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OZET

Bu calismada fiziksel bagl k-carrageenan jellerin farkli tuz tiirlerinde ki ve
farkli carrageenan konsantrasyonlarinda ki faz gecisleri Foton Gegirme Teknigi
kullanilarak incelendi. k-carrageenan-su sistemi icin uygun tuzlar olarak LiCl, NaCl,
KCl, MgCl,, CaCl, ve SrCl, secilmistir. Her iki tiir deneyde de sol-jel ve jel sol
sicakliklarini (T s V€ ng) ve aktivasyon enerjilerini (AE gs Ve AE Sg) belirlemek icin

sicakliga bagl olarak foton gecirme siddeti, [, gozlemlenmistir. Jeller lizerindeki

sicaklik etkisinin gozlenebilmesi i¢in bilgisayar kontrollii bir sicaklik dl¢iim ve kontrol
sistemi kullanildi. Hem iyonik tuzlarin varliginda ki hem de farkli konsantrasyonlarda
ki x-carrageenan iceren Orneklerde sol-jel ve jel-sol faz gecisleri arasinda histerezis
gozlemlenmistir. Sol-jel ve jel-sol aktivasyon enerjilerini (AE s ve AE(, ) hesaplamak

icin Arrhenius denklemi kullanildi.

Yil : 2005
Sayfa: 51

Anahtar kelimeler : Carrageenan jel, histerezis, faz gecisi, aktivasyon enerjisi



11

M.S. Thesis

Research Of Carrageenan Gels With UVV Spectrometer
Trakya University

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

SUMMARY

In this work, sol-gel and gel-sol phase transitions of physically bonded «x-
carrageenan gels in various types of salts and different K-carrageenan concentrations
were studied using Photon Transmission Technique. For the k-carrageenan-water
system LiCl, NaCl, KCIl, MgCl,, CaCl, and SrCl, were chosen as the proper salts. In
both types of experiments, photon transmission intensity, /,, was monitored against

temperature to determine the sol-gel and gel-sol temperatures (7, and 7,) and
activation energies (AE,; and AE,). A computer-controlled electronic temperature

measurement system was used for investigation of temperature effect on the gels. A
hysteresis was determined at both the presence of ionic salts and also different
concentrations of K-carrageenan included samples. To calculate the sol-gel and gel-sol
activation energies (AE ¢ and AE, ) Arrhenius equation was used.
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ONSOZ

Tip, kimya, fizik, gida, kozmetik ve temizlik gibi bir ¢cok sektdrde kullanilmakta
olan polimer jeller bilim ve teknolojinin gelisimiyle birlikte yeni 6zelliklere sahip farkli
cesitleri iiretilmektedir. Polimer jellerin pek cok uygulamada tercih edilmesi polimer
bilimini oldukca onemli bir konuma getirmektedir. Bu tez calismasinda fiziksel bagli -
carrageenan jellerin, konsantrasyon artisinda ve iyonik tuzlarin varh@inda ki jel

olusumlar1 ve termal faz gecisleri incelendi.

Yiiksek lisans siirecinde ki calismalarda bana yol gosteren ve destek olan
Yiiksek Lisans Tez Yoneticisi Hocam Yrd. Dog¢. Dr. Ertan Arda’ya tesekkiirlerimi

sunarim.
Deneysel ¢alismalarda bilgisini ve destegini eksik etmeyen degerli hocam Yrd.

Doc. Dr. Selim Kara’ya, bana her konuda destek veren aileme ve arkadaslarima cok

tesekkiir ederim.

Temmuz 2005 Burhan Kavzak
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BOLUM 1

GIRIS

Tirk Dil Kurumu sozliigiinde polimer; ‘“tekrarlanan yapisal kiimelerin
olusturdugu yiiksek molekiil agirhikh bilesikler”” olarak tanimlanmistir. Polimer adi
ise "poli + meros (¢cok + parcali)" olarak Greekge' den gelmektedir. Polimeri olusturan
her bir kiiciik molekiil ise monomer olarak adlandirilir. Polimerler sonugta bircok kiiciik

molekiiliin bir araya gelmesiyle olustugundan makromolekiildiirler.

Dogal ve biyolojik makromolekiillere ornek olarak tahta, kosele, yiin, pamuk,
ipek, kauguk, protein, karbonhidrat ve DNA, sentetik makromolekiillere 6rnek olarak
ise plastikler, fiber, lastik, kagit, boya ve kaplamalar gosterilebilir. Polimerlerin
molekiiler agirhiklar1 son derece biiyiiktiir. Ornegin 1 mol su (6,02 . 10* tane su

molekiilii) (H>O) 18 g iken 1 mol kauguk 10° g gelmektedir.

1.1. Polimerlerin Tarihsel Gelisimi

Polimerik iriinlerden biri olup, bugiinde cok kullanilan maddelerden biri olan
kaucugun kullanimi 5000 y1l 6ncesinde dayanir. Baslangigta sivi olan kaugugun 6zsuyu
(lateks) uzun zincirli molekiiller icerir. Kizilderililer bu 06zsuyu ile ayaklarini
kapladiktan sonra havadaki oksijenin etkisi ile bazi noktalardan bu molekiiller
birbirlerine baglanirlar. Bu baglanmalar nedeniyle artitk molekiiller birbirlerinden
kolayca ayrilamazlar. Boylece sividan kati duruma gegcilir. Fakat bu kat1 biraz 6zeldir.
Bu kat1 yapr icerisinde kiiciik molekiiller hareket edebilirler ve tiim yapida hareketlidir.
Yapimin bir balik ag1 gibi davrandig: diisiiniilebilir. Bu nedenle yap1 kismen kat1 kismen
stv1 gibi davranir. Bu madde kaucuk olarak adlandirilir. Bununla beraber olusturulan bu
kaucuk ayakkabi bir giin icerisinde dagilir. Ciinkii havadaki oksijen ilk olarak
molekiilleri birbirine baglamasina karsin bir siire sonra zincirleri kesmeye baslar. Bir
giin sonunda yap1 dagilir. 1849 yilinda Charles Goodyear kauguk agacinin 6zsuyunu

kiikiirt ile kaynattiginda esnek, saglam siyaha yakin bir madde elde eder. Goodyear'in



bu bulusu halen iiretimdedir. Polimerlerin ikinci biiyiik grubu olan plastiklerin ilk {iriinii
1868 de Amerika'da John Wesley Hyatt tarafindan, pamuk seliillozunu nitrik asit ve

kamfor ile etkilestirilerek hazirladig: yar sentetik polimerdir.

Amerikali bilim adami1 Leo Hendrick Baekeland, 1907 de tamamen sentetik ilk

polimer olan fenol-formaldehit recinelerinin iiretimini basarmustir.

1924 de ise Hermann Staudinger'in Makromolekiil Hipotezini ileri siirmesiyle,
polimer teknolojisi énemli bir ufuk kazanmistir. Bu teoriye gore, dogal kaucuk ve
polistirenin, kiiclik birimleri bir arada bulunduran uzun zincirli molekiiller oldugunu
ileri siiriilerek, polimer iiretiminin deneme yanilma asamasindan kurtulmasina neden
olmustur. Makromolekiil Hipotezi sonraki yillarda bircok polimerin iiretimine 11k

tutmustur.

1927 de seliiloz asetat ve polivinil kloriir, 1928 de polimetil metakrilat, 1929 da
iire-formaldehit recineleri iiretilmistir. Ozellikle II. Diinya savasinda stiren-biitadien

kopolimeri polimer teknolojisinin 6nemli iiriinleri olmustur.

1931 de yine ilk sentetik kaucuk olan neopren itretimi baslamistir. 1936 da
poliakrilonitril, stiren-akrilonitril kopolimeri ve polivinil asetat, 1937 de poliiiretan,
1938 de Teflon ticari ismi ile anilan politetrafloroetilen, 1939 da melamin-formaldehit
(formika) regineleri, 1940 da biitil kaugugu ve silikonlarin hammaddesi olan silanlar,
1941 de polietilen, polietilen teraftalat, 1942 de doymamus poliesterler ve Orlon ticari

isimli poliakrilonitril fiber tiretimi gerceklestirilmistir.

1952 de Max planck Enstitiisii arastirmacilarindan K.Ziegler bazi aliiminyiim
alkali  bilesiklerini  katalizor  olarak  kullanarak etilenin  diisiik  basincta
polimerizasyonunu  gerceklestirmistir. Ziegler ve Giulio Natta sterospesifik
polimerizasyonu diger olefinlere de uygulamislardir. 1954 de polikarbonat ve 1956 da
polifenil oksit sentezlenmistir. Son yillarda yiiksek 1s1l ve mekanik dayanikliga sahip
poliimid, poliarilsiilfonlar, poliarilamidler, polifenilsiilfit, polibiitil

teraftalatpolietereketon, polifenil gibi 6nemli plastikler gelistirilmistir.



Asagidaki tabloda bazi1 6nemli polimerlerin iiretim yillar1 verilmistir.

