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BiYOLOJIK JELLERDE DiFUZYON MEKANIZMALARI

OZET

Bu calismada, farkli sicakliklarda, biyolojik jel yapisi igersine kii¢iik molekiillii
yapilarin difiizyonu incelenmis, diflizyon katsayilar1 ve aktivasyon enerjileri
hesaplanmustir. Biyolojik malzeme olarak kiitlece % 0,8 CaCl, tuzu iceren % 2 iota-

karagenan jeli kullanilmistir. Kararli durum floresans teknigi kullanilarak, énce jel
yapist icersine floresans 0zellik gosterdigi bilinen piranin molekiillerinin difiizyonu,
ardindan da olusan bu yeni yapidan piranin molekiillerinin saf su igersine difiizyonu
incelenmistir.

[k asamada piranin molekiilleriyle birlikte su da jel yapismin igersine girerek jelin
sismesine neden olmaktadir. Jel icersinde bulunan ve 151k sa¢ilmasina neden olan
karagenan ikili-helis yapilari jelin sigsmesiyle birlikte birbirlerinden uzaklasarak
sacilan 151k miktarinin azalmasina neden olmaktadirlar. Bu olaylarla es zamanh
olarak yapilan spektroskopik ol¢iimlerde floresans siddetinin zamanla arttig1, sagilan
151k siddetinin de zamanla azaldig1 gozlenmistir.

Iki farkli difiizyon olayinda da Fick yasasmin gegerliligi arastirilmis ve difiizyon
katsayilarmin sicaklikla arttigi gozlenmistir. Jellerin sisme mekanizmalart igin
sacilan 151k siddeti degerleriyle Li-Tanaka modeli kullanilmis, bu model yardimiyla
biitiinsel diflizyon katsayilar1 hesaplanarak bu katsayilarin da sicaklikla arttigi
gozlenmistir.

Farkli sicakliklar icin elde edilen diflizyon katsayilari ve Arrhenius esitligi
kullanilarak her bir siire¢ i¢in aktivasyon enerjileri hesaplanmaistir.



DIFFUSION MECHANISMS IN BIOLOGICAL GELS

SUMMARY

In this study, the diffusion of small molecular structures into biological gels was
examined and diffusion coefficients were calculated. 2 wt. % iota carrageenan gel in
0,8 wt % CaCl, solution was used as biological material. The steady state

fluorescence technique was employed to examine firstly the diffusion of pyranine
which is known as a fluorescence probe into gel structure and secondly, from this
structure into distilled water.

In the first process water molecules were also diffused into gel structure with
pyranine molecules, which caused the swelling of gel. The carrageenan helixes in the
gel structure, which were responsible from the light scattering, diverged and caused
the scattered light intensity to decrease as the gel swelled. It was simultaneously seen
from spectroscopic measurements that fluorescence intensity was increased and
scattered light was decreased during this process.

In both diffusion processes the validity of Fick’s law was investigated and increase
of diffusion coefficients depending on the increase of temperatures were observed.
For the swelling process of gels, Li-Tanaka theory was used with scattered light
intensities and according to this theory collective diffusion coefficients were
calculated and it was observed that these coefficients were also increased with
temperature.

The diffusion coefficients that were calculated in different temperatures were used
with Arrhenius equation to calculate the activation energies of each processes.



1. GIRIS

Tarih boyunca insanlar yiin, ipek ve deri gibi biyolojik malzemelere sarsilmaz bir
giiven duymuslardir. Giiniimiizde bu dogal polimerler, 6zel ihtiyaglara cevap
verebilmek i¢in donlisiime ugratilmistir. Modern biyoteknolojideki gelismeler, bilim
adamlarinin organizmalara ve irettikleri malzemelere bakis agisin1 temelden

degistirmistir.

Polimerler dogal hayatta ve modern endiistriyel ekonomilerde merkezi bir rol
tistlenmistir. Kimya ve malzeme bilimlerindeki gelismeler, gegcen ylizyil boyunca,
¢ok sayida yeni sentetik polimerin kesfedilmesini sagladi. Naylon, polietilen ve

poliiiretan gibi sentetik polimerler giinliik yasamimizin igine girdi.

Fakat, sentetik polimerlerin yaygin kullanim1 insan sagligini ve ¢evreyi ilgilendiren
belli baslh sorunlart dogurdu. Ornegin ¢ogu plastik malzeme, biyolojik olarak
parcalanamaz ve yenilenebilme o6zelligi olmayan kaynaklardan diretilir. Bu
malzemeleri ¢ok kullanish yapan saglamlik ve dayaniklilik 6zellikleri ayn1 zamanda
dogada kalma siirelerini uzatmakta ve yok edilebilmelerini zorlagtirmaktadir. Ayrica
bazi polimerik malzemelerin sentezi zehirli bilesenlerin kullanimini ya da zehirli son

tirlinlerin olusumunu zorunlu kilmaktadir.

Bu sorunlar, artan bir ilginin biyolojik hammaddelerden veya modern
biyoteknolojinin yontemleriyle tiretilen polimerlere odaklanmasina neden oldu. Bu

biyopolimerler ¢esitli ¢gevresel sorunlarin agilmasina katki saglayabilir.

Bu yeni malzemelerin umut verici 6zelliklerine ragmen, ekonomik ve miihendislik
alanindaki bir dizi sorunlar yakin zamanda pazara girmelerini geciktirmektedir. Bazi
biyopolimerlerin ¢evresel 6zelliklerinin kullanilan geleneksel polimerlerden daha iyi
gbziikmesine ragmen, maliyetlerinin diisiiriilmesi i¢in daha ¢ok mesafe kat etmek
gerekmektedir. Ticari olarak kullanilabilen biyopolimerlerin maliyetleri sentetik

polimerlerin dort bes kati civarindadir.



Biyopolimer terimi ¢ok c¢esitli malzemeleri tanimlamak icin kullanilir. Genelde
biyopolimerler iki temel kategori de tanimlanabilir;

- mikroorganizmalar, bitkiler ve hayvanlar gibi biyolojik sistemler tarafindan
iretilen polimerler

- aminoasitler, sekerler ve dogal yaglar gibi biyolojik baslangic

malzemelerinden kimyasal olarak sentezlenen polimerler [1].

En ¢ok bilinen ve kullanilan biyopolimerler, proteinler, karbonhidratlar ve niikleik
asitler (DNA ve RNA) olarak siralanabilir. Esasinda biyopolimerler tiim canli
organizmalarin temel yapi birimleri olarak kabul edilebilir. Genetik bilginin
aktarilmasini saglayan DNA dev (makro) molekiilleri, insan viicudunun temel yap1
taslar1 proteinler ve kas dokulari, bitki hiicrelerinin ¢eperlerini olusturan seliiloz,
insanlarin ve hayvanlarin en temel besin kaynagi ve yap1 birimi olan karbonhidratlar

vs. yukarida da belirtildigi gibi birer biyopolimerdir. (Tablo 1.1)

Tablo 1.1: Cesitli biyopolimerler, monomerleri ve islevleri

POLIMER MONOMER ISLEVLERI
Niikleik Asitler (DNA ve | Niikleotid Tiim organizmalarda bulunan
RNA) genetik bilgi tagiyicilar
Proteinler Aminoasit Biyolojik kataliz (enzimler),

biiyiime etkileri, algilayici,
yapt malzemesi (ylin, deri,
ipek, sag, bag dokulan),
hormonlar (insiilin)

Polisakkaritler Seker Bitki hiicrelerinde ve diger bazi
(Karbonhidratlar) organizmalarda yap1 malzemesi
(seliiloz), enerji depo

malzemeleri (nisasta, glikojen),
molekiiler tanimlama (kan
tiirleri), bakteriyel salgilar

Polihidroksialkanaotlar Yag asitleri Mikrobik  enerji  depolama
malzemeleri

Polifenoller Fenoller Bitkilerde yap1 malzemeleri
(lingin), bitki savunma
sistemleri (tanen)

Polifosfatlar Fosfatlar Inorganik enerji depo
malzemeleri

Polisiilfatlar Stilfatlar Inorganik enerji depo
malzemeleri

Biyopolimerler yaygin kullanim alanlarina sahiptir ve bu 6zellikleri onlarin bir¢cok

bilim dali tarafindan incelenmesine neden olmustur. Giiniimiizde kimya, biyoloji,



fizik, tip ve gida bilimleri alanlarinda yayimnlanan bilimsel dergilerin ¢ogunda
biyopolimerler hakkinda ¢ok sayida makale bulmak miimkiindiir. Biyopolimerlerin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri derinlemesine arastirilmis ve bu aragtirmalar diger
bilimsel arastirmalara ve teknolojik ilerlemelere neden olmustur. Bu genis ve yaygin
uygulama alani olan konu artik tek bagina yeni bir bilim olarak kabul gérmektedir ve
biyopolimer miihendisligi ve genel olarak biyoteknoloji bashigi altinda yogun

calismalar yapilmaktadir [1].

Biyopolimerlerin yaygin sekilde kullanildig1 alanlar; gida sektoriinde katki maddesi
olarak, tip ve ilag sektoriinde yapay organ uygulamalarinda ve ilag iletim
sistemlerinde, tekstil sanayinde boyama ve giyim esyalarinda dayaniklilik artici
olarak, kagit sanayinde kalite arttirict olarak ve kozmetik sanayinde yapi
diizenleyicisi olarak, sayilabilir. Ayrica atik haline geldiklerinde biyolojik olarak
parcalanabildikleri i¢in dogaya plastikler kadar zarar vermedikleri diigiiniilmektedir
ve geri doniistimlerinin de kolay olmasindan dolayr son zamanlarda gida paketleme
sektoriinde hidrokarbonlar yerine karbonhidratlar kullanimi konusunda caligmalar

yapilmaktadir.

Modern biyoteknolojinin ortaya ¢ikisi, bilim adamlarinin, organizmalara ve onlarin
{irettigi {iriinlere bakislarini temelden degistirmistir. Ornegin, baz1 bitki tiirlerinin
genetik olarak degistirilmesi, yukarida sozii edilen geleneksel plastiklerin yerini
alabilecek yeni polimer yapilarinin kaynagi olabilir. Dogada bulunan enzimleri kendi
amaclarimiz dogrultusunda kullanarak ya da tarimdan ve denizden elde edilen
hammaddeleri doniisime ugratarak elde edilen, geri doniisiimii miimkiin, biyolojik
olarak uyumlu ve biyolojik olarak pargalanabilen yeni bir tiir malzeme sinifi ufukta

goriinmektedir [1].

Son yillarda, 6zellikle genetik miihendisligi alaninda gergeklestirilen birkag dnemli
teknik gelisme, biyolojik olarak firetilen polimerlerin ticari goriiniimlerinin
gelismesine neden oldu. DNA yeniden yapilandirma teknolojisindeki gelismeler
arastirmacilarin, polimerlerin belirli 6zelliklerini ve safliklarin1 6nceden miimkiin
olmayan bir sekilde kontrol edebilmelerine olanak sagladi. Ayrica genetik
mihendisligindeki ilerlemeler, bilim adamlarinin biyolojik sistemlerin karmagsik
polimerleri nasil {irettigi konusunda c¢alismalarini miimkiin kildi. Yasayan

organizmalarin gelismis malzemeleri (6rnegin O6riimcek ag1), cevresel etkilere neden



olmadan normal basing ve sicaklikta iiretebilmeleri kayda deger bir noktadir. Bu
durum kesinlikle insan yapimi malzemeler igin gegerli degildir. Bu nedenle
biyopolimer arastirmalari, ¢evreye duyarli yeni tiretim tekniklerinin gelistirilmesine

yol agabilir [1].

