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KARAGENAN JELLERINDE TERMAL VE HACIMSEL FAZ GECISLERI
OZET

Fiziksel jeller sicaklik ve iyon etkisi gibi faktdrlerin degistirilmesi ile sol ve jel
durumlar1 arasinda tersinir bir donilisiim meydana getirirler. Gida sektoriinde katki
maddesi olarak, tip ve ila¢ sektoriinde yapay organ uygulamalarinda ve ilag denetim
sistemlerinde, tekstil sanayinde boyama ve giyim esyalarinda dayaniklilik arttirict
olarak kullanilmaktadirlar. Birgok uygulama alanina sahip olan fiziksel jellerin
yapisinda bulunan baglica biyopolimerlere 6rnek olarak hayvansal dokulardan elde
edilen jelatin, deniz yosunu ve alglerden elde edilen karagenan ve agarose
gosterilebilir.

Karagenanlar kirmizi deniz yosunundan elde edilen polisakkaritlerdir. Kimyasal
yapilarina ve Ozelliklerine ve dolayisiyla kullanim alanlarindaki farkliliklara bagl
olarak farkli tipte karagenanlar vardir. Ticari 6neme sahip karagenanlar, kappa, iota
ve lambda olarak adlandirilirlar. Kappa ve iota karagenanlar, sulu ¢ozeltilerde
sicaklikla doniisebilen sol-jel ve jel-sol gecisi yaparken, lambda karagenan jel
olusturmaz.

Bir¢ok deneysel teknik fiziksel jellerde sol-jel ve jel-sol gecislerini, kuruma ve sisme
kinetigini agiklamak i¢in kullanilmistir. Bunlar arasinda quasi elastik 1s1k sagilma
deneyleri, notron sacilma deneyleri, foton ge¢irme teknik, optik donme ve
makroskopik deneyler gosterilebilir.

Bu tez calismasinda fiziksel jel sinifina giren kappa karagenan ve iota karagenan
jellerinde termal ve hacimsel (kuruma ve sisme) faz gecislerini agiklamak icin farkl
bir yontem olan kararli durum floresans teknigi kullanilmistir.

Floresans teknik, jellerin pek ¢ok yapisal 6zelligini agiklamak {izere etkin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu teknik ile yap1 igerisine konan floresans molekiiller, sistemin
yapisal 6zelliklerine son derece duyarli olup, icinde bulunduklar1 ¢cevre hakkinda bilgi
verirler. Deneylerimizde floresans molekiil olarak piranin (Py) kullanilmistir.

Saf suda ve farkli tuz (KCl, NaCl ve CaCl,) ¢ozeltilerinde hazirlanan kappa karagenan
jellerinde sol-jel ve jel-sol faz gecisleri incelenmistir. Kappa karagenan jellerinin
1sitilmas1 ve sogutulmasi siirecinde floresans siddet, I ve sacilan 151k siddeti, I
sicakligin fonksiyonu olarak takip edilmistir. Sicakligin artmasi ile floresans siddet
artarken sacilan 15181n  azaldigr gozlenmistir. Oysa, sivi ortamdaki piraninin
soniimlenmesinden dolay1 yiiksek sicakliklarda floresans siddette bir azalma
beklenmektedir. Dolayisiyla floresans siddetin gercek degerini elde etmek icin sagilan
151810 davranigint da goz Oniine alarak bir diizeltme yapilmistir. Diizeltme yapildiktan
sonra elde edilen sol-jel ve jel-sol faz gegis egrilerinin birinci tiirevleri alinarak sol-jel
ve jel-sol kritik sicakliklari bulunmustur ve swrasiyla Ty ve T olarak
tanimlanmuglardir. Ty; sicaklik degerlerinin Tj’ye kiyasla daha diisiik degerde olmasi
koil-¢ift helis (sol-jel) ve cift helis-koil (jel-sol) gecis egrilerinde histerezis davranigin
temelini olusturmustur. Ayrica sol-jel ve jel-sol ge¢is sicakliklarinin farklh tuz
cozeltilerinde sirastyla KCI > CaCl, > NaCl sirasini izledigi bulunmustur.
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Farkli tuz (KCI, NaCl ve CaCl,) ¢ozeltilerinde hazirlanan iota karagenan jellerinde
termal faz gecisleri floresans teknik kullanilarak ¢alisilmistir. Ayrica iota karagenan
konsantrasyonundaki degisimin bu gegisler iizerindeki etkisini inceleyebilmek i¢in
CaCl, konsantrasyonu sabit tutulmustur. KCI ve NaCl tuz ¢ozeltilerindeki iota
karagenan jelleri kappa karagenan jelleri ile benzer bir davranig sergileyip sadece
koil-¢ift helis ve ¢ift helis-koil gecisleri gézlenmistir. Oysa CaCl, ile hazirlanan iota
karagenanlarin 1sitilmasi ve sogutulmasi sirasinda elde edilen egriler domain modeli
ile yorumlanmistir. Sogutma sirasinda yiiksek sicaklik bolgesinde koil-¢ift helis (c-h)
gecisi, diisiik sicaklik bolgesinde ise ¢ift helis-dimer (h-d) gecisi meydana
gelmektedir. Sistem 1sitildiginda ise ilk dnce dimer-cift helis (d-h) gecisi goriiliir,
sicaklik daha fazla disiiriildiglinde ise ¢ift helis-koil (h-c) ge¢isi meydana
gelmektedir. (d-h) ve (h-d) gegislerinde histerezis gozlenmistir. Diizeltilmis floresans
siddet egrilerinin tiim bu geg¢isler i¢in sicakliga gore birinci tiirevleri alinarak kritik
sicakliklar hesaplanmustir.

Kappa ve iota karagenan jellerinde, tim faz gec¢is sicakliklarinda jel kesrini
tanimlayan /£ kritik tsteli hesaplanmis ve sonuglarin Flory-Stockmayer teorisi ile
uyum igerisinde oldugu bulunmustur. Hem saf suda hazirlanan hem de iyonik katki
igeren tiim karagenan ornekleri ayn1 evrensellik sinifinda oldugu goriilmiistiir.

Kappa ve iota karagenan jellerinin kurumasinda sicaklik ve konsantrasyon etkisi
calisilmistir. Kuruma sirasinda floresans siddet, I ve sagilan 1s1k siddeti, I, zamanin
fonksiyonu olarak izlenmistir. Her iki karagenan tiiri de benzer davranislar
sergilemislerdir. Floresans siddet egrilerinin kuruma zamanina lineer olarak baglilig
deneysel sonuglara iyi bir uyum gosteren Case Il difiizyon modeli ile agiklanmustir.
Farkli sicaklik ve konsantrasyonlarda gerceklestirilen kuruma deneylerinde
paketlenme sabiti, ko’in kuruma sicakliginin artmasi ile arttig1 ve helislerin yiiksek
sicakliklarda daha hizli paketlendigi, konsantrasyonun artmasi ile de paketlenme
sabitinin azaldigr gorlilmustiir. Paketlenme sabitinin sicaklik ile degisiminden,
paketlenme enerjisi, Arrhenius denklemi kullanilarak her iki karagenan tiirii icin de
hesaplanmistir. Konsantrasyon arttikca paketlenme enerjilerinin artmasi, daha sert
olan karagenan jellerinin kurumasi i¢in daha fazla enerji gereksinimi oldugunu
gostermistir.

Jellerin kurumasi sirasinda 6zdes ornekler kullanilarak makroskopik Olgiimler de
alimmistir. Jel agirliklarinin ve hacimlerinin lineer olarak azaldigi ve kararli durum
floresans teknigi ile elde edilenlere benzer davranislar sergiledigi goriilmiistiir. kopm
ve kov paketlenme sabitlerinin kuruma sicakligi artarken arttigi, konsantrasyonun
artmasi ile ise azaldig1r gozlenmistir. Benzer sekilde agirlik ve hacim dlgiimlerinden
elde edilen paketlenme sabitlerinin sicaklik ile degisiminden paketlenme enerjileri
hesaplanmustir.

Kappa ve iota karagenan jellerinin sisme kinetigi sicaklik ve konsantrasyonun bir
fonksiyonu olarak incelenmistir. Floresans siddet, I ve sacilan 15181 siddeti, I
zamanin fonksiyonu olarak izlenmistir. Floresans siddet zamanla artarken sag¢ilan 151k
ise zamanla azalmistir. Su buhar altinda sisen jellerde bu sonuglar1 acgiklayabilmek
icin jellerde sisme kinetigini tasvir eden Li-Tanaka denklemi kullanilmistir. Sicakligin
artmasi ile sisme zaman sabiti, T.’nin azaldig1 ve kooperatif difiizyon katsayisi, D.’nin
azaldig1 gozlenmistir. Konsantrasyonun artmast ile jelin daha siki yapiya sahip olmasi
su buharinin jel igerisine diflizyonu yavaslatmistir. Boylece kooperatif diflizyon
katsayisi, konsantrasyonun artmasi ile azalmis ve sisme zaman sabiti ise artmistir.
Diflizyon katsayisinin sicaklikla degisiminden sisme enerjileri hesaplanmistir.
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THERMAL AND VOLUMETRIC PHASE TRANSITIONS IN
CARRAGEENAN GELS

SUMMARY

Physical gels undergo transition between the states of sol and gel when such factors
as temperature and ion effects are changed. They are used as additives by the food
industry, in artificial organ applications and in medication control systems by the
medical and pharmaceutical industries, and in dyeing applications and to increase the
durability of clothes by the textile industry. Main biopolymers included in the
structure of physical gels, which are used for a wide range of applications, are gelatin
produced from animal tissues, seaweed, and carrageenan and agarose produced from
algae.

Carrageenans are polysaccharides produced from red seaweed. They are available in
various types depending on their chemical structures and properties, and, in turn,
their uses for various purposes. The carrageenans considered important for
commercial applications are named kappa, iota and lambda carrageenan. Of these
types, the kappa and iota carrageenan undergo transition from the sol to the gel state
or vice versa under heat in aquaous solutions; while the lambda carrageenan does not
result in formation of a gel.

Several experimental techniques were used to study the sol-to-gel and gel-to-sol
transitions in physical gels and the kinetics of drying and swelling, among which are
quasi-elastic light scattering experiments, neutron scattering experiments, photon
transmission techniques, and optical rotation and macroscopic experiments.

A different method was employed in this thesis, namely the Steady State
Fluorescence (SSF) technique, to study the thermal and volumetric (i.e. drying and
swelling) phase transitions of kappa carrageenan and iota carrageenan gels.

The fluorescence technique is efficiently used for analyzing the structural properties
of gels. This technique ensures the fluorescence molecules added in a structure to be
considerably sensitive to the structural properties of a system and provide
information about the medium in which they are located. Pyranine (Py) is used as a
fluorescence molecule in the experiments.

Sol-to-gel and gel-to-sol phase transitions were studied in kappa carrageenan gels
prepared with distilled water and with different salt (KCIl, NaCl, CaCl,) solutions.
Fluorescence intensity, I and scattered light intensity, I, were monitored during
heating and cooling of kappa carrageenan as a function of temperature. It was
observed that as temperature increased, fluorescence intensity increased and
scattered light decreased. However, fluorescence intensity is expected to decrease at
higher temperatures due to quenching of pyranine in liquid medium. Therefore, a
correction was made to find the real value of fluorescence intensity by taking into
account the behavior of the scattered light. The first derivatives of the sol-to-gel and
gel-to-sol transition phase curves obtained after the correction had been made were
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used for finding the sol-to-gel and gel-to-sol critical temperatures, and the
temperatures were defined as T and Tjs respectively. The fact that the T
temperatures were smaller than the Tjs temperatures formed the basis of hysteresis of
the coil-double helix (sol-to-gel) and double helix-coil (gel-to-sol) transition curves.
Furthermore, it was found that the sol-to-gel and gel-to-sol transition temperatures in
different salt solutions followed the order KCI > CaCl, > NaCl.

Thermal phase transitions in iota carrageenan gels prepared in different salt solutions
were studied by using the fluorescence technique. Moreover, the CaCl, concentration
was kept constant in order to study the effect of the change of iota carrageenan’s
concentration on these transitions. The iota carrageenan gels located in KCl and
NaCl salt solutions behaved in a way similar to that of the kappa carrageenan gels,
and only coil-double helix and double helix-coil transitions were observed. However,
the curves obtained by heating and cooling the iota carrageenan prepared with CaCl,
were interpreted with domain model. It was observed that a coil-double helix (c-h)
transition occurs in the higher temperature region during cooling, and a double helix-
dimer (h-d) transition occurs in the lower temperature region. When the system is
heated, a dimmer-double helix (d-h) transition occurs first; and when temperature is
decreased, a double helix-coil (h-c) transition occurs. Hysteresis was observed in the
(d-h) and (h-d) transitions. First derivatives of the corrected fluorescence intensity
curves were obtained for each of these transitions in terms of temperature to calculate
their critical temperatures.

In the kappa and iota carrageenan gels, the critical exponent  at all phase transition
temperatures was calculated, and it was found to be in accord with the Flory-
Stockmayer theory. It was observed that all carrageenan samples prepared with
distilled water or ionic additives were in the same universality class.

Effects of temperature and concentration on drying of kappa and iota carrageenan
gels were studied. Fluorescence intensity I and scattered light intensity I, were
observed as a function of time. Both types of carrageenan behaved in a similar way.
Linear relation of the fluorescence intensity curves with the drying time was
explained by using the Case II diffusion model which was in harmony with the
experimental results. In the drying experiments conducted at different temperatures
and concentrations, it was observed that as the drying temperature increased, packing
constant ko increased, that the helixes were packed faster at higher temperatures, and
that the packing constant decreased as concentration increased. Packing energy was
calculated by using the Arrhenius equation for both types of carrageenan. The fact
that packing energies increased as concentration increased shows that harder
carrageenan gels need higher energy to dry.

While the gels were drying, identical samples were used for taking macroscopic
measurements too. It was observed that the weights and volumes of the gels
decreased in linear terms and behaved in a way similar to those found by using the
Steady State Fluorescence technique. It was also observed that the packing constants
kom and ko, increased as the drying temperature increased, and decreased as
concentration increased. Similarly, the packing constants found by weight and
volume measurements were used for calculating the packing energies.

Swelling kinetics of the kappa and iota carrageenan gels were studied as a function
of temperature and concentration. Fluorescence intensity I and scattered light
intensity I, were observed as a function of time. In time, fluorescence intensity
increased and scattered light intensity decreased. The Li-Tanaka equation describing
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the swelling kinetics of gels was used for explaining these results for the gels swollen
with water vapor. Increase of temperature caused the swelling time constant to
decrease, and the cooperative diffusion coefficient increased with said decrease. As
concentration increased, the gel developed a tighter structure, as a result of which the
diffusion of water vapor into the gel slowed down. Thus the cooperative diffusion
coefficient decreased and the swelling time constant increased as concentration
increased. The diffusion coefficient was used for calculating the swelling energies.
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1. GIRIS

Gerek hacim faz gegisi Ozelligi gerekse fazla miktarda ¢oziicii absorplayabilme
0zelligi nedeniyle jeller basta tip, ilag, gida, kimya ve tarim olmak {izere endiistrinin
bir¢ok alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir. Yumusak kontak lensler, yapay
lensler, yapay retina sivist ve plastik cerrahide kullanilan malzemeler jellerden
yapilmaktadir. Ziraatte su tutucu olarak (suyu yavas yavas vererek topragin daha

uzun sure 1slak kalmasi saglaniyor), cocuk bezi olarak giiniimiizde kullanilmaktadir.

