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OZET

Bu deneysel calmada fiziksel bgli iota-carrageenan biojellerin sicaklik
etkisiyle faz gegieri, hazirlanan farkl tg¢ seri ¢aitna ile incelenmitir. Olglimler, foton
gecirme teknginin kullanildigr UV-visible spektrometre ile yapilgtir. Her t¢ seride de
farkli konsantrayonlu érnekler hazirlargtm. Birinci seride; sabit tutulan carrageeanan
ile farkli konsantrasyonlardaki Ca(ktatyonlari, ikinci seride ise sabit tutulan Ca(l
farkli konsantrasyonlardaki carrageenan jel oérrrekl@zirlanmgtir. Son seride sabit
konsantrasyonda tutulan carrageenan ile farkl nelardeki t¢ ¢git katyonun (Mg,
Ca, Sr) jellerin fiziksel dzellikleri tzerine etkili incelenmgtir. Sol-jel ve jel-sol kritik
geck sicakliklarini ve aktivasyon enerjilerini belirlein icin sicakiga bali olarak
ornek Gzerinden gecemk siddeti () Olctlmistir. Jelleme mekanizmasini aciklamak
icin Domain Model'den yararlanilgtir. Butiin 6rneklerde sol-jel ve jel-sol faz ggderi
arasinda bir histerezis (gecikme) gozlemletimi Genel olarak carrageenan ve
katyonlarin konsantrasyon atari ile birlikte gecs aktivasyon enerijileri ve kritik gegi
sicaklarinin da arffi gozlenmgtir. Sol-jel ve jel-sol gesi aktivasyon enerjileri

Arrhenius tipi ifadelerden yararlanilarak hesaplagtim
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SUMMARY

In this experimental study, thermally induced ghasnsitions of physically
bonded iota-carrageenan biogels were investigatethree experimental series. The
measurements were performed by a UV-vis spectrametech uses the photon
transmission technique. The samples were preparetifferent concentrations in the
three series. In the first series, carrageenareabntas kept constant while the CacCl
concentration was changed. In the second seriésretit carrageenan gel samples were
prepared by keeping the Ca€bntent as a constant and changing the carrageatian
In the last series, carrageenan content was keystaat, and the effects of three types
of cations (Mg, Ca and Sr) in different molarities the physical properties of the gel
samples were investigated. Transmitted light intgr($;) was measured to determine
the sol-gel and gel-sol critical transition temperas and activation energies by
changing the temperatures of the samples. The DoMadel was used to interpret our
results which are related with the gelation mectrani A hysteresis (delay) was
observed in all samples between the sol-gel anda@gbhase transitions. In general, it
was observed that the gelation activation energa@sl the critical transition
temperatures were increased by increasing the ntnatiens of the carrageenan and the
cations. The sol-gel and gel-sol activation energiere calculated by Arrhenius type

empirical equations.

Year : 2013
Pages: 51
Keywords: Carrageenan gels, gelation, helix, pt@sesitions, activation energy




ONSOZ

Polimer malzemeler, dinyada hizl bakilde daha @r ve maliyetli maddelerin
yerlerini almaktadir. Polimer jeller de gin gecakgnem kazanmaktadir ve bu alanda
bircok calgsma yapilmaktadir. Gelen teknolojilerle paralel olarak birgcok alanda
kullaniimaya bglamistir. Bu tez ¢caimasinda, fiziksel kg iota-carrageenan jellerin,
bazi iyonik tuzlarin varfiinda, polimer ve tuz konsantrasyonlaringlbpel olusumlari

ve termal faz gegleri incelendi.
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BOLUM 1

GIRIS

Polimerler monomer adi verilen kiigik molekullerndigik dizilmesi ile olgan
uzun zincirli yapilardir. Tek bir polimer zinciriedbinlerce ya da milyonlarca monomer
bulunur. Polimer zincirini olgturan monomerlerin 6zellikleri ve zincirlerin birlari ile
olan etkilgimleri polimer malzeme Ozelliklerinde belirleyicinoaktadir. Genel olarak
polimer denince ilk akla gelen organik polimerlémasina rgmen inorganik polimerler

de oldukca yaygindir.

1.1. Polimerler ve Genel Ozellikleri

Polimer zincirleri d@rusal (lineer) olabildii gibi dallanmg yapida da
olabilirler, bu durumda ana zincirden yan dallaegailmaktadir. Yan dallar ka ana
zincirlere bglaniyorsa olgan polimerlere ¢capraz gla polimerler denir ki, ginimuizde
kullanilan polimerlerin yariya yakini ¢aprazghayapida olan polimerlerdir. Capraz
bagli polimerler hi¢ bir ¢ozuclde (solvent) ¢cozinmezaacak sivilari emerejserler
ve bir jel olwtururlar. Sekil 1.1' de zincir yapilarina gore polimerler téimelarak

gosterilmitir.
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Lineer

Dalli (Branched)

Capraz bagli (Crosslinked)

Sekil 1.1.Zincir yapilarina gore polimerler.

Polimerlerin amorf (dizensiz) ve kristal (dizenjiapi iceren bdlgelerden
olusurlar. Genelde, polimerlerde kristal ve amorf bé#¢gbir arada i¢ ice bulunmaktadir
(Sekil 1.2). Kristal boélgeler malzemeye sertlik veilganhlik, buna kanlik olarak
amorf bolgeler malzemeye tokluk verir. Molekillerass c¢ekim kuvvetleri de
kristaliniteyi arttirmaktadir. Amorf yapilarin vagl, malzemenin gériniminde de
degisikler ortaya cikarir ve polimer jellerigik gecirgenliklerini etkiler. Bunun yaninda,
yalniz amorf halde polimerler ol@u gibi %100 kristal polimerler de olabilir. Ancak,
%2100 kristal polimer pek sik rastlanan bir yapgittkr. Genellikle, kristallgebilen
polimerler yari-kristal halde bulunurlar. Yani, zincirin bir kismi Kkristafapiyi

olustururken, zincirin dier bir kismi da amorf yapida bulunur.

2

Sekil 1.2. Kristal yap! ve dizensiz olan amorf yapi.




Polimerlerin termal Ozellikleri, erimeT) ve camsi gegi(Ty) sicakliklari ile
tanimlanir. Polimer zincirleri camsi gggsicaklgl Ty'nin altinda donmy bir yapida,
Tgnin Gzerinde ise kauguksu durumdadir. Bu sicaklikyan gruplar ya da zincirin

sertligi belirlemektedir.

Bir polimeri yuksek sicakliktan gatmaya bgladiginizda, polimer zincirlerinin
Otelenme ffanslationa), donme (otational), ve titrgimsel {ibrational) hareket
enerjileri digmeye balar [1]. Disen bu enerji dgerleriyle birlikte polimer zincirlerin
hareketleri kisitlanir ve birbirleriyle olan medafe kisalir. B& yapabilme uzak$ina
gelindiginde, enerjiler bg enerjilerine déngerek molekuller arasi ve molekul icidar
olustururlar. Ezer molekillerin kimyasal yapisinda yeterli simetarsa, molekuller
dizenli bir yapida toplanmaya ve kristal yapiyi salumaya bgarlar. Bu duzenli
yapinin olgtugu sicaklga kristalleme sicakigl (Ty) denir. Kucik molekillerin
kristallesme sicakigl erime sicakfii ile hemen hemen ayni olabilirken, polimerlerin
erime ve kristallgme sicakliklari genellikle ayni gddir. Kristallesme ekseriyetle,
erime sicakiinin altinda bir sicaklikta gercekle Ayrica, polimerlerin hepsi simetrik

yapi gereklilgine sahip olmadgh icin, her polimer kristallgemez [2].

Cogu fiziksel polimerde oldgu gibi ezer tam anlamiyla bir simetrik yapi yoksa
ve kristallame gercgeklgmiyorsa, sicaklik dimeye devam ettikgce molekdllerin toplam
enerjisi de dimeye devam edelCamsi gegi sicaklgi'na ersildiginde ise, polimer
zincirlerinin uzun mesafeli hareketleri, dia bir deysle “segmental hareketleri"durur
[2]. Artik bu noktadan sonra polimer sert ve camiavranga gecer. Bu noktaya da

camsi gegisicakligi (Tg) denir.

Termal gegiler, ilerleyen bolumlerde deneysel verilerle bidildaha ayrintili bir

sekilde ele alinacaktir.