DNA, dort monomer niikleotidden olusmus dogrusal bir kopolimerdir. Niikleotidler
cift sarmal seklinde seker-fosfat iskelet boyunca baglanmisladir. Endiistriyel bir
polimer olarak DNA, suan ticari uygulamalara yonelik kullanilmamaktadir ama bazi
arastirmacilar bu biyopolimeri nano 6lgekte malzemeler kurmak amaciyla ve elektrik

ozellikleri i¢in incelemeye baslamaktadirlar [1].

Proteinler (polipeptidler olarak da isimlendirilir), yirmi farkli aminoasit yap1
biriminden olusmus karmasik kopolimerlerdir. Proteinler birkag yiiz ya da birkag bin
aminoasit birimi icerebilir. Aminoasit yap1 birimleri birbirlerine sirasi ilgili genin
DNA kodu tarafindan belirlenen belirli dizilislerde amin baglariyla baglanirlar.
Protein polimerleri, zincir {izerindeki monomerlerin bu dizilisleriyle essiz bir
yapidadirlar ve bu polimerlesme siirecinin 6zel sablonuyla 6nceden belirlenir. Bir
hiicrenin kuru kiitlesinin yiizde ellisi proteindir. Son yillarda, arastirmacilar dogal
proteinlere benzeyen cok cesitli polipeptidler sentezlediler. Yapay polipeptidler

genellikle aminoasit 6nciillerden elde edilir [1].

Polisakkaritler, basit sekerlerden olugsmus polimerlerdir. Polisakkaritlerin iki temel
islevi vardir. Bazilar1 nisasta gibi, hiicre yasami i¢in enerji deposudur digerleri ise
seliiloz gibi, canli sistemlerde yapt malzemesi olarak gorev yapar. Proteinlerden
sonra, polisakkaritler en ayrintili ve ¢esitli yapiya sahip biyopolimer grubu olarak
kabul edilebilir. Bunun nedeni seker monomerlerini baglayan baglarin seker
birimlerinde farkli yonelimlerde bigimlenebilmesidir. Biyolojik kaynakli birgok
polisakkaritte en az yirmi farkli seker monomeri belirlenmistir. Cogu polisakkarit,
dallanmis yapilar icerir ve diger molekiillerin eklenmesiyle kimyasal olarak
degisiklige ugramistir. Monomerik ya da tekrarlanan birimler ¢ogunlukla birden
fazla seker molekiiliinden olusur ve sonu¢ olarak oldukca karmasik olabilirler.
Polisakkaritlerin yinelenen birimleri toplulugu ve baglantili oldugu polimerlesme
stiregleri bir sablona ya da genetik koda bagli degildir ama organizmadaki enzimler

tarafindan belirlenirler [1].



Jel, capraz bagli uzun molekiil zincirlerinin meydana getirdigi ii¢ boyutlu ag seklinde
bir polimerik yapidir. ilk defa 1929 yilinda Carothers, jellesmenin polimer
molekiillerinin {i¢ boyutlu ve siradan molekiillere gore sonsuz sayilabilecek biiyiik
boyutlarda bir ag yapisi olusturacak sekilde birbirlerine baglanmasi isleminin bir
sonucu oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Polimer jeller iki bilesenden ibarettir; polimer
aglart ve ¢oziicii stvi. Polimer ag1 siviy1 tutar ve disartya kagmasini onler. Bir bagka
deyisle jelin polimer agi, 6nemli bir miktar ¢oziiciiyii hapseden bir kap rolii oynar.
Jel hem s1vi hem de kat1 benzeri 6zellikler gosterir. Coziicli sivisi ile tamamen sismis
bir jelin i¢indeki kiigiik molekiillerin difiizyon katsayilarinin ¢ok yiiksek olmasi jelin

stvi Ozelligine bir 6rnektir [2].

Jelin ii¢c boyutlu agsi polimer yapist i¢indeki zincirler, ¢oziicii ¢esidi ve diger
kosullara bagli olarak, sismek iizere birbirlerini itebilir ya da yogun ve kiigiik bir hal
almak tizere birbirlerini ¢ekebilirler. Bu konuda ilk istatistik mekaniksel yaklagim
1941 yilinda Huggins ve 1942 de Flory tarafindan yapilmistir. 1973 yilinda Tanaka,
Hocker ve Benedek, dinamik 151k sagilma spektroskopisini kullanarak jel icindeki
kolektif diflizyon hareketini gézlemlediler. Daha sonra yapilan ¢aligmalarda jellerde
kritik bir ge¢is noktasinin bulundugu tespit edildi. Jellerin faz gegislerinin tiim dogal

ve sentetik polimer jeller i¢in evrensel oldugu bulundu [2].

Polimerlerin biiyiik bir cogunlugu suda ¢6ziinmezler. Bununla birlikte oldukea kiigiik
fakat son derece dnemli bir polimer grubu suda ¢oziinebilir yapidadir. Hidrojeller de
capraz bagh yapida olan ve suda coziilebilen (sisebilen) ancak dagilmayan
polimerlerdir. Hidrojeller notr veya iyonik yapida olabilirler. Jellerin ve ozellikle
hidrojellerin hacimsel ve termodinamik faz gegisleri uzun zamandir iizerinde

caligilan bir konudur [2].

Jelin sismesi ve kiiglilmesi ile ilgili oncii rolii oynayan bir teori Tanaka ve Fillmore
tarafindan gelistirilmistir. TF teorisi jelin siirekli bir yap1 olarak goz Oniine alindig1
bir ortam i¢indeki polimer aginin biitliinsel diflizyonu kavramina dayanmaktadir. TF

teorisine gore T, jel sismesi ve kiiciilmesi i¢in tipik zaman, R, jelin ebad1 ve D_,
biitiinsel difiizyon katsayis1 olmak iizere; t~R’D, bigimindedir. TF iizerine bazi

degistirilmis sisme ve kuruma teorileri gelistirilmistir (6rnegin Li ve Tanaka, 1990).
Ancak bu teorilerde, sismenin tipik zamanin jelin dogrusal ebadinin karesi ve

ortamin kooperatif difiizyon katsayisi ile iligkili olmas1 degismez kalmustir [2].



Termodinamik olarak jeller, ¢oziiciiyli yapisi i¢ine alabilen fakat ¢oziicii i¢inde
¢oziinemeyen ¢apraz bagli polimer aglaridir. Jelin denge durumunda igerdigi ¢oziicli
miktari, sicakliga, polimer-¢oziicii etkilesmesine ve orgii icinde sismeye karsi koyan

elastik kuvvetlere baghdir [2].

Fiziksel bagli jel aglar1 genel olarak tersinir sistemlerdir. Sicaklik ve iyon katkis1 gibi
faktorler, sol ve jel durumlari arasinda tersinir bir doniisiim meydana getirebilir. Bu
jeller temel olarak bazi dogal organik molekiillerden yeri yar1 sentetik seliiloz
tiirevlerinden olusur. Uygun degisikliklere ugrayarak jeli olusturacak polimer
zincirleri, sol durumunda iken biiyiikk ¢ogunlukla rastgele sarmallar (coil) olarak
nitelendirilen polimer zincirleri halindedir. Bu tiir gegisler, bir veya daha fazla
zincirin, tek, ¢ift ya da Uglii yapilar olusturacak sekilde biikiilerek helisleri ve
bunlarin da bir araya gelerek kiimeleri olusturmalariyla meydana gelir. Ug boyutlu
jel orgiisii ise bu kiime gruplart arasinda meydana gelen ve eklem bdlgeleri veya
capraz baglanma bolgeleri adi verilen ortaklaga baglanmalarin sonucunda ortaya

cikar [2].

Bu calismada, farkli sicakliklarda, biyolojik jel yapisi igersine kiiciik molekiillii
yapilarin diflizyonu incelenmis, diflizyon katsayilar1 ve aktivasyon enerjileri

hesaplanmustir. Biyolojik malzeme olarak CaCl, tuzu iceren sulu ¢ozelti igersinde

hazirlanan iota-karagenan jeli kullanilmistir. Once bu yapr igersine kiigiik
molekiillerin (floresans ajan) difiizyonu ardindan da olusan bu yeni yapidan kiigiik
molekiillerinin saf su icersine difiizyonu incelenmistir. Ilk asamada kiigiik
molekiillerle birlikte su da jel yapisinin igersine girerek jelin sismesine neden
olmaktadir. Bu olayla es zamanh olarak yapilan spektroskopik dl¢iimlerde floresans
siddetinin zamanla arttig1, sa¢ilan 151k siddetinin de zamanla azaldig1 gézlenmistir.
Iki farkli difiizyon olayinda da Fick yasasinin gegerliligi arastirilmis ve difiizyon
katsayilarinin sicaklikla artig1 gézlenmistir. Jellerin sisme mekanizmalar i¢in sagilan
151k siddeti degerleriyle Li-Tanaka modeli kullanilmis ve bu model yardimiyla jel

i¢in biitiinsel difiizyon katsayilar1 da hesaplanmistir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Difiizyon Mekanizmasi

Diflizyon, gelisigiizel (rastgele) molekiiler hareketler sonucu maddenin iginde
bulundugu sistemin bir yerinden digerine iletilmesi siirecidir. Difiizyon 6rnegin, alt
kismi tamamen iyot ¢ozeltisiyle doldurulmus uzun silindir bir kabin, istiine i¢
akimlar1 6nlemek i¢in yavas¢a su konulmasiyla olusturulmus karisimin incelenmesi
deneyiyle tarif edilebilir. ilk dnce boyali kisim temiz kisimdan kesin bir sinirla
ayrilmis gibi goziikiir. Sonra temiz kisim renklenmeye baslar, renk iist kisimlara
gittikce aciklasmaktadir ve en st kisim ¢ok az renklenmistir. Yeterli zaman
gectikten sonra tiim ¢ozelti 6zdes renkte goriinmektedir. Bu deneyden agikga iyot
molekiillerinin herhangi bir i¢ akim olmaksizin kabin alt kisimlarindan tist kisimlara
dogru iletildigi anlagilmaktadir. Bu durumda iyodun suyun igine diflizlendigi

(1letildigi) soylenir.

Eger bir sekilde iyot molekiillerini izleme imkanimiz olsaydi her molekiiliin gelisi
giizel hareket ettigi goriiliirdii. Seyrek bir ¢ozeltide her iyot molekiilii nadiren
karsilagtigi diger molekiillerden bagimsiz olarak hareket eder ve her biri ¢oziicii
molekiilleriyle carpismalar gerceklestirir. Bu ¢arpismalar sonucunda molekiiller,
herhangi bir secilmis yon olmaksizin bazen derisimin yiiksek oldugu bazen de algak
oldugu bolgelere dogru hareket ederler. Tek bir parcacigin hareketi “rastgele
hareket” bakis acistyla tarif edilebilir ve molekiiliin verilen bir siirede katetdigi
mesafenin kare ortalamasi hesap edilebilirken bu siirede hangi yonde ilerledigi

sOylenemez.