Jellerin tam olarak net ve agik bir tanimi olmamakla birlikte pek ¢ok tanimi vardir.
En basit sekliyle jeller, kat1 ve sivi olmak iizere iki bilesenden meydana gelen ve
kati-s1v1 aras1 6zellik gosteren maddeler olarak tanimlanabilirler. Yapisinin biiyiik bir
kismini olusturan sivi, jelin yumusak olmasini saglarken, kati kisim da sivinin akip
gitmesini Onler ve jelin bir sekle ve bicime sahip olmasini saglar (Tanaka, 1981).
Baska bir tanima gore ise jel, bilesenlerinden birinin sivi oldugu ve fazla miktarda
bulundugu, iki veya daha fazla bilesenden olusan, yumusak, kati veya katimsi bir

maddedir (Almdal ve dig., 1993).

Flory'e gore ise jeller, yapisal 6zelliklerine gore fiziksel ve kimyasal olmak {izere iki
grupta toplanir (Flory, 1941). Kuvvetli kovalent baglarin meydana getirdigi jeller
kimyasal jeller olarak adlandirilir. Poliakrilamit (PAAm), polimetil metakrilat
(PMMA) jelleri bu gruba girer. Hidrojen baglar1 ve Van der Waals kuvvetleri gibi
zayif fiziksel etkilesimlerle olusan jeller ise fiziksel jellerdir. Jelatin jelleri,
karagenan, nisasta gibi jeller fiziksel jellere drnek olarak verilebilir. Kimyasal jeller
tersinmez iken fiziksel jeller sicaklik ve iyon katkis1 gibi faktorlerin degistirilmesi ile

sol ve jel fazlar arasinda tersinir bir doniisiim meydana getirirler.

Jeller konusunda ilk teorik ¢alismalar 1942 yilinda Flory ve Huggins tarafindan
yapilmistir. Flory ve Huggins birbirinden bagimsiz olarak gergeklestirdigi
caligmalarda, polimer zincirleri ile ¢6ziici molekiillerinin karisma olayini teorik
olarak ac¢iklamislardir (Flory, 1942; Huggins, 1942). Flory ve Huggins teorisi olarak

bilinen bu teori karigma serbest enerji degisimi, AGg,'1 vermektedir. Karigma serbest



enerji degisimi, AGy,,, karisma entropi degisimi, ASk, ve karisma esnasindaki entalpi
degisimi, AHy, terimlerini igermektedir. Karigsma entropisini hesaplayabilmek icin
kullanilan latis modelinde, latisin igerisindeki herbir hiicre ya bir ¢oziicii molekiilii ya
da polimer zincirinin bir segmenti tarafindan doldurulmustur. Segment, bir polimer
zincirinin, ¢Ozilicliniin hacmine esit olan kisimlarina verilen addir. Coziici
molekiilleri herhangi bir hiicreyi doldurmak icin serbesttir. Ancak bir polimer
zincirinin segmenti latis icerisinde komsu hiicrelere bagli olarak sinirli bir alanda
bulunabilir. Karisma entalpi degisimi ise polimer ve ¢oziicii molekiilleri arasindaki
temas ve etkilesimden kaynaklanmaktadir. Polimer ¢ozeltisinde temel olarak ii¢ tip
temas s0z konusudur. Bunlar, ¢dziicii-¢oziicii, ¢oziicli-polimer ve polimer-polimer

arasindaki temaslardir.

Jellerin en Onemli Ozelliklerinden biri olan faz gegislerini, 1968 de Dusek ve
Patterson, Flory-Huggins teorisinden yola ¢ikarak incelemistir ve jelin hacim faz
gecisine ugrayabilecegini teorik olarak gostermistir (Dusek ve Patterson, 1968). 1973
yilinda Tanaka ve arkadaglar1 dinamik 151k sacilma spektroskopisini kullanarak jel
icindeki kooperatif difuzyon hareketini gdzlemlediler (Tanaka ve dig., 1973). Daha
sonra yapilan ¢alismalarda jellerde kritik bir gecis noktasinin bulundugu tespit edildi
(Tanaka, 1978; Ilavsky, 1982). Jellerin faz gegislerinin tiim dogal ve sentetik

polimerler i¢in evrensel oldugu bulundu (Amiya ve Tanaka, 1987).

Jellerin gismesi ve biiziilmesiyle ilgili oncli rolii oynayan bir teori Tanaka ve
Fillmore (TF) tarafindan gelistirilmistir (Tanaka ve Fillmore, 1979). TF teorisi jelin
stirekli bir yap1 olarak gézoniine alindig1 bir ortam i¢indeki polimer aginin kooperatif
difiizyon kavramina dayanmaktadir. TF teorisi basarili bir sekilde relakzasyon
zamaninin jellerin boyutuna bir kuvvet yasasi seklinde bagimliligini agikladi. TF
teorisi lizerine modifiye edilmis sisme ve kuruma modelleri gelistirilmistir (Peters ve

Candau, 1986; Li ve Tanaka, 1990).

1940°da istatistik yontemler kullanilarak polimer zinciri konfigurasyonlari ve ag
yapilar incelenmeye baslanmis, Flory ve de Gennes’in biiyiik katkilar1 ile polimer
bilimi ve jeller iizerinde biiyiik ilerlemeler olmustur (Flory, 1941; de Gennes, 1979).
Flory ve Stockmayer tarafindan ortaya atilan klasik jellesme teorisi kiiclik dalli
molekiillerin nasil etkileserek c¢ok biiyiik makromolekiilleri olusturdugu fikrine
dayanmaktadir. Bethe latisi olarak adlandirilan ve kapali dongiilerin ihmal edildigi

O0zel bir latis tizerinde calisilmistir (Flory, 1941; Stockmayer, 1943). Flory



Stockmayer’in ¢alistig1 Bethe latisinden farkli latisler kullanilarak klasik jellesme
teorisinin genellestirilmis hali ilk kez Stauffer tarafindan tanimlanan ve {i¢ boyutta ag

yap1 olusumunu inceleyen sizma teorisi olarak bilinir (Stauffer ve Aharony, 1994).

Sizma teorisi en basit olarak her noktasi dolu veya bos iki durumdan birinde olan ¢ok
genis bir latis ilizerinde formiile edilebilir. Bu latis {izerinde her nokta komsusundan
bagimsiz olarak p olasilig1 ile dolu, (1-p) olasilig1 ile bos olarak ele alinir. Eger iki
isgal edilmis nokta en yakin iki komsunun baglanmasiyla olugsmus ise bu iki isgal
edilmis nokta bir kiime olusturur. Burada p ¢ok kiigiik ise pek ¢ok baglanmamis
kiime vardir. p biraz artarsa olusan kiimelerin sayis1 da artar. p=1 ise isgal edilmis
noktalarin ¢ogu bir genis kiime olusturur ki bu latisin bir ucundan diger ucuna uzanur.
Boyle bir kiime sonsuz latis adini alir ve sonsuz kiime olusur. p’nin belli bir degeri,
p. de sonsuz kiimenin olmadigr durumdan sonsuz kiimenin oldugu duruma bir faz

gecisi mevcuttur.

Kimyasal bilesime ve diger dis faktorlere bagli olarak jeller sividan kati hale
gecebilirler. Dis kosullardaki bu degisimlere jelin degisik cevaplar1 faz gegisleri ve
kritik olay ile anlagilir. Kritik olay, kritik nokta olarak tanimlanan faz gec¢is noktasi
civarinda ortaya ¢ikar (Stanley, 1971). Kritik noktada sistemi tanimlayan ortalama
bagint1 uzunlugu sonsuza gider ve molekiiler detaylar 6nemsiz hale gelerek sistem
kritik noktada tiim uzunluk 6lgeklerinde ayni1 goziikiir. Bu 6nemli 6zellik jellerde faz
gecis noktasi civarinda tanimli olan ortalama kiime biiytikligii, S ve jel kesri, G gibi

fiziksel biiyiikliiklerin ¢alisilmasina yol agmustir.

Teorik incelemeler disinda kiiciik agili nétron sagilmasi (Shibayama ve Tanaka,
1993), kalorimetri (Li ve Tanaka, 1989) ve dinamik 1s1k sagilmasi (Serrano ve dig.,
1996) gibi deneysel teknikler kullanilarak jellerde kritik olay c¢alisiimistir. Bu
tekniklerin yanisira reaksiyon sistemine katilan floresans molekiiliin polarlik,
viskozite gibi ¢evresel etkilere duyarliligini esas alan floresans teknik polimer

kimyasinda olduk¢a etkin bir rol oynar.

Floresans teknik kullanilarak, polimerlesme (Pekcan ve dig., 1997), kimyasal jel
olusumu (Pekcan ve dig., 1994; Serrano ve dig., 1996), metal iyon tayini (Giiney ve
dig., 2002) ve polimerik jellerin hacimsel faz gegisleri (Yilmaz ve Pekcan, 1998;
Erdogan ve Pekcan, 2003; Erdogan ve Pekcan, 2004) gibi deneyler yapilmistir.

Floresans teknikte ortamda bulunan floresans molekiiller sistemin yapisal



Ozelliklerine son derece duyarli olup, i¢inde bulunduklar1 c¢evre hakkinda bilgi

verirler.

Jellerde hacimsel faz gecisleri evrensel olup, farkli kimyasal bilesenlere sahip tiim
jellerde gozlemlenmistir. Jellerde bu faz gegisleri sicaklik (Hirotsu ve dig., 1987;
Hirokawa ve Tanaka, 1984; Otake ve dig., 1990), pH (Tanaka, 1981; Siegel ve
Firestone, 1988; Ricka ve Tanaka, 1984), ¢oziicii bilesenleri (Tanaka ve dig., 1980;
Ilavsky, 1982), elektriksel alan (Tanaka ve dig., 1982), ultraviyole (Mamada ve dig.,
1990) ve 151k (Suzuki ve Tanaka, 1990) gibi cesitli fiziksel ve kimyasal uyaricilar
karsisinda degigmektedirler. Bu hacim degisikliginin sebebi, bu uyaricilarin jeldeki
polimer zincirleri arasindaki ¢ekme ve itme kuvvetleri arasindaki denge durumunu
etkilemesidir. Bunun sonucunda ag yapisi iyice biiziiliip kompakt hale gelebilir yani

jelin hacmi kiigiiliir veya ag yapisindaki zincirler iyice gerilir yani jelin hacmi artar.

Kimyasal ve fiziksel jellerde kuruma, sisme ve biiziilme kinetikleri g¢aligilirken
notron sacgilmasi (Bastide ve dig., 1984), quasi elastik 151k sacilmasi (Peters ve
Candau, 1988), makroskopik deneyler (Zrinyi ve dig., 1993), in situ interferometrik
(Wu ve Yan, 1994), foton gecirme teknigi (Pekcan ve Kara, 2001a; 2001b; Kara ve
Pekcan, 2000) gibi yontemler kullanilmaktadir. Ayrica zaman ayrimli floresans
teknik (FTRF) ile jellerin sisme (Pekcan ve dig., 2000; Erdogan ve Pekcan, 2004,
2006) ve kuruma (Erdogan ve Pekcan, 2004; Pekcan ve Erdogan, 2003) kinetikleri

incelenmistir.

Kuruma islemlerini aciklamak i¢in ¢esitli mekanizmalar ve modeller ©ne
stiriilmiistiir. Hawlader ve arkadaslari, kuruma esnasinda biiziilmeye ugrayan
malzemelerin 1slak ve kuru bolgelerinde 1s1 ve kiitle transferini tarif etmek i¢in tek
boyutlu bir diflizyon modeli kullanmistir (Hawlader ve dig., 1999). Iglesias ve grubu
da laboratuar dlgeginde siirekli bir kurutucu kullanarak agar-agar jellerinin konvektif
1s1l kuruma islemini incelemistir (Iglesias ve dig., 1993). Poliakrilamid jellerinde su
difiizyonu ve kuruma, Roques ve ekibi tarafindan arastirilmistir. Bu kritik fiziksel
olay1r analiz etmek {izere bagimsiz parametrelere sahip bir matematik modeli
onermistir (Roques ve dig, 1994). Coumans ve arkadaslari, dilimlerin kuruma
karakteristiklerini analiz etmek iizere difiizyon denkleminin kullanildigi bir model
hazirlamistir (Coumans, 2000). Oksijensiz atmosferde bazi silan jellerinin kuruma

islemleri floresans teknik kullanilarak calisilmigtir (Miller, 2002).



Bu tez ¢alismasinda fiziksel jeller sinifindan kappa karagenan ve iota karagenan jelleri
kullanilmistir. Karagenanlar hem gida sektoriinde hem de diger baz1 sektorlerde pek
cok uygulama alanina sahiptir (Thomas, 1999; Guo ve dig., 1998). Temel olarak, su
tutuculugu, kivam arttiriciligl, yapisal diizenleyiciligi, jellesme 6zelliginin bulunusu
ve proteinlerle kolay etkilesme Ozellikleri nedeniyle, katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Gida sektoriinde et {riinlerinde, jolelerde, siit iirlinlerinde
kullanilmaktadir. Elektrik yiikii tasimasi nedeniyle karagenan, et iirlinlerinin
hazirlanmasi, pisirilmesi ve depolanmasi siireclerinde su/yag karisimlarinin kararl
durumda kalmasini saglamaktadir. Uriin kalitesini yiikseltmekte ve kendi maliyetinden
daha fazlasin1 kazandirmaktadir. Kivam arttirici 6zelliklerinden dolay1 jolelerde
kullanilirlar. Depolanmasi esnasinda seker ile birlikte kullanilirsa daha kararli bir yap1
olusur. Karagenanlarin proteinlere karsi aktifligi de bircok uygulamada kullanilan
onemli Ozelliklerinden biridir. Karagenan molekiilleri eksi yiik tasirlar ki bu onlarin
potasyum tuzlarinda bulunan potasyum gibi pozitif yiiklii parcaciklarla birlesmesine

neden olur.

Gida sektorii disinda kisisel bakim iirtinlerinde, ila¢ sektoriinde, endiistriyel pazarda
kullanilmaktadir (Tye, 1989). Dis macunlarinda viskozite artirmasi nedeniyle
kullanilmaktadir. Jel yapisi aynt zamanda dis macununa pompadan yada tiipten
cikarken kirilmamasini saglayan gevrek bir yapi1 saglamaktadir. El kremlerinde
karagenan sadece kivam artirict olarak kullanilmamakta ayni zamanda saglikli cilt ve
saclarin saglanmasina da katkida bulunmaktadir. Tibbi olarak aktif ¢ogu malzeme
midede yada diger sindirim organlarinda parcalanir fakat yanaklardaki zarlar
tarafindan giivenli bir sekilde emilebilir. Sorun ilact emilebilecek siirede agizda
tutmaktir ama ilacin tadi kotii oldugunda bu durum miimkiin olmayan bir hal alabilir.
Karagenan aktif malzemeleri bir iletim sistemi saglamak amaciyla hidrokoloit bir
yap1 i¢ine hapsedebilir. Bu yap1 6rnegin bir sakiz yardimiyla aktif malzemeleri uzun
stireli ve kontrollii bir sekilde salgilayabilir. Kaliteli kagit tiretimi seliiloz fiberlerinin
giiclendirilmesini ve genisletilmesini gerektirmektedir. Karagenanlar miikemmel film
olusturuculardir ve seliilloz fiberlerini giiclendirerek 1slakliga ve yirtilmalara karsi
dayaniklilik saglar ve boya akmalarimi kontrol altina alir. Sulu yangin sondiiriicti
stvilar ve kopiikler sikildiklar1 yiizeye yapigsmalarini saglamak i¢in kivam arttiricilara
ihtiya¢c duymaktadir. Karagenanin jel 6zellikleri, yangin sondiiriiciiler ve kopiikler

icin uygun bir malzeme olmasini saglamigtir. Pompalama esnasinda sivilar ¢ok diisiik



viskoziteye sahiptir ama uygulamadan sonra karagenan yapiyr olusturur ve tehdit

altindaki yiizeyin kapl kalmasini saglar.