BOLUM 2

POLIMER JELLER

Polimer zincirlerinin birbirleriyle yaptiklari géli baglar ile olusan yapinin
icinde sivi molekdllerini hapsetmesiyle meydanaegehadde haline jel denir. Polimer
zincirler birbirleriyle bglanarak bir ¢cgit ag yapisi ortaya cikarirlar. Bugayapinin
icinde su molekilleri tutulup malzemeerse buna hidrojel denir [1,2]. Jeller, kati ve
sivi molekulleri icinde ayni anda barindirabiididen bircok 6zelfie sahiptir. Sivi
miktari bazi jellerde toplam kitlenin %90' ni geifelBaslangicta, kolloidal bir ¢ozelti
(sol veya solution) halinden, kimyasal caprazléda veya zayif hidrojen [gan ve
elektrostatik etkilgmelerle jel yapisinin kurulmasi haline gegisol-jel gegii denir.
Bazi fiziksel bl jellerde bu sireg, sicaklik, pH, elektrik alaibigdis etkiler

yardimiyla tersinebilir yapidadir ve buna da jdlggecki adi verilir.

Akillr Jeller: Gelisen teknoloji ve endustriyel olarak malzemelerigazayak uydurmak
adina surekli guncel kalma zorunlgilu jel malzemeler Uzerindeki caialari da
etkilemistir. Bunlarin sonucu olarak gelege malzemesi olarak goérilen akilli jeller

ortaya Gikmgtir.

Tip alanindaki en dnemli kullanim alanlarindan beikontrollt ilag salinimidir.
Burada onemli olan ilaclarin gerekli organlara niden dozlarda ve belli sirede
verilmesidir. Son yillarda ilaclar sabit hizda reak icin polimerik yapilar
kullaniimaktadir. Gunimuzde birgokra kesici ilacin isminin sonunda “SR” kisaltmasi
yer almaktadir. Sustained Release Drug Delivery Systems (Surekli salim yapan
sistemler) olarak adlandirilir. Akilli jeller bussemlerin gektiriimesinde énemli roller
oynamaktadir. Jel, vicut icindeksartlara duyarli oldgundan, salinim hizini

degistirerek kandaki ilag seviyesini uygun diizeyde tutabktedir. Sicakiga duyarli ya



da dger fiziksel kgullara duyarli jellerin kullanimiyla ilag molekutejel 6rgisiunde
hapsedilebilir ve sicakliktaki @gsime uygun olarak ortama salinabilirler [3].

2.1. Jellerin Siniflandiriimasi

Polimer Jeller, dretiime yontemlerine, icerdiklexdzicu c¢gidine, b&lanma
sekillerine ve dgaridan uygulanan fiziksel ve kimyasal etkilere videti tepkilere
kadar bircok sinifa ayrilabilirler. Genel olarakplekiller arasi ba yapma tirlerine

gore, kimyasal ve fiziksel Iga jeller olarak iki ana gruba ayirmak mumkuandur.

2.1.1. Kimyasal B&li Jeller

Monomerlerin  uygun ¢06zicl icerisinde caprazg bgaparak c¢ozicuyi
hapsetmesiyle jel yapisi glr. Kimyasal jeller keskin bir sol-jel gecigosteren
kovalent bgh yapilardir. Kovalent capraz plardan olgan &si yapisindan dolayi
kuvvetli jeller olarak da bilinirler. Sicaklik, pla da ¢6zicu sivinin §gmesi ile tekrar
cbzinmedikleri icin tersinmez sistemler olarak igindirilirler. Sentetik su seven

molekillerden, basamakli polimerizasyon ve katipubmerizasyonlari ile Uretilirler.

Fiziksel jellerden farkli olarak, kimyasal jellekl polimer zincirleri ¢apraz
baglarla birbirlerine bglanir ya da zincir olgumu ve ¢apraz lg@anma ayni zamanda
yapilir. Farkli 6zelliklerde kimyasal jellerin seateri konusunda yun argtirmalar
yapilmaktadir. Capraz pkari cok kuvvetli oldgundan dayaniklidirlar ve nispeten uzun

omurld malzemelerdir.

2.1.2. Fiziksel Bgli Jeller

Fiziksel b&l jeller, zincirler arasi hidrojen Igkari, van der Waals kuvvetleri,
iyonik baglar, molekuller arasi elektrostatik etkileler gibi zayif kuvvetlerle capraz
baglanma sonucu okur. Bglarin zayif olmasi nedeniyle zayif jeller olarak da
bilinirler. Sicaklk, iyon katkisi, pH ya da ¢Ozisivinin dgismesi ile homojen bir

cOzelti olytururlar ve bglangic kaullarina dénebilirler. Bu 6zelliklerinden dolayi



fiziksel bl jeller doniebilen (reversible) sistemlerdir. Tersinir yapiaian dolayi
jel-sol ve sol-jel yapilari incelenebilir.

Uretimde yaygin olarak kullanilan fiziksel jeller@rnek olarak hayvansal
dokulardan elde edilen jelatin, bitkisel polisakkbrden elde edilen pektin ve starch
(nisasta), deniz yosunu ve alglerden elde edilen pdiaadler olan carrageenan,
alginate ve agarose gosterilebilir.

Cok geng uygulama alanlarina sahip fiziksel ghajeller, balica eczacilikta
kontrolli ila¢ salinimi konularinda, tipta yapaykddullaniminda, igaat sektériinde,

boyalarda, gida endustrisinde kullanilirlar.

Fiziksel jeller, sol durumda rastgele zincirlear(dom coils) halinde bulunurlar.
Bu durumu gézimuzde canlandirabilmek igin bir blarsiayun icindeki cgtli boylarda
ip parcaciklarini hayal edebiliriz. Suyun igindestgele gezerler ve birbirleri ile
etkilesime girmezler. Fiziksel jeller sol durumdan jel dova gegilerde caitlilik
gosterirler. Bu sol durumdan jel duruma gesiireci kimyasal Qg jellere gore cok
daha karmgk bir sekilde meydana gelmektedir. Bu gesiireci jelin molekll yapisina

bagli olarak karakteristik 6zellikler gosterir.

2.2. Biojeller

Genellikle bitkilerden ve deniz canlilarindan eletilen fiziksel balh jellerdir.
Dogadaki canlilardan elde edilmeleri ve fizikselghajeller grubunda yer almalari
nedeniyle bircok kullanim alani vardir. Agaroserrageenan ve gelatin gibi birgok
biyopolimerin ortak 6zelfii, sulu ¢ozeltilerinin jel olgturma 6zellgine sahip olmasidir.

2.2.1. Biojel Caitleri

Dogada bulunan birgcok biojel vardir. En ¢ok bilinerojbllere 6rnek olarak
alginate, agarose ve carrageenan jeller gostdnileBu dogal polisakkaridler molekul
yapilarinda bulunan katyonlara ve sullfat gruplarivegli olarak deisik fiziksel

Ozellikler gosterirler. Agarose ve bazi carrageegagitleri, sicaklikla dongebilen



(tersinir) jel olyturabilmektedir. Her biojel, jel-sol veya sol-je¢gslerinde farkliliklar
gOsterebilirler.

Jel olyum mekanizmasi hakkinda zaman icinde bircoksigeli yapiimgtir. Bu
calismalar sirasinda ortaya bircok modeller sunylnve bunlardan bazilar itibar
gormezken bazi modeller daha yaygin olarak kabunggidr. Sekil 2.1'deki temsili
sematik cizimde bgica modeller gosterilmgtir. Genel olarak polimer zincirlerin
oncelikle kivrimli sarmal yapilari adturdusu daha sonra ise bu yapilarin bir araya
gelerek jel yapiyl olgturdusu kabul gormektedir. 1969 yilinda Anderson taradmd
Double-Helix (cift-sarmal) jellgne modeli Onerilnytir [4]. Bu modelde, kivrilan
polimer zincirler birbirleri tzerine sarilarak sahar oluturur ve daha sonra bu
sarmallar ciftler halinde yan yana gelerek jel yapneydana getirir. Smidsrod ve
Grasdalen 1982 yilinda Single-Helix (tek-sarmal)deimi 6ne strduler [5]. Kivrilan
polimer zincirler birbirleri Gizerlerine sarilirkearalarina ortamdaki katyonlari alirlar ve
iyonik baglarla guclenen tek-sarmalli bir jel yapi g@lm. 1980 yilinda Morris ve
Robinson yaygin olarak kabul géren ve bizim de alsmada kullandiimiz Domain
Model adi verilen modeli 6nergierdir [6] . Bu modele goére, zincirler kivrilarak
sarmallari olgtururlar. Olgan sarmallarin arasina ortamdaki katyonlar yerkk
iyonik baglar ve elektrostatik etkilgmler olusturarak guclu bir jel yapisi meydana

getirirler.