Molekiillerin rastgele hareketi bakis agisi, molekiiler hareketin yine de ¢ok yogun
ortamdan az yogun ortama dogru gerceklestigi gézlemiyle uyum igersinde olmalidir.
Cozeltinin i¢inde yatay bir bolgeyi ve biri bu bdlgenin biraz {istiine digeri de biraz

altinda ince ve birbirine esit iki hacim elemanini1 goz 6niine alalim. Verilen bir siirede



herhangi bir iyot molekiiliiniin hangi yone dogru hareket edecegini sdyleyememize
ragmen, ortalama olarak, alttaki hacim elemaninda bulunan molekiillerin belirli bir
orani yukaridaki bolgeye, ve iistteki hacim elemanindakilerin de ayni oram alttaki
bolgeye gececektir. Boylece, sadece alttaki iyot molekiillerinin sayisinin
tisttekilerden fazla olmasi gergegi molekiillerin rastgele hareketi sonucu net hareketin

yukar1 dogru olacagi sonucunu dogurur [3].

Madde i¢inde gerceklesen 1s1 iletimi de molekiillerin gelisigiizel hareketleri sonucu
olusmaktadir ve bu iki siire¢ arasinda agik bir benzerlik bulunmaktadir. Bu benzerligi
ilk fark eden ve birkag yil Once Fourier tarafindan kesfedilen 1s1 iletimi iletim
denklemini temel kabul ederek diflizyon siirecini nicel bir temelde agiklayan kisi
Fick’tir. Es yonlii (izotropik) malzemelerdeki difiizyonun matematiksel kurami,
birim alandan iletilen maddenin iletim hizinin, bu bolgeye dik yondeki derisim

gradiyentine orantili oldugu temeline dayanmaktadir. Bu ifade,

F=-D= (2.1)

esitligiyle gosterilebilir. Burada F birim alandaki iletim hizini, C iletilen maddenin
derisimini, x iletim bolgesine dik yondeki uzay koordinatini gostermektedir ve D
difiizyon katsayis1 olarak adlandirilir. Ornegin seyreltik ¢ozeltilerde diflizyon gibi
baz1 durumlarda D sabit kabul edilebilirken, yiiksek polimerik malzemelere difiizyon
gibi bazi durumlarda ise derisime baglilik gosterebilir. Eger iletilen malzeme miktar1
F ve derisim C, madde miktari i¢in ayn1 birimlerde ifade edilirse, (2.1) esitligine gore
D bu birimden bagimsiz olup uzunluk®zaman™ boyutunda olur. Esitlik (2.1) deki
eksi isareti difiizyonun, derisimin artan yoniine zit yonde gergeklesmesinin

sonucudur.

Sunu belirtmek gerekir ki esitlik (2.1) de belirtilen matematiksel ifade, sadece yapisi
ve diflizyon 6zellikleri belli bir nokta civarinda tiim yonler boyunca ayni olan es
yonlii ortamlar icin gecerlidir. Bu simetriden dolay1 herhangi bir noktadaki iletilen
madde akigi sabit derisim yiizeyinden noktaya gizilen dogruluya dik olarak
yonelmistir [3].



Esitlik (2.1), ayrintilar1 bu ¢alismanin kapsami diginda olan basit geometrik islemler
kullanilarak farkli bir ifadeye doniistiiriilebilir. Bu ifade difiizyonun diferansiyel
denklemi olarak adlandirilir ve eger diflizyon tek yonde (x ekseni) gergeklesiyorsa su

sekilde ifade edilir,

2
-p% (2.2)

Esitlik (2.1) ve (2.2) sirastyla Fick’in birinci ve ikinci yasast olarak adlandirilir. D
difiizyon katsayisinin, madde i¢inde farkli noktalarda farkli 6zellikler gostermesi

durumunda ii¢ boyutta bu esitlik
% =div(DgradC) (2.3)

seklinde ifade edilmelidir. D diflizyon katsayisi sabit oldugu durumda ise (2.2)

esitligine 6zdes olarak,
—=DV*C 2.4
ot (24)

esitligine ulagilir. Bu son elde edilen 6zellikle bizim deney kosullarimiza uygun olan
silindirik simetriye uygun denklemi kurmada kolaylik saglar. Tek yapilmasi gereken

laplasyen islemcisini silindirik koordinatlarda yazmaktir. Yani,

«€_1 é(rDﬁiji(E@}rﬁ[rD@j (2.5)
ot ri|or or oo\ r 00 ) oz 0z

ifadesi elde edilir [3]. Diflizyonun matematiginin bundan sonraki kismi c¢alisilan
sistemin geometrisine ve smir ve baslangi¢ kosullarina gore bu diferansiyel

denklemin ¢oztimidiir.

Bizim deneysel ¢alismamizda difiizyon bir boyutta ger¢ceklesmektedir (z ekseni) ve

uygun sinir kosullar1 asagidaki gibidir;



t=0—>0<z<a,C=0 (2.5.8)
t>0—>z=a,C=C, (2.5.b)

Bu kosullar baglangi¢ aninda, a, icine madde giriginin yapildig1 silindirin yiiksekligi
olmak iizere, 0 <z <a araliginda maddenin olmadig1 ve hem baslangi¢ aninda hem

de tim silire¢ boyunca z=a konumunun sabit C, derisiminde tutuldugunu

gostermektedir. Sekil 2.1 de bu durum gosterilmistir.

Z Z
T T«
~—1 -1 .c-c, 11 c-C,
+—C=0 —C=C(z)
) <) Wy
=0 t=0

Sekil 2.1: t=0 ve t >0 zamanlarinda difiizyonun gergeklestigi sistemin durumu.

Bu kosullar altinda kii¢iik zaman aralifinda a yiikseklikli silindirin i¢ine iletilen

madde miktar1 i¢in
M, 4 (Dt}? bt 1 (Dt)"
tzﬁ[_zj __2_—[_2) e (2.6)

esitligi yazilabilir [3]. Burada M,, t aninda, M_, denge aninda sisteme iletilen

madde miktarlaridir. Tiim bu kosullar altinda silindir sistem igersine iletilen madde
miktart i¢in kiiclik zamanlarda kullanilacak olan esitlik (2.6) bizim, deneysel olay1

aciklamak i¢in kabul ettigimiz difiizyon mekanizmasinin temelidir.

Farkli sicakliklarda elde edilen difiizyon katsayilar1 ve esitlik 2.7 de verilen

Arrhenius denklemi kullanilarak difiizyonun aktivasyon enerjisi hesaplanabilir [4].

10



D=D,e =" (2.7)

2.2. Floresans Teknik

Liiminesans elektronik olarak uyarilmis maddelerden mor 6tesi (UV), goriiniir bolge
ve kizil o6tesi (IR) 151k yayinimi olayidir [5]. Maddenin uyarilma sekline gore
liminesansin  farkli  cesitleri  bulunmaktadir.  Ornegin  1s1kla  uyarma
(photoluminescence), iyonize edici radyasyonla uyarma (radioluminescence),
elektrik alanla uyarma (electroluminescence), 1sitarak uyarma (thermoluminescence),
vb. liminesans sekilleri bulunmaktadir. Isikla uyarma gergeklestikten sonra,
maddenin 151k yayinlamasi ayrintilart ilerde incelenecek olan ii¢ farkli yayinim
sekline neden olabilir. Bunlardan ilki bu deneysel c¢alismanin da temeli olan

floresans, ikincisi gecikmis floresans, {iglinciisii ise fosforesanstir [5].

Floresansin, malzemelerin veya canli sistemlerin yapisal ve dinamik &zelliklerini
incelemede basarili bir yontem olarak kullanilmasi, florometrik tekniklerin yiiksek
duyarliligi, yaymim yapan molekiilin floresans 0©zelliklerinin yakin ¢evresine
bagimlilig1 ve bunun zamansal ve konumsal bilgi saglayabilirliginin bir sonucudur.
Bu nedenle floresans Ozellik gosteren malzemeler (florofor), fotokimyasal,
biyokimyasal ve biyolojik sistemlerin incelenmesinde sik¢a ajan (probe) olarak
kullanilmaktadir. Yapisal olarak kendiliginden floresans 6zellik gosteren floroforlar
oldugu gibi, malzemelere distan kovalent baglarla baglanan veya sadece eslik eden
ajanlarla florofor o6zellikler de kazandirilabilir [5]. Bu incelenen sistemin ve

incelenmek istenen 6zelligin yapisina gore arastirmacilar tarafindan belirlenmektedir.

Floresansin kesfi 1565 yilinda “lingum nephriticum” malzemesini inceleyen
Bolonyali fizik¢i N. Mondares tarafindan yapilmistir. Aradan gecen uzun zamandan
sonra 1842-1853 yillar1 arasinda Becquerel ve Stokes gerceklesen olayin fizigini
anlamak konusunda 6nemli atilimlar gerceklestirmistir. Yayinladig1 bir makalesinde
Stokes, malzeme tarafindan yaymlanan 1518in sogurulan 1siktan daha yiiksek
dalgaboyuna sahip oldugu goézlemini ortaya koymustur. Bu belirleme daha sonra
Stokes yasasi olarak adlandirildi [5]. Giiniimiizde, 1935 yilinda Jablonski tarafindan

bulunan sema yardimiyla, Oncesinde ve sonrasinda yapilan ayrintili ¢aligmalar
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sayesinde, bu olayin kuantum mekaniksel temeller dogrultusunda tam olarak

anlasilmasi saglanmistir.

Dogada 1s1k ile maddenin etkilestigi iki siire¢ vardir. Bunlardan biri 15181n madde
tarafindan sogurulmasi digeri de sagilmasidir. Sekil 2.2 de bu durum sematik olarak

gosterilmistir.

" ISIK - MADDE — ™~
. FTKILE§IMG _~

N\

SACTLIA SOGURM_A

YN N

esnek esnek olmayan N
(Rayleigh) (Raman, Brillovin) FOTOLUMIMESATTS

floresans

fosforeszans

Eleltrolinunesans
Emyasallirmnesans
Termoliinesans

Biyoliminesans
Vs,

LUMINESANS

Sekil 2.2: Isik ile maddenin etkilesim yollari.

Elektronik gegis bir elektronun, 151k sogurarak taban durumdaki bir molekiiliin bir
orbitalinden bos bir orbitale yiikseltilmesi olayidir. Bu durumdaki molekiile

uyarilmig durumda denir.

Bir o orbitali, iki atomik s orbitalinden, bir s bir p atomik orbitalinden ya da ayni
dogrultu {izerinde olan iki p orbitalinden olusabilir. Bu sekilde olusturulan bag o
bagi olarak adlandirilir. Bir m orbitali ise yanal olarak tist iiste binmis iki p
orbitalinden olusmustur ve olusan bag da m bagidir. Uygun enerjideki bir foton
sogurumu O6rnegin 7 elektronlarindan birini ©* olarak isimlendirilen bir anti-bag

orbitaline ytikseltebilir. Bu ge¢is m— n* olarak isimlendirilir.

Bir molekiil ayn1 zamanda oksijen ve azot gibi atomlarinda konumlanan ve bag
yapmamis elektronlara da sahip olabilir. Buna karsilik gelen orbitaller n orbitalleri

olarak adlandirilir. Bag yapmamus bir elektronun bir anti-bag orbitaline yiikseltilmesi

12



miimkiindiir ve bu duruma karsilik gelen siireg n — n* olarak gosterilir. Elektronik

gecis enerjileri genellikle asagidaki siradadir.

NS>T <T—>T <N—>06 <60—>T <6—>C (2.8)

Sogurma ve floresans spektroskopisinde iki tip dnemli orbital gbz oniine alinir: dolu
molekiiler orbitallerin en yiiksegi (HOMO) ve bos molekiiler orbitallerin en diisiigii
(LUMO).

