i¢in kabul géren domain model,
sekil 2.5’te ise pectin ve alginic asit i¢in egg box (yumurta kutusu) modelleri temsili

olarak verilmistir.
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Sekil 2.4 : Domain model
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Alginic asit
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Sekil 2.5 : Egg-Box (yumurta kutusu) modeli
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BOLUM 3

AGAROSE JELLERIN YAPISI VE OZELLIKLERI

3.1 Agarose Jellerin Yapisi

Agar (agar-agar olarak da bilinir) bazi kirmizi deniz yosunlarindan ve
alglerinden elde edilen oziittiir. Diinyada iretilen agarin %53’ Gracilaria, %44’
Gelidium ve %3’ Gelidiella, Pterocladia tipi kirmizi deniz yosunlarindan iiretilir
(McHugh, 1991).

Agar tek bir maddeden olusmamistir. Agarose ve agaropektin, agari olusturan en
onemli iki polisakkarittir (Araki, 1958). Agarose, agarin yliksek jellestirme 6zelliginden
sorumludur, agaropektin ise viskoz o6zellik verir. Agardaki agarose/agaropektin orani
ham maddeye gore degisir. Agardaki agarose orani en ¢ok %75'e kadar ¢ikabilir. Agar
coOzeltisi donuk ve sarimsi, agarose ¢Ozeltisi renksiz ve berraktir. Agarose iyonik
olmamast ve diisiik konsantrasyonlarda jel yapmasi nedeniyle agarin kullanildig:

yerlerde kullanilmamaktadir (Renn, 1984).
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Agarose ve diger biojellerin jel aglari, genel olarak doniisebilen (reversible)
“fiziksel bagli” sistemlerdir. Sicaklik ve iyon katkisi gibi faktorler, sol ve jel fazlari
arasinda tersinir bir donilisiim meydana getirebilir.

Agarose, agarobiose monomerlerinden meydana gelir. Polimer zincir basina
yaklasik 400 tane yenilenen agarose tinitesi bulunur. Agarose’da carrageenan’in aksine
zincir yapt izerinde siilfat gruplarina c¢ok az oranda rastlanir. Jel ozellikleri
anhydrogalactose’un yani sira siilfat gruplarinin miktarina ve pozisyonuna bagli olarak
degisir (Duckworth ve Yaphe, 1971).

Agarose kirmizi deniz yosunlari ve alglerinden elde edilen S-1,3 bagh D-

galactose [(A) kismi] ve «-1,4 bagh 3,6-anhydro « - L-galactose [(B) kismi] dan
olusan (AB), tiirtinden lineer bir polisakkariddir. Agarose’ un zincir yapisini olusturan

tinite sekil 3.1°de gosterilmistir.

1,3--D-galactose 1,4- a-L-3:6-anhydrogalactose

Sekil 3.1: Ideallestirilmis AB seklinde tekrar eden Agarose zinciri
R=H ise dogal Agarose

R=S0j3 ise Agarose siilfat

Agarose molekiiler biyoloji ve bio-teknolojik uygulamalarda en ¢ok kullanilan
polisakkaritlerden  biridir (Meer, 1980; Renn, 1984). Agarose’un diisiik
konsantrasyonlarda dahi su ile kuvvetli jeller olusturabilme yeteneginden dolayi ilag,

kozmetik ve gida sektoriinde yaygin olarak kullanilir.
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3.2 Agarose’un Kullanim Alanlari

Agarose, gida sektoriinde jelatinin tamamen bitkisel ve vejeteryan bir alternatifi

olarak kullanilmaktadir. Gida sektoriinde jelatinin kullanildig1 her iiriinde kullanilabilen

agarose, bitkisel ve daha saglikli bir alternatiftir.

Fonksiyon

Stabilizator

Y ogunlastirici, jellestirici

Durultma ajani

Pektin muadili (Seker
seviyesini diisiirmek i¢in)

Seftfafligi arttiric

Raf 6mriini uzatir

Uriinleri birlestirir,
yapistirir

Diger

Kullanim

Turta dolgulari, siisleme jelleri, bezeler, pasta kaplama
sekerleri, lokumlar, karameller, margsmalovlar, jelibonlar,
kurabiyeler

Serbetler, buzlar

Krem peynirler, dondurmalar, mayalanmus siit iriinleri,
yogurt, ¢ikolatali siit. (Maliyet diigiiriicii bir
stabilizatordiir.)

Konserve etler, diyet regeller, diyet marmelatlar, enerji
gidalari, ileri iglem et {irlinleri, hazir ¢orbalar

Agarose, pekmez, sarap ve bira liretiminde durultmay1
hizlandiran ve kalitesini arttiran bir durultma ajan1 olarak
kullanilir

Fistik ezme, receller, tereyagi, bal

Yumusak sekerler

Yiiksek su tutma kapasitesi ile unlu mamullerde
(ekmeklerde ve keklerde) rengi ve tadi diizeltirken, raf
Omriinii de uzatir

[leri islem et {iriinleri, jambonlar

Etli borekler, sosis kaplamalari, pigmis et iiriinleri i¢in
koruyucu kolloid

Tablo 3.1: Agarose’un Bazi Kullanim Alanlart
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Agarose’un en degerli kullanim alani, hemen hemen biitiin patojenik ve
patojenik olmayan bakteriler i¢in uygun olmasi nedeniyle mikrobiyolojidir.