Karagenlarin jellesmesi optik donme (Mangione ve dig., 2003; Van de Velde ve dig.,
2002; Plashchina ve dig., 1986; Yuryev ve dig., 1991), 151k sagilmasi (Mangione ve
dig., 2003; Croguennoc ve dig., 2000; Yuguchi ve dig., 2002; 2003), reolojik
teknikler (Mangione ve dig., 2003; Pelletier ve dig., 2001, Chen ve dig., 2002;
Ramakrishnan ve Prudhomme, 2000; Michel ve dig., 1997), kiiciik acili ndtron
sacilmast (Sugiyama ve dig, 1998), foton gecirme teknigi (Kara ve dig., 2003a;
2003b; 2005; 2007) kalorimetrik yontem (Rochas ve Rinaudo, 1982) kullanilarak

calisiimustir.

Kappa karagenan-tuz ¢ozeltilerinin jellesmesi i¢in faz gecis sicakliklar (Lai ve dig.,
2000), jellesmeye katyonlarin ve katyon karisimlarmin etkisi farkli yontemlerle
pekeok grup tarafindan ¢alisilmigtir (Hermansson ve dig., 1991; Plashchina ve dig.,
1980; Chronakis ve dig., 2000; Rochas ve Rinaudo, 1980; 1981; Kara ve dig., 2006).
NaCl, KClI ve CaCl, gibi tuzlarin uygun konsantrasyonlarda ilavesi kappa karagenan
jellerinin elastik modiiliinii arttirmaktadir. Sol-jel ve jel-sol gecis sicakliklar: sirasiyla

KCl, CaCl, ve NaCl igin K">Ca**>Na" sirasi izlemektedir.

Bu tez ¢aligmasinin amaci yukarida saydigimiz yontemlerden farkli olan kararli durum
floresans teknigi ile karagenanlarin termal ve hacimsel faz gecislerini anlamaktir.
Karagenan jellerinin 1sitilmasi ve sogutulmasi siirecinde floresans siddet, I ve sagilan
151k siddeti, I sicakligin fonksiyonu olarak takip edilmistir. Solden jele ve jelden sole
gecerken kritik sicaklik degerleri bulunmustur. Kritik sicaklik civarinda jel kesrini
tanimlayan kritik s, B hesaplanmistir. Ayrica sicaklik ve konsantrasyonun karagenan
jellerinin kuruma ve sigsme siireclerine etkisi ¢alisilmistir. Kuruma boyunca floresans
siddetin lineer bir sekilde azalmasi Case II difuzyon modeli ile agiklanirken, sisme
olay1 ise Li-Tanaka modeli kullanilarak yorumlanmis ve kooperatif difiizyon katsayisi

hesaplanmustir.

Bu tez ¢alismasi 7 boliimden olusmaktadir. Tezin ikinci boliimiinde tanimlar, kuruma
ve sisme siirecinde jellerin dinamigi ile ilgili bilgiler verilmistir. Caligmalarimizda
kullandigimiz floresans teknigin ayrintilar1 ve floresans sontim ile ilgili teorik bilgiler
iciincii boliimde sunulmaktadir. Jel oOrnekleri hazirlanirken kullanilan kimyasal

malzemeler, aletler ve kararli durum floresans spektrometresinin ¢aligma prensipleri



dordiincii boliimde yer almaktadir. Besinci boliimde deneylerimizde kullandigimiz
karagenan jellerinin ozellikleri ve jellesme mekanizmalar1 verilmistir. Deneysel
calismanin tamamini biinyesinde barindiran altinci boliim igerisinde, kappa ve iota
karagenan jellerinde sol-jel ve jel-sol gecisleri; sicaklik ve konsantrasyonun kuruma
ve sisme siire¢lerine etkisi incelenmistir. Boliim 7, bu tez calismasinda elde edilen

temel sonuclar1 ve degerlendirmeleri igermektedir.






2. TEORIK VARSAYIMLAR

2.1 Faz Gegisleri
2.1.1 Klasik teori

Flory-Stockmayer teorisi veya Klasik Teori olarak da bilinen bu teori kiigiikk dalli
molekiillerin nasil tepkimeye girerek ¢ok biiyiilk makromolekiilleri olusturdugunu
aciklamak icin gelistirilmistir (Flory, 1941; Stockmayer, 1943). Flory ve Stockmayer
teoriyi gelistirirken herhangi bir kapali ¢evrime sahip olmayan sonsuz dala sahip ve
Bethe latisi olarak bilinen ¢ok 6zel bir ag sistemi kullanmistir (Stauffer ve Aharony,

1994; Sahimi, 1994).

Flory-Stockmayer teorisi iki monomer arasi her bagin gelisigiizel olustugunu kabul
ederek dongiisel baglar1 ve dislanmis hacim etkilerini ihmal eder. Madem dongiisel
baglar kabul edilmiyor, A monomeri ile B monomerini, B monomeri ile C
monomerini ve C monomeri ile A monomerini baglayan, kapali dongii seklindeki
baglarin izinli olmadigin1 séylenebilir. Flory-Stockmayer teorisinde gelisigiizellik ve
kapal1 dongiilerin ihmali (dislanmis hacim etkisi) nedeni ile olusan makromolekiiller
sanki agac (cayley tree) gibidir ve dallar1 arasindaki dongii seklindeki baglar mevcut
degildir.

Sonsuz uzunlukta bir lineer zincir lizerinde, latis noktalarimin sabit uzakliklara
yerlestirildigi bir sistem i¢in nokta sizma ¢alismasini ele alalim. Bu latis noktalarinin
her biri p olasilig1 ile gelisigiizel doludur. Aralarinda bos nokta icermeyen, tamamen
isgal edilmis ve birbirine komsu noktalarin olusturdugu gruba kiime denir. Tek bir
bos nokta, grubu iki farkli kiimeye ayirtir. Kiimenin diger kiimelerden ayrilmasi igin,

kiimenin sol ve sag ucundaki komsu noktanin bos olmasi sarttir.

*—0—00000—90

Sekil 2.1 : Tek boyutlu latiste kiime 6rnegi.



Bu sebeple, Sekil 2.1°deki bes dolu nokta igceren kiime i¢in bu bes noktanin dolu
olmasi ve bu noktalarin komsu oldugu iki noktanin da bos olmasi gerekir. Isgal
edilen her noktanin olasilig1 p’dir. Biitiin noktalar gelisigiizel isgal edildigi i¢in, keyfi
olarak secilmis iki noktanin isgal edilme olasilig1 p° ile gosterilir. Ayni sekilde, ii¢
nokta icin p3 , bes nokta igin p5 dir. Kiimenin uglarindaki iki noktanin bos olma
olasilig1 (1-p) dir. Dolayisiyla herhangi bir latis noktasinin besli kiimenin sol ucunda

olma olasiligi p°(1 — p)* seklinde ifade edilir.

Genellestirme yapilirsa s noktadan meydana gelen kiimelerin latis noktasi basina

sayisl ng
n,=p"(1-p)’ 2.1

olarak yazabiliriz.

p < 1 i¢in kiime biiyiikligli s sonsuza giderken kiime sayisi iistel olarak sifira
yaklagir. 1’den kiigiik her p i¢in, zincirde dolu olmayan noktalarin olusturdugu bazi
bosluklar olacaktir. Zincirin herhangi bir yerinde en az bir tane bos nokta olacak ve
dolu noktalar stirekli bir sekilde siralanmayacak, yani zincirin iki ucunu birlestiren
tek boyutlu bir kiime olusmayacaktir. Zincirin biitiin noktalar1 p = 1 i¢in doludur ve
biitlin zincir tek bir kiime olusturur. Buradan sizma esiginin 1 oldugu sonucu

cikmaktadir:

p. =1 (2.2)

Bu sebepten, bir boyutta p > p. bolgesinin gozlenmesi miimkiin degildir. Buna
ragmen bu alisilmadik faz gegiginin yliksek boyutlardaki sizmayla ve bazi

kiimelenme davranislari ile bir takim benzerlikleri vardir.

Eger s noktadan meydana gelen kiimelerin latis noktas1 basina sayisi n; ise, bir latis

noktasinin s biiyiikliigiindeki kiimeye ait olma olasilig1 n s dir. Rasgele secilmis bir

latis noktasinin bu kiimeye ait olma olasilig1 p,

p=.ns @ <pe) 2.3)

seklinde ifade edilir.
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Buradan rasgele secilmis dolu bir noktanin bu s tane latis noktasi igerme olasiligi

(s’li kiimeye ait olma olasilig1)

w =

SN
I 2.4)

seklinde yazilir. Rasgele secilmis bir latis noktasinin ait oldugu kiimenin ortalama

buytikligii

Zszns
S=Zmy:ims (2.5)

N

olarak tanimlanir. Buradaki toplam sonlu kiimeler iizerindendir. Ortalama kiime
biiylikliigii, S kiimenin ne kadar biiylik oldugunu olcer ve tiim latis noktalari

tizerinden ortalama alir. Bu denklem hesaplaninca ¢ikan sonug

g_+p)

(1-p)

(2.6)

seklindedir. Esik degerin altinda kiime biiyiikliigii iraksar ¢iinkii ag yap1 esik degerin

tizerinde olusur. p. civarinda

S~(p.—p)” @.7)

seklinde bir kuvvet yasasi olarak ifade edilir. Burada ykritik iis olarak tanimlanir.

Bununla birlikte incelenecek bir diger parametrede karakteristik uzunluk olarak
bilinen & baginti uzunlugudur. Bu uzunluk ayni kiime icindeki iki gelisigiizel
secilmis dolu nokta arasindaki ortalama uzunlugun karekokii olarak tanimlanir.
Kisacast baginti uzunlugu, & i¢in tipik bir kiime yaricapi denebilir. Dolu bir latis
noktasindan » kadar uzakta olan bir noktanin ayni kiimeye ait olma olasilig1 g(r)
bagint1 fonksiyonu ile tanimlanirsa, r=0 i¢in g(r)=1 olacak ve r=1 ise komsu nokta
ayn1 kiimeye ait olacaktir. Bu ise p olasiligina esittir. R uzunlugundaki bir nokta i¢in,
bu nokta ve orijin arasindaki (7-1) inci nokta dolu olmak zorundadir. Bdylece, biitiin

p ve rler igin
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g(r)=p’ (2.8)
olur. p <1 i¢in r sonsuza giderken bagint1 fonksiyonu iistel olarak sifira gider.
gr=c’ (2.9)

Burada & = —ﬁ olup p, p.’ye yakin iken

1
p.— 1|

(2.10)

bagintist elde edilir. Baginti uzunlugu p. civarinda iraksar. s latis noktasi olan bir
kiimenin tek boyutta kiime uzunlugu (s-1) dir. Eger s biiyiikse (s-1) s’den ¢ok farkl

degildir. O halde ortalama uzunluk &, ortalama kiime biiyiikliigii ile orantilidir.

Scg  (p—=>p.) 2.11)

Baginti uzunlugu & ~| D.— p|_u seklinde bir kuvvet yasasi cinsinden ifade edilir.

Burada v kritik s olarak tanimlanir.

Sekil 2.2 : Bethe latisi.

Bir boyutlu durumun yaninda, sonsuz boyutluluga karsilik gelen baska bir durum da
kesin olarak ¢oziilebilir. Sekil 2.2°de gosterilen Bethe latisi i¢in z=3 gibi z tane bag

iceren bir merkez noktasi (orijin) ile baslanir. Her bag, yine z tane bagin ¢iktig1 baska
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bir noktada sonlanir; bu z tane bagin bir tanesi orijinle baglantiy1r kuran bagdir, diger
(z — 1) tanesi yeni noktalara gider. Bu dallanma islemi defalarca tekrarlanir. Bethe
latisindeki s1zma esigini bulalim. Orijinden baglayarak ilerledigimizde vardigimiz her
noktada yeni dolu noktalar bulma olasiligimiz (z-1)p olacaktir. Burada p gelisigiizel

se¢ilmis bir noktanin dolu olma olasiligidir. Bu olasiligin bire esit olmasi durumunda
(z-Dp, =1 2.12)
sistemin bir ucundan diger ucuna ulagilabilir ve burada

1
" oD 2.13)

P,

Bethe latisi icin kritik deger olarak tanimlanir. Kritik deger civarinda jel kesri, G ve

ortalama kiime biiytikliigii, Sye ait ifadeler 6lgekleme yasasi ile,
G (p=p.) (2.14)

So(p.—p)” (2.15)

seklinde tanimlanir. Burada f ve ykritik iisler olarak tanimlanir. Kritik noktanin yeri
degisebilir yani evrensel degildir ancak kritik iisler hep ayni1 kalir. Klasik teoride
kritik iisler f=y =1 seklinde olup sistemin boyutundan ve mikroskopik detaylarindan

bagimsizdir.

Bethe latisinde hesaplanan kritik tisler gercek latislerde ortalama alan yaklagimi, Van
der Walls denklemi gibi basit yaklasimlar kullanilarak elde edilen sonuglarla ayni

cikmistir. Bu sonuclarin hepsi ortalama alan yaklagimi olarak adlandirilir.

2.1.2 S1zma teorisi

Sizma teorisi en basit olarak her noktasi dolu veya bos iki durumdan birinde olan ¢ok
genis bir latis lizerinde formiile edilebilir. Bu latis {izerinde her nokta komsusundan

bagimsiz olarak p olasiligi ile dolu, (1-p) olasiligi ile bos olarak ele alinir.

Sizma teorisi nokta sizma ve bag sizma olmak iizere iki farkli model igerir. Nokta
sizma modeli sonsuz bir latis iizerindeki noktalar p olasilig1 ile gelisigiizel isgal

edilmis ve en yakin komsu noktalar arasi baglarin mevcut oldugu diisiiniiliir. Bag
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sizma modelinde latisimizde noktalar arasi baglar p olasilig1 ile gelisigiizel ve

bagimsiz olarak doludur veya (1-p) olasiligi ile bostur.

Cizelge 2.1 : Farkl latis tiirleri i¢in nokta ve bag sizma esik degerleri.

Latis tiirii z  Boyut Noktasizma esigi (p.s) Bag sizma esigi (pep)
Bal petegi 3 2 0.6962 0.6527*

Kare 4 2 0.5927 0.5000*
Uggen 6 2 0.5000%* 0.3473*
Elmas 4 3 0.4299 0.3886

Basit kiibik 6 3 0.3116 0.2488

BCC 8 3 0.2464 0.1795

FCC 12 3 0.1190 0.1980

Eger p cok kiiciikse baglanmamis kiimelerin sayis1 fazladir. p biraz artarsa kiimelerin
sayist ve ortalama biytikliigii artar. Belli bir kritik degerde sistemin bir ucundan
diger ucuna uzanan sonsuz bir kiime olusmaya baglar. Bu deger esik deger olarak
adlandirilir. Esik deger p.nin ne oldugu bazi matematikciler tarafindan
arastirilmistir. Nokta ve bag sizma modelleri i¢in bulunan p. degerleri farkli latis
tiirleri ve boyutlar1 i¢in Cizelge 2.1°de verilmistir. Kesin sonuglar * ile igsaretlenmis
olup digerleri sadece birer yaklagimdir. Nokta sizma esik degerlerinin bag sizma esik
degerlerinden biiyiik oldugu ve komsu sayisinin artmasinin esik deger, p.’yi azaltdigi

cizelgeden goriilmektedir.