Taban durumdaki bir molekiiliin bir orbitalinde bulunan farkli spin yonelimlerine
sahip iki elektrondan biri, yiiksek enerjili orbitallerden birine yiikseltildiginde ilke
olarak spin yoneliminde bir degisiklik olmaz ve bu sayede toplam spin kuantum
sayist sifira esit kalir. Uyarilmis ve taban durumlarin ikisinin de cesitliligi 1 oldugu

icin bunlar tekli (singlet) durumlar olarak adlandirilir ve S, S, S, ,... simgeleriyle

gosterilir. Bu duruma karsilik gelen gegis tekli-tekli gecisi olarak adlandirilir. Tekli
durumdaki bir molekiil yiikseltilmis elektronun spin yonelimini degistirdigi bir
doniistime maruz kalabilir. Bu durumda paralel spinli iki elektron oldugundan toplam
spin kuantum sayis1 1 ve cesitlilik 3 tiir. Boyle bir durum tglii (triplet) durum olarak
adlandirilir ¢linkii aynm1 enerjiye 3 farkli durum karsilik gelmektedir. Hund kuralina

gore ayni bi¢ime sahip ti¢lii durum tekli duruma gore daha diisiik enerjiye sahiptir

[5].

Deneysel olarak herhangi bir A dalgaboyunda herhangi bir ortamin 1g1k sogurum
verimliligi soguruculuk A(A) veya gecirgenlik T(L) olarak tespit edilmektedir.

Bunlar

A(x):log:—g:—logT(k) (2.9)

A

esitligiyle tammlanirlar. Burada 12 ve |, sirasiyla ortama giren ve ¢ikan 1sik

siddetlerini gosterir.

Cogu durumda herhangi bir 6rnegin soguruculugu asagidaki gibi verilen Beer-

Lambert yasasina uyar.
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AG) = Iog:—gzs(x)cl (2.10)

A

Burada &(A) molar sogurma katsayist (Lmol“cm™), ¢ derisim (L) ve | ise

sogurumun gerceklestigi mesafedir (sogurucu ortamin kalinligi, cm). Molar sogurma

katsayis1 ¢ozelti igindeki bir molekiiliin 151k sogurabilme 6zelliginin bir gostergesidir.

Bazi sistemler ve sogurucu ortamlar, soguruculugun derisime dogrusal olarak
bagimli oldugu Beer-Lambert yasasindan sapmalar gosterebilir. Bunun temel iki
nedeni, yiiksek derisimlerde kiimelesmelerin olusmasi ve ortamda diger sogurucu

malzemelerin varhigi olabilir [5].
Sogurum gegisleri igin iki temel se¢im ilkesi bulunmaktadir.

Spin Yasakli Gegisler: Farkli ¢esitlilige sahip durumlar aras1 gecisler yasaklidir yani,
tekli-tekli ve ti¢lii-iiclii gegisler izinli fakat tekli-tilii ve tigtii-tekli gegisler yasaklidir.
Ama her zaman spin-yoriinge etkilesmesi nedeniyle farkli ¢esitlilige sahip
durumlarin dalga fonksiyonlar1 arasinda zayif bir etkilesme bulunur. Sonug¢ olarak
tekli (yada tg¢lii) durum dalga fonksiyonu az bir oranda tglii (tekli) durum dalga
fonksiyonu igerir. Bu ii¢lii durumdan tekli duruma ya da tersine gecislerin kiigiik

fakat ihmal edilemez bir yogunlugunun olusmasina neden olur.

Simetri Yasakli Gegisler: Bir gecis simetri ilkesine aykiriligi nedeniyle yasakli
olabilir. Ama sunu da 6nemle belirtmek gerekir ki molekiiler titresimlerin varlig
miitkemmel simetriden sapmalar olusturarak simetri yasakli gecislerin gézlenmesine
neden olabilir. Bu gegislerin molar sogurum katsayilari ¢ok kiiciiktiir ve buna karsilik

gelen sogurum bantlar iyi tanimlanmus titresim seviyelerini olusturur [5].

Born-Oppenheimer yaklasimina gore elektronlarin hareketleri ¢cekirdek hareketlerine
gore (molekiiler titresim) ¢ok daha cabuk gergeklesmektedir. Elektronun, uyarim
yoluyla bir molekiiler anti-bag orbitaline yiikseltilmesi 10™s gibi cekirdeklerin
titresimsel hareketlerine oranla (10° —107"s) cok kisa bir zamanda gergeklesir. Bu
gozlem Frank-Condon ilkesinin temelidir: bir elektronik gecis, kuvvetle muhtemel
cekirdegin molekiiler olusum ig¢indeki konumunu ve c¢evresini degistirmeden
gergeklesir. Potansiyel enerji egrilerinin ¢ekirdeklerin yapilanmalarina bagli olarak

Morse fonksiyonu olarak ¢izildigi sekil 2.3 deki enerji gizgesinde de gosterildigi gibi
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sonucta olusan durum Frank-Condon durumu ve gecis de dikey gecis olarak

adlandirilir.

Oda sicakliginda (Boltzmann ilkesine gore), molekiillerin ¢ogu taban durumun en alt
titresim seviyesinde bulunur. 0-0 gecisi olarak adlandirilan saf elektronik gegislere ek
olarak yogunluklar1 potansiyel enerji egrilerinin goéreli konumlarina ve sekillerine

bagl olarak belirlenen birgok titresimsel gegis vardir (sekil 2.3).

7 taban durum taban durim

r
r
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Sekil 2.3: Cekirdek konumlarina gore elektronik gegisler.

Belirli bir ortama yerlestirilmis bir kromoforun sogurma spektrumundaki bantlarin
genisligi iki etkinin sonucudur: tiirdes ve tiirdes olmayan genisleme. Tiirdes
genigleme her elektronik durumdaki bir dizi siirekli titresim seviyesinin varliginin
sonucudur. Tiirdes olmayan genisleme ise kromoforu saran ¢6ziicii kabugunun
yapisindan kaynaklanan salimimlardir. Bu ¢esit genisleme floresans yaymim

spektrumunda da genislemeye neden olur.

Jablonski cizelgesi miimkiin, foton sogurma, i¢ déniisiim (ID), floresans, sistemler
aras1 gecis (SAG), fosforesans, gecikmis floresans ve tglii-tiglii gegisleri gibi

siirecleri basit bir sekilde gostermek i¢in oldukca kullanighdir (sekil 2.4).
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Sekil 2.4: Jablonski ¢izelgesi.

Tekli elektronik durumlar S;, S;, S, .... ve Giclii elektronik durumlarda T,, T, T,,...

simgeleriyle ifade edilir. Her elektronik duruma eslik eden bir dizi titresim seviyesi

bulunmaktadir.

Soguruma karsilik gelen dikey ¢izgiler S, seviyesinin en diisiik (0) titresim
seviyesinden baglamaktadir ¢ilinkii oda sicakliginda molekiillerin ¢ogu bu
seviyededir. Bir foton sogurumu molekiili S;, S, seviyelerinin herhangi bir titresim
seviyesine ¢ikarabilir [5].

I¢ doniisiim ayn1 spin gesitliligine sahip iki elektronik durum arasinda gergeklesen
1s1masiz gecistir. Cozeltide bu siireci, son elektronik durumun en diisiik titresimsel
seviyesine dogru gerceklesen titresimsel durulma takip eder. Fazlalik titresim

enerjisi, uyarilmis durumdaki molekiiliin ¢evresindeki ¢dziicii molekiilleriyle yaptigi

carpigmalar sonucu ¢ozeltiye aktarilir.

Bir molekiil birinci uyarilmis durumun yiiksek titresim seviyelerinden birine

uyarildigi zaman, titresimsel durulma (eger tekli durum birinciden daha yiiksekse, ic
déniisiim), uyarilmis molekiilii 10™°—-10""s gibi bir zamanda S, seviyesinin 0
titresim seviyesine dondiiriir. S; seviyesinden, S; seviyesine gerceklesen i¢ doniisiim
de miimkiindiir fakat S, den S, seviyesine gerceklesene gore enerji farkinin

bliytlikligl dolayisiyla daha diisiik olasiliktadir.
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S, =S, gecisinden kaynaklanan foton yaymimi olay: floresans olarak adlandirilir.
Su nokta dénemle belirtilmelidir ki birkag istisna disinda floresans yaymimi S, den

kaynaklandig1 i¢in tipik 6zellikleri uyarim dalgaboyundan bagimsizdir.

0-0 gecisi genellikle sogurum ve floresans i¢in aynidir. Ama floresans spektrumu
sogurum spektrumuna gore uyarilmis durumda gerceklesen titresimsel enerji kaybi
nedeniyle daha yiiksek dalgaboyuna kaymistir. Stokes yasasina gore floresans
yayimnim dalgaboyu her zaman sogurumdan daha yiiksek degerde olmalidir. Bununla
birlikte ¢ogu durumda, sogurum spektrumu floresans spektrumuyla kismen iist iiste
gelmektedir, yani yayimlanan 1s1gm bir kismi sogurulan isiktan daha kiigiik
dalgaboylarina kaymistir. Bu durum enerji korunumu yasasina aykir1 gibi
goziikebilir. Ama bu enerji agig1 ilk kez Einstein tarafindan gosterildigi gibi oda
sicakliginda bir miktar molekiilin taban ve uyarilmis durumdaki O titresim
seviyesinin daha {istiinde bulunabilmesi gergegiyle kapatilabilmektedir. Stokes

yasasindan gerc¢eklesen bu sapmalar diistik sicakliklarda kaybolabilir.

Su nokta belirtilmelidir ki bir fotonun yaymlanmasi sogurulmasit kadar hizl

gerceklesebilir (~#107°s). Ama uyarilmis molekiiller bir foton yayinlamadan ya da

diger 1s1masiz durulma siireglerinden birine maruz kalmadan 6nce zamanlarinin bir
boliimiinii (ortama ve molekiile bagli olarak ~10™-10"°s ) S, durumunda

gecirebilir. Boylece ¢ok kiiciik bir 151k atmasiyla belli sayida molekiiliin uyarimindan

sonra, floresans siddeti, S, uyarilmis durumundaki molekiillerin ortalama &mriini

gosteren bir zaman dlgeginde iistel olarak azalir.

Sistemler aras1 gegis farkli cesitlilige sahip iki elektronik seviyenin esdeger enerjili
titresim seviyeleri arasinda ger¢eklesen 1s1masiz gegistir. Bu islem S, seviyesinden
gerceklesen diger durulma islemleriyle (floresans ve S, —S, i¢ doniisiimii) boy
dlciisebilecek hizlarda (107 —10%s) gerceklesebilir.

Farkli cesitliliklere sahip durumlar aras1 gecisler ilke olarak yasaktir fakat spin-

yoriinge etkilesmesi bu durumu miimkiin kalacak biiyiikliikte olabilir.

Oda sicakligindaki bir ¢ozeltide, T, seviyesinden gerceklesen 1simasiz durulmalar

fosforesans olarak adlandirilan 1simali gecise gore ¢ok daha baskindir. Aslinda
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T, =S, gecisi yasaklidir ve bu nedenle 1s1mal1 gegis hiz sabiti oldukg¢a diistiktiir.

Boyle yavas bir islem siiresince ¢oziicli molekiilleriyle bir¢ok sayida gergeklesen

carpigmalar sistemler arasi gegis ve titresimsel durulmayi tercih nedeni haline getirir.

Bunun tersine, diisiik sicakliklarda ya da kati ortamlarda fosforesans gézlemlenebilir.
Bu kosullar altinda ii¢lii durum 6mrii saniye, dakika ve hatta daha fazla 6lgekle olup

fosforesansin gozlenebilmesini saglar.