Dis 0Olgli malzemeleri yapiminda da agarose kullanilir. Agarose diger bazi
maddelerle karistirildiginda, daha iyi ve hatasiz reprodiiksiyonlar yapilmasina olanak
vermesi sebebiyle, ideal 6l¢ii malzemesi olmaktadir.

Kullanim alanlarindan biride mishil yapimidir. Agarose nem tutucu ozellige
sahiptir, suyu emmesi ve epeyce sisebilmesi sayesinde kiitlesini arttirir ve bagirsaklari
hareket ettirir, diskinin atilmasina yardimci olur.

Besin kaynag1 olarak birgok hayvan yemi iiretiminde de kullanilir. Bunun yani
sira baliklar ve diger sucul canlilarin en biiylik besin kaynagidir.

Alkol {iiretimi yapan yerlerde bira ve sarap berraklastiricisi olarak kullanilir,
ayrica kokteyl karigimlarin ¢okmesini engellemek i¢in stabilizator olarak kullanilir.

llag iiretiminde tabletlerin iizerine kaplama olarak kullamilir ve antibiyotik
hormon vitamin gibi maddeler igilebilir hale getirilir. Diisiik kalorili ve tok tutucu
yiyeceklerin imalinde de kullaniimaktadir.

Kagitlarin yiizeylerini cilalamakta, su sizdirma ve miirekkep dagilimini
onlemekte dolgu materyali olarak (6zellikle parsomen kagidi tiretiminde) kullanilir.

Boya {iretiminde emiilsiyonu sabitlestirmek, fazla akiciligt durdurmak,
pigmentlerin fazla zarar gérmesini Onlemek, boya zenginlestirici ve ¢oziicii olarak
kullanilir.

Cilt temizleme maddelerinde, sag spreyi ve boyalarinda, cilt kremlerinde agarose
ana madde olarak kullanilir. Sabunlarda kopiik artirict olarak, dis macunundaki tebesirin
giderilmesi i¢cin macuna ilave edilir sampuanlarin i¢inde de temizleyici olarak kullanilir.

Tarimda giibre ve su tutucu olarak (suyu yavas yavas vererek topragin daha uzun

sure 1slak kalmas1 saglaniyor) kullanilmaktadir.
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3.3 Agarose Jellerin Olusumu

Agarose, carrageenan ve gelatin gibi birgok biopolimerin ortak o6zelligi, sulu
coOzeltilerinin jel olusturma Ozelligine sahip olmasidir. Biopolimerlerin olusturdugu
hidrojeller hacimsel faz gegisi ve yiiksek miktarda ¢oziicli absorplayabilme 6zelligi
nedeniyle teorik ve pratik yonden hala ilgi gérmektedir. Agarose jellerde sol-jel ve jel-
sol gecislerini, kuruma ve sisme Kkinetigini agiklamak i¢in birgok deneysel teknik
kullanilmigtir. Bunlar arasinda X-ray difraksiyonu ve sagilmasi (Matsuo vd., 2002),
viscosity (Viebke vd., 1994), NMR (Aymard vd., 2001; Dai ve Matsukawa, 2012),
turbidity (Aymard vd., 2001), DSC (Lopez vd., 2007 ; Moritaka vd., 2007), notron
sacilma deneyleri, foton gecirme teknigi, elastisite ve reolojik Slgiimler (Xiong vd.,
2005), optik donme ve makroskopik deneyler gosterilebilir. Agarose jeller son 30 yildir
yogun olarak calisilmasina ragmen, jellesme mekanizmasi hala tam olarak
aciklanamamistir (Xiong vd., 2005).

Agarose normalde organik ¢oziiciilerde ¢oziinmez ve jel olusturmaz. Agarose
yalnizca suda ¢o6ziindiiglinde sicaklikla tersinir (thermoreversible) jeller olusturabilir.
Bu agarose’un su seven yapisinin bir sonucudur. (Lopez vd., 2007). Sol-jel gecisi ve
biomakromolekiillerin jellesme siireci, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglar
gibi birgok karmasik etkilesimleri igerir (Meena,2009)

Sekil 3.2°de temsili olarak gosterilen ¢oziicii (su) igindeki agarose, yiliksek
sicakliklarda sol durumda iken, agarose zincirleri rasgele yumaklar halinde bulunur (1.
Asama). Sistemin sogutulmaya baslamasiyla agarose zincirleri kendi iizerlerine veya
birbirleriyle katlanarak tek yada g¢ift sarmallar olusur (2.asama). Sicaklik daha da
diistiriiliirse tek ve cift sarmallarin bir araya gelerek gruplanmasiyla jel ag1 olusur (3.

Asama).

Agarose biojelin olusum asamalar1 asagidaki gibi siralanabilir.

Yumak (sol) - Sarmal — Kiime (jel)
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Ayn1 zamanda agarose sicaklikla doniisebilen (thermoreversible) jeller

olusturdugu i¢in, 1sitilma ile tam ters yonde gecislerde miimkiindiir. 3. asamadaki jel

isitilirsa  yaklasik olarak 95 °C civarinda baslangi¢ kosullarina doniiliir (Singh
Meena,2009).

2. asama 1. asama

&=

Sekil 3.2: Agarose’un temsili sol-jel ve jel-sol gegis mekanizmasi

K-carrageenan ve agarose’da gozlenen sol-jel ve jel-sol gegisleri arasinda
termodinamik bir histeresis (gecikme) mevcuttur ve bu jel olusturabilen
polisakkaridlerin ortak 6zelligidir. Buna neden olan baglica etken ise kiime olusumu ya
da dagilmas: siireci arasindaki farkliliktir (Nilsson ve Piculell, 1991; lkeda vd., 2001).