Sekil 2.1. a. Double-helix model, b. Domain modelStngle-helix model [7].
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Sekil 2.2. Alginate zincirleri arasinda Eaatyonunun olgturdusu "egg box" modeli.

Sekil 2.2' de, alginate bulunan ortama katilari’Gatyonlarinin cevresini saran
eksi deerlikli sulfat gruplar birbirlerini tekrarlayaraladeta bir yumurta kutusuna
benzemektedir. Okan sarmal yapilar da birbirleri ile etlkjerek ortamin sol durumdan
jel durumuna gegini saslar. Carrageen jellerde yapi daha farkhdir. Ziriczerindeki
sulfat guruplar ortamdaki katyonlar ile iyonikdhar yapar.Sekil 2.3' de genel olarak
carrageenan jellerin sicaklikla tersinir jeflee  modeli, "Domain Model"

mekanizmasina gore resmedgtii
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e

Sekil 2.3. Genel olarak Carrageenan jgte modeli.



2.2.2. Carrageenan Jeller

Carrageenan, kirmizi deniz yosunlarindan eldesedie sulfat gruplar iceren
bir biyopolimerdir.ismini, irlanda’nin bir kdyl olan Carragheen 'in sahill@yinca bu
deniz yosunlarinin ygunlukta olmasindan dolayi, bu kdyden alimm Gunumizde,
basta Filipinler olmak dzere;Sili, ABD, Endonezya, Fransa ve Portekiz'de
uretilmektedir.icerdikleri 3,6 anhidro-D-galaktoz miktari, silfatuglarinin sayisi ve
konumunun farkli olmasi, g#li carrageenanlar olmasina neden oluricerdikleri
sulfat guruplarina gore kappa, iota ve lambda olimzdre ¢ temel g# carrageenan
vardir ve hepsi farkli jellgne 6zelliklerine sahiptir.

Lambda-carrageenan, ¢ sdlfat grubu icerir vekaki yapidadir. Tek stlfat
gurubu iceren kappa-carrageenan sert ve kirillgder jelusturur Sekil 2.4). Tek
degerlikli  katyonlar ile hazirlanan c¢oOzeltilerinde, tkan katyon jellgme

mekanizmasina pozitif etki yapar.

0803~ o

Sekil 2.4. Kappa-carrageenan molekul yapisi.

Cozeltiye katilan iyonlarin caprazgalusumunda bg sayisini arttirici bir etkisi
vardir. iota-carrageenan icin en fazla CaGfonu jellsmeye yardim ederken, kappa-
carrageenan’da ise KCl jel glumuna katki yapan esas katyondur. Bu yapilan leatkil

etkileri, Morris ve Tako tarafindan deneysel olagésterilmg ve yayinlanmgtir [8,9].



NaCl ve LiCl tek dgerlikli iyonlari elektrostatik etkilgmeler ile bg koprisu
kurabilmek icin ¢ok kuguktir. Bu iyonlarin sadecdfat gruplari ile molekul ici iyonik

baglar yapabilmeleri mimkuandar.

lota-carrageenan

lota-carrageenan, iki adet sulfat grubu icerirohasturduklari jeller kappa'ya
gore daha yunyak ve mukavemeti fazla, lambda'ya gore isakaligi daha az olan
bir yapidadir. Sekil 2.5’de iota-carrageenan molekul yapisi aymnhir sekilde
gosterilmitir. Burada ilgi ¢ekici bir nokta olarak, icegdiiki sulfat gurubunun ortama
katilan CaCl ile iyonik bglar yaparak jellgme mekanizmasini katmasini

gosterebiliriz.

Son birkac on yildir, carrageenan jel sistemlererinde 6nemli miktarda
argtirma ve yayin yapilngtir. Farkl katyonlarin jellgnedeki capraz @anmalar
tizerindeki etkileri incelenrgive genellikle C& iyonlarinin iota ve K iyonlarinin da
kapa-carrageenan Uzerinde daha etkili gldwsonuclarina varilngir [10-12]. Bu
katyonlarin carragenan jellerin fiziksel 6zelliklézerindeki etkileri gesicapli olarak,
viscosimetry [13,14], FT-IR [14], x-Ray diffractiorf15], differential scanning
calorimetry (DSC) [16,17], nuclear magnetic resa@a(NMR) [18], scanning electron
microscopy (SEM) [19], foton gecirme tekni[20-22] ve floresans emisyon Olcimu

[23,24] gibi farkli deneysel tekniklerle gtailmistir.

lota-carrageenanda, cift gerlikli Ca™ iyonu, K gibi tek deerlikli iyonlara
gore cok daha etkilidir [10]. lota-carrageenan'€lz&atkisi yapildiinda, molekul ici
bag koprilleri, C&* ve siilfat gruplar arasinda belirli bir doyumasul@aya kadar
olusmaya devam eder. Bu doyum noktasindan sonra ildeneCaC} iota-carrageen
jellesmesinde mekanik olarak jel segihe artirici bir katki yapmaz. Kurulan pa
koprileri, sicaklik arttikga gerilmeye dvar ve geg sicaklgina kadar bu gerilim artarak
devam eder. Gegbicaklginda bu durum ¢ok hizlanir ve kurulangide@pruleri yikilir.
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Sekil 2.5. iota-carrageenan molekul yapisi.

Sekil 2.6'da temsili olarak gosterilen c¢ozicu (sgjndeki carrageenan ve
kalsiyum iyonu, yuksek sicakliklarda sol durumdanikcarageenan zincirleri rastgele
yumaklar halinde bulunur. Sistemingstulmaya bglamasiyla, carrageenan zincirleri
kendi iclerinde yaptiklari iyonik Igtar ile serbest halden daha kati (rijit) bir hale
gecerler. Sistemin gatulmasina devam edildikce, rijit haldeki zincirlelektrostatik
etkilesmeler ile birbirlerinin Gzerlerine dolanarak DNAnzirine benzeyen sarmal
yapilari olgtururlar. Sicakllk daha da glirdlirse, ortamda bulunan kalsiyum
iyonlarinin sarmal yapilarin arasina girmesi ve l&unbirbirlerine b&lamasiyla

meydana gelen sarmal gruplar@luve sistem jel duruma gegnalur.

* Ismma
Soguma

Dimer Helix Caoail

Sekil 2.6.1yon katkisi ile iota-carrageenan jghee mekanizmasi.
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Jellsme mekanizmasini anlamak igin tersinir 6zellik gdsn, coil-helix ve

helix-dimer faz gegieri ayrintih birsekilde incelenmelidir.

Coil-helix Faz Gegsi

Coil yani yumak ya da zincir durumu yiksek sicdiiila sistemin sol
durumudur. Bu durumda madde gian ve viskoz bir davragigdsterir. Bu durumu
anlamak icin, su icerisindeki yan sayida ip parcaciklari o6ghiei distnebiliriz.
Polimer zincirler ¢6zicu sivi igerisinde serbestmasmaktadir. Enerjileri yuksek
oldugundan hareketlidirler ve Bayapma mesafesi kadar birbirlerine yaklaazlar.
Sicaklik digmeye baladiginda sistemin enerjisi dineye balar. Disen enerji ile
zincirlerin hareketleri kisitlanir ve ortamdaki njarla b&lar yapmaya bdarlar.
Yuksek sicakliktaki kinetik enerjilerinin bir kisnbu molekul ici bglanmalari yapmak
icin harcanir. Molekul icindeki iki stlfat gurublei+2 deerlikli Ca katyonu iyonik ba
yaparak bir kopri okiurur. Zincir boylece rijit bir hal alir fakat kendkseni etrafinda
donme hareketine devam eder. Dénen zincirler alstdtik olarak etkilgerek bir DNA
zinciri gibi birbirlerinin tGzerine sarilip, doubleelix yani cift-sarmallari olgtururlar.