TABLO 1 : Baz1 6nemli polimerlerin ilk tiretim yillar

1930

1936

1936

1936
1936

1937

1939

1941

1942

1943

1943

1943

Styrene-butadiene rubber
Poly(vinyl chloride)
Polychloroprene (neoprene)

Poly(methyl methacrylate)

Poly(vinyl acetate)
Polystyrene

66-Nylon
Polytetrafluoroethylene
Unsaturated polyesters
Polyethylene, branched
Butyl rubber

6-Nylon

1943

1944

1947

1948

1955

1956

1957

1957

1964

1965

1970

1974

Silicones

Poly(ethylene terephthalate)
Epoxies

ABS resins

Polyethylene, linear
Polyoxymethylene
Polypropylene
Polycarbonate

Lonomer resins
Polyimides
Thermoplastic elastomers

Aromatic polyamides



1.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

A ve B monomerleri gostermek iizere, polimerleri zincir yapilarina gore asagidaki

gibi siniflandirmak miimkiindiir:

Homopolimer : Tek tip monomerden olusur.

... -A-A-A-A-A-A-A-. ..

Kopolimer : iki tip monomerden olusur.
...-A-B-A-B-A-B-A-. ..

Polimer zincirlerinin genel diizenlenme bicimleri Sekil 1.1’de temsili olarak

gosterilmistir.

Lineer Polimer : Diizgiin polimer zinciri

Dallanmis Polimer :

Sekil 1.1. Degisik zincir yapili polimerler.



1.3. Polimerlerin Molekiil Agirliklari

Polimerizasyon reaksiyonlarinda; reaksiyon ortamindaki monomerler polimer
zincirini olusturmak iizere birbirleriyle tamamen rastlantisal olarak tepkime verirlerken,
polimer zincirinin sonlanmalar1 tamamen rastlantisal olup, zincirlerdeki monomer
birimlerinin sayis1 birbirlerinden farklidir. Bu nedenle ister dogal ister yapay olarak elde
edilsin ortaya c¢ikan iiriin ¢esitli molekiiler agirliklardaki polimer molekiillerinin bir
karisimidir. Bu yiizden polimerler icin bir molekiiler agirhik dagilimindan ve ortalama
bir molekiil agirligindan s6z etmek gerekir. Polimerlerin molekiil agirlik ortalamalari

molekiiler agirligin elde edilisine gore ii¢ kategori altinda toplanir.
1.3.1. Say1 Ortalamasi Molekiil Agirhg: (Mn)

Donma noktast algalmasi, kaynama noktas1 yiikselmesi, osmotik basing, buhar
basinci diismesi gibi kolligatif 6zelliklerin dl¢iilmesine dayanan yontemlerle elde edilir.

Bir polimer 6rnegindeki molekiillerin toplam agirliklart w kadarsa; molekiil basina

diisen molekiiler agirlik, n,; M, molekiil agirhgindakilerin kesri X, ; M, agirhgindaki

molekiillerin mol kesri olmak tizere

n;M;

Z an ZXM (1.1)

esitligi yazilabilir.
1.3.2. Agirlik Ortalamas1 Molekiil Agirhig (_w)
Isik sagilmasi ultrasantrifiij ile sedimantasyon gibi dagilimda biiyiik molekiillerin

tasidigr agirhigi yansitan yontemlerle elde edilen molekiil agirligidir. Agirlik ortalamasi

molekiil agirhg,



ZciMi zciMi ZNiMi2

M,=-

> wM, (1.2)

Zci c :lZ:N,.Ml. B :

i

bagintist ile verilir. Burada ¢, ve w, swrast ile M, agirhklhi molekiillerin agirhk

konsantrasyonu ve agirlik kesridir, ¢ ise biitiin polimer molekiillerinin agirlik

konsantrasyonudur (birim hacimde gram olarak).

1.3.3. Viskozite Ortalamasi1 Molekiil Agirhig: (M)

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

molekiillerin viskoziteye etkileri,

n—n, :l_l (13)
Mo o

esitligi ile belirlenir. Burada M, ve M sirasiyla ¢oziicii ve ¢ozeltinin viskoziteleridir.
Polimer ¢ozeltisinin 6zellikleri biiylik ¢oziinmiis polimer molekiillerinin etkilesmeleri
nedeni ile degisir. Fakat sonsuz seyreltik ¢ozeltileri icin elde edilen sonuglar onlarin
birbirleriyle etkilesmelerinden ziyade polimer molekiillerin kendi 6zelliklerini yansitir.

Coziinenin birim konsantrasyon bagma viskoziteye etkisi ((77/ 770)—1)/ c esitligi ile

verilebilir. Sonsuz seyreltik ¢ozelti durumunda molekiillerin viskoziteye etkisi,

[7]=tim| Lo (1.4)
C

c—0

seklindedir. Burada, [n] gercek (intrinsic) viskozite degeridir. Bu arada [n] gercekte bir

viskozite degildir. n/n, bagimhi oldugundan viskozite birimi igermez. Herhangi bir



molekiiliin ¢ozeltisinin gercek viskozitesi molekiiliin sekli ve molekiiler kiitlesini

belirlemede kullanilir.

Herhangi bir ¢oziiciide sentetik bir polimerin gercek viskozitesinin mol tartisina

bagimliligi,
[7]= kM (1.5)

esitligi ile verilir. Burada M, polimerin molekiiler kiitlesi; K ve a deneysel sabitlerdir.
Bu parametreler bilinen molekiiler agirliktaki polimer fraksiyonlarinin Olciilmesi ile

elde edilir. Viskozite ortalamas1 molekiil agirlig1 icin,
— 1
M. =(wme)e (1.6)

esitligi yazilir. Agirlik ortalamasi molekiil agirhigi ile viskozite ortalamasi molekiil
agirh@ a=1 icin birbirine esittir. Teorik olarak monodispers bir polimerde say1
ortalamas1 molekiil agirligi, agirlik ortalamasi molekiil agirligina esittir. Fakat polimer
monodisperslikten uzaklastikca molekiiler agirlik ortalamalari da birbirinden

uzaklagsmaya baslar.

Agirlik Kesri

Molekiil Agirligi (M ;)

Sekil 1.2 Heterojen bir molekiil agirhik dagilimina sahip polimer icin M, > M,>M,
seklindedir.



Molekiil agirlik ortalamasi molekiil agirligi ile say1 ortalamasi molekiil agirligi

ortalamalar1 bir polimerin polidisperslikten uzaklasma egilimlerini gosterir. Asagidaki

tabloda sentetik polimerlerde polimerizasyon durumuna gore ortaya c¢ikan M.IM,

oranlar1 gosterilmistir.

Tablo 2: Sentetik polimerlerde polimerizasyon durumuna gore M, /M, oranlari

Polimer M./ M,
Teorik olarak monodispers polimer 1.000
Gercek Monodispers "yasayan" polimerler 1.01-1.05
Katilma polimeri, birlegsmeyle sonlanma 1.5
Katilma polimeri, orantisiz sonlanma veya kondensasyon polimeri 2.0
Yiiksek doniisiime ugramis vinil polimerleri 2-5
Koordinasyon polimerizasyonu ile hazirlanmis katilma polimerleri 8-30

Dallanmis polimerler 20-50



BOLUM 2

JELLERIN SINIFLANDIRILMASI VE GENEL OZELLIiKLERI

2.1. Jellerin Genel Ozellikleri

Jel, monomerlerden olusan uzun zincirlerin ¢apraz baglarla baglanarak {i¢
boyutlu bir ag olusturan polimerik bir yapidir (Sekil 1.1). Jellesmenin polimer
molekiillerinin tic-boyutlu ve siradan molekiillere gore sonsuz sayilabilecek biiyiik
boyutlarda bir ag yapis1 olusturacak sekilde birbirlerine baglanmasi isleminin bir sonucu
oldugunu ilk defa W.H. Carothers 1929 yilinda ortaya cikarmistir. Polimer aglar1 ve
coziicii s1v1 (solvent) polimer jellerin temel bilesenleridir. Jelde ki polimer aglar1 siviy1
tutup ve disartya kagmasini Onleyen bir kap rolii oynar. Hem sivi hem de kati benzeri
ozellikler gosteren jellerin sivi 6zelligine 6rnek olarak c¢oziicii sivisi ile tamamen sigmis
bir jelin icindeki kiiciik molekiillerin difiizyon katsayillarmin ¢ok yiiksek olmasi
gosterilebilir. Jel kurutulup icindeki ¢oziicii disar1 alindigindaysa geriye kalan sey, bir
miktar kuvvetle sekli degistirilebilecek kati bir maddedir. Jeller, yapisin1 olusturan
polimere uygun olan iyi bir ¢oziicli i¢inde siser ve fiziksel seklini hala korurken,
hacminin veya agirhi§inin %90 ‘indan fazlasin ¢oziicii sivisi olusturabilir. Sicaklik, pH,
iyon konsantrasyonu gibi disaridan uygulanan etkilerle hacimsel faz gecisi yapabilirler.
Kuvvetli kimyasal baglarla baglanmis bir jel asla bir ¢ozelti icinde tam olarak
coziinemez. Bu 0zel belirleyici nitelikleri jelleri pek cok uygulama alaninda kullanigh
ve vazgecilmez bir malzeme haline getirmistir. Pek ¢ok dogal ve sentetik jel cesidi
mevcuttur. Bildigimiz ve sik¢a yedigimiz, hayvansal bir protein olan jelatinden yapilan
jolede polimerik ag, toplam hacmin %3 iinii olustururken, kalan kistm renklendirilmis,
kokulandirilip tatlandirilmis sudur. Kan damarlarinin ¢eperleri, bag dokulari, iskelet
birlesim yerlerini kayganlastiran “Sinovial s1v1” da jel igerir. Mide ve bagirsak gibi i¢

organlarin ylizeyleri de jellerle kaplhdir.
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Jel oOrgiisiiniin yapisin1 ve diizensizliklerini degistiren etkenler, polimer
konsantrasyonu, capraz baglayicilarin polimer miktarina oram1 ve sicaklik gibi
polimerizasyon hizim1  etkileyen parametrelerdir. Jel olusumu  sirasindaki
polimerlesmenin farkli asamalarinda meydana gelen capraz baglanmalarin sayisi,
diizensiz bir dagilim gosterebilmekte ve faz ayrimi sonucu diisiik ve yiiksek capraz bagh
olarak isimlendirilen bolgeler olugsmaktadir (Funke vd., 1998). Bunlarin ebatlar1 15181n
dalgaboyu mertebesinde oldugunda, farkli kirilma indislerine sahip arayiizlerde 15181n

sacilmasi sonucunda jel opaksi ya da bulanik bir goriiniim alir.