Agarose’un jellesme mekanizmasi agikca ii¢ asamaya ayrilabilir. Bunlar;

1) Baglama agamasi
2) Jellesme asamasi

3) Denge asamasi seklindedir (Xiong, 2005).

Agarose’un jellesme mekanizmasinin sematik temsili sekil 3.3’te verilmistir. a
noktasinda yiiksek sicaklikta ¢oziicii icindeki agarose zincirleri rasgele yumaklar
halindedir.
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Sistem sogutulmaya bagladiktan belli bir siire sonra bag yapmaya uygun olan b
noktasina gelir ve agarose zincirleri sarmal yapinin olusmasi i¢in kivrilmaya baglar.

Sistemin sicakligr yaklasik olarak 60 °C’nin altina diistiiglinde molekiil i¢i hidrojen

baglar1 kurulur (Nijenhuis, 1997). Molekiil i¢i hidrojen baglar1 sekil 3.4° te

gosterilmistir. Bu olay agrose zincirlerini rijit hale getirir (¢ noktasi). Sicaklik daha da
diistiiglinde  molekiiller aras1 hidrojen baglar1 kurulur. Molekiiler arasi hidrojen
baglarinin neden oldugu biikiilmeler sonucunda tek ve sonrasinda da ¢ift sarmallar

olusur (d noktas1). Kurulan molekiiller arasi hidrojen baglar1 sekil 3.5’te gosterilmistir

(Nijenhuis, 1997).

Jel

Jel dzellikleri

Baslama asamasi

Jellesme asamast Denge asamas

r
L J

F
—_—
'

el

Zaman
Sekil 3.3: Agarose’un jellesme mekanizmasinin sematik temsili
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Sistem daha da sogutulursa olusan tek ve cift sarmallarin bir araya gelmesiyle
tek ve ¢ift sarmal kiimeleri yani jel olusur (e noktasi). Agarose’un olusturdugu jeller
sicaklikla doniisebilen (thermoreversible) jellerdir. Elde ettigimiz jeli 1sitirsak,
sicakligin artmasiyla sarmallar titreserek aralarindaki fiziksel baglar kopar, agarose

zincirleri su i¢ine homojen olarak dagilir ve baslangigtaki a noktasina doniiliir

0
HO
o)
° \7\ _ Sekil 3.4: Agarose ¢ozeltisindeki
HO 0
0, Y
\\
h \ C HQO H
HO

molekiil i¢i hidrojen baglari

HOHLC

o OH=-——
o o
OoOH
o . oH
, o
e
! o

1
[ ! .. . . . .o
o~/ ¢ozeltisindeki molekiiller
f HO
° \ﬁﬁ\ © \7\ ° arasi hidrojen baglari
o\
\\
~ ~ CHoOH

Sekil 3.5: Agarose

(o]

HO

Sekil 3.5’te goriildiigii gibi hidrojen hem su molekiiliine hem de sisteme baglidir.
Bu durum ayni zamanda zincirin sertligine de katki saglar. Hem molekiil i¢i, hem de
molekiiller arasi hidrojen baglarinin 60 °C’ye kadar jellesmeden sorumlu en 6nemli

unsur oldugu sdylenebilir.
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Polisakkaritlerin jellesmesi i¢in yaygin olarak kabul edilen bir model de Domain
modeldir (Sekil 3.6). Coziicii (su) i¢indeki agarose, yliksek sicakliklarda sol durumda
iken, rasgele yumak benzeri polimer zincirleri yapisindadir. Diisiik sicakliklarda
yapisindaki anhydro-galactose’un neden oldugu biikiilmeler sonucunda tek ve
sonrasinda da cift sarmal yapilar olusur (Morris ve Rees, 1980). Buna yumak-sarmal

doniistimii de denir.

&
)

[Ha]2 . > 2H, —> 4C

i
gg)

Sekil 3.6: Domain modelin sematik gosterimi

Bu modellemede ¢ift sarmal yapilarin olusumunun iki molekiillii reaksiyon
oldugunu hesaba katmaliyiz. Bu siiregte ilk diisiiniilen 4C<«[H;], denkleminin
isleyecegidir. Burada ¢ift sarmallarin tekrarindan olusan bimolekiiler (iki molekiillii)
toplam Hy, rasgele yumaklar C ile gosterilmistir. Jel durumunda isitilmaya baslanan
agarose Once belirli bir sicaklikta kiime(jel)-sarmal(heliks) gecisi ardindan da
sarmal(heliks)-yumak(coil) gegisini gergeklestirip ¢ozelti haline gelir. Sol durumuna
gelmis bu malzeme sogutulmaya baslayinca dnce yumak(coil)-sarmal(heliks), ardindan

da sarmal(heliks)-kiime(jel) gegisleri olusmaktadir.
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BOLUM 4

KULLANILAN ALETLER, MALZEME VE YONTEM

4.1. UV Visible Spektrofotometre
Bu calismada farkli konsantrasyonlardaki agarose jel Orneklerinin termal faz

gecisini incelemek i¢in foton gecirme teknigi kullanilmistir. Bunun igin 151k siddetini,

sicaklik, dalgaboyu ve zamana gore Olcebilen, bilgisayar kontrollii olarak ¢alisan Varian

Cary 100 Bio UV-visible spektrofotometreden yararlanilmistir (Sekil 4.1).