[ ] [ ] [ ] [ ]
I [ ] [ J o .—I
P<Pe P=Pec P>Pe
Sekil 2.3 : Kare bir latisde miimkiin tiim baglarin gosterimi.
Sekil 2.3’de goriildiigii gibi p nin esik deger p. den kiigiikk oldugu durumlarda
sistemde sadece belirli sayida baglar goriilmektedir. Esik deger p. de sistemin bir

ucundan diger ucuna uzanan bir kiime olusur. p. nin ilizerinde ise miimkiin tim

baglarin olustugu goriilmektedir.
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S1zma teorisi tam olarak ¢oziilebilmis degildir, fakat evrensel 6zellikler gibi pek cok
ilging noktaya sahiptir. Bu ozellikler esik deger, p.’deki sonsuz kiimenin 6zel
geometrik yapisina son derece baghdir. Esik deger, p.’de kendine benzerlik (self-
similarity) meydana gelir dyle ki sistem bu esik degerde her uzunluk dlgeginde ayni

goziikiir.

Faz gecisi p’nin belli bir degerinde sonsuz kiimenin olmadigi durumdan sonsuz
kiimenin oldugu bir duruma gegistir. Kritik olguda en oOnemli etken diizen
parametresidir. Bu parametre p < p. i¢in yoktur ve p > p. icin sifirdan farkli bir
degerdedir. Sizmada diizen parametresi isgal edilmis bir noktanin sonsuz kiimeye
dahil olma olasilig1 olan P, degeridir. P,, sonsuz kiimedeki nokta sayisinin isgal

edilmis noktalarin toplam sayisina orani seklinde ifade edilir.

p < pc i¢in sonsuz kiime olusmadigindan P, =0’dir. p =1 de P, maksimum olur,

¢linkii bu anda sadece sonsuz kiime mevcuttur. Bu 6zelliklerden dolay1 sizma igin

diizen parametresi P, olarak tanimlanir.

p stirekli bir bicimde degistigi icin p.’deki faz gecisinin siirekli oldugu diisiiniiliir.
Kritik bolgede p = p. icin P,

B
P, ~(p-p.) (2.16)

seklinde bir kuvvet yasasi cinsinden ifade edilir. Burada f kritik iis olarak tanimlanir.

Daha 6nce anlatildig: gibi ortalama kiime biiytikligi, S

-7

S~(p.-p) 2.17)

seklinde bir kuvvet yasasi ile ifade edilir. Burada p kritik iis olarak tanimlanir.
Cizelge 2.2’de sizma esigindeki kritik {is degerlerinin boyuta goére degisimleri

verilmigtir.

Cizelge 2.2 : Sizma esigi civarinda kritik {islerin boyuta gore degisimleri.

Biiytiklik Kritik is ~ d=2 d=3

Diizen parametresi B 5/36 0.40
Ortalama kiime buyiikligi Y 43/18 1.73
Bagint1 uzunlugu Y 4/3 0.89
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Kritik tsler ortalama uzunlugun ¢ok kiiclik oldugu kritik noktadan uzakta

hesaplanamaz. Ciinkii evrensellik & — o oldugu bolgede isler. Evrensellik

siiflandirilmasinda hangi parametrelerin 6nemli oldugu arastirilmistir ve boyutun
kritik isleri etkiledigi gortiilmistiir. Klasik ya da Flory-Stockmayer teorisinde kritik
iisler boyuttan bagimsizdir ¢ilinkii bu teoride hyperscaling uygulanmaz. Latis yapilari
kritik tsleri degistirmediginden, evrensellik siniflandirilmasinda 6nemli bir
parametre degildir. Sonug olarak kritik tisler sistemin mikroskopik detaylarina bagl
degildir.

Si1zma teorisi i¢in esik deger, p. evrensel degildir. Kritik tisler kritik deger civarinda

kuvvet yasasi seklinde ifade edilir ve evrenseldirler.

2.2 Hacimsel Gegisler

2.2.1 Polimerik jellerde kuruma Kinetigi

Diflizyon maddenin gelisiglizel hareketi sonucu, i¢inde bulundugu sistemin bir

yerinden digerine iletilme siirecidir.

Bu calismada Enscore ve arkadaglar1 tarafindan gelistirilen ve Case I (Fickian) ve
Case II (anormal diflizyon) kinetigini i¢eren difiizyon modelleri denendi (Enscore ve
dig., 1977). Fakat deney sonuglarimiza en uygun model olarak Case II kinetigini

igeren bir model kullanildi.

Case I Modeli, belli smir kosullar: i¢in Crank tarafindan verildigi gibi tek yonlii

difiizyon denkleminin ¢éziimiinii i¢erir (Crank, 1964). Fick yasas1 1 boyutta

oC
J=-D— (2.18)

diferansiyel formu ile gosterilebilir. Burada J birim alandaki iletim hiz1 (mol/cm? s),
D difiizyon katsayist (cm?/s), C iletilen maddenin konsantrasyonu (mol/cm’) ve x
malzeme i¢indeki pozisyondur (cm). Kararsiz durumda yani difiizlenen maddenin
gecici degisimini belirlemek i¢in Fick’in ikinci yasasi kullanilir ve

5 V¢ (2.19)
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seklinde ifade edilir. Eger difiizyonun tek yonde sadece kalinlik boyunca oldugu
farzedilip ve diger yonlerdeki diflizyon ihmal edilirse Fick’in ikinci yasasi tek boyut

igin
oC _0°C
= P (2.20)

seklinde yazilabilir. Crank, difiizyon denkleminin ¢6ziimiinii, sonsuz ve yari sonsuz
ortamlarda cesitli baslangi¢ sinir kosullar1 ve geometriler i¢in vermistir. Degiskenlere

ayirma metodu ve sinir kosullar1 da kullanilarak (2.20) nolu denklemin ¢6ziimii

cten =zz d &

n=

< 2n+1 DQ2n+1)° 7’
( n+ )ﬂxexp(— Cn+1)y'x t] 221)

seklinde olur.

Kararli durumda, d kalinligindaki 6rnegin her noktasindaki konsantrasyon sabit

2
oldugu i¢in bir boyuttaki difiizyon denklemi

—=0 formuna doniigiir. Burada D

dx
katsayis1 sabittir. Bu ifade integre edilir ve baglangi¢ smir kosullart kullanilirsa

difiizyon denkleminin ¢éziimii

co g 5 i L . @n +d )7zx exp(_ D(2n ;)%%] o)
olur. Son bulunan denklem integre edilirse

= [car (2.23)
ornekten disar1 ¢ikan ¢oziicli miktari
Aﬁi =1 —%gmexp(—m%f)zﬁj (2.24)

olarak elde edilir. Burada M; t aninda, M,, denge durumunda 6rnekten ¢ikan ¢oziicii

miktarlaridir.
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Sekil 2.4 : Case II diflizyon modeli.

Case II difiizyon modeli ise su adimlarla ifade edilir (Sekil 2.4). d kalinliginda bir
jelimiz oldugunu diisiinelim. Coziicii molekiilleri jelin i¢inden ¢ikmaya basladigi
zaman, yani jel kurumaya bagladiginda hareketli bir sinir olusur. Bu sinir sabit bir hiz
ile ilerler. Burada L hareketli ylizeyin pozisyonudur. 4 yiizeyli jelden ¢ikan ¢oziicii

miktari icin kinetik ifade

dM

- kA (2.25)

seklindedir. Burada £, (mg/cmzdak) ise kuruma sirasinda helislerin paketlenmesini

gosteren bir sabitdir. Esitlik (2.25)’in ¢ozlimii asagidaki sekildedir.

Mt = _I kOAdt +M0 = _kOAt +M0 (2.26)
0
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Burada M, =C,A4Ad baslangictaki ¢oOziicii miktar1 (Cy baslangigtaki c¢oziicii
konsantrasyonu) ve ¢ anindaki ¢oziici miktann M, =C,AL seklinde ifade

edildiginden esitlik (2.26)

- . k o
seklini alir ve bunun da zamana gore tiirevi alinirsa Z—L:—C—O elde edilir. Bu
t 0

ifadeden L’deki paketlenme yiizeyinin orijine dogru k,/C, sabit hiz1 ile ilerledigi

goriiliir. L zamanin fonksiyonu olarak su sekilde yazilabilir.

L:—ﬁHd
C

0

(2.28)

2.2.2 Polimerik jellerde sisme Kinetigi

Uygun bir ¢6ziicii i¢ine konulan kuru bir jel, zamanla ¢6ziiciiniin jel i¢ine girmesiyle
stirekli bir hacim faz gecisine ugrar ya da baska bir deyisle siser. Sisme islemi iki zit

etkinin ele alinmasiyla anlagilabilir: ozmotik basing ve geri ¢agiric1 kuvvet.

Ag yapisini olusturan polimer zincirleri tek baslarina hareket etme kabiliyetinden
yoksundur. Fakat aralarindaki bag nedeni ile hareket sirasinda birbirlerini etkileyen
diger polimer zincirleri ile hareket edebilirler. Bu nedenle, polimer zincirlerinin
difiizyonu self difiizyon olmayip kooperatif difiizyondur. 1973 yilinda Tanaka,
Benedek ve Hocker (THB) jellerin dinamigini agiklamak icin teori oneri siirdiiler ve
bir ¢dziicili igerisinde bulunan jel agmin hareket denklemini esitlik (2.29) ile ifade

ettiler (Tanaka ve dig., 1973).

1
ou_K*3# 2
== V(Va)+EViu (2.29)
ot f f

Burada u(7, t) ag orglide bir noktanin denge konumuna gore yerdegistirme vektorii
olarak adlandirilir. f polimer ve ¢dziicli arasindaki viskoz etkilesmeyi tanimlayan

stirtlinme katsayisidir.

Bu denklem daha sonra kiiresel yapiya sahip jellerin sisme kinetigini arastirmak i¢in

Tanaka ve Fillmore tarafindan kullanilmistir (Tanaka ve Fillmore, 1979). Tanaka ve
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Fillmore kesme modiiliiniin, osmotik basing modiiliine gore ihmal edilebilecegini
varsaymustir. Ancak daha sonra yapilan ¢aligmalarda her ikisinin de ayni biiytikliik
mertebelerinde oldugu ortaya ¢ikmistir. Daha sonraki bir tarihte, Peters ve Candau,

kesme modiiliiniin ihmal edimedigi (g #0) durumlar i¢in Tanaka ve Fillmore

teorisini genellestirip bliylik silindir ve disk seklindeki jeller i¢in ¢aligmalar
gerceklestirdiler (Peters ve Candau, 1986). Li ve Tanaka, Tanaka ve Fillmore
modelinin kiiresel olmayan jellerin sisme kinetigini agiklamak icin yetersiz oldugunu
bulup, Peters ve Candau tarafindan yapilan hesaplarin tekrar diizenlenmesi
gerektigini ortaya cikardilar. Jellerin sisme kinetiginin yalnizca bir difiizyon islemi
olmadigini ileri siirerek basit bir deney gergeklestirdiler (Li ve Tanaka, 1990). Bu

deneyin sematik gosterimi Sekil 2.5°de sunulmustur.

J

t>0
(a) (b)

Sekil 2.5 : a) Miirekkep molekiiliiniin difiizyonu, b) Jel sismesi.

Ust kism su ile hafif olarak 1slatilmg filtre kagidi {izerine miirekkep kalem ile bir
dogru cizilmistir. Zaman ilerledik¢e miirekkep molekiilleri 1slak kagit iizerinde
difiizyon islemi gergeklestirirler. Burada kagit {izerine ¢izilen dogrunun, difiizyon ile
sadece kalinlig1 ve ¢ok az boyu uzamaktadir. Fakat boydaki bu degisim kalinlik
degisimi ile mukayese edilirse, ithmal edilebilir biiyiikliige sahiptir. Jellerde sigsme
islemi izotropik olup jelin boyuna uzama miktar1 ve kalinlik degisim oranlarinin ayni
oldugu gorilmiistiir. Bu olay sonucunda jellerin sisme igleminin yalnizca bir
difiizyon islemi olmadig1 ortaya ¢ikmaktadir. Bu olay altinda yatan gercek jel aginin
kesme modiiliine sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Kesme modiilii izotropik

olmayan deformasyonlari minimize ederek jelin seklini korumasi olayindan ibarettir.

Li ve Tanaka, uzun silindirik sekle sahip olan bir jelde en kiigiik sisme isleminin
ardisik iki stirecin birlesimi olarak verilebilecegini goz Oniine aldilar. Bu yeni

modelde kesme modiilii, farkli yonlerdeki degisimleri bir araya getirerek, sistemin
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seklini muhafaza etmesi konusunda 6nemli derecede etkindir. Sekil 2.6’da silindirik

bir jelde sisme mekanizmasi sematik olarak gosterilmistir (Li ve Tanaka, 1990).

jel sismesi

~~
<
el
=
§ < Su —
[as]
~
1)) > 51,{ <
9 N
= .. kesme
E g
Q
<
T
diflizyon

2a
Cap (log skalasinda)

Sekil 2.6 : Silindir seklindeki bir jelin sismesinde rol oynayan mekanizmanin
sematik gosterimi

[k asama (2.29) nolu esitlik ile verilen diflizyon iglemidir. Jel siserken ¢cap1 oz kadar
artar, bu sirada boydaki degisim ihmal edilebilir biiyiikliiktedir. Captaki genisleme

kesme enerjisini olusturmaktadir.

Ikinci asamada ise jelin boyu ou_ kadar artacak, ¢ap ise sistemin hacmi koruyacak

sekilde ou degerine kadar kiigiiliir. Burada hacmin de8ismemesi sart1 altinda ag
(network) ve ¢oziicii arasinda goreli bir hareket olmaz. Boylece kesme relakzasyonu

(gevsemesi) siirtiinmesiz olarak meydana gelir.

Bir jelin toplam enerjisi genelde kiilge (bulk) ve kesme enerjisi olmak {izere iki
kisimdan olusmaktadir. Sistemin kiilce enerjisi hacim degisimlerine bagli olarak
difiizyon tarafindan kontrol edilmektedir. Diger taraftan kesme enerjisi, sistemi anlik
olarak kendi sekline doniismesi sonucunda minimize edilmektedir. Herhangi bir

sekle sahip bir jelin kesme enerjisi esitlik (2.30) ile verilmektedir.

T\ T\’ T\
Evh = 'UIV |:(uxx _Ej +[”yy _?j +(1/lzz _gJ jldV (2°30)
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Burada T = (um +u, +uzz) zorlanma tensOrii, uj’nin izini olusturmaktadir.

Herhangi bir anda bu enerji minimize edilmektedir. Kesme modiilii, z sifir olmadigi

siirece, jel icerisindeki her bir hacim elemam i¢in herhangi bir kii¢iik kesme

deformasyonuna karsilik toplam enerjideki degisim sifir olmalidir.

oy, =0 2.31)

Kiiresel jellerde, diflizyon islemi sirasinda jel seklini koruyacagindan kesme enerjisi
minimize durumdadir. Bu ylizden kiiresel jellerle calisiliyorsa Tanaka ve Fillmore
(TF) ve Peters ve Candau teorisi gegerliligini korumaktadir (Tanaka ve Fillmore,

1979; Peters ve Candau, 1988).

Sonsuz uzunluktaki silindirik jellerde ise u., konumdan bagimsizdir. Bu nedenle
toplam kesme enerjisinin u..’ye gore tlirevinin alinmasi ile u.. hesaplanabilir ve

esitlik de u.. verilmektedir.

1 pfu, tuy
us == | (TJJA (2.32)

Bu esitlikten u..’nin diger diyagonal terimlerin ortalamasi oldugu goriilmektedir.

0 1 . .
u, = % Ve Uy, = 2 esitlikde yerlerine yazilip integral alindiginda
r r

== (2.33)

esitligi elde edilir.