Jelin diizensiz halini meydana getiren bir diger yap1 da mikrojellerdir. Mikrojeller,
normal ya da parcacikli (colloidal) ¢ozeltiler icinde dagilmis, capraz bagli molekiillerin
olusturdugu makromolekiillerdir. Gercekte nanometrik boyutlarda olan mikrojeller,
normal molekiiller ile parcaciklar arasinda bir yerde siniflandirilabilecek molekiiler

maddelerdir.

Jel olusumunun goézlenebildigi durumlar sunlardir:

1) Polimerizasyon reaksiyonu boyunca belirli bir sicaklikta bulunan uygun polimerik
cozeltilere capraz baglayicilar ilave edilmesiyle (6rnegin, poliakrilamid sistemler)

2) Homojen cozeltilerin sicakliklar1 diistiriildiigiinde (jelatin jeller ve yag asitli
organojeller)

3) Sicaklik artirildiginda (iyonik olmayan seliiloz eter sistemleri)

4) Belirli bir miktar ylizey aktif (surfactant) maddenin susevmeyen (hydrophobic)
yapidaki iyonik olmayan polimerlere ilave edilmesiyle.

5) Uygun miktarda UV 1sinimiyla azocholesterol tiirevlerinin fotoizomerizasyonu ile.

6) Uygun miktarda metalik katyonik maddelerin polysaccharide makromolekiillii
zincirlere eklenmesiyle (pectin jeller).

7) Misel yapili sistemlere yiizey aktiflerinin katilmasiyla.

8) Ortamin iyonik siddetinin ayarlanmasiyla.
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Boylesine genis bir ¢esitlilik gosteren jel olusum sistemlerinin kimyasal yapis1 ve
yumak-sarmal (sol-jel) gecisi icin deneysel baslangic kosullar1 6zel bir siniflandirmay1
gerekli kilmaktadir. Jellerin yapisal ozelliklerinden kaynaklanan mekaniksel ve termal
davranislart da ¢ok farklhiliklar gosterir. Aralarindaki sivi bileseninin nanoskopik
kuvvetlerle hapsedildigi, birbirine bagh ag seklindeki molekiillerden olusan ve belirli
bir elastisite gosteren jelin, bu ags1 yapisinin birbirini tutma (cohesion) enerjilerine bagl
olarak belirli bir sicakliktaki Omiirleri acisindan bakildiginda iki gruba ayirmak
miimkiindiir. Doniisiimsel sol-jel faz gecisi yapanlar (kimyasal jeller) ve sol-jel faz
gecisi tersinir olanlar (fiziksel jeller). Tersinirlik, genellikle sicaklik etkisiyle, zayif
fiziksel etkilesmelerin (H-baglar1 veya van der Waals etkilesmeleri) bozulmasi ya da
yeniden olusumu ile miimkiin olmaktadir. Bu tiir termal tersinirlik 6zelliklerine ve jeli

olusturan maddelere gore jelleri asagidaki gibi isimlendirmek miimkiindiir.

1) Tersinmez Makromolekiiler Ag yapisindaki kimyasal jeller, 6rnegin poliakrilamid
jeller.

2) Tersinmez Molekiiler Ag yapisindaki inorganik molekiiler yapili maddeler, 6rnegin
silica jeller.

3) Tersinir Makromolekiiler Aglar. Sentetik veya dogal zayif bagli makromolekiiller,
ornegin jelatin jell.

4) Tersinir Molekiiler Aglar. Su bazli veya organik sivilarla organik veya inorganik

maddelerin olusturdugu jeller, 6rnegin yag asitli organojeller.

Polimer jelin 6zellikleri genis 6l¢iide jeli olusturan polimer ag Orgiisiiniin yapisina
ve bununla ¢oziicti arasindaki etkilesmeye baglidir. Polimer jeller icinde ¢ok biiyiik bir
kesimi su bazli olanlar yada hidrojeller olusturmaktadir. Hidrojeller, iic-boyutlu ve su-
seven (hydrophilic) polimer orgii yapisinda olup, suda yada biyolojik sivilar iginde
sisebilen ve biiyiik miktarda siviy1 sismis haldeki biinyesinde tutabilen jel yapilaridir.
Bunlarin su-seven yapilart -OH, -COOH, -CONH, ve —HSO; gibi polar gruplarin
varlig1 yiiziindendir. Su i¢cinde tam olarak ¢oziinmez oluslar ise iic-boyutlu ¢apraz baglh
yapilarindan kaynaklanir. Capraz baglar, van der Waals ve hidrojen baglar1 gibi zayif

kuvvetlerle olusabilecegi gibi giiclii kovalent ve iyonik baglarla da saglanabilir.
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2.2. Kimyasal Jeller (Kovalent Bagh Jeller)

Keskin bir sol-jel gecisi gosteren ve kalict bir ags1 yapist bulunan kimyasal jeller
“kuvvetli jeller” olarak da isimlendirilir ve yumusak visko-elastik katilar gibi
davranirlar. Kovalent capraz bagl agsi jel yapilan tersinmez sistemlerdir. Sentetik su-
seven polimerlerden tipik yontemlerle iiretilirler. Bu polimerizasyon yontemleri genel
olarak iki grupta toplanabilir. IIk yontemde sonsuz jel orgiisii, bir tanesi en azindan iic
fonksiyonelli olan iki ya da daha fazla monomer cesidinin lineer olmayan
kopolimerizasyonu ile meydana gelir. Bu tip polimerizasyona genel olarak basamakli
(step-growth) ya da kondensasyon (condensation) polimerizasyon reaksiyonlar1 da
denilir. Reaksiyon sirasinda biiyiimekte olan her bir polimer zincirinin yonelimi ve
konumu rasgele gelisir ve sonucta tamamen diizensiz bir mikroyap: ortaya ¢ikar. Esit
molariteli iki monomer tiirli arasindaki kopolimerizasyon i¢in jel noktast modifiye

edilmis Carothers denklemiyle belirlenir (Alger, 1989).

X =2 2.1)

" 2_pfav

Burada 7, polimerizasyon derecesini, p , doniisiim oranini yani belirli bir andaki
reaksiyona giren grup sayisinin baslangigtakine oramm ve f,, de monomerlerin
ortalama fonksiyonelligini gosterir. X, — oo oldugunda yani jellesme icin kritik p..

noktas1 2/ f,, ‘ye esit oldugunda jel olusum noktasina varilir.

Kimyasal olarak ¢apraz bagli jel yapilarini olusturmak icin oldukca sik kullanilan
bir diger yontem de diisiik miktarli bir ¢capraz baglayict ajan kullanmaktir. Buna da
zincir (chain) ya da katilma (addition) polimerizasyonu denilir. Burada pek cok
monomer biiyiimekte olan zincire katillarak 10°-10" g/mol gibi yiiksek molekiil
agirliklarina ulagilir. Zamanla birlikte monomer konsantrasyonu azalir ve reaksiyon
boyunca molekiiler agirlik ¢cok az degisir. Zincir biiytimesi, tek bir polimer molekiiliine
pek cok monomer iinitelerin katilmasiyla gelisir. Bag yapan aktif merkezler anyonik,

katyonik ya da serbest radikal seklinde olabilir.
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Uzerinde ¢ift yapmamis elektronu bulunan zincirlerin kopolimerizasyonu olarak
ifade edilebilecek serbest radikal kopolimerizasyonunun kinetigi iizerinde yapilan
calismalar (Flory, 1953) sonucunda, baglama, biiyiime ve sonlanma olarak adlandirilan

asamalar1 icerdigi ortaya konulmustur (Odian, 1991).
2.3. Fiziksel Bagh Jeller (Zayif Jeller)
Fiziksel bagli jeller hidrojen baglari, van der Waals kuvvetleri veya iyonik

etkilesmeler gibi zayif kuvetlerle ¢apraz baglanir. Fiziksel bagl jel aglar1 genel olarak

doniisebilen (reversible) sistemlerdir.