1NN
T iammmg

Sekil 4.1: Varian Cary 100 Bio UV-visible spektrofotometre
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Sekil 4.2’ de spektrofotometrenin temel ¢alisma blok semasi goriilmektedir.

Halogen Lamp
(Halojen Lamba)

Concave Mirror
{Konkav Ayna)

Planar Mirror 1
(Diizlem Ayna )

Deuterium Lamp
(Déteryum Lamba) Filter Wheel

Diode Detector

Planar Mirror 2 (Diyod Dedektor)

(Ditzlem Ayna)
Entry Slit
(Girig Yar1aiy

Reference Cell
(Referans Hiicresi)

Spherical Mirror

Exit Slit (Kiiresel Ayna)

_ Beam Splitter
(Demet Ayirict) Diode Detector
(Divod Dedektér)

Planar Mirror
(Dizlem Ayna)

Sample Cell (Ornek
Hiicresi)

Mono Chromator

(Mono Kromatér)

Sekil 4.2: UV Visible spektrofotometrenin optik diizenegi
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Spektrofotometrede kaynak olarak doteryum lamba ve halojen lamba
kullanilmaktadir. Déteryum lamba goriiniir bolge alti 6lgtimleri (190 nm -326 nm) igin,
halojen lamba ise gorunir bolge ve Gsti olcimleri (326 nm — 1100 nm) icin
kullanilmaktadir. Lamba tarafindan yayilan 1sin demeti monokromator (prizma)
yardimiyla tek bir dalga boyundaki 1sina (monokromatik 1s1na) doniistiiriiliir. Cift 151l
spektrofotometrelerde 151n hem 6rnekten hem de referanstan gegirilir. Isik kaynagindan
¢ikan 1 cm yuUksekliginde ve 1 mm genisligindeki 1, , siddetli 151k demeti 6rnek ve
referans Uzerinden gegerek diger taraftaki fotodiyodlara ulasir. Sonugta bu alet
yardimiyla ornek lizerinden gecen 1sik siddeti (Iy) zamanin, dalga boyunun yada
sicakligin fonksiyonu olarak takip edilebilir. Sonuclar dl¢cimle eszamanli olarak alete
bagli bilgisayara aktarilir.

Sekil 4.3’te temsili sekil 4.4’te Varian Cay 100 Bio UV-visible
spektrofotometrenin olglim bdlmesi gorulmektedir.

Kuvars-hiicre

yuvasl _/
® )
Mercekler
Yari saydam Referans
Isik kaynagdi yna /
al i
) ﬂﬁ_ i) ﬂi{
Alicilar
) (Foto Diyodlar)
Ornek l
("\ I \
) -0
va -
Ayna I
® o

Sekil 4.3: Spektrofotometrenin 6l¢iim hiicresinin listten goriiniisii
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Varian Cary 100 Bio UV-visible spektrofotometrenin odlgim bolmes icinde
oniki adet kuvartz o6lgiim hiicresi vardir. Bunlardan alt1 tanesi referans digerleri ise
ornek yuvasidir. Isitma sogutma sistemi -10 ile 100 °C arasinda 0.05 °C hassasiyet ile

calismaktadir. Aletin dalga boyu ¢alisma araligi 190-1100 nm' dir.

REFERENCE CELLS

6x6 Multicell Block Peltier

-
VARIAN 3¢ Series II ce

00-100784-00

MADE IN AUSTRALIA
BY VARIAN AUSTRALIA PTY LTD NON PATIENT EQUIPMENT

SAMPLE CELLS

Sekil 4.4: Varian Cary 100 Bio UV-visible spektrofotometrenin 6l¢im bolmesi

UV-Visible  spektrofotometrenin  olguimleri Beer-Lambert  yasasina

dayanmaktadir.

4.2. Beer Lambert Yasasi

Bir ¢ozelti igindeki madde miktarin1 ¢ozeltiden gegen veya ¢dzeltinin tuttugu
151k miktarindan faydalanarak 6lgme islemine fotometri, bu 6l¢iimi yapan cihazlara ise
fotometre adi1 verilir. Fotometre, farkli dalga boylarinda (goriiniir, UV) 151k demetleri
gbnderip olgtim alabiliyorsa spektrofotometre olarak adlandirilir. Cozeltilerin optik

ozelliklerini belirlemek i¢in, 1s181in ¢ozelti igindeki madde etkilesmesine bakilir.
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Incelenmek istenen rnegin iizerine 151k génderildiginde bu 1518 bir boliimii sacilir, bir
bolumii ¢ozelti igindeki maddeler tarafindan sogurulur ve bir kismi da yansir (Sekil
4.5). Bu yansima, sogurulma ve sagilma oranlarina bakilarak maddelerin optik
ozellikleri belirlenir.

Istma enerjisinin bir madde tarafindan absorblanmasi ilk kez 1760 yilinda
Lambert tarafindan maddeye giren ve maddeden ¢ikan i1simanin siddetleri arasindaki
iliskinin arastirmasiyla baglamistir. Daha sonra benzer aragtirmalar 1852 yilinda Beer
tarafindan ¢ozeltiler icin yapilarak 1518in bir madde icinden gecisine iliskin Beer-
Lambert yasasi ortaya konmustur.

Lambert ¢alismasinda, 1sin siddeti-¢ozeltinin derinligi veya kalinligini, Beer ise
151n siddeti-¢ozelti konsantrasyonu etkilesimini ifade eden durumlar1 agiklar. Beer ve

Lambert yasalarinin birlestirilmesiyle ortaya Beer-Lambert yasasi ¢ikmustir.