Sekil 2.6'da, molekul i¢ci ve molekuller arasindaki lbeglar detayli olarak gosterilrgtir.

Helix-dimer Faz Gechi

Sistem icindeki hareket, double-helix glunundan sonra da devam etmektedir.
Sistemin sicak@ii disurilmeye devam efiinde, double-helix’ler birbirlerine belirli
mesafelerde yakjarak, katyonlarin da yardimiyla 6nce iki adet gdtmalin bir araya
gelebildigi dimerleri ve bunlarin birkgmesiyle de dimer gruplarini alwrurlar. Tim bu
gruplar arasindaki lgar toplam jel &ni meydana getirir. Bu durumda sistemin
hareketi ¢ok kisithdir. Sistem bu noktada artitkdirumdan jel duruma gecstir. Bu
tez calgmasinda, dimer ve dimer gruplar glmu, bizim 6lgim tek@imizle deneysel
olarak sglikli bir sekilde birbirlerinden ayirt edilemeginden, ¢cgu zaman kisa ve tek

bir isimle “dimer” olarak adlandirilacaktir. Bir e deysle, dimer aamasi, dimer
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gruplarinin  olgup bunlarin da birbirlerine anmalariyla jel olgumunun

tamamlandil durumu belirtmektedir.

Sekil 2.7. lota carrageenan'da a) molekdl i¢i venplekiller arasi elektrostatik ve
iyonik baslarin kurulmasi [10].

Fiziksel b&h bir biojel olan iota-carrageenan, sicaklikla steir 0Ozellik
gOsterdgi icin jel durumdan sol duruma geicde geriye d@ru ayni sira takip edilerek
aciklanabilir.Sekil 2.8'de, iota-carrageenan'in jetiee sureci, kapali bir cevrigeklinde

temsil edilmgtir.

Carrageenan jellerde gozlenen sol-jel ve jel-gagisteri arasinda, sicakga bal
(termal) bir histerezis (gecikme) mevcuttur ve el glusturabilen polisakkaridlerin

ortak Ozellgidir. Buna neden olan blaca etken ise, grup ojumu ya da dalmasi
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sureclerine ait aktivasyon enerjilerinin vegbalusumu ve bg kirllmasi sicakliklarinin
arasindaki farktir.

Yiiksek Sicakhk

Sekil 2.8. Sicaklikla tersinir bir biojel olan ioarrageenan’in jeme basamaklari.
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BOLUM 3

DENEYSEL CALI SMA

Bu bolumde, iota-carrageenan ve farkh katyon y®&aj caitleri ve
konsantrasyonlari kullanilarak hazirlanan jelleirk gecirme tekrdi ile (UV-visible
spektrometri) termal faz getéri incelenmgtir. Amacg, katyon katkisinin iota-
carrageenan’in jejme mekanizmasi uzerine etkilerini belirleyip, lagirde var olan
modellerin siginda yorumlayabilmektir. Deneylerde, gecgik siddeti (), sicakhk T)
ve dalga boyunuij zamana gore dlcebilen, bilgisayar ve sicakliktkaniniteli Varian
Cary 100 Bio UV-vis spektrometrederSekil 3.1) vyararlaniimgtir. Orneklerin
hazirlanmasinda, bilgisayar kontrolli 0,1 mg haged#s dijital terazi ve isiticili

manyetik kamtirici kullaniimstir.

Sekil 3.1. Cary 100 Bio UV-vis spektrometre ve sidakontrol tnitesi.
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3.1. Beer — Lambert Yasasi ve Spektrometre

Isigin madde tarafindan gorulmasi olayl Beer-Lambert yasasi ile agiklanir.

Spektrometrenin ¢cgima prensibi de Beer-lambert yasasina dayanir.

Iy = lo exp(c.a.x) (3.1

Denklem (3.1)'de¢: konsantrasyorg: sgsurma katsayisi: tabaka kalinfil, Iy, : gecen
Isik siddeti ,lo: gelen ik siddeti olarak tanimlanngtir.

Eonsantrasyon
C

T e

Sekil 3.2. Beer-Lambert yasasi gahia prensibi.

Ayrica gecensik ile sgurulan g1k arasinda,

ly=10"2 (3.2)

bagintisi vardir. Bu durumda, (3.2) denklemine goraddenin gik gecirgenlgi ve 1518l

soggurma katsayilari arasindasKiler kurulabilir.
Bu yasaya gore cain UV-vis spektrometre, istenilen dalga boyundalgi i

icindeki ayna ve prizma sistemleri ile iksie sekilde ayirarak referans ve 6rnek

hiicrelerinden gegcirifki hiicreden de gecesiklar birer dedektor tarafindan elektronik
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olarak Olculiur. Referans olarak gosterilens bdulicreden gecensik, Beer-Lambert
yasasina gore gelegik (Io) olarak kabul edilir. Ornek hiicresinden geceik ise,
madde icinden gecesnik (I) olarak kabul edilir. Béylece maddenin zamat)adalga
boyuna ) veya sicakfia (T) bazli olarak ik gecirgenlgi 6lciimis olur. Sekil 3.3'de
cihazin cayma prensibi ayrintili bigekilde gosterilmytir.

Difraktometre

Filtre VIS Lamba

Dedektor
M In
U
Referans Kiivet
Omek Kiivet ﬁ
o I
u .
Dedektsr )

Sekil 3.3. UV-vis Spektrometre genel gatasemasi.
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3.2. Kullanilan Malzemeler ve Deneysel Y6ntem

Bu calgmada ana malzeme olarak Sigma-Aldrich firmasindamirt edilen
C3799 kod numarali “iota-carrageenan Type V” kullamstir. Yine ayni firmadan
temin edilip cozeltilere katillan katyonlar; MgC{M8266), RbCl (R2252), CsCI
(289329), SrGl(13909), BaCl (342920), LiCl (62476), KCI (P5405), NaCl (S7653),
CaCl (C1016) olarak kod numaralariyla birlikte siralagtm. Cozelti sivisi olarak saf

su cihazindan elde edilen distile edgrau kullaniimgtir.

Hazirlanan 10,6 g ( 0,6 g buharaa payi ) saf suya ilk olarak katyon (tuz) ve
daha sonra toz haldeki iota—carrageenanjikdidevirde cakan manyetik kastirici
Uzerinde yavgta ilave edildi. Malzemeler bir araya getirildiktsonra yiksek devirdeki
manyetik kagtiricida kaynama noktasina gelene kadar isitil&eadstirildi. Yiksek
sicaklikta kivamli ve akkan bir hale gelen malzeme spektrometre hiicresikéldp

Olctimler alind1.

Yapilan tim deney serilerinde jeller ayni yontem suira ile hazirlandi. Hata
payini azaltmak icin her konsantrasyon icin en eer lcim alindi. Deneyler, 6rnek
malzemeden 400 nm dalga boy) @ecirilerek yapildi. Secilen bu dalga boyu, daha
onceki calmalardan alinan bilgilere dayanarak ve Ornek madérem yapisina
uygunlygundan dolayl 400 nm olarak belirlendi. Ornekler,°C5den bglayarak 95 °C
ye kadar iki kere, dakikada 2 °C sabit hiziylaihpitsgsutuldu. Birinci Isitma ve
soggutma slemi, hazirlanan malzemenin kuvars spektrometreeiicine homojen
olarak yayilmasi ve muhtemel kabarciklarin ¢ikabsmicin yapildi ve 6lgiim verileri
kaydedilmedi. Tum deneylerde ikinci 1sitma vg@ma slemine ait veriler alindi. Her
konsantrasyon 6lcimdi icin Gger adet 6lgim yapitthlama dgerler deneysel veriler
olarak kabul edildi.

3.2.1. Kitlece %2 lota-carrageenan Jellerde CaGIEtkisi

Bu seride, kutlesi sabit tutulan iota-carrageeanbn kutlece %0,1-0,7
aralgindaki CaCj} katyonlari kaugtirilarak farkli konsantrasyonlarda cozeltiler
olusturuldu. Yapilan cajmada iota-carrageeanan jelin, ortama katilan kédyoie
nasil etkilgime girdigi gozlendi. Kargim hazirlanirken 10.6 g suya 0,2 g iota-
carrageenan ve 0,1 g ile 0,7 g arasinda katyomagtikildi. Yapilan 6lgiimde katyon
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orani ile birlikte jellerin gik gecirgenliklerinde d#siklik gozlendi. %0,7 'lik dl¢im
disinda tim o6lctimler ayni sicakliklar arasinda yaptimi%0,7'lik 6lgimde faz gegi
yuksek konsantrasyondan dolayl tamamlanagnaigin deneyin en yuksek sicaklik

noktasi 95 °C yerine 98 °C olarak belirlendi.