-----

\‘ '!‘ﬂ.,.ch___o/ﬂ T

Iyonik bagh Hidrojen bagl
Ornek : polyacrylic acid Ornek : poly(vinyl alcohol)
CH; q?

a@-w—oT

|

CHs -
f 2

Koordinasyon (coordination) bagl
Ornek : poly(4-vinyl pyridine)

Sekil 2.3. Iyonik, hidrojen ve koordinasyon bagl fiziksel jel drnekleri.
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Sicaklik ve iyon katkisi gibi faktorler, sol ve jel fazlar1 arasinda tersinir bir
doniisiim meydana getirebilir. Bu jeller temel olarak bazi dogal organik molekiillerden
(proteinler ve polisakkaridler) ve yari-sentetik seliilloz tiirevlerinden olusur. Bazi
sentetik su-seven polimerler de bu sinifa dahil edilmektedir. Uygun degisikliklere
ugrayarak jeli olusturacak polimer zincirleri, sol durumunda iken biiyiik bir cogunlukla
“rasgele yumaklar” (random coils) olarak nitelendirilen polimer zincirleri halindedir. Bu
tiir gecisler, bir veya daha fazla zincirin, tek , ¢ift ya da ti¢lii sarmallar olusturacak
sekilde (DNA zinciri gibi) biikiilerek sarmal yapilar1 ve bunlarin da bir araya gelerek
kiimeleri olusturmalariyla meydana gelir. Ug-boyutlu jel orgiisii ise bu kiime gruplari
arasinda meydana gelen ve eklem bolgeleri (junction zones) ya da capraz baglanma
bolgeleri adi verilen ortaklasa baglanmalarin sonucunda ortaya ¢ikar. Amorf yapidaki
ag oOrgiisii boyunca yayilan bu eklem boélgeleri, jele mekanik sertligini verir. Fiziksel
bagl jellerin mikroyapilari, diizensiz kimyasal capraz-baglh jellerinkinden ¢ok daha
fazla karmasiktir. Fiziksel jellerin sertlik, erime sicakligi ve jel olusma noktasi gibi

fiziksel 6zellikleri olusan eklem bolgelerinin karakteristik yapisina baglhidir.

Endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilan fiziksel jellerin yapisinda
bulunan baslica biyopolimerlere 6rnek olarak, hayvansal dokulardan elde edilen gelatin,
bitkisel polisakkaridler de denilen pectin ve starch (nisasta), deniz yosunu ve alglerden

elde edilen bir polisakkarid olan carrageenan, alginate ve agarose gosterilebilir.

Zayif hidrojen ve van der Waals baglar ile olusan ve genel olarak biyolojik
makromolekiillerden meydana gelen fiziksel hidrojeller de cok genis bir uygulama
alanina sahiptir. Hayvansal doku kaynakli collagen jeller, ilag dagitimi ve kornea
hasarlarin1 diizeltmekte ve kanamalar1 Onlemekte kullanilir. Yine bir tiir islenmis
collagen olan gelatin de eczacilikla ilgili alanlarda kullanilmaktadir. Bitkilerden ve
deniz alglerinden elde edilen polisakkaridler olan, alginate ve carrageenan jeller
yapilarinda bulunan tek ve cift degerlikli katyonlara ve siilfat gruplarinin yapisina baglh
olarak degisik fiziksel Ozellikler gosterirler. Agarose ve bazi carrageenan cesitleri,
sicaklikla doniigebilen (thermoreversible) jel olusturabilmektedir. Alginate, sicaklik
dontistimlii degildir ve jel olusumlari sadece iki degerlikli katyonlarin varligi ile

miimkiin olmaktadir.
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Alginate ve carrageenan jel tiirevleri, yara iyilestirilmesinde, kontrollii ilag
dagitiminda, gida katki maddelerinde ve boya ve eczacilik gibi endiistriyel alanlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Sekil 2.4.de gosterilen sarmal, cift-sarmal ve yumurta-
kutusu (egg-box) gibi formlar alan zincir yapilari, bu zincirlerin katyonlarla bir araya
gelerek jel orgiisiinii olusturmalar1 ve bunlarin tersinebilir termodinamik 6zellikleri (jel-
sol ve sol-jel doniisiimleri) siireci hala tam olarak agiklanamamis ve iizerinde ¢okca

calisilan konulardir.

‘{% - . iyon
% r
““?%&"

\%ﬁ 0% Yumurta kutusu
o o

Alginic asit

Sekil 2.4. Sarmal yap1 olusumlarinin sarmal cift sarmal ve yumurta-kutusu
(egg-box) gibi degisik formlari
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BOLUM 3

CARRAGEENAN JELLERIN YAPISI VE OZELLiKLERI

3.1. Carrageenan jellerin yapisi

Carrageenan, kirmizi deniz yosunlari ve alglerinden elde edilen B-1,3 bagh d-
galactose (A) kismi1 ve a-1,4 bagh 3,6-anhydro D-galactose (B) kismindan olusan (AB),
tiriinden bir lineer siilfath polisakkariddir.(sekil 3.1.) Gida endiistrisinde ¢ok yaygin
olarak kullanilan carrageenan’in siilfat gruplarina gére kappa(x), iota (1) ve lambda (M)

olarak isimlendirilen {i¢ ¢cesidi sekil (3.2) gosterilmektedir.

0so.

CH0H_ ¢ 0

n
OR
A B

R = SOy :1-carrageenan

R=H :«x-carrageenan

Sekil 3.1. B-1,3 bagh d-galactose (A) kismi ve o-1,4 bagl 3,6-anhydro D-galactose (B)

kistmlarindan olusan 1 ve K-carrageenan polimerlerin yapilari.
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Iota carrageenan da her iki halkanin siilfat grubu igermesine ragmen x-
carrageenan da sadece A halkasi siilfat grubu icermektedir. Siv1 icinde tersinir jeller %1
gibi oldukca diisiik konsantrasyonlarda olusabilmektedir. Alkali iyonlarin ( K", Rb*, Cs*
ve Ca™* gibi) varligiyla ¢ok daha diisiik kritik konsantrasyonlar olabilmektedir. Kappa
carrageenan kirillgan bir jel olustururken iota carrageenan yumusak bir jel
olusturmaktadir. Carrageenanlarin kaynagi olan deniz alglerinden elde edilen diger
carrageenan tipleri A ve | carrageenan daha diizensiz ve yumaksi yapida olmalarindan

dolayi jellesme ozellikleri yoktur.

Carrageenanin ¢ozelti halindeki ve diger formlarindaki degisimler optik rotasyon,

kalorimetri, iletkenlik ve spektroskopi gibi degisik caligmalarada konu olmustur.

Mu-carrageenan K.appa-carrageenan
0 ‘os0 M
= jm/“w
&
OH
| OH OH
Mu-carrageanan lola-carrageenan
058 045
OH
& oy
OH
OH 050,
Lambda-camrageanan
HO OH 50y
/m H
050y 080 |

Sekil 3.2. Mu (u), Nu(n), lambda (A),iota (1) ve kappa () carrageenan’in
molekiiler yapisi.
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3.2. Carrageenan jellerin olusumu

Sekil 3.3. (a) ve (b)’de temsili olarak gosterildigi gibi ¢oziicii (su) i¢indeki
carrageenan, yiiksek sicakliklarda sol durumunda iken, rasgele yumak benzeri polimer
zincirleri yapisindadir. Diisiik sicakliklarda yapisindaki anhydro-galactose’un neden
oldugu biikiilmeler sonucunda tek ve sonrasinda da cift sarmal yap1 (helix) halini alir.
(Morris vd., 1980, Rees vd., 1982). Buna yumak-sarmal (sol-jel) doniisiimii de denilir.
Olusan ¢ift sarmallar, K, Rb" ve Cs" gibi tek degerlikli katyonlarla birbirlerine
baglanarak sarmal kiimelerini olustururlar. Na* ve Li" gibi uzun-mesafeli Coulomb
etkilesmeleri ile bag yapan iyonlar, sarmal yap1 baglanmasinda daha az etkindirler.
Cozelti icindeki katyon miktart arttikga kiimelerin sayist ve ebatlar1 da artar ve bu da
jelin sertlik ve erime noktas gibi mekanik 6zelliklerini degistirir. One siiriilen bir bagka
mekanizma ise, kiimelerin, iyonlarin etkisiyle tek sarmallarin bir araya gelmesinden
dogdugunu icermektedir (Grasdalen ve Smidsrod, 1981). Sekil 3.10 ve Sekil 3.11de ki
her iki sekilde de capraz bagh bolgeler ya da kiimelerin, sarmal yapilarin iyonik
etkilerle bir araya gelmesiyle olustugu diistiniilmektedir Ayrica Sekil 3.4. ve Sekil 3.5

de sarmal yap1 olusumlarinin farkl gdsterimleri bulunmaktadir.

carrageenan cift
soguma
e
< (a)
%/\ Q{, 1sinma
carrageenan cift-sarmal

. kiimeleri
soguma ‘Ko
’ ” TR (b)
r},-/ Y 1sinma « AU
. + K

Sekil 3.3. Sicaklikla tersinebilen a-cift-sarmal ve b-iyonik katki etkisi ile ¢ift-sarmal

kiimelerinin olusumu modelinin sematik yapisi.
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Cift sarmal

Tek sarmal
SIS ¢ W H:ji;‘ e, I ;
el o . j:."" . i}“ L‘.:ﬁ‘fj:l*\" o
‘r;;(wji % n.hi | Fﬁiﬁ:}f %

Sekil 3.4. Tek sarmal ve ¢ift sarmal yapilarin sematik gosterimi. (Yuguchi vd., 2002)

2~ A
.