Kuvet
Sagllan Isik
Siddeti: 1.
Gelen Isik
Siddeti: I,
Gegen Isik
— - ' Siddeti: 1,
\ &

Homojen sodurucu ortam

X

Sekil 4.5: Kiivet icindeki 6rnege gelen ve gecen 151k

a sogurulma katsayis1 ve ¢ konsantrasyonuna sahip, X kalinligindaki bir madde
uzerine |, siddetli bir 151k gonderildiginde maddenin 151k gecirgenligi
Itr — Ioe—cax

seklinde verilir.
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4.3. Kullanilan Malzemeler

Agarose jellerin sicaklik etkisiyle zayif hidrojen baglarinin ve sarmal yapisinin
bozularak bir hal degisimi gecirdigi bilinmektedir. Oda sicakliginda jel halinde bulunan
ornek, 1sitildiginda baglarin kopmasi sonucu sol hale gecer. Yasanan bu faz gegisi
tersinir 6zelliktedir. Yaptigimiz deneylerde sigma firmasindan temin edilen Type 1-B
(Sigma A0576), Type 2-A (Sigma A9918), Low Méelting Point (Sigma A9414) kodlu 3

farkli agarose malzemesi kullanilarak, bunlarin olusturdugu jellerin termal faz gegisleri

incelenmistir. Kullanilan malzemelerin baz1 6zellikleri tablo 4.1°de verilmistir.

Type 1B-A0576 Type 2A-A9918 LMP A9414
Sulfat (SO4”) <0.12% <0.25% <0.10%
Jel kuvveti >1800 g/cm” (1% jel) | >1000 g/cm” (1% jel) | Olcilemeyecek
kadar kucuk
Bulaniklik <40 NP (1.5% jel) <40NP (1% jel) -

Tablo 4.1: Deneylerde kullanilan malzemelerin baz1 6zellikleri

4.4. Agarose Jel Orneklerinin Hazirlamisi

Orneklerin hazirlanmasinda, polimer malzemelerin tartilmasi igin bilgisayar

kontroll(l, 0.1 mg hassasiyetli dijital terazi ve 380 °C’ye kadar 1sitabilen dakikada 1500

devir kapasiteli 1siticili manyetik karistirict kullanilmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6: Dijital terazi ve 1siticili manyetik karistirict

Deneylerde kullandigimiz agarose biopolimerleri oda sicakliginda toz halde iken
opak ve beyaz renktedir, ¢ozeltisi renksiz ve berraktir. Jel hazirlamak i¢in toz halindeki
agarose malzemesi, manyetik karistirict ile dondiiriilebilen beher igindeki saf suya belli

oranlarda yavasca eklendi (Sekil 4.7).

Sekil 4.7: Agarose jel 6rneklerinin hazirlanmasi-1
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Daha sonra sistemi homojen hale getirmek icin manyetik karistiricida kaynama
noktasma gelene kadar 1sitilarak kanstirildi. Hazirlanan yaklasik olarak 90°C

civarindaki ¢ozelti Ornekleri akiskan halde iken kuvartz hiicreye dokiildi,

spektrofotometrenin 6l¢giim bolmesine yerlestirildi ve deneysel Ol¢timler alindi (Sekil
4.8).

Sekil 4.8: Agarose jel 6rneklerinin hazirlanmasi-2
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BOLUM 5

DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

5.1. Agarose Biojellerin Faz Gegisleri

Yapilan deneylerde Type 1-B (Sigma A0576) icin sekiz farkli konsantrasyonda
(30, 50, 75, 100, 150, 200, 300 ve 400 mg), Type 2-A (Sigma A9918) icin yedi (30, 50,
75, 100, 150, 200 ve 300 mg) ve Low Melting Point (Sigma A9414) icinde yedi (50, 75,
100, 150, 200, 250 ve 300 mg) farkli konsantrasyonda agarose jel drnekleri hazirlandi.
Daha sonra 1x1x4.5 cm'’lik boyutlarda kuvartz UV 6l¢cim kiveti icerisine dokilen her
bir drnek igerisinde hava kabarcig1 kalmamasi ve 6l¢iime hazir hale getirilebilmesi igin
95 °C’ye kadar hizli bir sekilde isitildi ve yine hizli bir sekilde 15 °C'ye kadar
sogutuldu. Daha sonra agarose Ornekleri UV spektrofotometrenin sicaklik kontrol
{initesi kullanilarak 15-95 °C arasinda 2 °C/dakika hiz ile 1sit1lip sogutulurken iizerinden
gecen 151k siddeti (Iy) Olclldl. Yapmin hassas olarak takibi i¢in gonderilen 1s1gin
dalgaboyu 400 nm secildi.

Sekil 5.1°de Type 1-B (Sigma A0576), sekil 5.2°de Type 2-A (Sigma A9918) ve
sekil 5.3’te Low Melting Point (Sigma A9414) i¢in UV-vis spektrofotometrede alinan
sicakliga bagli 151k siddeti gecis egrileri verilmistir.

38



ltr (%0)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
SICAKLIK, T(°C)

Sekil 5.1: Agarose Type 1-B drneklerinin UV -vis spektrofotometrede 400 nm
dalgaboyu i¢in alinan sicaklia bagl 151k siddeti gecis egrileri. Egri iizerindeki sayilar

mg cinsinden agarose miktarini géstermektedir.