Li ve Tanaka tarafindan onerilen ve jellerde sisme ve biiziilme kinetigini agiklayan

esitlik disk seklindeki jeller

u(r,t) _
u(;,-)O) = ;Bn eXp(— t/ T, ) (2.34)

seklinde verilmektedir. Bu esitligin ¢oziimii Ek A’da yer almaktadir. Bu esitlik ayni

zamanda jel i¢ine giren ¢oziicli miktarlar cinsinden ifade edilebilir.
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W(t)
ST 1- Zn:Bn exp(-t/7,) (2.35)

o0

Burada W(¢t) ve W, herhangi bir ¢+ aninda ve denge durumunda jelin i¢ine giren

¢Oziicii miktarlaridir. Jel tamamen sistikten sonra, ag i¢indeki herhangi bir noktanin

yerdegistirme vektoriiniin her bir bileseni denge durumunda 7, ile iistel olarak azalir.
Sisme zaman sabiti, 7, zamandan bagimsizdir. B, sadece jelin geometrisine ve
kesme modiilii, ¢ ile boyuna osmotik modiil, M nin birbirine oran1 olan R’ye bagh
bir parametredir ve (R = 4/ M) seklindedir.

B - 2(3-4R)
" a’-(4R-1)3-4R) (2.36)

Boyuna osmotik modiilii, M kesme modiilii, # ve ozmotik bulk modiilii, K’nin bir

karigtmidir ve 151k sacilmasi deneyleriyle elde edilebilmektedir (Geissler ve dig.,

1988).

a,, ise R’nin bir fonksiyonu olarak verilmektedir.

1 anJO (an)

Jo ve J; Bessel fonksiyonlandir. Esitlik (2.39)’daki 7, ile disk seklindeki bir jelin

yiizeyindeki kooperatif difiizyon katsayisi, D, ters orantilidir (Li ve Tanaka, 1990;
Zrinyi ve dig., 1993).

W=D o (2.39)

Burada difiizyon katsayis1 D., D, =M/ f =(K +4u/3)/ f ile verilir. Burada a,,

sisme dengesine ulagmis jelin kalinliginin yarist olup deneysel olarak saptanan bir

biiyiikliiktiir.
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3. FLORESANS TEKNIiK

Bir atom veya molekiiliin en kararli elektron konfigiirasyonu, elektronlarin en diisiik
enerjili orbitallere yerlesimi ile olusur. Bu durum, atomun veya molekiiliin temel
enerji diizeyini veya taban durumunu olusturur. Elektronlarin taban durumundan
daha iist enerji diizeylerine yerlesmesi ise atomun veya molekiiliin uyarilmis halini
olusturur. Uyarilmis bir atom veya molekiil kararsizdir ve fazla enerjisini atarak
taban durumuna donmek ister. Molekiil, temel enerji diizeyine donerken, fazla
enerjisinin tiimiinii veya bir kismini 151k seklinde atabilir ve bdylece sistemden bir
151k yayilmasi (emisyonu) gozlenir. Bu 1s1k yayilmasi olayma genel olarak
liiminesans denir. Fazla enerjinin tiimii 151k seklinde atiliyorsa, yayilan 15181n enerjisi

uyarilmis durum ile temel enerji diizeyleri arasindaki enerji farkina esittir.

Atomun veya molekiiliin uyarilmas: i¢in gerekli olan enerji g¢esitli yollarla
saglanabilir. Uyarilma enerjisi, bir kimyasal tepkimeden saglaniyorsa bunun sonucu
gozlenen liiminesans olayina, kemiliiminesans adi verilir. Sistemin 1sitilmasiyla
olusan liiminesans olayi, termoliiminesans adimi alir. Uyarilma olayi, atom veya
molekiiliin fotonlar1 sogurmasi (absorplamasi) sonucu gergeklesiyorsa gozlenen 11k

emisyonuna fotoliiminesans denir.

Herhangi bir aromatik molekiil foton sogurarak uyarildigr zaman, uyarilmis aromatik
molekiiliin taban durumu minimum enerji seviyesine gegerken izleyebilecegi olasi
yollar Sekil 3.1°de Jablonski diyagramiyla gosterilmistir. Jablonski diyagrami foton
sogurma, i¢ donlisiim, capraz gecis, fosforesans gibi siiregleri basit bir sekilde

gostermek i¢in oldukc¢a kullanishdir (Birks, 1965).
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A
Capraz
gesis,
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Fosforesans
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A 4 \ 4
\ 4 \ 4

So
Sekil 3.1 : Jablonski diyagramu.

Taban durumdaki bir molekiiliin bir orbitalinde bulunan farkli spin yonelimlerine
sahip iki elektrondan biri, yliksek enerjili orbitallerden birine yiikseltildiginde ilke
olarak spin yoneliminde bir degisiklik olmaz ve bu sayede toplam spin kuantum
sayisi sifirdir. Uyarilmis ve taban durumlarin ikisinin de cesitliligi 1 oldugu i¢in
bunlar singlet durumlar olarak adlandirilir ve S, S,, S, ,... simgeleriyle gosterilir. Bu
duruma karsilik gelen geg¢is tekli-tekli gecisi olarak adlandirilir. Singlet durumdaki
bir molekiil yiikseltilmis elektronun spin yonelimini degistirdigi bir doniistime maruz
kalabilir. Bu durumda paralel spinli iki elektron oldugundan toplam spin kuantum
sayis1t 1 ve gesitlilik 3 tiir. Boyle bir durum triplet durum olarak adlandirilir ¢linkii

ayn1 enerjiye 3 farkli durum kargilik gelmektedir. Triplet elektronik durumlar da T,
T,, T,,... simgeleriyle ifade edilir. Hund kuralina gore ayni bigime sahip triplet

durum singlet duruma gore daha diisiik enerjiye sahiptir. Her elektronik duruma eslik
eden bir dizi titresim seviyesi bulunmaktadir. Soguruma karsilik gelen dikey cizgiler

S, seviyesinin en diisiik (0) titresim seviyesinden baslamaktadir ¢linkii oda
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sicakliginda molekiillerin ¢ogu bu seviyededir. Bir foton sogurumu molekiilii S, S,

seviyelerinin herhangi bir titresim seviyesine ¢ikarabilir (Valeur, 2001).

Sogurum gegisleri i¢in iki temel se¢im ilke bulunmaktadir.

Spin Yasakli Gegisler: Farkli ¢esitlilige sahip durumlar aras1 gecisler yasaklidir yani,
singlet - singlet ve triplet-triplet gegisler izinli fakat singlet - triplet ve triplet - singlet
gecigler yasaklidir. Ama her zaman spin-yoriinge etkilesmesi nedeniyle farkl
cesitlilige sahip durumlarin dalga fonksiyonlar1 arasinda zayif bir etkilesme bulunur.
Sonug olarak singlet (ya da triplet) durum dalga fonksiyonu az bir oranda triplet
(singlet) durum dalga fonksiyonu igerir. Bu triplet durumdan singlet duruma ya da
tersine gecislerin kiigiik fakat ihmal edilemez bir yogunlugunun olugmasina neden

olur.

Simetri Yasakli Gegisler: Bir gecis simetri ilkesine aykiriligi nedeniyle yasakli
olabilir. Ama sunu da 6nemle belirtmek gerekir ki molekiiler titresimlerin varlig
miikemmel simetriden sapmalar olusturarak simetri yasakli gecislerin gézlenmesine
neden olabilir. Bu gegislerin molar sogurum katsayilar1 ¢cok kiiciiktiir ve buna karsilik

gelen sogurum bantlar iyi tanimlanmus titresim seviyelerini olusturur (Valeur, 2001).

Bir molekiil birinci uyarilmis durumun yiiksek titresim seviyelerinden birinci
uyarildigi zaman, titresimsel durulma (eger tekli durum birinciden daha yiiksekse, i¢
déniisiim), uyarilmis molekiilii 10" - 107 'saniye gibi bir zamanda S, seviyesinin 0
titresim seviyesine dondiiriir. S; seviyesinden, Sy seviyesine gerceklesen i¢ doniisiim
de miimkiindiir fakat S, den S; seviyesine gerceklesene gore enerji farkinin

biiylikliigii dolayisiyla daha diisiik olasiliktadir.

3.1 Floresans

S, = §, gecisi yani birinci uyarilmis elektronik enerji seviyesinden taban durumuna

yapilan geg¢is floresans olarak adlandirilir. Eger emisyon islemi sirasinda gegis yapan
elektronun spin yonelimi degismiyorsa bu i1simali gecis de floresans olarak
bilinmektedir. Floresans emisyonu birtakim 6zelliklere sahiptir. Buna gore floresans

spektrumu uyarma dalgaboyu ile degismez. Floresans spektrumu S, — |

absorbsiyon spektrumunun simetrisidir.
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0-0 gecisi genellikle sogurum ve floresans i¢in aynidir. Ama floresans spektrumu
sogurum spektrumuna goére uyarilmig durumda gergeklesen titresimsel enerji kaybi
nedeniyle daha yiiksek dalgaboyuna kaymistir. Stokes yasasina gore floresans
yayinim dalgaboyu her zaman sogurumdan daha yiiksek degerde olmalidir. Bununla
birlikte ¢cogu durumda, sogurum spektrumu floresans spektrumuyla kismen iist iiste
gelmektedir, yani yayinlanan 1518 bir kismi sogurulan 1siktan daha kiiciik
dalgaboylarina kaymustir. Bu durum enerji korunumu yasasina aykir1 gibi
goziikebilir. Ama bu enerji acig1 ilk kez Einstein tarafindan gosterildigi gibi oda
sicakliginda bir miktar molekiilin taban ve uyarilmis durumdaki 0 titresim
seviyesinin daha {istiinde bulunabilmesi gercegiyle kapatilabilmektedir. Stokes

yasasindan gerceklesen bu sapmalar diisiik sicakliklarda kaybolabilir.

I¢ déniisiim aym spin yénelimine sahip iki elektronik durum arasinda gerceklesen
1s1masiz gegis olarak tanimlanmaktadir. Cozeltide bu siireci, son elektronik durumun
en diisiik titresimsel seviyesine dogru gerceklesen titresimsel durulma takip eder.
Fazlalik titresim enerjisi, uyarilmis durumdaki molekiiliin c¢evresindeki ¢oziicii

molekiilleriyle yaptigi ¢arpismalar sonucu ¢ozeltiye aktarilir.

Capraz gecis farkli spin yonelimine sahip iki elektronik seviyenin esdeger enerjili
titresim seviyeleri arasinda gerceklesen 1simasiz gecistir. Farkli spin yonelimine
sahip durumlar arasi1 gecisler ilke olarak yasaktir. Bu yasaklama elektronun spin
hareketinin yarattigi manyetik dipol ile elektron orbital hareketinin yarattig
manyetik dipol arasindaki etkilesme ile hafifletilmektedir. Yani spin-yoriinge

etkilesmesi bu tiirden gegislere izin vermektedir.

Emisyonun meydana geldigi ve bittigi durumlarin spinleri farkli ise bu durumda

meydana gelen emisyona fosforesans denir. Aslinda 7, — S, gecisi yasaklidir ve bu

nedenle 1g1mal1 gegis hiz sabiti oldukca diisiiktiir. Fosforesans floresansa gore daha
uzun bir yasam siiresine sahiptir. Bununla birlikte bir molekiiliin titresim
seviyesindeki omrii elektronik seviyesindekinden daha kisadir. Bu yiizden molekiil

titresim enerjisini ¢arpistii ¢oziicli molekiillere veya bagka yerlere aktarir.

Fosforesans spektrumu, T; seviyesinin en diigiik titresim seviyesi S; in en diisiik
seviyesine gore daha asagida kaldigi i¢in floresans spektrumuna gore daha yiiksek

dalgaboylarina gozlenir.
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3.2 Floresans Sonme

Floresans sonme, 1s1mal1 gecis olasiligini azaltan biitiin ¢ift molekiillii islemlere denir

ve floresans siddetinin azalmasina neden olur. Bu islemler sematik olarak su sekilde

gosterilebilir.

kr’ knr
A A G.1)
arrg —al@ o (32)

A; floresans molekiiliinii, Q sondiiriicii molekiiliinii, k; 1s1mal1 gecis olasiligl, ki,
1s1masiz gecis olasilifl, kq sonme hiz sabitini, * isareti ise uyarilmis durumu temsil
eder. Bir¢gok islem sonme ile sonuglanabilir. Uyarilmis durum reaksiyonlari, enerji
transferi, kompleks olusumu ¢arpisma nedeniyle olan sénmeyi igerir. Carpisma ile
olusan sénme ikiye ayrilir. Statik ve dinamik s6nme. Her iki sonme durumunda da

florofor ile sondiiriicli arasinda molekiiler temasin olmasi1 gerekir.

Dinamik sénmede, sondiiriicii molekiilleri uyarilmis durumun yasam siiresi boyunca
florofora difliz eder. Karsilasma durumunda florofor foton emisyonu yaymadan
taban duruma geri doner. Bir floresans molekiiliiniin gézlenen floresans siddeti onun
uyarilmis durumdaki A* konsantrasyonu ile orantilidir. Siirekli 1ginlama boyunca

sabit sayida foton molekiilii uyarilir.

Dinamik sénme, uyarilmis durumdaki floroforlarin sayisini azaltan bir olaydir. Statik
sonme ise florofor ve sondiiriicli arasinda floresans olmayan bir kompleks olusumu
esasina dayanir. Bu kompleks, 15181 sogurduktan sonra foton emisyonu yaymadan
taban duruma geri doner Eger ¢oziicii ¢ok viskoz ise difiizyon yavas olur ve soniim
engellenir. Birgok madde sondiiriicii olarak rol oynar. Oksijen en ¢ok bilinen ve

biitiin floroforlar1 sondiirebilen bir sondiricidir.

3.3 Sol-Jel ve Jel-Sol Gegislerinin Modellenmesi

Jellesme modellerinde kritik deger, p. civarinda ortalama kiime biiyiikligi, S ve jel
kesri, G gibi baz1 fiziksel biyiikliikler teorik olarak Olciilebilmektedir. Floresans
teknik kullanarak yaptigimiz deneylerde sol-jel ve jel-sol gecisleri sicakligin bir
fonksiyonu olarak takip edilmektedir. Dolayisiyla bag olusum olasilig1 p ile sicaklik

arasindaki iligskiyi bilmek gerekir. Sol-jel ve jel-sol gecislerinin floresans teknikle
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modellenmesi i¢in bag olusum olasiligi, p ile zaman arasindaki baginti bulunursa,
sicaklikla olan iligkisi de bilinecektir. Bunun icin farkli latis biiyiikliikleri i¢in iki
boyutlu Monte Carlo simiilasyonlar1 yapilmistir. Hesaplamalar sonucu esik deger, p.

civarinda bag olusum olasilig1, p’nin,

p(t)=at® +bt (3.3)

denklemi ile zamana bagli oldugu gdsterilmistir. Burada zaman ve baglanma olasilig1
0<¢<1 ve0< p<0.55 degerleri arasindadir. Yapilan fit sonucu esik deger
civarinda hesaplanan a katsayis1 b katsayisina gore ¢ok kiiciik ve ihmal edilebilir
bulunmustur. Bu sonuglara dayanarak esik deger civarinda baglanma olasiligi, p

zamanla,

lp-p|=[t-1. (3.4)

seklinde lineer olarak ele alinabilir (Tiizel ve dig., 2000). Eger zamana karsilik

sicaklik degerleri biliniyorsa esitlik (3.4) i

[p=p|=[T-T, (3.5)

seklinde yazabiliriz.