[

Sekil 3.5. Tek sarmallarin iyonik katkilarla dimer ve trimerleri olusturmasi modelinin

sematik gosterimi.
Carrageenan jelin olusum asamalari,
Yumak (sol) — sarmal — kiime (jel)
olarak siralanabilir. Ozellikle k-carrageenan ve agarose’da gozlenen jel-sol ve sol-jel
gecisleri arasinda termodinamik bir histerezis mevcuttur ve bu jel olusturabilen

polisakkaridlerin ortak bir 6zelligidir. Buna neden olan baslica etken ise kiime olusumu

ya da dagilmasi siireci arasindaki farktir (Nilsson ve Piculell, 1991, Ikeda vd. , 2001).
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Diisiik sicakliklarda kiimelenen sarmallar termal olarak daha kararlidir. Bu kiimeler,
sarmal-yumak gecisinde, soguma esnasinda meydana gelen yumak-sarmal
gecisindekinden daha yiiksek bir sicaklikta erirler. Carrageenan jellesmesi igin
kullanilan bolge (domain) modelinde, bu kiimelenmis sarmallarin, rasgele yumak
seklindeki esnek polimer zincirlerle baglanmis eklem bolgeleri oldugu {izerinde

durulmustur (Morris vd. , 1980).(sekil 3.11)

\-r\\ sogutma
'":I.]_. +\
I . i
& |
o 1sitma
.2_.
10 : 1
18°C
285 305 325 35 365

1000/ T (K7)

Sekil 3.6. xk-carrageenan’in ergime sicakligi Ty, ve serbest potasyum konsantrasyonu

Cr’ ye dayanan faz diyagrami. (Te Nijenhuis, 1997)

Carrageenandan olusan jellerin elektrolit konsantrasyonuna bagliligi bir cok
arastirmaya konu olmustur. Genelde, alkali metal iyonlar1 iota ve kappa carrageenanlar
da jellesme egilimini arttirmaktadir. Jel modiillerinin katyon baghligi Hofmeister
serisini Cs* > Rb" > K" >> Na" > Li" izler. Bu alkali metal iyonlarina dayanan capraz

bagl yapilarla uyusmaktadir.
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Toplam iyonik konsantrasyonun karsilikli gecis sicakligina gore ¢izildigi
logaritmik bir faz diyagrami olusturulmustur (Te Nijenhuis, 1997) (sekil 3.6). Bu
diyagram KCI cozeltisindeki kappa carrageenan’in jellesme ve olusumunu karakterize
eder. I. Bolgede ( oldukca diisiik konsantrasyon ve yiiksek sicaklik ) sadece polimer
yumaklar1 bulunmaktadir. II. Bolgede (oldukca diisiik konsantrasyon ve diisiik sicaklik)
kappa carrageenan molekiilleri diizenli bir sekilde ve sarmal olusumundadirlar. III.
Bolgede (oldukca yiiksek konsantrasyon ve diisiik sicaklik ) sistem jel durumundadir.
IL. ve III. bolgeler arasindaki sinirda gergceklesen durumlar kesin olarak bilinmediginden

dolay1 dalgali bir ¢izgi ile gosterilmistir.

Kritik konsantrasyonun altinda (C" = 7. 10 mol/l ve Ty, = 20°C ) jel olusumu
miimkiin degildir. Buradaki cizgi yumaklar ve sarmallar arasindaki gecise karsi gelir.
Kritik konsantrasyonun iizerinde jel olusumu miimkiindiir. Isitma ve sogutma islemleri

arasinda goriilebilen bu fark histerezis olarak adlandirilir.

3.2.1. Kappa ve Iota Carrageenan da jel olusumu

Kappa carrageenan da molekiil i¢cindeki kopriiler K™ iyonlarinin (veya Rb" ve Cs*
iyonlarinin) varhigi ile olusmaktadir. Olusan ilk koprii K' ile bir D-galactose’un siilfat
grubu arasinda iyonik bag ile olusur. Ikinci koprii ise K* ile diger D —galactose’un
anhydro-O-3,6 halkas1 arasindaki elektrostatik bag ile olusur. Molekiil i¢inde kopriilerin
bulunmasindan dolayr [AB] kismunin esnekligi azalir. Molekiil icinde birlesmelerle
meydana gelen katyon kopriileri polimer zincirin rijit kalmasini saglar. Tek degerlikli
Na® ve Li" iyonlar1 koprii olusturabilmek i¢in oldukgca kiiciiktiirler. Bunlar anhydro-O
atomlar1 ile elektrostatik bag olusturmaksizin siilfat gruplar1 ile iyonik bag

olusturabilirler.
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Sekil 3.7. Diisiik sicaklikta sulu ¢ozeltideki k-carrageenan molekiiliindeki katyon ile
olusan kopriilerin olast durumlar : (.....) iyonik bag ve (-----) cekici elektrostatik

kuvvet.

Daha iyonik olan iota carrageenanda ise jellesme mekanizmasi daha farklidir.
Ca®* iyonlar1 K* iyonlarindan daha etkilidir. Molekiil icindeki Ca** koprii olusumu D-
galactose ile en yakindaki anhydro-D-galactose’un siilfat grubu ile gerceklesebilir.
(sekil 3.2.). Tek degerlikli katyonlar ile molekiil icindeki koprii olusumu D-galactose’un
C-4 te bagh siilfat grubu ile anhydro-kopriilii oksijen atomu arasinda gerceklesebilir.
Sogutma sirasinda, molekiil i¢indeki Ca®™ koprii olusumlart degisik molekiiller arasinda
gerceklesebilir. Anhydro-D-galactose’un C-2 deki siilfat grubunun oksijen grubu
molekiil icinde Ca** kopriileri olusmasina neden olabilir. (sekil 3.7.) Molekiil icindeki
Ca’" kopriileri gecis sicakligina dogru ( 45 veya 50°C) yavas yavas ayrilabilirler ve bu

sicakligin tizerinde hizli bir sekilde ayrilmaya baslayabilirler.

Iota carrageenan molekiillerinin K-tuzuyla molekiiller icinde kopriiler olusmasina
ragmen Ca-tuzundakinden daha az kuvvetli bir yapidadir. Iota carrageenan molekiilleri
Na ve K varliginda ve oda sicakliginda bir ¢ubuk gibi (rod-like) yap1 olusturabilirler.
Iota carrageenanin kendi igerisinde ki iyonlarin karsi iyonlarin (counter ions) CaCl,
eklenmesiyle Ca** iyonlart ile yer degistirdiklerinde cok sayida molekiiliin molekiil

icindeki Ca koprii olusumu iyonik kuvvetler sayesinde gerceklesebilir.
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Sekil 3.8 Iota carrageenan molekiiliindeki Ca®* kopriilerinin olast durumlari. (-----)
iyonik baglar . Iota carrageenan zincirinde ki degisimler ¢ ve y acilarinin terimleri ile

gosterilmektedir (Te Nijenhuis, 1997).

Sekil 3.9. Ca tuzlu iota carrageenan molekiiliinde ki Ca** kdpriilerinin olasi durumlari.
(----) iyonik baglar ve (=) cekici elektrostatik kuvvetler . Oklar zincirlerin olasi

yonlenmelerini belirtmektedir (Te Nijenhuis, 1997)
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Kappa ve iota carrageenanlar, sulu ¢ozeltilerde sicaklikla doniisebilen bir sol-jel
ya da jel-sol gegisi yaparlar. Ancak daha fazla elektrolit grubu bulunan A-carrageenan
jel olusturamaz (Yuguchi vd. , 2002). Carrageenan’in jellesmesi ilk defa Anderson vd.

tarafindan One siiriilen ve genis kabul goren cift-sarmal yapisinin olugmasina

dayanmaktadir (Anderson vd. , 1969).

Sekil 3.10 x-carrageenan’da ki jel olusumu i¢in bir model (Grasdalen ve Smidsrod,

1981) K" iyonlari () ile gdsterilmistir.

Sekil 3.11 x-carrageenan’da ki jel olusumu icin diger bir model (Morris vd. , 1980).

K" iyonlari (®) ile gosterilmistir.
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BOLUM 4

KULLANILAN ALETLER, MALZEME VE YONTEM

Tiim deneylerde Foton Ge¢irme ol¢iim teknigi kullanilarak 6rnek icinden gecen
151k siddetini, dalgaboyu ve zamana gore Olcebilen bilgisayar kontrollii olarak calisan
Perkin Elmer Lambda 2S UV-Visible spektrometresi kullanilmistir. Sicaklik
parametresinin Olgiilebilmesi icin deneylerde +0.2 °C hassasiyetli bilgisayar kontrollii
bir sicaklik Olciim ve kontrol sistemine ait bir elektronik devre kullanilmistir.
Spektrometre i¢indeki sicaklikla ilgili deneylerde kullanilmak iizere goriiniir bolgedeki
15181 sogurmadan gegirebilecek bir malzeme olan camdan yapilmis, 1sitma hazneli bir
olciim hiicresi tercih edilmistir. Istenilen sicaklik degeri, sicaklik artis hiz1 gibi bilgi ve
komutlar1 paralel-port iizerinden bagli oldugu bilgisayardan almaktadir. Bilgisayardaki
yazilim, algilayicit olarak termogift kullanan elektronik devreden gelen sicaklik ve

zaman bilgilerini kaydetmektedir.