Agarose Type 1-B drneklerinin 70 °C, Type 2-A 6rneklerinin 70 °C ve LMP
orneklerinin 50 °C ve iistii sicaklik degerleri civarinda 151k gegirgenliklerinde hizli bir
artis oldugu ve gecen 151k siddetinin %90’lara ¢iktig1 gézlenmektedir. Tam tersi soguma
esnasinda ise Orneklerin 151k gecirgenligi hizla diismektedir. Bu polisakkaritlerin

sicaklikla yaptiklar faz gecislerinin tipik karakteridir.
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Sekil 5.2: Agarose Type 2-A orneklerinin UV-vis spektrofotometrede 400 nm
dalgaboyu i¢in alinan sicakliga bagli 151k siddeti gegis egrileri

Literatiirde kabul goren domain modele gore sistem 1sitildiginda sarmal-yumak
(jel-sol) gegisi, sogutuldugunda ise yumak-sarmal (sol-jel) gegisi meydana gelmektedir.
Diisiik sicakliklarda agarose jelin yapisi sarmal kiimeleri ve sarmallar arasi sudan
olustugu i¢in 151k bu ortamdan gegerken kirinima ugrar ve gecen 151k siddeti (Iyy) diiser.
Sicakligin artmasi ile beraber sarmallarin titresmesi sonucu aralarindaki fiziksel baglar
kopmakta ve agarose zincirleri su ortammna homojen olarak yayilmaktadir. Bunun

sonucunda gecen 151k siddeti maksimuma ulagsmaktadir.
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Sekil 5.3: Agarose LMP drneklerinin UV -vis spektrofotometrede 400 nm
dalgaboyu i¢in alinan sicakliga bagli 151k siddeti gegis egrileri

Sogutma siirecinde, sistem fiziksel baglar1 olusturmak icin harekete gecer. Artan
sicakligin etkisiyle kolayca dagilan sarmal yapinin tekrar olusabilmesi daha uzun bir
zaman aldigindan bir histeresis (gecikme) ortaya g¢ikmaktadir. Bu yiizden sogutma
basladiktan sonra yaklasik 30-35°C’lere kadar 151k siddetinde belirgin bir degisim
meydana gelmemektedir.Bu noktadan daha diisiik sicakliklarda artik bag yapmak i¢in
uygun konuma gelen zincirler aldiklari enerjiyle birlikte hizla sarmallar1 olusturup
iclerinde suyu hapsederek jeli olustururlar. Bunun sonucunda jel ortami, 151k i¢in daha

heterojen hale gelir ve gegen 151k siddeti (Iyy) de minimuma diiger.
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Sekil 5.4’te 3 malzemeye ait 100 mg’lik 6rneklerin karsilastirilmasi verilmistir.

1 =—

0.6 =
~—
o
> i LMP A9414
T 04—
Type 2-A A9918
0.2 =

Type 1-B A0576

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Sicaklik, T(°C)

Sekil 5.4: 100 mg’lik li¢ farkli 6rnegin karsilastirilmasi

Sekiller incelendiginde, LMP 6rneginin agikca diger iki 6rnekten daha diisiik
sicaklikta (~65 °C) tiimiiyle bozunuma ugradig1 ve yine diger iki 6rnekten daha yiiksek
bir minimum gegirgenlige sahip oldugu gozlenmektedir. Bu bize LMP 06rneginin
icindeki kiime ve heliks yogunlugunun diisiik oldugunu gdstermektedir. Tersten
sbylemek gerekirse Type 2-A ve Ozellikle Type 1-B 6rnekleri, LMP 6rnegine nazaran
daha yiiksek oranli kiime ve yapisina sahip oldugundan i1sik daha fazla kirinima
ugramakta ve gecirgenlikleri minimuma diismektedir. Yine kiime ve heliks yogunlugu
daha diisiik LMP 6rneginin ¢6ziiniip sol hale gegmesi de ayni sebepler dolayisiyla daha
diisiik sicaklikta meydana gelmektedir.
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Orneklerin gegirgenlik degisimi incelendiginde LMP A9414 drneginde %25-30,
Type 2A A9918 6rneginde %50-55'ler mertebesinde iken Type 1-B A0576 orneginde
bu oranin %80’ler mertebesinde oldugu goriilmektedir.

Siilfat yogunlugu agisindan incelendiginde ise en yliksek siilfata sahip Type 2-
A’nin  bozunumunun digerlerine oranla daha yiiksek sicaklikta gerceklestigi
gozlenmektedir. Buna dayanarak siilfatin, jelin ¢ézlinmesini engelleyici yonde bir etki

yaptig1 soylenebilir.

0.8 =

03 — T T T T T 1
0 400 800 1200 1600 2000
Jel Siddeti

Sekil 5.5: U¢ malzemeye ait gegirgenlik degisimine bagli jel siddetleri
Sigma firmasmimn verdigi jel siddetine bagh olarak elde ettigimiz I[*%* — [[n
degisimine bakacak olursak tam bir lineer artis oldugunu goérmekteyiz. Bu ise jel
icindeki kiimelenme oranmin bir 6lgiisii olan I*** — [M" degisiminin direkt olarak
literatiirde bulunan jel siddeti Olglimlerine karsilik geldigini sOyleyebiliriz. Yani
mekanik agidan siralarsak Type 1-B > Type 2-A > LMP dir.
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5.2. Kritik Gegis Sicakhiklar:

Sistemin jel durumundan sol durumuna ya da sol durumundan jel durumuna faz
gecisi siireglerinde Ornekten gegen 1sik siddetinin ( Iy ) artis hizindaki degisimin
meydana geldigi nokta kritik gecis sicakligi (Tsg Ve Tgs ) olarak yorumlanir. Elde edilen
Iy verilerine ait 1sitma ve sogutma siireclerinin sicakliga gore tiirevleri sekil 5.6, 5.7 ve

5.8’de verilmistir.