T > T.” de floresans molekiile ait floresans siddetinin ortalama kiime biiyiikligi, S ile
orantili oldugunu gostermek i¢in latisteki floresans molekiillerin sayisi, N, diger
molekiillerin sayis1 ise N, ile gosterilsin. Toplam latis noktast N, N,, ile N, nin
toplamina esit olacaktir. Secilmis bir noktanin floresans aromatik molekiil olma

olasilig1 p,, N, / N olarak tanimlanir. Secilmis bir noktanin hem floresans aromatik

molekiil olma olasilig1 (p,) hem de s’li kiimeye ait olma olasiligr w, (w, = —)

ise bu iki olasiligin ¢arpimi seklinde yani,

Py = ppws = pp Oonss
s (3.6)

olarak bulunabilir. s tane nokta iceren kiimelerdeki (s’li kiime) toplam floresans
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aromatik molekiillerinin sayis1 P,s dir. Burada s’li kiimeler icerisinde tuzaklanan
floresans molekiillerden gelen floresans siddet bu sonlu s kiimeleri iizerinden bir
toplamla hesaplanir ve floresans molekiillerin toplam sayisi ile orantilidir ve

asagidaki sekilde hesaplanir.

2
0 n.s p,ns
EONEEDNIA ZZ; - (3.7)

Floresans molekiil konsantrasyonu deneylerimizde sabit tutuldugu i¢in p, toplam

disina alinabilir.

2
ngst

1 ~p, Znss —ppS 3.8)

I=S T>T. 3.9)

Sonug olarak jellesme oncesi (7>7¢) yani sol durumundayken floresans siddetinin
ortalama kiime biiyiikliigii ile orantili oldugu gosterilmistir. Jellesme sonrasi (7' <7T,)

floresans siddeti jel kesri, G ile orantilidir.

<1, (3.10)
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4. KARAGENAN JELLERI

Karagenan terimi, kuzey irlanda’da kiigiik bir sahil kasabasi olan Carragheen’den
gelmektedir. Karagenan, ilk adiyla karagenin, 1862 yilinda Ingiliz eczaci Stanford
tarafindan kesfedildi. Stanford karagenani “Chondrus Crispus” yosunundan elde

3

etmisti. Isim sonralar1 polisakkaritlerle uyumlu olmasi igin “-an” eki eklenerek
karagenan olarak degistirildi. Modern karagenan endiistrisi, karagenanin siitlii
cikolatadaki kakao ¢ozeltisi icin ideal bir dengeleyici oldugunun bulunmasiyla,

1940’11 y1llardan itibaren gelismeye bagsladi.

4.1 Kimyasal Yapisi ve Ozellikleri

Karagenan, kirmizi deniz yosunundan elde edilen siilfatli polisakkarittir. Icerdikleri
3,6 anhidro-D-galaktoz miktar1 ve ester siilfat gruplarinin sayis1 ve konumunun farkli
olmasi farkli tipte karagenanlar olugsmasina neden olur. Kappa, iota ve lambda olmak
tizere li¢ temel g¢esit karagenan vardir ve hepsi farkli jel ozelliklerine sahiptir.
Disakkaritte tekrarlanan birim basina siilfat grubu sayisi 1 ise kappa, 2 ise iota ve 3
ise lambda olarak isimlendirilirler (Stephen, 1995).

e Kappa karagenan:

0,50 o \

CH,OH

OH
OH
-(1 > 3)-P -D-galaktoz-4-siilfat-(1 — 4)-3,6 anhydro- o -D-galaktoz-(1 — 3)-

Sekil 4.1 : Kappa karagenan.

Kappa karagenanlar B-(1-3)-D-galaktoz-4-stilfat ve a-(1-4)-3,6 anhydro-D- galaktoz
disakkaritlerinden olusur. Yaklasik olarak %25 oraninda ester siilfat ve %34 oraninda

3,6 anhydro-D-galaktoz igerirler. Kappa karagenanlar potasyum tuzlariyla sert ve
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kat1 jeller olustururken, kalsiyum tuzlariyla kirilgan jeller olustururlar. Bu jeller hafif
151k gegirmez jeller olup seker eklenmesiyle berraklasir.

e Jota karagenan:

0,80 o \

CH,OH

OH

0S0,

-(1 - 3)-B -D-galaktoz-4-siilfat-(1 — 4)-3,6 anhydro- o -D-galaktoz-2-siilfat(1 — 3)-

Sekil 4.2 : Iota karagenan.

Iota karagenan B-(1-3)-D-galaktoz-4-siilfat ve o-(1-4)-3,6 anhydro-D- galaktoz-2
stlfat’tan olusur ve tekrarlanan bir disakkarit biriminde 2 siilfat grubu vardir.
Yaklasik olarak %32 oraninda ester siilfat ve %30 oraninda 3,6 anhydro-D-galaktoz
igerirler. lota karagenanlar kalsiyum tuzlariyla esnek jeller olustururlar. Iota
karagenan jelleri seffaf jeller olup donma-erime islemlerine kars1 kararlilik
gosterirler.

e Lambda karagenan:

HO

HO
-(1 > 3)-P -D-galaktoz-2-siilfat-(1 — 4)- o -D-galaktoz-2,6-distilfat(1 — 3)-

Sekil 4.3 : Lambda karagenan.

Lambda karagenan, 3 siilfat grubu igeren B-(1-3)-D-galaktoz-2-siilfat ve a-(1-4)-3,6
anhydro-D-galaktoz-2,6-disiilfat’tan olusur. Yaklasik olarak %35 oraninda ester
siilfat ve ¢ok diisiik oranda (veya hi¢) 3,6 anhydro-D-galaktoz igerirler. Lambda

karagenan ile jel yapilamaz ancak agdali sivilar olusturulur.
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Karagenanlar hidrofilik 6zellik gosterir yani suda ¢oziiniip organik coziiciilerde
¢oziinmezler. Coziiniirliikleri, icerdikleri daha hidrofilik ozellik gosteren siilfat
gruplar1 ve daha az hidrofilik 6zellik gosteren 3,6 anhydro-galaktoz miktarina bagh
olarak degisir. Bu nedenle kappa karagenan iota karagenana, o da lambda karagenana
gore daha diisiik ¢ozlniirliige sahiptir. Yiiksek 3,6 anhydro-galaktoz igerikleri
nedeniyle kappa ve iota karagenanin suda tamamen c¢oziilmeleri icin 1sitilmalari
gerekmektedir. Kappa karagenanin suda tam olarak ¢0ziinmesi i¢in 75, iota
karagenanin da 40°C nin ustiinde sicakliklara ihtiya¢ vardir. Lamda karagenan
yapisinda 3,6 anhidro-galaktoz bulundurmamasi ve yiiksek miktarda ester siilfat

bulundurmasi nedeniyle oda sicakliginda suda ¢oziintir.

4.2 Jellesme Mekanizmasi ve Iyonik Katkinin Jellesmeye Etkisi

Kappa karagenan jellerinde, K" iyonlar: (Rb" ve Cs" iyonlar1) varliginda molekiiller
aras1 kopriiler olusur. Bu képriilerden biri, K™ ve D-galaktoz molekiiliiniin siilfat
grubu arasinda iyonik bir bag ile olusur. Ikincisi de diger D-galaktoz molekiiliiniin
anhydro-O-3,6 halkasi ile K' arasindaki elektrostatik bagdir (Sekil 4.4) (Te
Nijenhuis, 1997).

o;s0  CH0H

OH

Sekil 4.4 : Kappa karagenanda molekiiller aras1 K™ képriisii.

Molekiil i¢i kopriilerinden dolayr AB biriminin esnekligi azalir (Sekil 4.5). Bir¢ok
molekiil i¢i katyon kopriileri polimer zincirlerine rijitlik saglar. Zincirin hareket
etmesini zorlastirir ve molekiiller aras1 birlesmeye imkan saglar. Ayni sayida valans
elektron iceren (izoelektronik) Na" ve Li" iyonlar1 bir kdprii olusturabilirler. Ancak
bu katyonlar ¢ok kiiglik olduklarindan sadece siilfat grubuyla iyonik bir bag

olustururken, anhydro-O atomlar1 ile elektrostatik bir bag olusturmaz.
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)
o R=S0;™: 1-karagenan
R=H : x-karagenan
- - n
A B

Sekil 4.5 : Kappa ve iota karagenanda tekrarlama birimi, (A) 1,3-linked
B-D-galaktoz, (B) ise 1,4-linked 3,6-anhydro-o-D-galaktoz.

Daha iyonik olan iota karagenanin jel olusturma mekanizmasi farklidir. Ca*" iyonlar:

K" iyonlarma gore daha etkilidir. Anhydro-D-galaktoz molekiiliiniin siilfat grubu ile

D-galaktoz molekiiliiniin siilfat grubu arasinda molekiiller aras1 Ca*” képriileri olusur

(Sekil 4.6).

Sekil 4.6 :Iota karagenanda molekiiller arasi Ca®" kopriileri.

izoelektronik katyonlarla molekiil i¢i baglanma, kappa karagenanlarm K' tuzunda
oldugu gibi hidrojen icermeyen koprii oksijen atomu ile D-galaktoz molekiiliiniin 4
nolu karbona (C-4) bagl siilfat grubu arasinda olur. Sogutma ile farkli molekiiller
arasinda molekiiller arasi Ca®" kopriileri de olusabilir. Anhydro-D-galaktoz
molekiiliindeki 2 nolu karbona (C-2) bagl siilfat gruplarindaki oksijen grubu
molekiiller aras1 Ca*" kopriilerinin  olusumuna katkida bulunabilir (Sekil 4.7).
Istildiginda ise zayif molekiiller arasi elektrostatik baglar koparak jel olusumu azalir.
Molekiiller aras1 Ca*" kopriileri gecis sicakliginin iizerinde (45-50°C) asama asama
pargalanmaya baslar ve molekiil i¢i Ca®* kdpriileri bu sicakligin {izerinde daha hizh

bir sekilde bozulabilir.
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Sekil 4.7 : Tota karagenanda molekiil i¢i Ca>" kopriileri.

Karagenan ¢6zeltilerinin jellesme prosesleri 2 mekanizmayla agiklanabilir. Morris’in
onerdigi ilk mekanizmada capraz baglar cift helisin segmentleri (siilfatlar mesela)

tarafindan olusturulur. Bu segmentler daha sonra K’ gibi iyonlarla kiimelestirilir

(Sekil 4.8) (Viebke ve dig., 1994).
Q{ sogutma sogutma %@/
%w % <—
%ﬁ 1s1itma
Sekil 4.8 : Sicaklikla tersinebilen iyonik katki etkisi ile ¢ift-sarmal kiimelerinin

151tma
olusumu modelinin sematik yapisi.

Coziict (su) i¢indeki karagenanlar yiiksek sicakliklarda sol durumunda iken, rasgele
koil (coil) yapisindadirlar. Diisiik sicakliklarda yapisinda bulunan anhydro-
galaktozun neden oldugu biikiilmeler sonucunda ilkdnce tek helis sonra da ¢ift helis
yap1 yer alir. Buna koil-helis gegisi de denilir. Cok diisiik sicakliklarda ¢ift helisler
arasinda kiimelesmeler goriiliir. Sonug olarak bu ¢ift helis kiimeleri ¢apraz baglanma
noktalarini olusturur ve jellesmeyi tamamlayacak sonlu ag yapisini yaratir (Morris ve

dig., 1980).
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Smidsrod ve Grasdalen tarafindan belirtilen diger mekanizmada 6nce mono helisler
olusur ve daha sonra bu monohelisler K iyonlari ile dimerlerlere, trimerlere

kiimelestirilirler (Sekil 4.9) (Grasdalen ve Smidsrod, 1981)

1 Jrfr}
S
C/ ogutma sogutma (‘J
Mﬁk‘,m-‘\gh‘ — VL
- 151tma 151tma }% B
S

L
et .

Sekil 4.9 : Tek helislerin iyonik katkilarla dimer ve trimerleri olusturmasi modelinin
sematik gosterimi.
Cozelti igindeki katyon miktar arttik¢a kiimelerin sayisi ve ebatlar1 da artar ve bu da

jelin sertlik ve erime noktas1 gibi mekanik 6zelliklerini degistirir.

k-karagenan ve agarose’da gozlenen sol-jel (koil-helis) ve jel-sol (helis-koil)
gecisleri arasinda termodinamik bir histerezis mevcuttur. Buna neden olan baslica

etken ise kiime olusumu ya da dagilmasi siireci arasindaki farktir (Nilsson ve Piculell

1991; Ikeda ve dig., 2001).

K=10=5y

[Ha]> E 2H,

Sekil 4.10: Domain modeli.

Iota karagenan jellerinin jellesmesi foton gegirme teknigi ile incelenmis ve sonuglar
domain modeli (Sekil 4.10) ile aciklanmistir (Kara ve Pekcan, 2005; Kara ve dig.,
2007; Pekcan ve Kara, 2005). Burada C koil (coil), H; ¢ift helis ve [H;], ise ¢ift helis
dimeridir. Jel durumunda isitilmaya baglayan iota karagenan once belirli bir
sicaklikta dimmer helis gecisi ardindan da helis-koil gegisi gergeklestirmektedir. Sol
durumuna gelmis bu malzeme sogutulmaya baslayica dnce koil-helis, ardindan da
helis-dimer ve bir de 1sitma siirecinden farkli olarak dimerlerin kendi aralarinda

yeniden bir diizene girdigi dimer-dimer gecisleri gdzlenmistir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Kappa Karagenan: (Sigma C1013), 1% Na, 2.7%Ca ve 10%K icermektedir.
Iota Karagenan: (Sigma C1138), 2%Na, 3%Ca ve 5%K i¢ermektedir.

Piranin: (Fluka 56360), Suda ¢6ziilebilen bir floresans molekiil olup molekiil
agirhg 524.38’dir. Piranin (Py) molekiiliiniin ortamin asidik veya bazik
olmasmma yani ortamda pH degisimine bagli oldugu bilinmektedir.
Deneylerimizde pH sabit kalmistir.340nm’de uyarilan piraninin emisyon
spektrumu 515nm’de tek bir peake sahiptir (Sekil 6.2, 6.18). Belirli bir zaman
stiresi icinde veya belirli bir sicaklik araliginda emisyon dalgaboyunun
515nm’de sabit kalmasi karagenan ile piraninin baglanmadigini sonucunu
ortaya c¢ikarmaktadir. Emisyon dalgaboyunun kaymasi (515nm’den

427nm’ye kaymasi) piranin molekiiliiniin baglandigr anlamina gelmektedir

(Kaya ve dig., 2004).
OH 6 SO3Na

NaO5S SO;Na

Sekil 5.1 : Piranin molekiilii (8-hidroksi pyrene-1,3,6-tristilfonat).

Potasyum Kloriir (KCl): Termal faz gecisi deneylerinde kullanilmustir.
Kalsiyum Kloriir (CaCly): Termal ve hacimsel faz gegisi deneylerinde
kullanilmistir.

Sodyum Kloriir (NaCl): Termal faz gecisi deneylerinde kullanilmistir.

Su: Malzemelerin hazirlanmasinda ve sisme deneylerinin

gerceklestirilmesinde saf su kullanilmistir.
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5.2 Kullanilan Alet ve Cihazlar

Su Banyosu: -20°C ile 100°C arasinda ¢alisan Lauda marka su banyosu
kullanilmustir.

Hassas terazi: Malzemelerin hazirlanmasinda ve kuruma deneylerinde
disaridan alinan agirlik 6l¢timlerinde 0.0001 grama duyarli elektronik terazi
kullanilmustir.

Kuartz tiip: 1x1x4.5cm’ kuartz tiip kullanilmistir.

Kumpas: Disk seklindeki jel 6rneklerinin ¢aplarini ve kalinliklarin1 6lgmede
0.05 mm. ye duyarh kumpas kullanilmastir.