4.1. UV-Visible Spektrometre

Foton gecirme deneyleri icin Perkin-Elmer Lambda 2S UV-Visible
spektrometresi kullanildi. Sekil 4.1 ‘de spektrometrenin 6l¢iim bolmesi goriilmektedir.
Aletin 0l¢iim bolmesi icerisinde iki adet kuvars Ol¢tim hiicresi yuvasi bulunmaktadir.
Bunlardan bir tanesi referans digeri ise 6rnek yuvasidir. Isik kaynagindan ¢ikan 1 cm

yiiksekliginde ve 1 mm genisligindeki /,, siddetli 151k demeti Ornek ve referans
tizerinden gecerek diger taraftaki fotodiyodlara ulasir. Sonucta bu alet yardimiyla 6érnek
tizerinden gecen 151k siddeti (/,,.) zamanin yada dalga boyunun fonksiyonu olarak takip

edilebilir. Sonuglar 6l¢iimle eszamanli olarak alete bagh bilgisayara aktarilir. Alet 190—

1100 nm dalga boyu araliginda calisabilmektedir.
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Kuvars hiicre yuvasi

/

/
Ref. [[
Vericiler Alicilar
Ornek
\ ﬂ . [[ /
I T
> ISC

Sekil 4.1. Spektrometrenin 6l¢iim kabininin iistten goriiniisii .

4.2. Sicaklik Olciim ve Kontrol Sistemi

Disaridan uygulanan sicaklikla faz gecisi yapabilen jellerde deney sirasinda
Olciim hiicresi igerisindeki malzemenin sicakligin oOlciiliip kaydedilebilmesi i¢in
bilgisayar kontrollii bir sicaklik 6l¢ciim ve kontrol sistemi kullanilmaktadir. Kullanilan
spektrometrenin kendi i¢inde bdyle bir sicaklik sistemi olmadigindan Sekil 4.2 ‘de
goriilen cam o6l¢iim hiicresi kullanildi. Cam UV bolgesindeki 15181 absorbladigindan 450
nm dalga boylu 151k tercih edilmistir. Olciim hiicresinde, 6l¢iim yuvasini ¢evreleyen 1s1
haznesinin i¢inde bir rezistans ve ayni hazne i¢inde sogutma veya 1sitma amaciyla
dolastirillabilecek suya ait giris ve c¢ikis kanallar1 mevcuttur. Spektrometreye
yerlestirilen 6l¢iim hiicresinin 6l¢iim yuvast igine, iizerinden 151k gegirilecek malzeme
konulmakta ve bunun sicakligim1 oOlcecek olan ince bir termocift (thermocouple),
malzemenin i¢ine 15181 kesmeyecek sekilde daldirilmaktadir. Termogiftin sicakliga bagh
olarak {rettigi bilgiler kontrol arabirimi tarafindan bilgisayara aktarilmaktadir.
Bilgisayar icindeki yazilim bu bilgileri, yazilim icine kaydedilmis olan deneysel bir
doniisiim tablosundan yararlanarak sicaklik degerine doniistiirmekte ve zamanla birlikte

kaydetmektedir. Ayni esnada spektrometrede Ornek i¢inden gecen 1sik siddeti, [

tr

degeri ve zaman bilgisi de, spektrometreyi kontrol eden bilgisayarda toplanmaktadir.
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Daha sonra, her iki bilgisayardaki verilerde zamanlar eslestirilerek I, -sicaklik

degisimleri elde edilmektedir.

Termocift irici Analog -
C1 Kuvvetlendirici Dijital
doniistiiriicii
I
Rezistans
/1
=| |/ | =
I—I ST KonFrf)l .
I~ / 1 arabirimi
<\> 4/7
<\> A?V
\’/A/AAnnnnf Gu(; —
/V//V/ V/V/ V/ V/ V/ V/ V/

77// Ol¢iim hiicresi Unitesi Q
—
I, /]\

Sekil 4.2. Sicaklik deneylerinde kullanilan diizenegin blok yapisi.

4.2. Carrageenan Jel Orneklerinin Hazirlamis:

Deneylerde kullanilan toz halindeki k-carrageenan (C-1013 Sigma) malzemesi
oldukca acik sar1 bir renkte olup, malzemenin genel yapisinda yaklasik olarak %11 K,
%2.5 Ca ve %1 Na bulunmaktadir. K-carrageenan konsantrasyonuna bagli ilk tiir
deneyde toz halindeki k-carrageenan, manyetik karistirici ile dondiiriilen beher icinde ki
saf suya belirtilen oranlarda yavasca eklendi. Daha sonra sistemi homojen bir sekilde
dagilmasi saglamak icin karistirma islemine 80-85 °C civarina kadar devam edildi.
Hazirlanan 80-85 °C civarinda ki 6rnek ¢ozelti akigkan halde iken Ol¢iim hiicresi igine
aktarilarak sogumaya birakildi. Ornek hazirlamanin sematik gosterimi Sekil 4.3 de

verilmektedir.
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Sekil 4.3. Carrageenan jel 6rneklerinin hazirlanmasi.

Iyonik tuzlarin katkismin incelendigi ikinci tiir deneyde ilk olarak beher icerisinde
ki saf suya belirlenen oranlarda ki iyonik tuz eklendi. Daha sonra manyetik karistirici
yardimiyla homojen bir sistem elde edebilmek icin bu iyonik katkinin saf su icerisinde
coziinmesi saglandi. Belirlenen oranlarda ki k-carrageenan su-tuz c¢ozeltisi icerisine
yavasca eklenerek karistirma islemi 80-85 °C civarina kadar devam edildi. Yiiksek
sicaklikta sol durumunda ki ¢ozelti dl¢lim hiicresine aktarilarak yeniden jel durumuna

gelebilmesi i¢in sogutuldu.
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BOLUM 5

DENEYLER

K-carrageenan jellerin sicaklik etkisiyle zayif iyonik baglarinin ve sarmal yapisinin
bozularak bir hal degisimi gecirdigi bilinmektedir. Oda sicakliginda jel halinde bulunan
ornegin, 1sitildiginda eriyerek sol durumuna gectigi bilinmektedir. Yasanan bu faz
gecisi tersinir Ozelliktedir. Iki farkli tiir deney yapildi. Bu deneylerin ilkinde
carrageenan konsantrasyonunun ve ikinci tiir deneyde ise iyonik katki
konsantrasyonunun jellesmeye etkisi incelenmistir. Ayrica K-carrageenan — su sistemi
icin  uygun tuzlar olarak tek degerlikli LiCl, NaCl, KCl, ve c¢ift degerlikli MgCl,,
CaCl,, SrCl; segilmistir.

5.1. k-carrageenan Jellerde Konsantrasyon Etkisi

Bu deneyde bir dis iyonik katki ilavesi olmadan %0.5, %0.75, %1, %1,25, %1,5,
%2, %2,5 ve %3 oraninda k-carrageenan iceren ornekler hazirlandi ve sirasiyla KCOS,
KC07, KC10, KC12, KC15, KC20, KC25 ve KC30 olarak isimlendirildi. Spektrometre
icine yerlestirilen 6rnek, 20 ila 80 °C arasinda 0.7 °C/dakika hiziyla 6nce 1sitilip sonra

sogutularak eszamanli olarak, 450 nm dalga-boylu gecen 151k siddeti, /,. ve sicaklik

degerleri kaydedildi. Sekil 5.1. ve 5.2. ’de ornekler i¢in 1sitma ve sogutma sirasinda
elde edilen [,,-sicaklik egrileri goriilmektedir. Jel halindeki malzeme 1sitildiginda
belirli bir sicakliktan sonra cift-sarmal kiimeleri parcalanmakta ve sogutuldugunda ise
cift sarmal kiimeleri yeniden olugsmaktadir. Ancak iki siire¢ arasinda bir histerezis ortaya
cikmaktadir. Sekil 5.3 te tiim egriler aym grafik iizerinde verilmektedir. Sekilden

carrageenan miktari arttik¢a sol-jel ve jel-sol gegis sicakliklarinin da (7§, ve Ty) daha

yiiksek derecelere dogru otelendigi goriilmektedir. Konsantrasyonun artmasi jeli
olusturan kiime sayisinin artmasina neden olmakta ve jel mekanik olarak daha kuvvetli

hale gelirken 151k sacici merkezlerin de artmasiyla /,. azalmaktadir. Yine sekilden sol-
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jel gecis sicakliklarinin histerezis nedeniyle jel-sol gecis sicakliklarindan daha diisiik

oldugu da goriilmektedir.
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Sekil 5.1. (a) % 0.5, (b) % 0.75, (¢) % 1, (d) % 1,25 konsantrasyonlu K-carrageenan

ornekleri i¢in 1s1tma ve sogutma sirasinda elde edilen sicakliga gore /,,. degisimleri.
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% 1.5, (b) % 2, (c) % 2.5, (d) % 3 konsantrasyonlu k-carrageenan

ornekleri i¢in 1s1tma ve sogutma sirasinda elde edilen sicakliga gore /,, degisimleri.
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Sekil 5.3 Biitiin k-carrageenan orneklerinin /,,- sicaklik egrileri.