0.06 =
Isitma

150,200,300,400

0.04 —

dly/dT

0.02 —

€]

0 — T T T T T T T T 11

60 65 70 75 80 85 90 95 100
SICAKLIK, T (°C)

400

0.25 =

Sogutma

0.2 —

0.15 —

dly /dT

15 20 25 30 35 40
SICAKLIK, T(°C)

Sekil 5.6: Agarose Typel-B A0576 igin(a) Isitma (b) sogutma siire¢lerinde 151k

gecirgenliginin sicaklia gore tiirevleri
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Sekil 5.7: Agarose Type2-A A9918 i¢gin(a) Isitma (b) sogutma siire¢lerinde 151k

gecirgenliginin sicakliga gore tiirevleri
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Sekil 5.8: Agarose LMP A9414 i¢in(a) Isitma (b) sogutma siireclerinde 151k

gecirgenliginin sicaklifa gore tiirevleri

Ornekler incelendiginde her ii¢ tip agarose icin de dzellikle sogutma esnasinda,
yani sol-jel gegislerinde sicakliga bagl olarak oldukga diizenli bir degisimin yasandigi
gorilmektedir. Ancak bu diizenli ve belirgin sicaklik degisimi, ayni Olg¢iide 1sitma
egrilerinde yani jel-sol gegislerinde goriilmemektedir. Sol-jel gecis sicaklik bandi, jel-
sol gegisi sicaklik bandindan daha genis ve diizenli yapidadir.
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Egrilerin tepe noktalarindan elde edilen kritik gegis sicaklik degerlerinin agarose

konsantrasyonuna bagliligi sekil 5.9’ de grafiksel olarak gosterilmistir.
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Sekil 5.8: 9 drnek icin (a) Jel-sol (b) sol-jel gegis sicakliklarinin konsantrasyon

bagimliliklari
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Sekil 5.8 incelendiginde jel-sol gecis sicakliklarinin sol-jel gegis sicakliklarindan
oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu ise jel olusumu siirecindeki gecikmenin
(histeresis) bir sonucudur.

Yine jel-sol gecis sicakliklarina bakildiginda (Sekil 5.9 a) agarose
konsantrasyonu artiginin sicakliklart belirgin bigimde arttirmadigi ancak hafif bir (1-2
°C’lik) artisgin meydana geldigi gozlenmektedir. Bununla birlikte sol-jel gegisinde ise
(Sekil 5.9 b) agarose konsantrasyon artisinin gegis sicakliginida hizla arttirdigr ve
yaklasik 200 mg’ dan sonra ise bir doyuma ulastig1 goriilmektedir.

3 tip Ornek icerisinde en diisiik siilfat iceren LMP O6rneginin digerlerine nazaran
oldukga diisiik sicakliklarina sahip oldugu, sol-jel gegisi Type 1-B ve Type 2-A igin
elde edilen sicaklik degerlerinin birebir ayn1 oldugu ancak jel-sol gegisi igin Type 2-A’
nin Type 1-B’ den yaklasik 8-10 °C daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Gegis
sicakliklart tizerine etkiler diisliniildiigiinde zincirin molekil kiitlesi akla ilk
gelenlerdendir. Ancak elimizde bu 3 tip zincirin molekil kitlesini 6lgecek bir sistem
yoktur ve literatirde de bunlarlailgili bir bilgi elde edilememektedir.

Asagida karsilastirma yapmak i¢in farkli yontemlerle yapilan agarose’un
jellesme sicakliklart verilmistir.

Fernandez vd. shear oscillation (makaslama salinimi) ve DSC (diferansiyel
taramali  kalorimetre) teknigini  kullanarak yaptiklar1 ¢aligmalarinda  farkli
konsantrasyondaki agarose’un jellesme sicakligini 34.3 °C-38.5 °C olarak belirlediler
(Fernandez vd., 2007).

Matsuo vd. polarize 1s1k sagilmasi ve X-1simn1 kirmimi teknigini kullandiklar
deneylerinde jellesme sicakligini 41 °C-50 °C arasinda belirlediler (Matsuo vd., 2002).

Aymard vd. reolojik, niikleer manyetik rezonans (NMR), bulaniklik ve DSC’ye
dayanan ¢oklu teknik yaklasimi ile jellesme sicakligini 35 °C- 43 °C olarak belirlediler
(Aymard vd., 2001).
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5.3. Sol-Jel ve Jel-Sol Gegisi Aktivasyon Enerjileri

Reaksiyon hizina sicakligin etkisi ilk defa Arrhenius tarafindan denklem 1 ile
aciklanmistir. Arrhenius deneysel sonuglardan yola ¢ikarak, reaksiyon hiz degismezinin
mutlak sicaklikla iissel olarak degisecegini belirlemistir.

k=Aexp(—E,/RT) 1)

Bu esitlikte;

k = reaksiyon hiz degismezi

A = molekiillerin birbirine ¢arpma hizi

E, = aktivasyon enerjisi (J/mol)

R = gaz sabiti (ks.Na) = 8.3145 Jmol K

T = mutlak sicaklik (K)

Bu ampirik denklem deneysel sonuglarimizi yorumlamak iginde kullanilabilir.