05
0.4 —
0.3 —
250.5
0.2 —
0ol).6——
20,7
0.1 — = -
0 ] I T |
0 20 40 80 80 100
SICAKLIK (°C)

Sekil 3.4. Farkli katyonlarla hazirlanan iota-cagagan orneklerinin UV-vis

spektrometre ile 6lctlen, érneklerden gegek giddetinin zamanla dgsimi.

Bu seride iota-carrageenan sabit tutularak katyddari desistirildi ve degisen
katyon miktarina b&i olarak jel icinden gecersik siddetinde dgisimler gozlendi.
Sekil 3.4' de katyon orani agtiile birlikte jel icinden gecensik miktarinin digtaga
goruldd. Bu dilus daha cok alcak sicakliklarda belirleyici oldu. Barbglica sebebi,

artan katyon miktar ile birlikte ortamda daha &bl kurulmasi dolayisiyla jelin daha
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saglam ve sert yapida olmasidir. Konsantrasyon adtg@in saciimadan gecebilege
bosluklar yerine, dimer gruplarinin sayisinin artnmdeigik geckini diustirmektedir.

0.45

04 —

0.35 —

0.25 —

02 —

015 ! | 1 ! |

0 20 40 60 80 100
SICAKLIK (°C)
Sekil 3.5. lota-carrageenan ile kitlece %0,4' [UICG&arstirilarak hazirlanan orggn

sicaklga bal gecirdigi 1sik siddeti degisimi Uzerindeki faz gegleri.

Sekil 3.5'de goruld@i gibi yaptgimiz calgmalarda sicaklikla birlikte sik
gecirgenlgindeki deisimler, iota-carrageenan icin faz ggerini net bir bicimde
gozlemlememizi gdadi. Sguma ve 1sinmagilerindeki faz gegileri arasinda belirgin
bir histerezis belirlendi. Yapidaki parin tekrar kurulmasi ve sistemin tekrar

olusturulmasi surecinin bu gecikme durumunu ortayardigadistinilmektedir.
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Sekil 3.6. lota-carrageenan jelin termal faz gdxgilgelerinde,sik gecirgenlginin

sicaklga gore turevinin sicaklik ile @eimi.

Bu ezrileri elde etmek icirSekil 3.5'de dikkat cekilen faz gecbolgelerindeki
sigmoidal griler uygun bicimlerde fit edildi ve bu fitler Uzeden sicaklia gore
degisimlerinin turevi alindi. Elde edilen turev verilesicaklga bali olarakSekil 3.6'da
verildi. Sekil 3.6'da goruldgi gibi, 6zellikle sguma esnasinda, yani coil-helix ve

helix-dimer gegilerinde, faz geesi sureclerinin daha dar bir sicaklik bandinda
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gerceklatigi goraldu. Yuksek sicakliklarda katyon oraniylaikte gecs hizinin arttgl,
daha dguk sicakliklarda gercelden dimer-helix ve helix-dimer geterinde ise %0,4

katyon oranindaki érnek etrafinda bir sinerjizmbilecezi seklinde yorumlanabilir.

Egrilerin tepe noktalari; kritik gegisicakliklari ve gesgihizlarindaki farkhliklar
ise bize orneklerin gegiktivasyon enerjileri hakkinda bilgi vermekteddu enerijilerin
hesaplanmasinda Arrhenius tipi denklemler kullanild

Arrhenius Denklemi: Svante August Arrheniudsvecli bir kimyacidir. Fizikokimya
biliminin kurucularindandir. Deneysel sonuclar laobrak, reaksiyon hiz sabitinin
mutlak sicaklik ile Ussel olarak glgebilecegini denklem (3) ile belirtrsitir.

k=Aexp &E,/RT) (3.3)
Denklem (3.3) ' de
k = reaksiyon hiz dg@smezi
A = molekdllerin birbirine ¢garpma hizi
E, = aktivasyon enerjisi (J/mol)
R = gaz sabitiKg.Na) = 8.3145 J/mol K
T = sicaklik (K)
degerlerini temsil etmektedir.
Bu denklemi kendi verilerimize gore karakterize rseé;
Itr/1o=€Xp(—AE /kp T) (3.4)

denklemini elde edebiliriz. Bunu dlizenleyip tekyararsak;

AE= —ky In (I,n/1,)/T (3.5)

Bundan sonra (3.5) denklemini kullanarak enerjiyinbak artik oldukc¢a basittir. Bunun

icin In(ly/1,) 'un T ‘e gore cizilmj grafiginden faydalanabiliriz.
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In(1,)

Her konsantrasyon icin faz gglerrindeki gimler aynisekilde fit edildi §ekil
3.7 ve 3.8). Fitlerin @mleri geck enerjilerinin hesaplanmasi i¢in denklem (3.5)'de

kullanildi.
hesaplandi.

-0.8
1 —
-12 —
14 —
1 (%62 iota + %0.3 CaCl,|
e — T T T ' T T ]
26 28 3 3.2 3.4
1/T (KY)

In(L,)

-0.8

Burada, ks=8.31 J/K.mol alinarak enerji gerleri kJ/mol cinsinden

Helix - Coil

Dimer - Helix

(962 jota + %0.3 CaCl,

26

1 T T T | T T T
2.8 3 3.2 34
1/T (K"

Sekil 3.7. Faz geglerindeki gim fitleri.
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In(1,)

R

%00.3
._1‘2 .

960.4
._1‘6 -
950.5
-2 —
%0.6
960.7
24 —
-2.8 I l I ] 1 ] I
2.9 3 3.1 3.2 3.3

1/T (K1)
Sekil 3.8. Farkli katyon oranlarindaki dimer-heligggleri icin alinan gim fitleri.

3.2.2. Sabit CaCl 'e Iota-Carrageenan Etkisi

Birinci seriden farkli olarak bu camada dgismeyen malzeme olarak CaCl
katyonu kullanildi ve farkli iota-carrageenan kitknin jellsme mekanizmasina etkisi
incelendi. Birinci seriyle benzgekilde, tim 6rneklerde sabit tutulan 10,6 g safe30
mg CacC} iceren c¢ozeltiler icine; 50, 100, 150, 200, 2500,3350, 400 ve 500 mg iota-
carrageenan katirilarak farkli polimer konsantrasyonlarinda jedlmemeler hazirlandi.
Bu seride de dlcim yapilirken ayni yontemler izlerel her konsantrasyon igin en az

ucer kere yapilan 6lcimlerin ortalamasi deneyselevenlarak kabul edildi.
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Olcumlerde iota-carrageenan'in sidik konsantrasyonlarinda dahi jghee
mekanizmasindaki karakteristik faz ggeri gozlendi. Bu Ozelfii gosterebilmesindeki
sebep olarak uygun ve yeterli Ca@iktar ile ¢ozeltilerin hazirlanmasi goésterilétbil
Katyon orani arttikca malzeme glkanlgi azalmaktadir, dolayisiyla daha fazla GacCl
katilmasi yuksek konsantrasyonlardaki iota-carrageen kamtirilabilme ve kuvars
Olcim kuavetine aktarilabilmesini 6nemli dl¢clide diegaektedir. Tam tersi bir durumda
katyon orani azaltilginda, sol durumundaki ¢ozeltinin gkanligi cok artmakta ve ¢ok
az sayida kurulabilen molekulergbar sebebiyle belirgin bir jel yapisi gamadgindan
disUk iota-carrageenan konsantrasyonlarinda fazlgeicsaslikli ve belirgin birsekilde
gorulememektedir. Bu nedenlerden dolayr uygun \et $2aCh miktari olarak 30 mg

secilip 6lctim glemleri yapildi.
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Sekil 3.9. Sabit tutulan Caglile hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki iota-

carrageenan Ornekleri Gzerinden gegénsiddetinin sicaklikla dgsimi.