Sistemin jel durumundan sol durumuna yada sol durumundan jel durumuna faz

gecisi siireglerinde Ornekten gecen 1sik siddetinin (/,.) artis hizindaki degisimin
meydana geldigi nokta kritik gegis sicakligt (Tg, ve Tgy) olarak yorumlanabilir. Sekil
5.1. ve 5.2. deki I, egrilerinin sicakliga gore tiirevleri alinarak Sekil 5.4’de ki grafikler

elde edildi. Sekil 5.4 teki egrilerin tepe noktalart sicakliklarimin 7, ve T, degerlerini

vermektedir. Elde edilen T, ve Ty degerleri Tablo 5.1. de verilmektedir.
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Sekil 54. % 0.5 — 3 konsantrasyon oraninda k-carrageenan iceren KCO05-30

orneklerine ait (a) 1sitma, (b) sogutma sirasinda hesaplanan dI,,./dT degerlerinin

sicakliga gore degisimleri.
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Tablo 5.1. [,. degerlerinin sicaklia gore tiirev egrilerinin tepe noktalarindan elde

edilen faz gegisinin yagandig jel-sol (7, ) ve sol-jel (T, ) gecis sicakliklari.

Ornekler | KC05 KC07 KC10 KC12 KC15 KC20 KC25 KC30
Tgs O | 36.22 40.41 42.26 47.18 48.4 51.13 54.4 54.8
ng (°0) 26,58 31.76 32.52 353 37.94 40.28 42.4
60 —
] ] o Tgs
o
50 —
o
— 0
(@) -
Py o
~— ] ng
— 40— o n
'—’*4'\ |
= 1 ° .
e
< n 'l
Q 30
—
7o)
[ |
20 — |
' | ' | ' | ' |
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00

carrageenan miktari (%)agirhk

Sekil 5.5 Gegis sicakliklarinin K-carrageenan konsantrasyonuna bagli degisimi.
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Sekil 5.5 te sol-jel ve jel-sol gecis sicakliklarnin (7, ve Tg) carrageenan

konsantrasyonuna bagli olarak arttigi goriilmektedir. Dikkat edilirse carrageenan
konsantrasyonunun artmasiyla her iki gecis sicakligt da artmakta ve yiiksek
konsantrasyonlar icin bir doyum degerine yaklasmaktadir. Ornek hazirlanmasi
esnasinda daha yiiksek konsantrasyonlu ¢rnekler hemen jel haline gectiginden yiiksek

konsantrasyonlu deneyler yapilamadi.

Jel-sol ve sol-jel doniisiimlerinin aktivasyon enerjilerini hesaplamak icin,

I, /1., =exp(-AE/kT) (5.1)

Arrhenius ifadesi, dl¢limlerden elde edilen I,,—T degerlerine uygulandi. Elde edilen

grafikler Sekil 5.6. ve 5.7.’de gosterilmistir. Yiiksek sicakliklarda (80°C) sol fazinda k-
carrageenan molekiillerinin serbest oldugu durumda ki gecen 1s1k siddeti /.. olarak
kullanilmaktadir. Fitlerin egimlerinden elde edilen enerji degerleri, farkli k-carrageenan
miktarl 6rnekler i¢in Tablo 5.2 ’de verilmistir. Grafiklerden, jel-sol gecisi i¢in gereken
enerjinin (AEy), sol-jel gegisi i¢in gerekenden (AE,, ) daha az oldugu goriilmektedir.
Bunun sebebi jel-sol gecisinde disaridan uygulanan 1s1 enerjisiyle kolayca dagilarak
yumak haline gecen sarmallarin, yumak durumundan sarmal durumuna gecerken
zincirlerin uygun pozisyon bulmalari i¢cin daha fazla enerjiye gereksinim duymalarindan

dolay1 olarak aciklanabilir.
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In (I,/L,)
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Sekil 5.6. (a) KCO05, (b) KCO7, (c) KC10, (d)KC12 6rnekleri i¢in denklem (5.1) ’e gore

cizilen grafikler. Fitlerin egimleri jel-sol ve sol-jel gecislerine ait aktivasyon enerjisi

degerlerini vermektedir.
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Sekil 5.7. (a) KC15, (b) KC20, (c) KC25, (d)KC30 ornekleri i¢in denklem (5.1) ’e gore
cizilen grafikler. Fitlerin egimleri jel-sol ve sol-jel gecislerine ait aktivasyon enerjisi

degerlerini vermektedir.
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Tablo 5.2. Fitlerin egimlerinden elde edilen jel-sol ve sol-jel gecislerine ait aktivasyon

enerjisi degerleri.

Ornekler | KCO05 KC07 KC10 KC12 KC15 KC20 KC25 KC30

AEgS 5.2 12.6 15.8 18.7 194 24.1 24.6 29.7
(kJ/mol)
AESg - 6.3 28.4 28.7 30.3 34.0 45.6 60.9
(kJ/mol)

5.2. k-carrageenan Jellerde iyonik Tuz EtKisi

Bu deney icin tek degerlikli LiCl, NaCl, KCl, ve cift degerlikli MgCl,, CaCl,,
SrCl, tuzlan secilmistir. Kappa carrageenanin kendi biinyesinde iiretiminden dolayi
%11 K, %2.5 Ca ve %1 Na oranlarinda iyonik tuzlar bulunmaktadir. % 2 k-carrageenan
ve 0.5 mmol oraninda degisik tuzlar, saf su igerisine katilarak oda sicakliginda
ornekler hazirlanmistir. Hazirlanan 6rnekler Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, K-carrageenan ve
saf sudan olusan 6rnek ise Non olarak adlandirilmistir. Manyetik karistiric kullanilarak
hazirlanan 6rnekler 90°C’ye kadar isitilmistir. Bu 1sitilan Ornekler 6l¢iim hiicresine
konularak 151k siddeti Ol¢iimleri baslamadan ©once oda sicaklifinda sogutulmustur.

Sicakliga bagli olarak foton gecirme siddeti, [;.’yi gozlemleyebilmek icin 450 nm

dalga boylu 151k kullanilmistir. Jel-sol gecislerini elde edebilmek i¢in Ornekler 2+0.2
°C/dk hizinda 80°C’ ye kadar 1s1t1ld1 ve sonra sol-jel gecisleri icinde ayn1 hizda 20°C’ye
kadar sogultuldu. Isitma ve sogutma sirasinda elde edilen sicakliga gore 7, degisimleri
Sekil 5.8. ve 5.9. de gosterilmektedir. Sekil 5.8 ve 5.9. da sicakligin artmasiyla birlikte
tim Orneklerin daha Onceki deneyde de acgiklandigi gibi sarmal yapidan yumak haline
gecisle birlikte 151k gecirgenligi artmakta ve sogutma icinde siirec tersine ¢aligsmaktadir.

Yine biitiin egrilerde histerezis gézlenmektedir. Burada dikkat ceken en 6nemli nokta
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tek ve c¢ift degerlikli iyonlarin ilavesi faz gecisi davrams karakterlerini

degistirmemektedir.

Sekil 5.8 ve 5.9 da ki I, egrilerinin sicaklifa gore tiirevleri alinarak dI,./dT

degerlerinin sicakliga gore degisimleri sekil 5.10. da gosterilmektedir. Sekil 5.10 da ki

egrilerin tepe noktalarindan jel-sol (7, ) ve sol-jel (7, ) gecis sicakliklari hesaplandi

ve Tablo 5.3 de verildi.
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Sekil 5.8. (a) Non, (b) Li, (c) K, (d) Na ornekleri i¢in 1sitma ve sogutma sirasinda elde

edilen sicakliga gore I,. degisimleri.
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Sekil 5.9. (a) Mg, (b) Na, (c) Sr ornekleri icin 1sitma ve sogutma sirasinda elde edilen

sicakliga gore I, degisimleri.
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Sekil 5.10. Tek degerlikli Li, Na, K, tuzlarini iceren k-carrageenan — su sistemine ait
(a) 1sitma, (b) sogutma sirasinda hesaplanan dI,./dT degerlerinin sicaklifa gore

degisimleri.
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Sekil 5.11. Cift degerlikli Mg, Ca, Sr, tuzlarini iceren K-carrageenan — su sistemine ait

(a) 1sitma, (b) sogutma sirasinda hesaplanan dI,./dT degerlerinin sicakliga gore

degisimleri.
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Tablo 5.3. Jel-sol (T, ) ve sol-jel (T, ) gecis sicakliklarinin iyon tipine gore degisimi.

Gegis sicakliklart Sekil 5.10. ve 5.11. de ki egrilerin maksimum noktalar1 olarak

belirlendi.

Ornekler Non Li Na K Mg Ca Sr
Tos°C) | 493 51.2 52 62 55 58.8 58.5
Ty (°C) | 375 37.8 38.3 47.9 39.1 40.4 39.4

Iyonik katkilarin ¢ift sarmal kiimelerinin olusumunda olduk¢a etkili oldugu

goriilmektedir. Iyonik katkilarin etkisiyle jel-sol (T, ) ve sol-jel (T, ) sicakliklari saf

haldeki carrageenan Orneklerinden daha yiiksek degerlere ¢ikmaktadir. Buda bize yapi
icindeki kiimelerin sayisimin arttigini  yani ilave edilen iyonlarinda sarmallar
olusturdugunu yada sarmal yapimina katkida bulunduklarin1 gostermektedir. Elde edilen
tiim iyon katkili jeller mekanik olarak saf durumdaki jelden daha kuvvetlidir. Sekil 5.12
de gecis sicakliklar1 grafiksel olarak gosterilmektedir. Sekil 5.12 de K tuzunun diger
tuzlardan agikca ayrildigi gozlenmektedir. Yani k-carrageenan K ile diger iyonlara
nazaran daha kuvvetli jeller olusturmaktadir. Iki degerlikli iyonlara bakildiginda hemen
hemen hepsinin sisteme ayni katkiy1 yapti§i gézlenmekte ancak bu katki tek degerlikli
Li ve Na dan daha fazla olmaktadir. Ancak cift degerlikli iyonlarin sistem icerisinde ki
birden fazla siilfat gruplari ile bag yapma isteklerinden dolay1 sistem daha kararsiz bir
durumdadir. Her iki tiirde ki iyonik katkilarin eklendigi sistemlerde histerezis
goriilmektedir. Sonug olarak sistemin jel yapma karakterinde tek veya cift degerlikli tuz
bagimlilig1 tespit edilememistir. Sekil 5.12 de atomik yaricapa gore siralanan
grafiklerde atomik yaricapin artmasiyla hem tek hem de ¢ift degerlikli 6rneklerde jel-sol

(T4 ) ve sol-jel (T, ) gecis sicakliklarimin arttig goriilmektedir.
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Sr

(b)

Sekil 5.12. Iyonik katkili sistemlerin (a) jel-sol (Tgs) ve (b) sol-jel (ng) gecis

sicakliklari.