Jel-sol ve sol-jel egrilerimizin degisimini;

Ier/1=eXp(—AE [k T) )

denklemliyle karakterize edebiliriz. (2) nolu Arrhenius denklemi asagidaki gibi

linearize edilerek kullanilir. (2) denkleminden
AE= —kgIn (It /1) /T™" 3
elde edilir. Dolayisiyla In (I4,-/1) un TYe gore ¢izilmis grafiktenen faydalanarak AE

aktivasyon enerjileri bulunur. Denklem 3’teki k=8.31 J/K.mol alinarak enerjiler, kJ/mol

cinsinden hesaplanir.
Arrhenius ifadesi, olclmlerden elde edilen Inly — 1000/T degerlerine

uygulandi. Bunlarin 100 mg 6rnekleri sekil 5.10°da gosterilmistir.
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Sekil 5.10: (a) Type 1-B A0576 (b) Type 2-A A9918 (c) LMP A9414 igin 100 mg
agarose Orneginin denklem 1’e gore ¢izilen grafikleri, fitlerin egimleri enerji
katsayilarint (AE/k) vermektedir

Jel-sol (1sitma) ve sol-jel (sogutma) siiregleri igin hesaplanan gecis aktivasyon
enerjilerinin agarose konsantrasyonuna bagl degisimleri sekil 5.11°de verilmistir.
Sekildeki grafiklerden, jel-sol gegisi icin gereken enerjinin (AEgs), Sol-jel gegisi icin
gerekenden (AEg) ¢ok daha az oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi jel-sol gegisinde
disaridan uygulanan 1s1 enerjisiyle kolayca dagilan sarmallarin, sol-jel gecisinde tekrar
sarmal halini alabilmesi i¢in daha fazla enerjiye ihtiya¢ duymasidir. Isitma ve sogutma
de

kazanabilmes icgin gegen zamandan dolayidir. Bir bagka deyisle rasgele yumaklarin

stirecleri arasinda goriilen histeresisin nedeni sistemin gereken enerjiyi

(random coils) bir araya gelerek ¢ift sarmal yapiy1 olusturmalari, yiiksek sicakliklardaki
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hizl1 molekiil hareketlerinde miimkiin olmamaktadir. Cozelti sicakligi belirli bir degere

indiginde hizli bir sekilde ¢ift sarmallar ve kiimeler olusabilmektedir.

AEgs (kJ¥mol)

AEsg (kJ/mol)

200 =
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160 —
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120 —
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80 —
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40 —
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300 =
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200 —
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Sekil 5.11: (a) Jel-sol (1sitma) (b) sol-jel (sogutma) siiregleri igin hesaplanan gecis

aktivasyon enerjilerinin agarose konsantrasyonuna baglh degisimi
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Sekilde goriildiigi gibi hem jel-sol hem de sol-jel enerjilerinin 150-200 mg'a
kadar hizla artt1ig1 ve bundan sonra satiire oldugu sdylenebilir. Bu konsantrasyon artigi
sonucunda jel agini olusturan zincir sayisiyla birlikte kurulan bag sayisini arttirdigi
anlamina gelmektedir. Bunun sonucu olarak daha fazla bag kurmak igin gerekli olan
enerji (sol-jel) ve daha fazla bagi kirmak igin gerekli olan enerji (jel-sol) miktarinin
artmasi anlamina gelir.

Sekil 5.9 ve 5.11°da gorildiigii gibi hem kritik gecis sicakliklari, hem de gecis
aktivasyon enerjilerine bakildiginda 200 mg’dan sonra degisimlerin yavasladigi
goriilmektedir. Yani bu konsantrasyondan sonra agarose zincir sayisinin artmasinin jelin
ozelliklerini lineer olarak arttirmadigini sdyleyebiliriz.

Burada mekanik olarak en zayif goriinen (diisik sol-jel ve jel-sol
sicakliklarindan dolay1) LMP 6rneginin digerlerine nazaran ¢ok daha az enerjiye ihtiyag
duydugu goriilmektedir. Bu ise LMP jelini olusturan Ag yapmin daha zayif olarak
kuruldugunu, bu nedenle gerekli enerjilerinde diisiik oldugu sdylenebilir. Elde edilen
enerjilerin sekil 5.4’ te ve tablo 4.1°deki verilerle uyumlu oldugu da goriilmektedir.
Yani mekanik olarak en kuvvetli jelin olusmasi, igerisindeki bag sayist ve
kimelenmelerin buyukltkleri ileilgilidir. Burada da en ¢ok bag ve kiime kuran Type 1-
B'nin Iy egrilerindeki en diisiik gecis degerine sahip oldugunu ve bu baglari kurmak ve
kirmak i¢in gerekli olan enerjilerinde digerlerinden yiiksek oldugunu sdyleyebiliriz.

Ozetle elde ettigimiz sicaklik ve enerjilere bakarak agarose’un yapisindaki siilfat
orania bir bagimlilik belirleyemedik, ancak sonuglarimizin jel siddeti dlglimleri ile
uyumlu oldugunu tespit ettik. Elde edilen sonuglardan yapisal degisim ig¢in siilfat
miktarindan ziyade molekiiler agirlik gibi belirleyici bir bagka parametrenin rol

oynadig disiiniilmektedir.
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