Perkin Elmer LS-50 Spektrometresi: Karagenan jellerinde hacimsel faz
gecislerini incelemek icin gerceklestirilen kuruma ve sisme deneylerinde LS-
50 Liiminesans Spektrometresi kullanilmistir. Bu spektrometrenin optik
diizenegi Sekil 52’de  gosterilmektedir. LS-50  Liiminesans
Spektrometresinde kaynak olarak Xenon lambasi kullanilmaktadir. Bu
spektrometrenin genel isleyis sekline bakilacak olursa, Xenon lambasindan
cikan 151k elipsoid M1 aynasi tarafindan M2 aynasi iizerine odaklanir. M2
aynasindan yansitilan 151k, uyarma giris araligindan (1. yarik) gegerek ince bir
demet haline getirilir. Daha sonra bir kirinim ag1 {izerine disiiriilen 1s1k
burada maddeyi uyaracak gerekli dalga boyunu sectikten sonra M3 aynasina
yansir. M3 aynasina yanstyan 151k bagka bir uyarma girig araliindan (2.
yarik) gecerek ince bir demet haline sokulur. M4 aynasindan yansiyarak M5
aynasina gelen 151k, M5 de yansidiktan sonra bir demet boliicii tarafindan
ikiye boliiniir. Is1gin bir kismu fototiipe gonderilirken diger kismida 6rnegimiz
lizerine diiser. Ornekten ¢ikan 151k, M6 aynasindan M7’ye oradan da emisyon
girig araligindan (3. yarik) gecerek M8’e yansir. M8’den baska bir kirmnim ag1
tizerine diisen 151k, uygun dalga boyunu secerek diger emisyon giris
araligindan (4. yarik) gecerek fotocogaltici ilizerine diiser ve istenilen

floresans siddet 6l¢iimleri alinarak bilgisayara kaydedilir.
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Ml Olgiim foto ¢ogalticist

4Yarikk — | —
——\—— 1.Yarik

2.Yarik 3.Yarik —__

v

1.Kirinim ag1 2.Kirinim ag1

Referans foto
¢ogalticisi Q

Demet boliicii

Ornek

Sekil 5.2 : Perkin Elmer LS-50 Spektroskopisinin optik diizenegi.

e Varian Cary Eclipse Floresans Spektrofotometre: Karagenan jellerinde
termal faz gegisilerini incelemek i¢in Varian Cary Eclipse Floresans

Spektrofotometresi kullanilmustir.
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6. VERILER VE YORUMLAR

Bu boliimde kararli durum floresans teknik kullanilarak kappa ve iota karagenan
jellerinde termal (sol-jel ve jel-sol) ve hacimsel (kuruma ve sisme) faz gecisleri

calisilmigtir.

6.1 Kappa Karagenan Jelleri

Deneysel calismanin temeli floresans Ol¢iim teknigine dayali oldugundan jellerin
hazirlanmasinda floresans molekiil olarak piranin (Py) kullanilmistir. 80°C’ye kadar
1sitilmis saf suya ya da iyonik bilesen iceren suya ilk once floresans molekiil olarak
10*M piranin eklendi. Ardindan bu ¢ozeltiye toz halindeki kappa karagenamn
yavasca ilave edilmesiyle kappa karagenan jelleri elde edilmistir. Elde edilen sol
durumundaki karagenan ¢ozeltisi termal faz gecisi deneyleri i¢in 1x1x4.5 cm’ kuartz
tiiplere dokiildii. Kuartz tiip igerisine dokiilen kappa karagenan jelinin diizgiin

dagilmasi i¢in dlglimlere bagslamadan dnce 1sitilip sogutuldu.

Spektrometreye yerlestirilen kuartz tiip icerisindeki kappa karagenan jelinin
konumunun sematik gosterimi Sekil 6.1°de gosterilmektedir. Uyarilma 15181, I jel
lizerine dogrudan disiiriilmiis ve jelin yapmis oldugu sacilan 1sik siddeti, I ve

piranin molekiiliine ait floresans siddeti, I floresans spektrometresinden Ol¢tilmiistiir.

Le E
\\5 |
L | |+
i ~
1 \
Kappa
karagenan jeli

Sekil 6.1 : Termal faz gecis deneyleri i¢in kappa karagenan jelinin konumu.
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6.1.1 Sol-jel ve jel-sol gecisleri

Karagenan jelleri disaridan uygulanan sicaklikla zayif iyonik baglar1 ve sarmal yapisi
bozularak bir faz degisimine ugramaktadir. Oda sicakliginda jel halinde bulunan

ornek, 1sitildiginda sol durumuna ge¢mektedir. Bu faz gegisi tersinir 6zelliktedir.
6.1.1.1 Saf suda kappa karagenan jelleri

Agirlikga %1, %2, %3, %4 ve %S5 oranlarinda olmak iizere saf suda karagenan
ornekleri hazirlandi. Bu 6rnekler sirasiyla C1, C2, C3, C4 ve C5 olarak isimlendirildi
(Cizelge 6.1). Spektrometre yerlestirilen jel once 1sitildiktan sonra sogutma islemine
gecildi. Isitma ve sogutma hizlar1 0.72°C/dak seklindedir. Her iki durumda da
floresans siddet, I ve sagilan 151k siddeti, I, sicakligin fonksiyonu olarak takip edildi.
325nm de uyarilan piranin molekiiliine ait floresans emisyonu 515nm dalga boyunda
gozlenmigtir. C3  jelinin spektrumunda 1sitma ve sogutma asamalarinda

dalgaboyunda kayma gozlemlenmedigi Sekil 6.2°de goriilmektedir.

100
....... sol I
80 jel n
g 60 -
2
S 40 |
U
20
O T I T T T

300 350 400 450 500 550 600

Dalgaboyu, A (nm)
Sekil 6.2 : C3 6rnegindeki piranin molekiiliine ait spektrum.
Sekil 6.3°de sirastyla C3 ve C4 o6rnekleri icin jel-sol (1sitma) ve sol-jel (sogutma)
sirasinda  elde edilen floresans siddet egrilerinin sicakliga gore degisimi

verilmektedir. Isitma ve sogutma egrileri sirasiyla i¢i bos ve i¢i dolu dairelerle

gosterilmistir.
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Sekil 6.3 : C3 ve C4 o6rneklerinin 1sitma ve sogutma durumunda
floresans siddetinin sicakliga gore degisimi.
Jel halindeki bir 6rnek 1sitildig1 zaman belirli bir sicaklik degerinden sonra diizensiz
yapisini olusturan ¢ift helis kiimelerinin pargalanmasiyla daha homojen bir durum
olan sol haline ge¢mekte ve bunun sonucunda da 151k sacilmasi azalmaktadir.
Sogutuldugunda ise pargalanan ¢ift helis yapilar tekrar olusur ve karagenan jellerinin

bulaniklig: (turbidite) artar, dolayistyla 1s1k sagilmasi artmaktadir.

Jellesme boyunca karagenan-su sistemi farkli ag konsantrasyonlari ile iki faza ayrigir.
Cift helis kiimeleri bolgelerindeki (domain) sudan ayrilarak ayri bir faz olusturur.
Bunun sonucunda karagenan ve su fazlar1 arasindaki fark 1s18in sagilmasina neden
olmaktadir. Tekrar 1sitildiginda ise ilk olarak ¢ift helis kiimeleri ayrisir ve daha sonra
jel yapisinin bozulmasina neden olur. Karagenan-su sistemi daha homojen oldukca

sagilan 15181n siddeti azalir.

Floresans siddet, I sacilan 151k siddeti, I ile karsilastirildiginda tam tersi bir davranis

gostermektedir. Sicaklik arttikca floresans siddet artmakta ve sagilan 151k

azalmaktadir. Oysa, s1vi ortamdaki piranin molekiillerinin soniimlenmesinden dolay1
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yuksek sicakliklarda floresans siddette bir azalma beklenmektedir. Dolayisiyla

floresans siddetin gercek degerini elde etmek icin sacilan 15181in davranisini da goz

oniine alarak bir diizeltme yapilmaktadir. Igeri girip floresansa sebep olan 151k
. 1 ) o . I

miktar1 Iy olup I_ seklinde davranir. Diizeltilmis floresans siddet, I, I—dan elde
sC k

edilmistir. Bu diizeltme islemi daha Once yapilan baska bir calismada da

kullanilmistir (Y1lmaz ve Alemdar, 2005).
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Sekil 6.4 : C3 ve C4 orneklerinin 1sitma ve sogutma sirasinda elde
edilen sagilan 151k siddetinin sicaklia gore degisimi.
Sekil 6.5’de sirasiyla sol-jel ve jel-sol gecisleri icin diizeltilmis floresans siddet, 1.
degerlerinin sicaklikla degisimi verilmistir. Sicaklik arttik¢a, I.’deki azalma piranin
molekiillerinin koil (coil) durumunda daha fazla soniimlenmesi ile agiklanabilir.
Diisiik sicaklikta daha rijit bir yapiya ulasilmasi ile helis durumunda piranin

molekiillerinin daha az soniimlenmesine neden olur, boylece I, artar.

Artan sicaklhigin etkisiyle kolayca dagilan ¢ift helislerin tekrar olusabilmesi daha
uzun bir zaman aldigindan bir histerezis ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 6.5). Kappa
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karagenan jellerinde histerezis daha Once foton gecirme teknigi ile yapilan

calismalarda da gozlenmistir (Kara ve dig., 2003b).
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Sekil 6.5 : C3 ve C4 Orneklerinin 1sitma ve sogutma sirasinda elde
edilmis diizeltilmis floresans siddetinin sicakliga gore
grafigi.

6.1.1.1.1 Kritik sicaklik ve kritik iis

Faz gecislerinde ozellikle faz gecis bolgesinde sinirli sayida data alinabilmektedir.
Faz gecislerinin ¢alisilabilmesi icin faz gecis bolgesinde daha c¢ok dataya sahip
olabilmek amaciyla egrilere uyan en iyi fitler secilmistir. Sekil 6.6’de bu faz
gecislerine uyan en iyi fitler gosterilmektedir. Miikemmel bir fitin dogruluk
parametresi 1.0 tamimlanirken sec¢tigimiz fitler i¢cin bu deger 0.98 — 0.99 degerleri

arasinda bulunmustur.
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Sekil 6.6 : C3 ve C4 Orneklerinin sogutma sirasinda elde edilen
diizeltilmis floresans siddet egrilerine uygun en iyi fitler

Sol-jel ve jel-sol kritik sicakliklarini bulabilmek i¢in farkli konsantrasyonlar icin elde
edilen diizeltilmis floresans siddet, I, egrilerinin birinci tiirevleri alinmistir. Tiirev
egrilerinin minimum degerine karsilik gelen sicaklik degerleri sol-jel ve jel-sol kritik
sicakhigl, sirasiyla T ve Tjs olarak tanimlanmustir ve Sekil 6.7°de gosterilmistir.
Yapisinda saf su bulunan tiim karagenan 6rnekleri i¢in hesaplanan Ty; ve Tjs degerleri
Sekil 6.8’de karagenan miktarina gore ¢izilmig, ayn1 zamanda Cizelge 6.1°de

gosterilmistir.

T, sicaklik degerlerinin Tjs’ye kiyasla daha diisiik degerde olmasi koil-¢ift helis (sol-
jel) ve ¢ift helis-koil (jel-sol) gecis egrilerinde histerezis davaranisin temelini
olusturmaktadir. Diger bir deyisle, koillerden helislerin olusmasi daha enerjik olup
daha dislik sicaklik gerektirir. Ancak helislerden koillerin olusumu daha fazla

enerjiye ihtiya¢ duyar ki bu da ¢ok yiiksek sicaklikta gerceklesmektedir.
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6.7 : C3 ve C4 orneklerinin 1sitilmasi ve sogutulmasi sirasinda
elde edilen I, degerlerinin sicakliga gore tlirevleri.

Karagenan miktarindaki artis ¢ift helis kiimelerini arttirmakta ve jeli daha diizensiz

ve sert yapmaktadir. Bu da kritik sicakliklarda bir artiga neden olmaktadir.
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6.8 : Kappa karagenan Ornekleri i¢in hesaplanan kritik
sicakliklarin kappa karagenan miktarina gore degigimi.



Cizelge 6.1 : Kappa karagenan miktarlar1 ve bu miktarlara bagh olarak
her Ornege verilen isim, sol-jel ve jel-sol gecis

sicakliklart.
Semboller Kappa karagenan miktari T£0.5 Tjs+0.5

(% agirlik) (°C) (°C)
Cl 1 27.9 48.5
C2 2 36.4 57.8
C3 3 42.1 63.3
C4 4 48.2 69.1
C5 5 52.3 72.8

Kappa karagenanlarin jellesme siiresince gozlenen sol-jel faz gecisi egrilerinden,
baslangigta ortamda sadece koillarin oldugu ve Py molekiiliine ait floresans siddet
degerlerinin floresans sontimden dolayr kiiclik oldugu goriilmektedir. Sicakligin
azaltilmasi ile ortamda helisler olusur ve koil-¢ift helis gecisi gozlenir. Jel halinde
iken Py molekiiliine ait floresans siddet, floresans soniimiin azalmasi ile artis
gosterir. Bu durumda jellesme sonrasi yani kritik sicakligin altindaki bolgede
floresans siddet jel kesri, G ile orantil1 alinabilir.

B _
I.—1; , T =T (6.1)

ZA‘T_T;j

B _
L TT; (62)

I,—1,|=B|T-T,

Burada I, I.’nin Tg’deki degeri, Iis, I’'nin Tj’deki degeri A ve B ise kritik
genliklerdir.

Sol-jel ve jel-sol gegislerinde, kritik sicakligin altinda tanimli olan £ kritik iistelini
bulmak icin (6.1) ve (6.2) nolu esitlikler kullanilarak elde edilen ¢ift logaritmik
egriler C3 ve C4 ornekleri i¢in Sekil 6.9 ve 6.10°da goriilmektedir. Sekillerden
goriilen lineer fit bolgesinin egiminden kritik {isler hesaplanabilmektedir. Secilen bu
lineer bolgeler kritik iislerin giivenle tanimlanabilecegi en uzun fit bolgeleridir.

Kritik  islerin hesaplandig1 kritik  bolge aralig1 deneylerimizde

107 < ‘T_]:" =7|<10”" seklindedir ve bu arahk kritik iislerin giivenle

c

hesaplanabilecegi literatiirdeki kritik bolge araligr ile uyum igerisindedir (Stauffer ve

Aharony, 1994).
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Sekil 6.9 : C3 ve C4 ornekleri i¢in sol-jel gecis sicakliginin altinda
elde edilen cift logaritmik egriler.