Denklem 5.1.°de verilen Arrhenius ifadesi, Ol¢iimlerden elde edilen I, —-T

degerlerine uygulandi. Elde edilen grafikler Sekil 5.13. ve 5.14.°te gosterilmistir.
Fitlerin egimlerinden elde edilen enerji degerleri, farkli iyonik katkili Ornekler igin
Tablo 5.4 ’de ve grafiksel degisimi Sekil 5.15 te verilmistir. Tablodan, jel-sol gecisi
icin gereken enerjinin (AEg), sol-jel gecisi icin (AEg,) gerekenden daha az oldugu

goriilmektedir.
Ornekler Non Li Na K Mg Ca Sr
AE o
21.4 36.4 35.7 21.6 39.5 36.5 33.2
(kJ/mol)
AE58 29.8 50 56.9 36.1 49.8 56.3 55.1
(kJ/mol)

Tablo 5.4. Fitlerin egimlerinden elde edilen jel-sol ve sol-jel ge¢islerine ait aktivasyon

enerjisi degerleri.
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Sekil 5.13. (a) Non, (b) Li, (c) Na, (d)K ornekleri icin denklem (5.1) ’e gore ¢izilen

grafikler. Fitlerin egimleri jel-sol ve sol-jel gecislerine ait AEg, ve AE,enerji

degerlerini vermektedir.
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Sekil 5.14. (a) Mg, (b) Ca, (c) Sr 6rnekleri icin denklem (5.1) ’e gore cizilen grafikler.

Fitlerin egimleri jel-sol ve sol-jel gegislerine ait AEg, ve AE,  enerji degerlerini

vermektedir.
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60-

AE,, (kJ/mol)
AE, (kJ/mol)

(b)

~~
)
p—

Sekil 5.15 Iyonik katkili sistemlerin (a) jel-sol (AE gs) Ve (b) sol—jel (AE sg ) gecisleri

icin gereken enerji degerleri.

Sekil 5.15 ten Potasyum iyonun (K*) diger iyonlarla kiyaslandiginda daha farkl
bir durumda oldugu goriilmektedir. Sistemde potasyum katkisi oldugu durumlarda x-
carrageenan molekiillerinin, diger iyonlardan daha kolay bir sekilde ¢ift sarmal kiimeleri
olusturduklari ifade edilebilir. Yani K" iyonunun eklendigi k-carrageenan - su sistemi
diger tuzlarla olusturulan sistemlerden daha kararli ve daha diizenli bir yapidadir. Bu

durum AE.. ve AE, enerjilerinin diger tuzlardan olduk¢a farkli olmasim

aciklamaktadir. Sisteme K* harici tuzlarm eklenmesi ile jelin sertligi cok az miktarda
artmaktadir. Yani siteme katilan diger tuzlar ¢ift sarmal kiimelerini olusturmakta ancak
bunlarin miktar1 K" iyonun varhiginda ki kiimelerden daha azdir. Yada sistem iginde
melez kiimelenmeler meydana gelerek daha kararsiz bir jel olusturmaktadirlar. Sekil
5.15 de atomik yarigapa gore siralanan grafiklerde atomik yarigapin artmasiyla hem tek

hem de cift degerlikli orneklerde AE enerjilerinin azaldigi ve sol-jel gecisinde ki
AE, enerjilerinin artig1 goriilmektedir. Fakat K" iyonu sol-jel gegisinde digerlerinden

daha farkli bir durumdadir. Ancak K* iyonun atomik yaricapimn digerlerinden daha
biiylik olmasi sol-jel gecisi sirasinda yumak halde ki k-carrageenan zincirleri ile daha

cabuk uygun pozisyonlara gelip sarmallar1 olusturmasinin sonucunda bdyle bir farkliligi

olusturabilir.
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BOLUM 6

SONUCLAR VE GENEL DEGERLENDIRME

Fiziksel bagli carrageenan jellerin farkli x-carrageenan konsantrasyonlarinda ki
ve tek ve cift degerlikli iyonik katkilarin varliginda ki orneklerin sicaklik artisiyla jel-
sol durumu ve sicakligin diisiiriilmesiyle gozlenen sol-jel durumlarinin gecis sicakliklari

(Tysve Ty, ) ve enerjileri (AE,; ve AE, ) tespit edildi. Sistemin sarmal durumundan

(jel) yumak durumuna (sol) yada sol durumundan jel durumuna faz gegisi siireclerinde

I, nin artis mzindaki degisimin meydana geldigi nokta kritik gecis sicakligi olarak
yorumlandi. Sabit hizla 20-80 °C arasinda 1sitilan %0.5-3 arasinda ki K-carrageenan
konsantrasyonlu orneklerde ki jel-sol faz gecis sicakliklari (T ), 36-55 °C ve sol-jel faz
gecis sicakliklar (7, ) ise 26-42 °C arasinda bulundu. k-carrageenan konsantrasyonun

artmasi jeli olusturan kiime sayisinin artmasina neden olmakta ve bu artisin jel-sol ve

sol-jel gecis sicakliklarimt (7, ve T, ) daha yiiksek derecelere dogru oteledigi tespit

edildi. Sol-jel gecis sicakliklar ile jel-sol gecis sicakliklart arasinda ki fark acikca

histerezise isaret etmektedir. Arrhenius ifadesi kullamilarak [, —7 grafiklerinden elde
edilen jel-sol gecisi igin gereken enerji (AE,g) 5-30 kJ/mol arasinda ve sol-jel gecisi
icin gereken enerji (AEg, ) 6-60 kJ/mol degerleri arasinda bulundu. Sol-jel gegisi i¢in
gereken enerji (AE, ) miktarinin jel-sol i¢in gerekenden (AE ) daha yiiksek oldugu

goriildii. Bunun sebebi jel-sol gecisinde disaridan uygulanan 1s1 enerjisiyle kolayca
dagilarak yumak haline(sol) gecen sarmallarin, yumak durumundan sarmal durumuna
(jel) gecerken zincirlerin uygun pozisyon bulmalari i¢in daha fazla enerjiye gereksinim
duymalarindan dolayidir. % 2 k-carrageenan ve 0.5 mmol oraninda ki tek degerlikli
LiCl, NaCl, KCl, ve cift degerlikli MgCl,, CaCl,, SrCl, tuzlarinin oldugu 6rnekler i¢in
jel-sol gegis sicakliklart (7 ), 49-62 °C ve sol-jel gecis sicakliklari (7, ) ise 37-48 °C

arasinda bulundu. Iyonik katkilarin etkisiyle jel-sol (T, ) ve sol-jel (T, ) sicakliklar

saf haldeki carrageenan orneklerinden daha yiiksek degerlere ¢iktigr goriildii. Bunun
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nedeni yap1 i¢indeki kiimelerin sayisinin artmasi yani ilave edilen iyonlarin sarmallar
olusturdugu yada sarmal yapimima katkida bulunduklarini gostermektedir. Iyonik

katkilarin varliginda ki jel-sol gegisi i¢in gereken enerji (AE,;) 21-40 kJ/mol arasinda
ve sol-jel gecisi igin gereken enerji (AE, ) 27-57 kJ/mol degerleri arasinda bulundu.

Tek ve cift degerlikli iyonlarin varligin da jel-sol ve sol-jel faz gecisleri arasinda saf k-
carrageenan Orneklerde ki gibi histerezis gézlemlendi. Bu durum bize k-carrageenan jel
olusumunda gozlemlenen histerezisin tek ve ¢ift degerlikli iyonlarin varligindan degil
de x-carrageenanin kendi karakteristik yapisinda bulundugu gostermektedir.Atomik
yarigapa gore siralanan iyonik tuz katkili sistemlerde atomik yarigapin artmasiyla hem
tek hem de ¢ift degerlikli iyonlarin kendi tiirlerine gore jel-sol (7,,) ve sol-jel (7, )
gecis sicakliklarmin  arttigi gozlemlendi. Bununla birlikte atomik yarigapin artmasiyla
jel-sol (AE ) enerjilerinin azaldigt ve sol-jel (AE, ) enerjilerinin artugi gozlemlendi.
Ayrica sisteme ilave edilen iyonik tuzlar arasinda KCl tuzunun diger tuzlardan agikca

ayrildigr goriildii.
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