Fosforesans spektrumu, T, seviyesinin en diisiik titresim seviyesi S, in en diisiik

seviyesine gore daha asagida kaldigi i¢in floresans spektrumuna gore daha yiiksek
dalgaboylarina gozlenir [5]. Tablo 2.1 de farkl: siireglerin gergeklesmesi igin gerekli

siireler verilmistir.

Tablo 2.1: Cesitli elektronik gegisler ve siireleri.

Siirec¢ Zaman (s)
Sogurum 10
Titresimsel durulma 0 0
S, durumunun émrii (floresans) 10 10~
Sistemler aras1 gegis 10 -1078
I¢ doniisiim 10™-10"°
T, durumunun 6mrii (fosforesans) | 10° -1

Genellikle floresans teknikle arastirma yapan bir deneyci hem uyarim hem de
yaymim spektrumunu kaydetmek ister. Yaymim spektrumu, sabit tek bir uyarim
dalgaboyunda 6l¢iilen, yaymimin dalgaboyuna gore dagilimidir. Tersine bir uyarim
spektrumu, sabit tek bir dalgaboyunda yayinimin, uyarim dalgaboyuna bagli olarak
siddetini gostermektedir.

Ideal bir spektrometre igin, direkt olarak kaydedilmis bir yaymim spektrumu,
genisligi aletin cesitli 6zelliklerine bagli olarak belirlenmis bir dalgaboyu araliginda,
her bir dalgaboyunda yayinlanan foton akisini gosterir. Benzer olarak uyarim
spektrumu, her farkli uyarim dalgaboyunda elde edilen goreli kuantum verimlerini
temsil etmektedir. Cogu florofor i¢in kuantum verimleri ve yaymim spektrumlari

uyarim dalgaboyundan bagimsizdir. Bu ylizden bir floroforun uyarim spektrumu
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genellikle sogurum spektrumuyla c¢akisik goriinimdedir. Ama ideal kosullar altinda
dahi bu tip bir benzerlik, tek tip floroforun varligin1 ve 6rnegin malzemenin 1513a,
yiiksek optik yogunlugu nedeniyle dogrusal olmayan tepkisi gibi diger karmasik

etkenlerin bulunmamasini zorunlu kilmaktadir [6].

2.3 Sisme Mekanizmasi

Jeller, genelde yapilarinda, az miktarda ag yapiy1 olusturan polimerlerden ve biiyiik
miktarlarda ¢oziiciiden olusmaktadirlar. Bu nedenle polimerik jellerin dinamigi
tartisilacagt zaman bu, polimer ¢oOzeltisinin dinamigi ile ugrasilmasi anlamina

gelmektedir.

Jellerin goze ¢arpan en biiylik 6zellikleri onlarin sismeleridir. Kendilerini ¢evreleyen
dis sartlara bagli olarak bir jel, termodinamik dengeye ulasincaya kadar ¢oziicii
sogurarak siser veya c¢Oziicliyll iterek biiziiliir. Bu termodinamik denge, sisme
dengesi olarak adlandirilir. Sisme dengesi jel ile ¢oziicii arasindaki etkilesme ile
tanimlanir ve sicaklik, ¢oziici bilesimi gibi dis sartlara baglidir. Polimerik ag ve
¢oOziiciiye bagli olarak jeller hacim faz gecisi yapabilirler. Kiigiik molekiiler maddeler
gibi polimerler de biitiin ¢oziiclilerde sismezler. Polimerler termodinamik olarak iyi
¢Oziiciide cabuk siserken, kotii ¢oziicli olarak adlandirilan ve termodinamik olarak
zayif coziiciilerde sismezler veya ¢ok yavas siserler. Coziiciiniin polimer sisme
islemine etkisine onun termodinamik ve kinetik 6zelliklerine bakilarak karar verilir.
Kimyasal bilesimleri benzer olan maddeler birbiri iginde iyi siserler, kimyasal
bilesimleri farkli iseler sisme olmaz.

Li ve Tanaka sisen ya da biiziilen disk seklindeki bir jelin veya polimer aginin

kinetigini asagidaki ifade ile 6nermistir.
Wt = -t/
—=1->» Be '™ 211
W, nzl: " (2.11)

Bu esitlikte W, ve W, herhangi bir t aninda ve denge durumunda sisme miktarlarmi
temsil etmektedir. W,, t=0 ve t anindaki jelin hacim farki olarak diisiiniilebilir. Jel

tamamen sistikten sonra, ag icindeki herhangi bir noktanin yer degistirme vektoriiniin
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her bir bileseni denge durumunda t, ile iistel olarak azalir. Sisme zaman sabiti, T,

n
zamandan bagimsizdir. B, makaslama modiilii ile boyuna osmotik modiiliiniin
birbirine orani olarak tanimlanan (R =pn/M) R’nin bir fonksiyonu olarak esitlik

(2.12) da verilmistir.

2(3-4R)

= 2.12
" o?-(4R-D(3-4R) (212
a,, ise R’nin bir fonksiyonu olarak verilmektedir.
J
R Lq, %ado(@) 2.13)
4 Ji(a,)

Jove J, Bessel fonksiyonlaridir. Sisme zaman sabiti, t, disk seklindeki jelin

n

yiizeyindeki biitiinsel diflizyon katsayisi, D, ile ters orantilidir.

T, = 5 (2.14)

Burada a sisme dengesine ulagsmis jelin kalinliginin yarist olup deneysel olarak

saptanan bir biiytikliiktiir.

Sisme ve biiziilme kinetigini tanimlayan Li-Tanaka denklemindeki seri yakinsak bir
seri olup sisme isleminin son asamasina denk gelen biiyiik t zamanlarinda serinin ilk

terimi baskin olmaktadir. Eger n>>1 ise, a, artacak ve t, hizli bir sekilde
azalacaktir. Bu nedenle, ¢ok biiyiik t degerlerinde veya t,’nin ilk terimi diger t,

terimlerinden ¢ok biiylik ise, seri igerisindeki n>2 olan tim terimler ihmal
edilebilir. Boylece sisme ve biiziilme kinetigi birinci dereceden kinetik olarak ifade
edilir. Bu durumda Li-Tanaka denklemi tekrar yazilirsa elde edilen ifade esitlik
(2.15) ile verilmektedir.
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W,
—t=1-Be"" (2.15)
Bu esitlik bize B, ve sisme zaman sabiti t,’nin bulunmasmin saglarken ayni

zamanda jellerde sisme ve biiziilme kinetiginin birinci dereceden bir Kinetik ile tasvir
edilecegini gostermektedir. Sisme olayinda sistemi karakterize eden sisme zaman
sabiti, t, ve biitiinsel difiizyon katsayisi, D, ’yi hesaplamak i¢in jellerde sisme ve
biiziilme kinetigini tasvir eden ve esitlik (2.15) ile verilen Li-Tanaka denklemi
kullanilmaktadir. Li-Tanaka denkleminin logaritmik formu esitlik (2.16) ile

gosterilmektedir [7].

In[ ——tjzln B —— (2.16)
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Karagenan

Karagenan terimi, kuzey irlanda’da kiigiik bir sahil kasabasi olan Carragheen’den
gelmektedir. Yillar 6nce bu kasabada ev hanimlar jole ve puding yapmak i¢in deniz
yosunlarini kaynatirlardi. Deniz yosunlarinin sistematik olarak ilk kullanimi bu

sekilde baglamistir.

Karagenan, ilk adiyla karagenin, 1862 yilinda Ingiliz eczaci Stanford tarafindan
kesfedildi. Stanford karagenani “Chondrus Crispus” yosunundan elde etmisti. Isim
sonralar1 polisakkaritlerle uyumlu olmasi i¢in “-an” eki eklenerek karagenan olarak
degistirildi. Modern karagenan endiistrisi, karagenanin siitlii cikolatadaki kakao
¢ozeltisi i¢in ideal bir dengeleyici oldugunun bulunmasiyla, 1940’11 y1illardan itibaren

gelismeye bagladi.

Karagenan, ticari onemi olan, hidrofilik ve koloidal yapiya sahip bir malzemedir. Bir
¢ok kirmizi deniz yosununda (Rhodophyta), yapisal malzeme olarak, seliilozun kara

bitkilerinde yaptigina benzer bir goérev yapmaktadir [8].

Kimyasal yapilarina ve Ozelliklerine ve dolayisiyla kullanim alanlarindaki
farkliliklarina bagli olarak, farkli tip karagenanlar vardir. Ticari 6neme sahip
karagenanlar, iota, kappa ve lambda olarak adlandirilir. Kullanim alanlari, kati

cozeltiler ya da jeller olusturabilme 6zelliklerine bagli olarak belirlenir [9].

3.1.1 Kimyasal Yap1 ve Ozellikler

Karagenan, polisakkarit ailesinin karmasik bir liyesidir. Dogrusal bir polimerdir ve
yaklagik 25.000 galaktoz tiirevinin ug uga, agik olmayan fakat son derece diizenli bir

sekilde dizilmesiyle olusmustur [10]. Ug temel cesit karagenan vardir, kappa, lambda

ve iota ve hepsi farkli jel 6zelliklerine sahiptir. Karagenanlarda tekrar eden temel
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yap1 galaktozdur (Sekil 3.1.a). Karagenanlarin birbirinden farklilik géstermesinin
nedeni, icerdikleri 3,6 anhidro-D-galaktoz (sekil 3.1.b) miktar1 ve ester siilfat
gruplarinin say1 ve konumudur. Buna gore farkli tip karagenanlarin kimyasal yap1 ve

formiilleri sO0yle gosterilebilir.

o
o, H OH
H OH
H
(a) (h)

Sekil 3.1: (a) D-galaktoz (b) 3,6 anhidro-D-galaktoz.

Kappa karagenan (Sekil 3.2):
-(1 > 3)-p -D-galaktoz-4-siilfat-(1 —4)-3,6 anhidro- o -D-galaktoz-(1 — 3)-

Sekil 3.2: Kappa karagenan.

Iota karagenan (Sekil 3.3):
-(1 - 3)- B -D-galaktoz-4-siilfat-(1 — 4)-3,6 anhidro- o -D-galaktoz-2-siilfat(1 — 3)-

0505

Sekil 3.3: lota karagenan.
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Lambda karagenan (Sekil 3.4):
-(1 - 3)- B -D-galaktoz-2-siilfat-(1 —4)- a -D-galaktoz-2,6-disiilfat(1 — 3)-

Sekil 3.4: Lambda karagenan.

Karagenanlarin kimyasal aktifli§i temel olarak icerdikleri ester siilfat gruplarinin
giiclii iyonik yapiya sahip olmasindan kaynaklanir. Karagenan genellikle sodyum,

kalsiyum, potasyum ya da bunlarin karigiminin tuzu seklinde kullanilir.

Karagenanlarin ¢ok c¢esitli uygulamalardaki islevselligi, onlarin temelde reolojik
ozelliklerinden ileri gelmektedir. Karagenan, suda ¢oziinebilen ve dogrusal bir
polimer olmasi nedeniyle son derece agdali sulu ¢ozeltiler olusturur. Bu, temelde
onlarin dallanmamis dogrusal dev molekiiler yapilarina ve polielektrolitik dogalarina
baghdir. Polimer zinciri etrafinda ¢ok sayida eksi yiiklii ester siilfat gruplarinin
birbirlerini karsilikli olarak itmeleri, molekiiliin yiliksek oranda gergin kalmasina
neden olmakta, bu esnada hidrofilik dogalar1 geregi etraflarinda hareketsiz su
molekiillerinden bir kilif olusturmaktadir. Bu iki etki akisa karsi bir direng

olusturulmasina katki saglamaktadir [8].