Sekil 3.9'da artan iota-carrageenan miktariyla kieli sik gecirgenlginde de
disme gozlendi. Birinci seriden farkl olarak ylksekakliklarda da konsantrasyon
degisim etkisi daha belirgisekilde goraldi. 500 mg iota-carrageenan ile hazata
malzemenin gik gecirgenlgiyle 100 mg ile hazirlanan malzeme arasinda yuksek
sicakliklarda %60 civarinda bir fark goruldi bukfaiim sicaklik skalasi boyunca

kendini korudu.
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Sekil 3.10. Kuitlece sabit

tutulan CaClkatyonunun farkli

iota—carrageenan

konsantrasyonlarina pla olarak faz gegi bolgelerindeki tdrevlerinin sicaklik ile

desisimi.

Sekil 3.10'da faz gegi bdlgelerindeki gik gecirgenliklerinin sicakyia goére

alinan

tirevlerinin  sicaklikla nasil getigi

go6rulmektedir.

Tlrev tepelerinin

genliklerine bakildiinda, bu seride de goma sirasindaki faz gefg@rinin 1sinma
sirasindaki gegiere gore daha hizli gercekiiggi gorulebilmektedir. Helix-dimer ve
dimer-helix gegileri

daha duzenli bir sekilde konsantrasyona @a olarak
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degismektedir. Sicakfiin ve dolayisiyla diizensigin daha yuksek oldiu coil-helix ve
helix-coil gecg bolgeleri, konsantrasyon gigimine gore daha dizensiz ve kagmabir

bicimde siralanmgtir. Yine de, Sekil 3.10'daki tim grilerin yaklagsik %2-3 iota-
carrageenan konsantrasyonu gialla bir maksimumdan gegtive bir nevi sinerjizm
isaret ettgi gorilebilmektedir. Bu durum, bu konsantrasyonacinda bir sinerjizm
yasandgini gostermektedir. Bir B&a deysle 30 mg sabit CaGlimiktari i¢cin en uygun

iota-carrageenan konsantrasyonuaadt etmektedir.

3.2.3. lota-Carrageenan'a Farkli Katyonlarin Etkisi

Daha oOnceki iki seriden farkli olarak sadece Ga@ityonu dgil, tek ve gift
degerlikli olmak tzere dokuz farkli katyon ile dlcinhredi. Yine bir farklilhk olarak,
onceki serilerdeki gibi kiitlece oranlar yerine niséaoranlart kullanildiilk iki seride
kullanilan kutlece oranlar baz alinarak molaritesdie® yapildi ve Cagl200mg
kutlesine kagilik olarak gelen 27mM referans alindi. Oncelikienttek dgerlikli ve iki
degerlikli katyonlar, referans algimiz 27mM miktarinda hazirlanip olcimler alindi.
Yorumlanabilir sonuclari veren iki gerlikli katyonlarin 27mM ve 33mM oranlar faz
gecklerini gozlemlemek icin secildi. lota-carrageenaiktari, birinci serideki ile ayni
sekilde 200 mg olarak tutuldu.

lota-carrageenan molekul yapisindan dolayr tegedili ve iki degerlikli
katyonlarin davraslari birbirlerinden farkliik gosterdi. Jellmme mekanizmasindaki
karakteristik faz gegi davrang! iki degerlikli katyonlar ile g6zlendi fakat tek derlikli
iyonlar ile bu gegler belirlenemedi. Tek derli katyonlardaki dgisim iota-
carrageenan’'in iyon Kkatkisiz daveana yakin oldu. lota-carrageenan, molekdl
yapisinda iki sdlfat grubu icegnden iki deerlikli katyonlar ile karstirildiginda

jellesme mekanizmasinin karakteristik davidem gozlenebilmektedir.
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Sekil 3.11. lota-carrageenan jelin iki glikli katyonlar ile hazirlanan ¢ozeltilerinde
termal faz gegleri. Kirmizi renk 33 mM, mavi renk ise 27 mM kongasyonlarini

gOstermektedir.

iki degerlikli karisimlarda ortama katilan katyonlarin molar kiitlebattikga ik
gecirgenliklerinin dgtigu goérulda Sekil 3.11). Bu dgme, coOzelti icindeki katyon
sayisinin artmasi ve ortamdaki molekulerglaamalarin sayisinin ve yapisal

dizensizlgin de (heterojenite) buna paralel olaralg@onasiseklinde aciklanabilir.
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Sekil 3.12. lota-carrageenan ve 27 mM miktarl farkhtyonlarla hazirlanan jellerin
turev tepelerinin sicaklik ile geimi.

Yapilan Olcumlerde, iota-carrageenan'in farkliy&atarla farkli davraglar
gosteren jeller okiurdugu bulundu.Sekil 3.12'ye veSekil 3.13'e bakildiinda, coil-
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helix ve helix-coil faz geglerinin daha diizenli gercekkigi gorulmektedir. Ote

yandan, dimer-helix ve helix-dimer faz ggeri, geck hizlar olarak duzenli bir sirada

olmasa da gegisicakliklari bakimindan tutarli sonuclar goste@enel olarak, iki

degerlikli katyonlarla yapilan bu camada, her konsantrasyon o6lciimiinde jetie

mekanizmasi belirgin biekilde gbzlendi.

Sekil 3.13. lota-carrageenan ve 33 mM miktarl farkhtyonlarla hazirlanan jellerin

turev tepelerinin sicaklik ile geimi.
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Sekil 3.14. 27mM Tek deerlikli katyonlar ile hazirlanan iota-carrageenaal |
orneklerinin UV-vis spektrometre ile sicakdibali 1sik gecirgenlik dgisimleri.

Tek deerlikli katyonlar ile hazirlanan ¢ozeltilerde, ietarrageenan’in jejene
mekanizmasi,sik gecirgenliklerinde belirgin bir ggsim gdzlenmediinden ayirt edici
bir bicimde belirlenemedi.Sekil 3.14). Faz geginoktalari belirlenemegi icin tek
degerlikli katyonlar ile hazirlanan jellerin faz gecnhoktalarindaki hesaplamalar da

dolayisiyla yapilamadi.
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SICAKLIK ( °C)

BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTI SMA

4.1. Kritik Gegis Sicakliklari

Yapilan u¢ seri dlgimde de faz gebblgelerindeki hesaplanan turevlerin tepe
ve cukur noktalarindan kritik faz gecisicakliklari elde edildi. Gegisicakliklar
arasindaki igkiyi inceleyebilmek icin konsantrasyonagbasicaklik degisim grafikleri
Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 de gosterilngtir. Bu kritik geck sicakliklarinin carrageenan
konsantrasyonuna ve ¢ozeltiye katilan katyon tunien&onsantrasyonuna glaolarak

degisiklik gosterdii belirlendi.

4.1.1. %2 Carrageenan ve Farkli CaGl Miktarli Ornekler
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Sekil 4.1. Kutlece %2'lik iota-carrageenan'a Cakaltkisi ile helix-coil ve coil-helix faz

gecklerindeki kritik sicakliklar.
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Sekil 4.2. Kitlece %2'lik iota-carrageenan’a Cagtkisi ile dimer-helix ve helix-dimer
faz gecglerindeki kritik sicakliklar.

Birinci seride farkh oranlarda katyon (Cafl kullaniimasi jelleme
mekanizmasinda faz gecsicakliklarini etkiledi. Bu etki, ¢Ozeltiye katnakatyon
oraniyla birlikte ¢k gecirgenlginde digme yani jel yapisinda heterojenitenin

(duzensizlgin) artmasi olarak gozlendi.

Faz geg bolgelerinde kritik geei sicakliklari Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 'de
goruldigu gibi CaC} oraniyla birlikte artmaktadir. Yine, helix-coil gjginde, coil'den
helix'e gegie gore kritik sicakliklar daha yiksek seviyelerdigifinUsttir. Bu fark, ik
gecirgenlginin sicaklga gore dgisimini gosteren grafiklerde de godzlemlegidgibi,
sistemin tekrar kurulmasi igin gecen zamanasiklar gelen histerezis olay! ile

aciklanabilir.