Karagenanlarin proteinlere kars1 aktifligi de birgok uygulamada kullanilan 6nemli
ozelliklerinden biridir. Karagenan molekiilleri eksi yiik tasirlar ki bu onlarin
potasyum tuzlarinda bulunan potasyum gibi pozitif yiiklii parcaciklarla birlesmesine
neden olur. Ayni zamanda pozitif yiiklii proteinlerle de etkilesebilirler. Karagenan

stitteki protein ile (kazein) ti¢ boyutlu bir jel ag1 olusturmak suretiyle birlesebilir [9].

Vizkozite derisime, sicaklifa, diger c¢oziiciilerin varligina ve karagenan c¢esidine ve
molekiil agirligina baghdir. Viskozite derisimle yaklasik iistel olarak artig gosterir.
Bu davranig yiiklii gruplar iceren dogrusal polimerlerde beklenilen bir durumdur ve
derisimle birlikte polimer zincirleri arasindaki etkilesim artisinin sonucudur. Tuzlar,

siilfat gruplar1 arasindaki elektrostatik itmeyi diisiirmeleri nedeniyle, karagenan
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cozeltilerinin viskozitesini azaltir. Bu 6zellik de iyonik dev molekiiler i¢in beklenen
bir davranigtir. Ama diisiik sicaklik ve yeterli tuz derisiminde, karagenan ¢ozeltileri

goriniir viskozitelerinde bir artisla jellesebilirler. Bu durum 6zellikle giiglii jellesme
tetikleyici katki maddeleri K* ve Ca™ igin dogrudur. Yiiksek sicakliklarda ise,

Ca™ iyonu, K ve Na" iyonlara gore viskoziteyi daha fazla diisiiriir.

Viskozite sicaklikla yine tistel bir azalig gosterir. Bu siireg, 1sitma iglemi optimum
kararlilik pH si olan 9 da ya da civarinda yapildiginda ve 1sisal pargalanmanin
gerceklestigi noktaya kadar siirdiiriilmediginde, tersinir 6zellik gosterir. Hem jellesen
hem de jellesmeyen karagenanlar jellesme noktas iistiindeki sicakliklarda bu sekilde
davranir. Sogutmada ise, jellesen karagenanlarin, jellesme noktasina ulasildig:
zaman, tetikleyici katkilarin ortamda bulunmasi halinde goriiniir viskozitesi aniden

artig gosterir [8].

Karagenanlar hidrofilik 6zellik gosterir yani suda ¢oziiniip organik coziiclilerde
coziinmezler. Coziiniirliikleri, icerdikleri daha hidrofilik 6zellik gdsteren siilfat
gruplart ve daha az hidrofilik 6zellik gosteren 3,6 anhidro-galaktoz miktarina bagh
olarak degisir. Bu nedenle kappa karagenan iota karagenana, o da lamda karagenana
gore daha diisiik ¢Oziliniirliige sahiptir. Yiiksek 3,6 anhidro-galaktoz igerikleri
nedeniyle kappa ve iota karagenanin suda tamamen c¢oziilmeleri i¢in 1sitilmalar
gerekmektedir. Kappa karagenanin suda tam olarak c¢oziinmesi i¢in 75, iota
karagenanin da 40°C nin Ustiinde sicakliklara ihtiyag vardir. Lamda karagenan
yapisinda 3,6 anhidro-galaktoz bulundurmamas: ve yiiksek miktarda ester siilfat

bulundurmasi nedeniyle oda sicakliginda suda ¢oziiniir [11].

3.1.2 Karagenan Jeller

Karagenanlarin uygulamadaki yararlar1 temelde, tuz ve sicaklik degiskenlerine bagl
olarak sulu ortamlarda tersinir jeller olusturmalaridir. Belki de karagenanlarin en
onemli ozellikleri, yliksek ¢esitlilige sahip olmalaridir. Kaynak deniz yosununa ve
tiretim yontemlerine bagl olarak, jellesen ve jellesmeyen karagenanlar ve jellesen
karagenanlar i¢inde de farkli jel 6zellikleri gosterenler vardir [12]. Tablo 3.1 de farkli

karagenanlarin jellesme 6zellikleri ve jel yapilari verilmistir [9].
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Tablo 3.1: Farkli karagenan tipleri ve jel 6zellikleri.

Karagenan Jel Ozellikleri

lota Kalsiyum tuzlartyla olusturulan esnek jeller.
Berrak jeller ve s1v1 sizmasi yok.
Jeller donma-erime islemlerine kars1 kararlilik

gosterir.

Kappa Potasyum tuzlariyla olusturulan sert, kat1 jeller.
Kalsiyum tuzlariyla olusturulan kirilgan jeller.
Hafif 151k gecirmez (opaque) jeller, seker
eklenmesiyle berraklasir.

Biraz pihtilagma (syneresis) gosterir.

Lambda Jel olusturmaz, agdali sivilar olusturur.

Sayisiz deneysel ¢alismanin ardindan, jellesme 6zellikleri i¢in karagenan iceren ¢ok
sayida sistemin makroskopik Ozellikleri hakkinda genel bir bilgi yigini
olusturulmustur. Fakat hala bu Ozelliklerin molekiiler temelleri tam olarak
anlasilabilmis degildir. Hatta verilen bir 6zellik ile eslestirilen kimyasal yapilarin
kesinligi bile hala tam olarak netlesmemistir. Buna bagli olarak son zamanlarda
yapilan c¢alismalarin ¢ogu, bir yandan yap1 ile islevsellik arasindaki bagi kurmaya
diger yandan da molekiiler ¢evrenin karagenanin jellerine etkilerinin anlagilmasina

dogru yonelmistir [12].

Bircok spektroskopik teknik gostermistir ki jel-sol ve sol-jel gecisleri birbirine
paralel, sicakliga ve katki maddelerine baglh diizen-diizensizlik doniisiimleridir [13-
15]. Su yaygin olarak kabul edilmistir ki, karagenanin jellesmesi ikili-helis
yapilarinin  olusmasi temeline dayanir. Ikili-helis yapisal modeli, ilk olarak
karagenanlarin X 1s1n1 kirmnim resimlerinden ve Ornegin karagenan pargalarinin
hesaplanan optik donmelerinin, 151k sagilimi deneyleriyle hesaplanan sonuglarla
karsilastirilmasi sonucu ortaya ¢ikmistir. Sekil 3.5 de goriildiigii gibi sol durumunda
karagenan rastgele sarmallar (coil) halinde bulunur ve diislik sicaklik karagenan
zincirlerinin  anhidro-galaktoz yapilart etrafinda kivrilarak ikili-helis  yapiy1
olusturmalarin1 saglar. Sicaklik daha da diisiiriildiigiinde ikili-helisler arasinda
kiimelesmeler goriilmeye baslanir. Sonug olarak ikili-helis kiimeleri ¢capraz baglanma

noktalar1 olusturur ve jellesmeyi tamamlayacak sonlu ag yapisin1 yaratir.
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Karagenanin tekrarlayan birimleri siilfat gruplarinda elektrik yiikiine sahip

olduklarindan, katki iyonlarinin jellesme siirecinde belirli rolleri oldugu goriiliir [16].

rastgele sarmallar

ikili-helis ikili-helisler
dimerleri % @
e S e J
P e . : %
P 4C
[H,], — 2H, e

Sekil 3.5: Karagenanlarda rastgele sarmal, helis ve ikili helis olusumu.

Jellesme ancak ikili-helislerin kiimelesmesi siirecini saglayacak kosular altinda
gerceklesir. Kappa karagenan, iota karagenana gore daha az negatif yiik tasidigindan,
daha biiytik 6l¢iide ikili-helis kiimelesmeleri gosterir ve bu nedenle daha saglam ve
daha az 151k gecirgenligine sahip jeller olusturur. En fazla siilfat yapisina sahip olan
lambda karagenandir. Diizenli helis yapilar bu tip karagenanda goriinmez ve bu
nedenle jellesme  gergeklestiremez. Lambda  karagenanmin helis  yapilar
olusturmamasinin nedeni yapisinda anhidro grubu bulundurmamasi ve yiiksek

oranda siilfat bulundurmasidir [17].

Karagenan jellesmesinin en dikkat ¢ekici 6zelligi, yaklagik tiim tipik davranislarin
iyonik ortama duyarliligidir. Dahas1 sadece varolan iyonlarin miktar1 ya da yiikleri
degil ayni zamanda tiirleri de dnemlidir. Cok bilinen bir 6rnek potasyum iyonunun
kappa karagenanin Ozellikleri iizerindeki etkisidir. Genellikle tuz eklenmesi
jellesmeyi gii¢lendirir ve diizenli yapinin kararlili§ini arttirir fakat bu iki durumun da
ters ornekleri bulunmaktadir. Ayni1 zamanda 6nemli ve iyi bilinen bir sey de kappa ve

iota karagenan arasindaki tuz duyarliligi farkidir [12].

Iota karagenanin yapisal gegislerinin tuz bagimliligi da bir ¢ok calismada

incelenmistir ve bu tip karagenan i¢in katki maddesine 6zgii etkiler arastirilmistir.

Katki maddelerine &zgii etkilerin basinda, Ca* gibi iki yiiklii iyonlarin helisleri
kararl1 bir yapiya getirme 6zellikleri gelmektedir [12].
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Iota karagenan jelinin sicakliga ve karagenan miktarina bagli olarak yapisal
ozelliklerini, 151k gecirgenligi yontemiyle agiklamaya yonelik yapilan bir ¢alismada
[18] su sonuglara varilmistir. Jel durumunda 1sitilmaya baslayan iota karagenan once
belirli bir sicaklikta dimer-helis gecisi ardindan da helis-rastgele sarmal gecisi
gerceklestirmektedir. Sol durumuna gelmis bu malzeme sogutulmaya baslayinca
Once rastgele sarmal-helis, ardindan helis-dimer ve birde 1sitma siirecinden farkli
olarak dimerlerin kendi aralarinda yeniden bir diizene girdigi dimer-dimer gegisleri
gozlenmistir (sekil 3.6). Bu ¢alismada elde edilen sonuglar baska yontemlerle yapilan
benzer caligmalarla uygum icersindedir ve alan (domain) modeli yaklagimini

destekler.
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Sekil 3.6: Iota karagenanda sicakliga bagl yap1 degisiklikleri.
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Bu ¢aligma sayesinde elde edilen bir sonug¢ da rastgele sarmal-helis ve tersi gecislere
karagenan derisiminin fazlaca bir etkisinin olmamasi fakat helis-dimer, dimer-helis

ve dimer-dimer gegislerine belli bir dereceye kadar zorlastirici etki gosterdigidir.

3.2 Floresans Olcerler (Florometre)

Floresans teknikle yapilan arastirmalarda, deneycinin sahip olabilecegi tek ve en
onemli alet spektroflorometre ya da kisaca florometredir. Bu deneysel ¢alismada
sematik gosterimi sekil 3.7 de verilen Perkin Elmer LS 50 florometresi kullanilmistir.
Elde edilen deneysel verinin anlamini, varsa hatalarini1 ve eksiklerini ancak aletin
calisma ilkelerini ve Onlenemez aletsel kusurlarini yeterince kavrayabilmis kisiler
gorebilir. Bu nedenle aletin Onemli bazi  parcalarinin ¢aligma ilkelerinin

incelenmesinde yarar vardir.

Su anda en cok kullanilan 151k kaynaklari yiiksek basingli ksenon (Xe) ark
lambalaridir. Bu lambalar, 270-700 nm arasinda, 450 nm civarindaki keskin ¢izgiler
disinda goreli olarak daha siirekli 151k ¢iktis1 saglarlar. Ksenon ark lambalari,
elektronlarla iyonize olmus Xe atomlarinin birlesmesi siirecinin sonucu olarak 151k
yayarlar. Bu iyonlar elektrik arkiyla birlikte hizla siiriiklenen elektronlarin Xe
atomlariyla carpismalart sonucunda iretilir. Elektronlarin atomlardan tamamen
ayrilmast  siirekli yaymimin nedenidir. Uyarilmis durumdaki Xe atomlar1 genis
yaymim bantlar1 halinde degil keskin ¢izgiler halinde 1s1ma yaparlar. 450 nm
civarindaki pikin nedeni budur. Yaymim dalga boyu 280 nm den sonra keskin bir
diisiis gosterir. Kuartzdan yapilmig dig zarf 250 nm nin altindaki dalgaboyunda 15181

disar1 ¢ikmasini engeller [6].

Bircok spektroflorometrede kullanilan monokromatorler prizmalardan degil
genellikle kirinim aglarindan yapilmistir. Bir monokromatoriin  basarim  6lgiitii
dagitma (dispersion) ve kacak 1s1k seviyesiyle belirlenir. Bir florometre icin
monokromator se¢iminde diisiik kacak 151k seviyesine sahip monokromatorler secilip
kacak 15181n yarattig1 sorunlar 6nlenmeye calisilir. Kacak 151k, manokromatdrden
gecen, istenenden farkli degerlerdeki dalgaboyuna sahip 151k i¢in kullanilan genel bir
tanimdir. Ayrica monokromatorler verimliligi artirabilmek i¢in diisiik siddetteki 15181

algilayabilecek yetenekte olmalidir.
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Yarik araliklar1 genellikle degistirilebilir ve tipik bir monokromatdr hem giris hem de
¢ikis yariklarina sahiptir. Bir monokromatorii gegen 151k siddeti yaklasik olarak yarik
araliginin karesiyle orantilidir. Genis yarik araliklar1 yiiksek sinyal siddetlerine ve
dolaysiyla yliksek siddet-giiriiltii oranlarina sebebiyet verir. Kii¢iik yarik araliklari
diisiik 151k siddeti yani sira yiiksek ¢oziintirliik saglar.

Diizlemsel kirmim aglar1 genellikle mekanik olarak fiiretilir ve bazi yariklarda
kusurlara sahip olabilirler. i¢biikey kirnim aglar1 genellikle holografik ydntemle ve
151k direnci (photoresist) yontemiyle lretilir ve kusurlar nadiren olusur. Kirimin
aglarindaki kusurlar kagak 1s1k miktarinin artmasinin temel nedenidir. Bu nedenle
holografik kirmim aglar1 floresans spektroskopisi i¢in daha ¢ok tercih edilirler. Ama

daha genis 6l¢ekli dlgiimlerde diizlemsel kirinim aglart da kullanilabilir.

Kirmnim ag1 kullanan monokromatdrlerin bir 6nemli 6zelligi de 151k gecirme
verimlerinin dalgaboyuna bagimliligidir. Genellikle uyarim monokromatdrii mor
Otesi bolgede yaymim monokromatdrii de goriiniir bolgede verimli ¢alisan kirinim

aglar1 segilerek bu sorun kismen halledilebilir.

Ayrica kirmim a1 kullanan monokromatorlerin 15181 kutupluguna bagli olarak
verimlerinin degistigini de belirtmek gerekir. Bu nedenle gozlenen floresans
siddetleri yaymimin kutupluluguna bagimli olabilir. Ornegin yaymim spektrumunu
kaydederken sahip olunan kutupluluk durumuna bagl olarak, yaymim spektrumu

farkli dalgaboylarina kayip sekil degistirebilir [6].

Yaklagik biitiin florometreler algilayic1 olarak fotogogaltic tiipler (FCT) kullanir.
FCT 151k siddetine bagl olarak elektrik akimi iireten bir aygittir.

Bir fotocogaltic1 tiip bir foto katottan ve biiyiitme islemini gerceklestiren bir dizi
dinottan ibarettir. Foto katot bir pencerenin i¢inde yer ayan ince film halinde bir
metaldir. Gelen fotonlar bu yiizeyden elektronlarin kopmasina neden olurlar. Foto
elektronlarin tiretim verimi gelen 151k siddetine baglidir. Foto katot genellikle 1000-
2000 V civarinda bir degerde negatif potansiyelde tutulur. Dinotlar da eksi
potansiyelde tutulmaktadir fakat dizi boyunca bu potansiyel gittikge azalir. Birinci
dinotla foto katot arasindaki potansiyel genellikle 50-200 V arasinda bir degerde
sabit tutulur. Bu potansiyel farki elektronun koptuktan sonra birinci dinoda dogru

ivmelenmesine neden olur.
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Sekil 3.7: Perkin Elmer LS 50 spektroflorometresinin sematik gosterimi.
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Birinci dinotla ¢arpismadan sonra potansiyel farkina bagl olarak, elektron 5 ile 20
arasinda fazladan elektronun kopmasina neden olur. Bu siire¢, dinot dizisi boyunca,
bir akim atimi anoda ulasincaya kadar siirer.Bu atimin siddeti FCT ye uygulanan

potansiyel farkina baglidir [6].

3.3 Malzeme Hazirlanisi ve Deneyin Yapilisi

Deneyde kullanilacak silindirik cam kapta, 80 °C ye kadar 1sitilmig 400 pl saf
suyun igine (0,4 g), 3,2.10° g CaCl, tuzu konarak manyetik karistirictyla tiirdes bir
cozelti elde edilinceye kadar yaklasik 2 dakika karistirildi. Ardindan bu tuz
¢ozeltisine 0,8.107 g iota karagenan tozu eklendi. Karagenan da suda tamamen

¢oziiliip tiirdes bir karisim elde edilene kadar yaklasik 5 dakika karigtirildi. Elde
edilen sol durumundaki karagenan c¢ozeltisi oda kosullarinda jellesmesi icin
sogumaya birakildi (sekil 3.8). Bu sekilde 4 farkli sicaklikta kullanmak tizere 4 tiip

kiitlece %2 iota-karagenan ve %0,8 CaCl, jeli hazirlandi. Deneyde floresans ajan

olarak kullanilacak piraninden 10~ molar derisimde sulu ¢6zelti hazirlandi.

Plastik kapak

— Cam fip

_______

L Tel

Sekil 3.8: Cam tiipte hazirlanmis iota karagenan jeli.

Deney iki asamali olarak gergeklestirilmistir. Birinci agsamada sulu piranin ¢ozeltisi
jelin Ustline konmus ve farkli sicakliklarda piranin molekiillerinin jele difiizyonu ve
jelin sismesi incelenmistir. Bu asamada 1s1k sekil 3.9 da gosterildigi gibi sadece jele
gonderilmis ve zamanla floresans ajanlarin sayisinin bu bolgede artmasiyla floresans
siddetin artti§1 gdzlenmistir. Bu siiregte sacilan 1518in zamanla azalmasi, jelin su
molekiillerini de sogurarak sistigi ve ikili helis yapilarin birbirlerinden uzaklasarak
jeli daha 151k gegirgen bir hale getirdigini gostermektedir [19]. Elde edilen verilerden

piranin molekiillerinin jele iletimleri igin diflizyon katsayilari, Dy ve sisme zaman

32



sabitleriyle t,, biitiinsel difiizyon katsayilari, D_ hesaplanmistir. Elde edilen bu

sonuglar kullanilarak her bir siireg i¢in aktivasyon enerjileri hesaplanmaistir.

ISIK

Piranin molekiillerinin
Sulu piranin difiizlendligi jel balgesi
cozeltisi
Tel Tel
t=0 t=0 t=c2

Sekil 3.9: Piranin molekiillerinin jele difiizyonu deneyi ¢izelgesi

Ikinci asamada, deneyin ilk kisminda icine piranin molekiilleri sokulmus jellerin
istiine saf su konmus ve piranin molekiillerinin jelden saf suya iletimleri
incelenmistir. Bu kisimda 1s1k sekil 3.10 da gosterildigi gibi yalnizca suya
gonderilmis ve yine sudaki piranin molekiillerinin zamanla artiginin floresans
siddetinin de artmasina neden oldugu gdézlenmistir. Burada da elde edilen verilerden

difiizyon katsayilari, D, ve aktivasyon enerjileri hesaplanmistir.

Piranin molekiillerinin H
difiizlendi& bolge I |
Sulu
Piranin C'dzeltisi

t=0 t=0 t=o0

Saf su

Sekil 3.10: Piranin molekiillerinin jelden suya difiizyonu deneyi ¢izelgesi

Her iki durumda da 6rnek iizerine 420 nm dalgaboyunda 1sik génderilmis ve 90°

acida 300-650 nm dalgaboyu araligi taranmustir. Elde edilen spektrumlarda piranin
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molekiillerinin beklenildigi gibi 510 nm civarinda yaptigi floresans yayinimi ve 420

nm de sacilan 151k siddetleri gdzlenmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Deney iki asamali olarak gerceklestirilmistir. Birinci asamada piranin molekiillerinin
jele difiizyonu ve jelin sismesi incelenmistir. ikinci asamada ise piranin

molekiillerinin i¢ine sokulduklari jelden saf suya diflizyonu incelenmistir.

4.1 Piranin Molekiillerinin Jele Difiizyonu ve Jelin Sismesi

Deneyin ilk agsamasi olan bu bolimde farkli sicakliklarda jelin igine piranin
molekiillerinin  iletimi incelenmistir. Is1§in  gonderildigi  bdlgede piranin
molekiillerinin sayisindaki artisin, floresans siddetinin artmasina neden oldugu kabul
edilmistir. Elde edilen grafikler EK A da verilmistir. Bu grafiklerde floresansin belli
bir en biiyiik degerden sonra azaliyor olmasi, ortamin optik yogunlugunun artmasi
sonucu i¢ silizge¢ etkisinin (inner filter effect) gergeklesmesi seklinde
yorumlanmistir. Bu olay bizim hesaplarimiz agisindan herhangi bir sorun tegkil
etmemektedir  ¢iinkii  hesaplarimiz  kiicik zaman  yaklagimi  icersinde
sinirlandirilmistir. Herhangi bir t aninda ortama iletilmis madde miktar1 floresans

siddetiyle dogru orantil1 olacaktir.

AT (4.1)

Bu kabul yapildiktan sonra, esitlik 2.6, kii¢iik zaman yaklagiklig1 yapilarak ilk terim

disindaki terimler thmal edilince esitlik 4.2 de verilen sekle doniisiir.

Il 4 (Dt)"?
=l ) “2
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O halde normalize edilmis floresans siddeti degerlerinin t“? ye gore ¢izilmis
grafiklerinden difiizyon Kkatsayisin1 hesaplamak miimkiindiir. Bu grafikler, egim
cizgileri ve egim ¢izgilerinin denklemleri Ek B de verilmistir. Herhangi bir grafigin

egimi m ile gosterilirse difiizyon katsayist

_ m’ma’
16

D (4.3)

esitligiyle hesaplanabilir. Deneysel 6l¢iimler ve farkl sicakliklar igin hesaplanan D

difiizyon katsayis1 degerleri tablo 4.1 de verilmistir.