Konsantrasyon arttikgca gecsicaklgl, yavalayarak artan bir @i seklinde
ortaya ciknmgtir. Bu da bize olcllebilgh takdirde yiuksek konsantrasyonlarda geci
sicakliklarindaki arfin durma noktasina yani bir satirasyonaadaini ve sistemin
belirli bir seviyeden sonra doyuma sdaaini gostermektedir. Boylece |jejlme
mekanizmasi ortamdaki katyon amidan daha fazla etkilenmeyecektir. Ancak, yuksek
konsantrasyonlu malzemelerin hazirlanmasi, malzementirilamayacak kadarsai
viskoz bir hal almasi ve sicagin 100 °C deneysel ve fiziksel limitinin Uzerine

ctkarilmasi gerekliii yiiztinden gercek@irilememistir.
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SICAKLIK ( °C)

4.1.2. %0,3 CaC} ve Farkh Carrageenan Miktarli Ornekler
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Sekil 4.3. Kitlece %0,3'luk Cagkatyonu ile kagtirilan farkli oranlardaki iota-
carrageenan c¢ozeltilerinin helix-coil ve coil-helaz gegglerindeki kritik sicakliklar.
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Sekil 4.4.Kutlece %0,3'luk Cagkatyonu ile kagtirilan farkli oranlardaki iota-
carrageenan c¢ozeltilerinin helix-dimer ve dimerbhé&z gecslerindeki kritik

Ikinci seride sabit tutulan Cagle farkli konsantrasyonlardaki iota-carrageenan

sicakliklar.

ile olusturulan jellerin g1k gecirgenliklerinin zamanla @simleri incelenmgtir. Coil-

helix ve helix-coil gegilerine aitSekil 4.3'e bakildiinda, birinci seriden farkli olarak,
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sicakliklarda konsantrasyonaghadiizenli bir arts yerine, 2-3 °C'lik dar bir band iginde
dalgalanma davragi gortulmektedir. Yine de %1,5 carrageenan konsaydrau
ornesin en yuksek sicaklik @erini verdgi ve bundan sonraki konsantrasyonlarda
diserek pek dgismedisi gorulebilir. Burada yganan durum sinerjizm'e yani en uygun
konsantrasyon @erinde en kuvvetli jelin okmasi olayina saret etmektedir.
Carrageenan miktari %1,5 Uzerine c¢ikagidda, %0,3'de sabit tutulan CaCtHaha
fazla carrageenan zincirinin coil-helix gggyapmasini sglayamayacak ve hatta, artan
zincir sayisi helix ve double-helix'leri glurmak icin kurulan bglarin da daha zayif,
dizensiz ve kararsiz olmasina yol acacaktir. Bskdaeysle, birinci serideki durumu
da g6z 6nune alirsak, coil-helix ya da tersi fazigede esas etkili olan parametrenin,
jel yapisi icindeki katyon miktari olgu séylenebilir.

Sekil 4.4'deki diguk sicakliklarda meydana gelen faz gl olan helix-dimer
ve dimer-helix geglerine ait sonuglarda, birinci seride offlu gibi konsantrasyon
artistyla dgzru orantih birsekilde geg sicakliklarinin da argg géralmdtur. Artirilan
carrageenan konsantrasyonu, jel icindeki dimerlgrupn kiimelenme ygunlugunu da
artirmaktadir. Belirli bir konsantrasyon seviyegndsonra buradaki agtida sattre
olacaktir. Bu seride de, helix-coil ve coil-helixegs sicakliklari arasinda kiguk ve
dimer-helix ve helix-dimer gegisicakliklari arasinda buyuk bir histerezis @auespit
edilmistir.
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4.1.3. %2 Carrageenan ve Farkli Katyonlar
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Sekil 4.5. 27mM ve 33mM molaritelerine sahip farkatyonlarla iota-carrageenan
karstirilarak olyturulan ¢ozeltilerin coil-helix ve helix-coil krikigeci sicakliklari.
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Sekil 4.6. 27mM ve 33mM molaritelerine sahip farkéityonlarla iota-carrageenan
karistirllarak olyturulan ¢ozeltilerin helix-dimer ve dimer-helix &k geck sicakliklari.
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Farkli katyonlar olarak MgG| CaC} ve SrC} katyonlarinin molariteleri, birinci
seride kullanilan kitlece %0,3 luk (27 mM) Ca@liktari baz alinarak hesaplargtm.
Deneylerde ayrica 33 mM'lik érnekler de hazirlakaigimlerde kullanilmtir. Sekil
4.5 ve 4.6'da Uc¢ farkh katyon periyodik cetveldékitle numarasi ve artan molarite
siralamasina gore cizilgtir. Tum faz gegileri icin yapilan olgimlerde, katyonlarin
molar kutleleri ile dgru orantili sonuglar elde edifgive Mg ve Sr katyonlarinin
yuksek sicakliklardaki faz getgri arasinda 1 ye yakin bir fark oldgu gozlenmgtir.

Bu sonuclarda, carrageenan'irg yaptg1 katyonlarin atomik boyutlari ve elektrostatik
ve iyonik ba& kuvvetleri gibi faktorler etkili olmgtur. Katyonlarin, periyodik tablo
siralamalarina goére olan ve g@o orantili ary gosteren sonuglari burada da elde
edilmitir.

4.2. Kritik Gegis Enerijileri

Her maddenin garidan yapilan ¢éli etkilerle molekuiler enerjileri d@sebilir.
Bu desisimi belirleyen bircok faktor vardir; giaridan yapilan etkinin tart, malzemenin
bag yapisi, ¢ozelti ygunlugu gibi bircok 6zellik siralanabilir. Jel malzemetehacim
olarak blyutk bir kismi sudur, bundan dolayr molekébisindaki d&simi incelemek

icin termal etkileri kullanmak ideal bir yontemdir.

Jel drneklerinin faz geglerindeki aktivasyon enerji @erleri bize bu gesgler
hakkinda bilgiler verebilir. Bir 6nceki bolimde "Wenius Denklemi" bgugl altinda

aclklanan yontem kullanilarak her malzeme icin famgecs enerjileri hesaplanrgtir.
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Sekil 4.7. Kitlece %2'lik iot-carrageenan'a Catatkisi ilehelix-coil ve coil-helix faz
gecklerindeki kritik gecs enerijileri.
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Sekil 4.8. Kitlece %2'lik iota-carrageenan’a Catatkisi iledimel-helix ve helix-dimer
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faz gecglerindeki kritik gecs enerjileri.
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Kritik gecis sicakliklarinda oldgu gibi gecs aktivasyon enerjilerinde de
cOzeltiye katillan katyon miktari ile @ou orantili bir ary gozlenmitir. Bu arts,
ortamda kurulan k@ sayisi ile ilgkilendirilebilir. Ortamdaki katyon miktari
arttinlldiginda carrageenan icindeki sulfat gruplari ilg lyapan katyonlarin sayisi da

artacgindan bu bglar kurmak veya koparmak igin gerekli enerjileratémaktadir.

Sekil 4.7'den gorulebile@e gibi, sol-jel gegginde yani sguma sirasinda guk
sicakllarda gozlenen helix-dimer ggnde, I1sitmadaki dimer-helix gagie goére cok
daha fazla enerji harcanghr. Bu fark, daha onceden de bahsedgildyibi, dimer
gruplarini dar bir sicaklik arg@inda cabucak okiurmak igin gereken enerjinin,
bunlarin daha gegbir sicaklik bandinda parcalanmasi icin gerekesrjielen ¢cok daha
fazla olmasindan kaynaklanmaktadiekil 4.8'de ise hem coil-helix hem de helix-coll
geck aktivasyon enerjilerinin yakjgk ayni mertebelerde olgu gorulmektedir. Bu iki
geck arasindaki histerezis ar@iin ve belirlenen kritik gegisicakliklar arasindaki
farklarin kucik oldgu onceden belirlenmgi. Buradan, sarmallarin almasi veya

dagilmasi icin gereken enerjilerin birbirine yakin oggdinu anlayabiliriz.

4.2.2. %0,3 CaC} ve Farkl Carrageenan Miktarli Ornekler
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i-carrageenan KONSANTRASYONU (%wt) i-carrageenan KONSANTRASYONU (%wt)
Sekil 4.9. Kitlece %0,3'luk Caglkatyonu ile kagtirilan farkli oranlardaki iota-

carrageenan c¢ozeltilerinin helix-coil ve coil-helifaz gegglerindeki kritik gecs
enerjilerini gosterengiler.
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Sekil 4.10. Kutlece %0,3'lUk Caglkatyonu ile kagtirilan farkli oranlardaki iota-
carrageenan c¢ozeltilerinin helix-dimer ve dimerthdbz gecglerindeki kritik gecs

enerjilerini gosterengiler.