Tablo 4.1: Piranin molekiillerinin jele difiizyonu i¢in deneysel veriler ve diflizyon

katsayilart.
Sicaklik (°C) | a(cm) Egim D, (10° cm?/s)
30 1 0,0147 4,2429
40 1 0,0164 5,2810
50 1 0,0172 5,8088
60 1 0,0218 9,3313

Farkl1 sicakliklar i¢in elde edilen bu difiizyon katsayilar1 ve esitlik 2.7 de verilen
Arrhenius denklemi kullanilarak, bu siire¢ i¢in aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.

Arrhenius denkleminin logaritmasi alinirsa

InD=InD, - E,
RT

(4.4)

ifadesi elde edilir. Ek F deki sekil F.1 de bu siire¢ i¢in InD-1000/T grafigi
gosterilmektedir. Bu grafikte ¢izilen egim g¢izgisinin denklemi de verilmistir.

Grafigin egimine m dersek, aktivasyon enerjisi;

E, =-mR (4.5)

a
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seklinde elde edilir. Boylece piranin molekiillerinin jele diflizyonu igin aktivasyon
enerjisi, R ideal gaz sabitinin degeri, 1,986 Kcal/molK olarak alinirsa,
E,; = 4,89 Kcal/mol olarak hesaplanir.

Deneyin bu boliimiinde gbz Oniine alinmasi gereken bir diger olay da piranin
molekiilleriyle birlikte su molekiillerinin de jelin icine girerek jeli sisirmesidir.
Zaman ilerledikge sagilan 151k siddetinde gozlenen azalma jelin sistiginin gostergesi
olarak kabul edilmistir. Sacilan 151¢1n zamanla davranisini gosteren grafikler Ek A da

verilmistir. Sagilan 151k siddeti, I, ile jelin i¢inden gecen 151k siddeti, |, arasinda
l,=1-1, (4.6)

seklinde bir baginti vardir. Herhangi bir t aninda jel tarafindan sogurulup jelin

sismesine neden olan su molekiillerinin miktarr, W,, jelin i¢inden gegen 151k

siddetiyle dogru orantili olarak kabul edilirse
w, Iy

Sk P S . 4.7
W 4.7)

-

go S0

seklinde bir bagmti elde edilir. Bu durumda esitlik 2.16 ile verilen Li-Tanaka
denklemi

In(£j= In Bl—l (4.8)

halini alir. Normalize edilmis sagilan 151k siddetlerinin logaritmalarinin t ye gore

grafikleri Ek C de verilmistir. Bu grafiklerden t, ve B, degerleri elde edilebilir. Elde
edilen bu degerlerden ve Ek G de verilen R-B, ve R-a, grafiklerinden R ve a,

degerleri de bulunabilir. Ardindan 2.14 esitligi kullanilarak biitiinsel diflizyon

katsayilari, D, hesaplanabilir. Hesaplanan bu degerler ve deneysel veriler tablo 4.2

de verilmistir.
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Tablo 4.2: Sisme olay1 i¢in deneysel veriler, katsayilar ve difiizyon katsayilari.

Sicaklik (°C) | T, (dak) B, R a, a(cm) | D, (10*cm?/s)
30 68,0272 | 0,9347 | 0,666 | 0,9953 | 1.1 2,24
40 52,9101 | 0,9495 | 0,6826 | 0,9074 | 1.1 3,47
50 48,0769 | 0,9604 | 0,6945 | 0,8339 | 1.1 4,52
60 32,1543 | 0,9575 | 0,6914 | 0,8546 | 1.1 6,44

Elde edilen bu farkli sicakliktaki difiizyon katsayisi degerlerinden Arrehenius esitligi
kullanilarak Ek F deki sekil F.2 grafik yardimiyla yukarida anlatilan yontem

kullanilarak aktivasyon enerjisi E, = 6,78 Kcal/mol olarak hesaplanmistir.

4.2 Piranin Molekiillerinin Jelden Suya Difiizyonu

Deneyin ikinci agamasi olan bu bdoliimde farkli sicakliklarda jelin igine Onceki
asamada sokulmus piranin molekiillerinin saf suya iletimi incelenmistir. Isigin
gonderildigi bolgede piranin molekiillerinin sayisindaki artisin, floresans siddetinin
artmasina neden oldugu kabul edilmistir. Elde edilen grafikler Ek D de verilmistir.
Bu grafiklerde floresans siddeti 30, 40 ve 50 °C de belli bir en biiyiik degerden sonra
azalma gostermemis ama 60 °C de yapilan deneyde belirgin bir azalma goriilmiistiir.
Bu durum yine optik yogunlugunun artmasi sonucu i¢ siizgeg etkisinin gergeklesmesi
seklinde yorumlanmistir ve yliksek sicakliklarda bu etkinin artmasi daha fazla
piranin molekiiliiniin suya iletilebildigi ger¢egiyle uyumlu goriinmektedir. Deneyin
bu asamasinda da bu etki bizim hesaplarimiz agisindan herhangi bir sorun teskil
etmemektedir  ¢linkii  hesaplarimiz  kiiglik  zaman  yaklagimi  igersinde

sinirlandirilmastir.

Deneyin birinci asamasinda yapilan kabullerin hepsi bu asamada da gegerlidir.

Esitlik 4.2 ve Ek E de verilen grafikler kullanilarak diftizyon katsayisi, D;; ve esitlik

4.4 ile Ek F de sekil F.3 de verilen grafik yardimiyla aktivasyon enerjileri
hesaplanabilir. Tablo 4.3 de deneysel veriler ve hesaplanan difiizyon katsayilar

verilmistir.
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Tablo 4.3: Piranin molekiillerinin jelden suya difiizyonu i¢in deneysel veriler ve difiizyon

katsayilari.
Sicaklik (°C) | a(cm) Egim D, (10®° cm?/s)
30 1 0,0082 1,3202
40 1 0,0107 2,2480
50 1 0,0139 3,7936
60 1 0,0150 4,4178

Bu veriler 1s181inda aktivasyon enerjisi E_, =8,35 Kcal/mol olarak hesaplanmustir.
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5. VARGI VE GELECEK CALISMALAR

Tablo 5.1 de elde edilen sonuglarin hepsi deger araliklariyla birlikte verilmistir.

Tablo 5.1: Tiim siirecler i¢in elde edilen degerler.

Gozlemlenen Siireg | Difiizyon Katsayisi (cm?/s) | Aktivasyon Enerjisi (kcal /mol )
Piranin
molekiillerinin jele 4-9.10° 4,89
difiizyonu
Jelin sismesi 2-6.10" 6,78
Piranin
molekiillerinin suya 1-4.10° 8,35
difiizyonu

Bu deneysel calismanin sonucunda Fick yasasinin karagenan jellerine difiizyon
stireclerini modellemek i¢in kullanighh bir yontem oldugu belirlenmistir. Ayrica
jellerin sigme siireglerini de Li-Tanaka modeliyle agiklamak uygun goriinmektedir.
Diflizyon katsayilariin sicaklikla artiyor olmasi da istatistiksel fizigin kabullerine
uygun bir davranistir. Sicaklikla molekiiler hareketler hizlanip difiizyon siirecini de

cabuklagtirmistir.

Elde edilen degerlerden piranin molekiillerinin diflizyonunda, jele iletimlerinin suya
iletimlerine gore daha diisiik enerji gerektirdigi gorinmektedir. Ayrica suya iletim
hiz1 jele iletim hizindan daha biiyiik olarak hesaplanmistir. Bu sonuglarin net olarak
yorumlanabilmesi igin farkli bir takim c¢aligmalar yapilip suyun ortamdaki varliginin
ve jelin ilk asamada sisiyor olmasinin difiizyona etkileri incelenmelidir. Ayrica
karagenan jelinin farkli sicakliklarda gosterdigi yapisal farkliliklar da g6z Oniine

alinmalidir.

Bu konuda farkli parametrelerin difiizyona etkisini incelemek igin gesitli ¢alismalar

yapilabilir.  Piranin  derisiminin  difiizyona  etkisini  anlayabilmek ig¢in
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farkli derisimlerde hazirlanan ¢o6zeltiler ve ¢Oziicliniin etkisini anlayabilmek igin
farkli ¢oziiclilerde hazirlanan c¢ozeltiler kullanilabilir. Molekiil biiyilikligiiniin
difiizyona etkisini anlamak i¢in farkli floresans ajanlarin difiizyonu incelenebilir.
Iletimin gergeklestigi ortamin etkisi karagenan jelleri icine katilan farkli miktarda
katki maddeleriyle ya da farkli tip karagenan karigimlarinin hazirlanmasiyla
anlagilabilir. Tek bagina kullanilan karagenan miktarinin arttirilmasit da ortamin
difiizyona etkisini anlamada yardimci olabilir. Ayrica jel-sol gecis sicakligi civarinda
yapilan deneyler hem karagenan yapisi hakkinda hem de difiizyonun dogasini
anlama konusunda 6nemli yararlar saglayabilir. Son olarak kurumus ve tam sismis
karagenan jellerine diflizyonun incelenmesi de ¢oziicli katsisinin ortaya c¢ikartilmasi

anlaminda katkilar saglayabilir.
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Sekil A.1: Deneyin birinci asamasinda (a) 30 ve (b) 40 °C de floresans siddetinin zamana
gore grafigi
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Sekil A.2: Deneyin birinci asamasinda (a) 50 ve (b) 60 °C de floresans siddetinin zamana

gore grafigi.
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Sekil A.3: Deneyin birinci asamasinda (a) 30 ve (b) 40 °C de sagilan 151k siddetinin zamana

gore grafigi.
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Sekil A.4: Deneyin birinci asamasinda (a) 50 ve (b) 60 °C de sagilan 151k siddetinin zamana
gore grafigi.
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Sekil B.1: Deneyin birinci asamasinda (a) 30 ve (b) 40 °C de normalize floresans siddetinin
zamanin karekokiine gore grafigi.
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Sekil B.2: Deneyin birinci asamasinda (a) 50 ve (b) 60 °C de normalize floresans siddetinin
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zamanin karekokiine gore grafigi.
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Sekil C.1: Deneyin birinci asamasinda (a) 30 ve (b) 40 °C de normalize sagilan 151k
siddetinin logaritmasinin zamana gore grafigi.
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Sekil C.2: Deneyin birinci asamasinda (a) 50 ve (b) 60 °C de normalize sagilan 151k
siddetinin logaritmasinin zamana gore grafigi.
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Sekil D.1: Deneyin ikinci asamasinda (a) 30 ve (b) 40 °C de floresans siddetinin zamana
gore grafigi.
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Sekil D.2: Deneyin ikinci asamasinda (a) 50 ve (b) 60 °C de floresans siddetinin zamana
gore grafigi.
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Sekil E.1: Deneyin ikinci asamasinda (a) 30 ve (b) 40 °C de normalize floresans siddetinin
zamanin karekokiine gore grafigi.
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Sekil E.2: Deneyin ikinci asamasinda (a) 50 ve (b) 60 °C de normalize floresans siddetinin
zamanin karekokiine gore grafigi.
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Sekil F.2: Jelin sismesi siirecinde hesaplanan biitiinsel difiizyon katsayilarinin logaritmasinin
1000/T ye gore grafigi.
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Sekil F.3: Piranin molekiillerinin jelden suya difiizyonu siirecinde hesaplanan difiizyon
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