Sekil 4.9 ve 4.10'daki enerjigeleri de bize bir dnceki durumla benzgzyleri
anlatmaktadir. Ortama katillan carrageenan miktdnikga sistemin gegiaktivasyon
enerjileri de artmaktadir. Artan zincir ve gaayisi daha fazla enerji gerektirecektir.
Yine, sg@umadaki helix-dimer gegi aktivasyon enerji deerlerinin, dimer-helix
deserlerinden birkac misli yiksek olgu ve helix-coil ve coil-helix geglerinin ise

yaklasik ayni mertebelerde olgu gorulmektedir.
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4.2.3. %2 Carrageenan ve Farkli Katyonlu Ornekler
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Sekil 4.11. Kutlece %2'lik carrageenan ile karilan farkl katyonlarin coil-helix ve
helix-coil faz gegilerine ait ener;ji grileri.
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Sekil 4.12. Kitlece %2'lik carrageenan ile karilan farkli katyonlarin dimer-helix ve

helix-dimer faz gegierine ait ener;ji grileri.
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Son serideki yapilan olcimlerden elde edilen gegerjileri oldukca ilgi ¢ekici
sonuglar ortaya cikardi. Ug farkli katyon icin (MgQCaC} ve SrCh), 27 mM ve 33
mM molarite dgerlerine sahip érneklerle élcimler yapildi. 27 mbgeti, ikinci seride
sabit tutulan %0,3'luk Caghmiktari esas alinarak belirlendi. 33 mMgde ise yapilan
deneme Olgumleri sonucunda malzemenin hazirlandbiie olcilebilirlik sinirlarina

uygunlysundan dolayi secilrgiir.

Sekil 4.11 ve 4.12, kritik sicaklik @erlerindeki arya benzersekilde, iota-
carrageenan'in gendgi katyonlarin atomik boyutlari ve elektrostatik w@nik bag
kuvvetleri gibi faktorlere bgi olarak aktivasyon enerjilerinin  de agini

gOstermektedir.

Genel olarak jellgne ve polimerler ile ilgili oldukca ygun calsmalar
yapilimaktadir. Buna kar 0Ozellikle iota-carrageenan ile ilgili bizimkine ebzer
tekniklerle yapilan c¢ajmalar olduk¢a kisith sayidadir. Literatirde buluna
calismalarindan biri olan'Cation effect on thermal transition afcarrageenan: a
photon transmission study[25] ile elde etiimiz sonuglari kaglastirabiliriz. Iki
calsmada da konsantrasyon artile birlikte arttsl gozlenen gesisicakliklarr §ekil

4.13) ve aktivasyon enerjiler$€kil 4.14) mevcuttur.
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Sekil 4.13.1lk serideki coil-helix gegine ait sicaklik grafii (mavi) ve [25] nolu
kaynaktaki ayni grafik (kirmizi).
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Sekil 4.14.1lk serideki coil-helix gegine ait enerji grafii (mavi) ve [25] nolu

kaynaktaki ayni grafik (kirmizi).

Her iki grafikte de ar§ hizlari benzerlik goéstergiolup, kullanilan iota-
carrageenan gilerinin farkli ve deneyartlarinin dgisik olusu gecs noktalarindaki
farkin ortaya ¢ikmasini aciklar niteliktedir. Yaptniz dlcimlerin ve sonuclarimizin bu

calismayla uyumlu oldgunu soyleyebiliriz.

lota-carrageenan uzerinde katyon etkilerini incedk icin dger gruplarca bazi
calismalar yapilmgtir. 2007°de Funami ve arkagari, farkli molaritedeki tek ve iki
degerlikli katyonlar ile calgmistir. Termal olarak kagim fazlarinin genelde 8C ve
tzerinde jel (coil), 28C ve altinda sol (dimer) durumda ofgunu belirlemglerdir [26].

Genel olarak bizim de deneyini yaptniz ¢ farkli seride benzer sonuglar bulugtau

Jelden soliisyona ve solusyondan jel fazinaskpede katyon etkisi ile ilgi
olarak, jelin RVA tekngi ile akiskanligina gére belirlenen Na< K* < Cd? siralamasi
verilmistir. Termal histerezis bazi Olcimlerde gorilmgmeya cok dilk derecede
belirlenmitir [26]. Yaptigimiz calsmada, termal olarak belirgin bir histerezis betlike
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ve iki deserlikli katyonlarin uyguladiimiz deneysel yontem ile daha iyi jeller
yapabildiklerini gozlemledik ve var olan modellargimiyla yorumladik.

Bir baka calsmada k-carrageenan ve i-carrageenan, NaCl gvada gk
saclimasi deneyinde incelerytim. k-carrageenan saciliminin i-carrageenan sagia
gore fazla oldgu ve NaCl ile daha c¢ok etkifiene girdigi belirlenmitir. i-carrageenan
NaCl varlginda fazla etkilenmemive dar bir bant arainda sacilim yaprgtir [27].
Biz de yaptgimiz deneysel calmalarin Gg¢lnci serisinde benzer olarak, tekedli
katyonlarin iki dgerlikli katyonlara gore ¢cok daha dar bir aralik&gidim gosterdgini
belirledik.

Yaptigimiz deneylerin dgerlendiriimesinde ve hesaplanan gesicaklik ve
enerjilerinde, belirli katyon veya carrageenan lamtsasyonlarinda sinerjizm’in
varligina dair bulgular elde ettik. iota-carrageenan we@akageenan ile yapilan x-ray
difraksiyon calgmasinda, i-carrageenan oOrneklerinin acik ¢ekilde sinerjizm ve
histerezis gostergh belirtiimistir [28].

Daha 6nceden yapilan gahalarda da tek ve cift derlikli katyonlarin sicaklik
etkisiyle helix olgumuna ve jellgmeye farkli etkisi oldgu gozlemlenmitir. Shear
(makaslama) moduli hesaplamalarinda ikigedkkli katyonlarin tek dgerlikli
katyonlara gore daha@am jel yapilari olgturdusu belirtilmistir [29].

X-Ray difraksiyonu yontemi kullanilarak yapilarr lgalsmada, benzer sarmal
yapilara sahip i-carrageenan sulu ¢ozeltisi icimittenan alti farkh katyon Na K,
Rb', Mg, Ca? ve Si? ile 8lctim alinmy ve polimorf gegilerinde NaCl ve CaGldaha
duyarli bulunmstur [29].

Deney serilerimizin sonuncusunda Zeikli katyonlar ile yapilan olgtimlerde
sicaklga en “dayanikli” katyon olarak Srbelirlenmitir. Jel formunu sicaklik agtyla
en uzun sire koruyan kamlar Si? ile yapilan kagimlar olmutur. Literatiirde
konuyla ilgi yapilan ¢pu calsmada S¥ katyonu olciimlerde yer almagtr. Genel
olarak, i-carraggenan icin iki derlikli katyonlarla ilgili 6érneklerde CaGl'‘e yer
verilmistir. Bu tez cagmasi, iota-carrageenan biojeline katyon etkisstaraalarinda,
SrCk katyonunun o&lcimlerde daha yaygin olarak kulldoiégesini ve dikkate

alinmasi gerekgini gostermgtir.
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Sonug olarak bu tez cainasinda, endustride ¢ok yaygin olarak kullanilan bi
biojel olan iota-carrageenan’in, eklenen katyonitcee miktarlarina gore fiziksel
Ozelliklerinin degisiminin, gérece sade bir deneysel teknik olan Fdi@girme Tekrii
ile baganli bir sekilde belirlenebilec@ gosterilmitir. Daha dnce yapilan ve yayinlanan
calismalardan daha fazla katyonsigeni icermesi ve farkli serilerle yapilan deneyler
bir arada sunmasi acisindan da yararli bir kayn&can aciktir. Orneklerin
hazirlanmasi, Olcimler ve bunlarin tekrarlanmas fgzla zaman aldiklari icin akla
gelebilen tim oOl¢cimler alinamaghr, ancak ileride bu ¢aimanin giginda ve devami
niteliginde, daha detayli seriler vegha fiziksel parametrelerin etkileri de incelenebili
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