Cizelge 6.2 : Kappa karagenan jellerinde sol-jel ve jel-sol gecislerinde elde edilen

kritik tsler.
Jeller Sol-jel gecisi Jel-sol gegisi

p Tinax B Tinax
Cl1 0.904+0.016 0.080 0.948+0.007 0.097
C2 0.883+0.019 0.050 0.965%0.005 0.092
C3 0.858+0.022 0.049 0.962+0.005 0.098
C4 0.918+0.018 0.032 0.940+0.007 0.097
C5 0.886+0.024 0.020 0.948+0.006 0.099

Ik kez karar durum floresans teknik (SSF) kullanmilarak hesaplanan kritik iisler ve
kritik tislerin hesaplandiklar1 kritik bolge araliginin maksimum degeri, Tmax ¢izelge
6.2°de verilmistir. SSF teknik kullanilarak faz gecis noktasi civarinda tiim deneyler
tizerinden ortalama alinarak = 0.921+0.013 olarak hesaplanan kritik {isler Flory-
Stockmayer teorisi (klasik teori) ile uyum icerisinde bulunmustur. Flory—Stockmayer

teorisine gore S =1 olup evrenseldirler (Tar1 ve dig., 2008a).
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Sekil 6.10 : C3 ve C4 6rnekleri jel-sol gegis sicakliginin altinda elde
edilen ¢ift logaritmik egriler.
Helislerin veya cift helislerin kappa karagenan jellerini Cayley agaci seklinde
olusturdugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 6.11). Ayrica foton gecirme teknigi ile
kappa karagenan jellerinde sol-jel ve jel-sol gecisleri ¢alisilmis ve bulunan kritik
iislerin Flory-Stockmayer teorisi ile uyum igerisinde oldugu gériilmiistiir (Ozbek ve

Pekcan, 2004).
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Sekil 6.11 : Koil-helis ve helis-koil gegisinin Cayley agaci seklinde gosterimi.
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6.1.1.2 Tuz cozeltilerinde hazirlanan kappa karagenan jelleri

Cift helislerin birbirleriyle iyonik baglar yaparak daha esnek ve sert yapida bir jel
olugsmasini saglayan iyon katkisinin etkilerini inceleyebilmek i¢in, kappa karagenan
konsantrasyonu %2 oraninda sabit tutulup, farkli tuzlarda (KCl, NaCl ve CaCl,)
hazirlanan ornekler lizerinde ¢aligmalar yapilmistir. KCl konsantrasyonu 0.2-0.8
arasinda degisen 6rnekler C2K02, C2K04, C2K06 ve C2KO08 seklinde etiketlendiler.
NaCl igeren drneklere C2Na04, C2Na06 ve C2Na08 isimleri verildi. Cift degerlikli
katyon igeren CaCl, tuzu ile hazirlanan 6rnekler ise C2Ca04, C2Ca06, C2Ca08 ve
C2Cal0 olarak isimlendirildiler. Cizelge 6.3’de kullanilan malzeme miktarlar1 ve

orneklere verilen isimler goriilmektedir.

Cizelge 6.3 : Tuz miktarlar1 ve bu miktara bagl olarak
her 6rnege verilen isim.

Semboller Tuz 6rnekleri Tuz konsantrasyonu
(% agirlik)
C2Na04 NaCl 0.4
C2Na06 NaCl 0.6
C2Na08 NaCl 0.8
C2Ca04 CaCl, 0.4
C2Ca06 CaCl, 0.6
C2Ca08 CaCl, 0.8
C2Calo0 CaCl, 1.0
C2K02 KCl1 0.2
C2K04 KCl1 0.4
C2KO06 KCl 0.6
C2KO08 KCl 0.8

Sekilde 6.12°de C2Na04, C2K04 ve C2Ca04 ornekleri i¢in 1sitma ve sogutma

sirasinda elde edilen floresans siddetin sicaklia gore ¢izilmis egrileri goriilmektedir.
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Sekil 6.12 : C2Na04, C2K04 ve C2Ca04 orneklerinin 1sitma ve sogutma
sirasinda floresans siddetinin sicaklikla degisimi.

Sacilan 151k, Sekil 6.13’den de goriildiigii gibi sicakligin artmasiyla azalmistir. Bu
azalmanin nedeni ¢ift helis yapilar ve bunlarin meydana getirdigi helis kiimeleri
olusturan karagenan zincirlerinin sicaklik etkisiyle ayrilarak dagilmasidir. Boylece
15181 sacilmaya ugratan diizensiz yapt bozulmakta ve jel daha homojen bir yapiya
kavugmaktadir. Yiiksek sicakliktan diisiik sicakliga gecilirken diizensiz yap1 artmakta

ve bu diizensiz yap1 sonucu olusan bulaniklik sacilma siddetini arttirmaktadir.
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Sekil 6.13 : C2Na04, C2K04 ve C2Ca04 orneklerinin 1sitma ve sogutma
sirasinda sagilan 151k siddetinin sicaklia gore grafigi.

Sacilan 15181n tam tersi bir davranis gosteren floresans siddetin, yiiksek sicakliklarda
piranin molekiillerin soniimlenmesinden dolay1 azalmasi1 beklenmektedir. Floresans
siddet, sacilmadan gelen katki ile diizeltilerek diizeltilmis floresans siddet elde
edilmistir (Sekil 6.14).
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Sekil 6.14 : C2Na04, C2K04 ve C2Ca04 6rnekleri i¢in diizeltilmis
floresans siddetinin sicakliga gore grafigi.

6.1.1.2.1 Kritik sicaklik ve kritik iis

Diizeltilmis floresans siddetin sicakliga gore tiirevleri alindiginda bu tiirevlerin
minimum noktalar1 jel-sol ve sol-jel gecislerinin yasandigi kritik sicaklik degerini
vermektedir( Sekil 6.15). Iyonik KCI, NaCl ve CaCl,’ nin varlig1 jel igerisindeki ¢ift
helis kiimelerin arasindaki iyonik baglarin artmasi nedeni ile jel drneklerinin daha

sert yapida olmalarini saglamaktadir.
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Sekil 6.15 : C2Na04, C2K04 ve C2Ca04 orneklerin 1sitilmasi ve
sogutulmasi sirasinda elde edilen I, degerlerinin sicakliga
gore tiirevleri.

Sol-jel ve jel-sol gecisleri i¢in hesaplanan kritik sicaklik degerleri herbir 6rnek icin
Cizelge 6.4’de verilmistir. Sol-jel gegislerinde kritik sicaklik Ty olarak, jel-sol
gecislerinde ise Tjs olarak tanimlanmustir. Ty ve Tjs kritik sicakliklari ¢alisilan tuz

cozeltilerinde KCI tuzunun diger tuzlara gore daha etkili oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 6.16 : C2Na04, C2K4 ve (C2Ca4 orneklerinin jel sol gegis
sicakliginin altinda ¢ift logaritmik egrileri.

Esitlik (6.1) ve (6.2) kullanilarak elde edilen ¢ift logaritmik egriler sekil 6.16 ve

17°de gosterilmistirler.

Secgilen bu lineer bolgeler kritik iislerin gilivenle tanimlanabilecegi en uzun fit
bolgeleri olup bu bdlgelerin egiminden kritik iis bulunmustur. Farkli tuz

cOzeltilerinde hazirlanan kappa karagenan ornekleri i¢in elde edilen kritik {isler
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Cizelge 6.4’de verilmistir. Kritik nokta civarinda tiim deneyler iizerinden ortalama
aliarak B = 0.917£0.013 olarak hesaplanmis ve sonuclar Flory-Stockmayer teorisi
(klasik teori) ile uyum igerisindedir. Bu sonuca gore helislerin veya ¢ift helislerin
Cayley agaci seklinde jel olusturduklar1 sdylenebilir. Hem saf suda hazirlanan hem

de iyonik katki iceren karagenan ornekleri ayni evrensellik sinifinda bulunmustur.
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—_ oF
o -0.3 1
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2 p=0.881
— .09 4
-1.2 1
-1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 15
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~ -0.6 o
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=
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'1.5 T T T T
-1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
log (T - T)

Sekil 6.17 : C2Na04, C2K04 ve C2Ca04 Orneklerinin sol jel gecis
sicakliginin altinda c¢ift logaritmik egrileri.
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Cizelge 6.4 : Kappa karagenan jellerinde sol-jel ve jel-sol gecis bolgesindeki
kritik sicaklik ve kritik iis, B degerleri.

Semboller Sol-jel gegisi Jel-sol gegisi
T0.5 (°C) B Tjs20.5 (°C) B
C2Na04 36.3 0.881+0.022 56.5 0.964+0.007
C2Na06 36.2 0.887+0.023 57.6 0.960£0.005
C2Na08 37.2 0.827£0.007 58.2 0.961£0.006
C2Ca04 39.2 0.854+0.024 63.2 0.962+0.004
C2Ca06 41.5 0.827£0.030 66.8 0.941£0.007
C2Ca08 42.1 0.961+0.003 67.9 0.933£0.008
C2Cal0 43.2 0.886+0.022 69.3 0.923£0.009
C2K02 42.1 0.870+0.021 63.8 0.973£0.004
C2K04 46.1 0.894+0.020 67.0 0.930+0.007
C2K06 51.1 0.925+0.014 70.6 0.931£0.006
C2KO08 54.2 0.923+0.015 76.1 0.934+0.007

6.1.2 Kuruma davramslari

Kappa karagenan jellerinin kurumasinda sicaklik ve karagenan konsantrasyonunun

etkisi hem spektroskopik hem de gravimetrik yontemle incelenmistir.

6.1.2.1 Sicaklik etkisi

Kappa karagenan jellerinin kurumasinda sicaklik etkisini incelemek i¢in agirlik¢a
%3, %4 ve %5 (C3, C4, C5) konsantrasyonlarinda hazirlanan kappa karagenan
cozeltileri ilk Once siringalara dokiilerek sogumaya birakilmistir. Siringadan ¢ikarilip
disk seklinde kesilen bu jeller kuartz tiip icerisine konulmustur. Hazirlanan bu
jellerden hem spektroskopik 6l¢iim hem de gravimetrik 6l¢iim alabilmek i¢in 6zdes
ornekler kesilmistir. Sicaklik etkisi 30, 40, 50 ve 60°C olmak tizere 4 farkli sicaklik

degerinde ¢alisilmistir.

Spektrometreye yerlestirilen kuartz tiip icerisindeki kappa karagenan jelinin

konumunun sematik gosterimi Sekil 6.18’de gosterilmektedir. Uyarilma 15181, o jel
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{izerine dogrudan diisiiriilmiis ve jelin yapmis oldugu floresans siddeti, I 90°C ac1 ile

kararli durum floresans spektrometresinden 515nm dalgaboyunda gézlenmistir.

Ise | _| —>hava Ise | | > hava
\ i I \ i I
lo _}P s lo _y s
kappa ' kappa '
karagenan jeli karagenan jeli
a) Kuruma baslangici b) Kuruma dengesine dogru

Sekil 6.18 : Karagenan jellerinin kuruma silirecinde floresans kuartz tiip
i¢cerisindeki konumlari.

C3 jeli igerisindeki piranin molekiiliiniin 40°C’de farkli sisme zamanlarda alimis
spektrumu Sekil 6.19°da goriilmektedir. Spektrum {izerindeki sayilar kuruma

zamanlarimi dakika cinsinden temsil etmektedir.

Floresans siddeti, I (a.u.)

480 500 520 540 560 580
Dalgaboyu, A (nm)

Sekil 6.19 : Piranin molekiiliine ait floresans spektrumu.
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C3 jeli i¢in Sekil 6.20 ve 6.21°de verilen floresans siddeti, I ve sagilan 151k siddeti,
Is.’nin kuruma zamanina gore degisiminden floresans siddetinin zamanla azaldig1 ve

sacilan 151k siddetinin ise zamanla arttig1 gortilmektedir.
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Sekil 6.20 : C3 jeli i¢in floresans siddetin kuruma zamanina gére degisimi.

Ayrica Sekil 6.22°de goriildigii gibi jel kurumaya basladigt zaman yani su
molekiillerinin disar1 ¢ikmasiyla ¢ift helisler birbirlerine yaklasir ve 1s18in diistiigii
bolgede yogunlasirlar. Jelin kalinligi, jelin ¢apindan ¢ok daha fazla azaldigindan,
15181n diistiigli bolgede piraninlerin sayisi sabit kalacaktir. Yogunlasan bu helisler
bulanikligin dolayisiyla sagilan 15181 siddetinin de artmasiyla 15181 jel 6rneginin
icine girmesini engeller. Bunun sonucunda az sayida piranin molekiilii uyartilir, bu
da floresans 151k siddetinde azalmaya neden olur. Bir baska deyisle cift helislerin

icine gémiilmiis piranin molekiilleri 151k sag¢ilmasindaki artistan dolay1 uyartilamaz.
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Sekil 6.21 : C3 jeli i¢in sagilan 151k siddetinin kuruma zamanina gore degisimi.
Case II difuzyon modeline gore jelin i¢inden ¢ikan ¢oziicii miktar1 yani su miktari
M, —-M,)=k,At (6.3)

seklinde ifade edilebilir. Burada M, ¢ aninda disar1 ¢ikan ¢oziicii miktarini, M,
baslangictaki ¢Oziicii miktarini, k) paketlenme sabiti, 4 ise jelin alanimi ifade

etmektedir.
Kuruma islemi siiresince piranin siddetinin zamanla degisimi izlendiginden (6.3)
nolu esitligi piranin siddeti cinsinden yazilmasi gerekmektedir. Bu nedenle M, ve M,

degerleri ile Iy ve I degerlerinin orantili oldugu varsayilmistir.

(6.3) nolu esitlik
I,—-1 k, ;
1, C,d (6.4)

halini alir. Burada Cy denge durumundaki ¢oziicii konsantrasyonu ve d ise kalinligi

gostermektedir. Daha basit olarak (6.4) nolu esitligi
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t
I Cd (65)

seklinde yazilabilir. Bu baginti, kuruma zamani artarken c¢ift helislerin
kiimelenmesinden  dolayi, floresans siddetinin lineer olarak azaldigini
gostermektedir. Karagenan jelleri kiimelendik¢e bulaniklik arttigindan gelen 1sik
sagilacaktir. Ardarda iki ¢arpisma arasinda bir fotonun aldigi yol olarak tanimlanan

ortalama serbest yoldaki azalma gecen 151k siddetinin azalmasina neden olmaktadir.

% °
I, 7 o % I (a)
0 d
' oh’ i
I A [ (b)
281
0 L d
I, _ I ()
0 L d

Sekil 6.22 : Kuruma isleminin sematik gosterimi.
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Sekil 6.23 : C3 jeli i¢in gegen 151k siddetinin kuruma zamanina gore degisimi.

Baslangicta fotonun aldig1 yol fazladir ve 1sik jel icine girer. Daha sonraki
zamanlarda jelin kurumasiyla ortalama serbest yol azalir, yani c¢ift helis kiimeler
birbirine yaklasir ve fotonun aldig1 yol azalir, sonugta I, azalir. Burada ¢ift helisler

fotonlar i¢in ¢arpisma merkezi olarak kabul edilir.

Normalize edilmis floresans siddet degerlerinin (6.5) nolu esitlige gore fitleri Sekil
6.24’de goriilmektedir. Bu fitlerin egiminden, kuruma olayinda sistemi karakterize
eden paketlenme sabiti, &y her bir sicaklik degeri i¢in hesaplanmig ve diger fiziksel
parametrelerle birlikte Cizelge 6.5’de sunulmustur. Burada d;, jelin baslangig
kalinligi, d,, jelin son kalinhigi (kuruduktan sonraki kalinlik), m;, jelin baslangic

agirligl ve a ise jelin capidir.

ko degerlerinin sicaklikla arttifi ve helislerin yiiksek sicakliklarda daha hizh
paketlendigi goriilmektedir. Ayrica kuruma isleminin baslangi¢ zamanlar1 diginda,
floresans siddet ile gegen 151k siddetlerinin uygunlugu floresans siddetindeki
azalmanin ¢ogunlukla kuruma sirasinda karagenan jellerinin bulanikligindaki artistan

oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 6.24 : Floresans siddetinin (6.5) nolu esitlige gore lineer fiti.

Cizelge 6.5 : Farkli sicaklik degerlerinde kurutulan kappa karagenan jellerine ait
fiziksel parametreler.

Jeller Sicaklik m;+10% a+005 d;+005 d,+0.05 koxI10®

(°C) () (mm) (mm)  (mm) (mm’g’s")

30 0.2010 8.85 3.30 0.45 2.76x0.17

3 40 0.2080 8.70 3.20 0.70 5.2240.32
50 0.2055 8.80 3.35 0.80 13.0+0.94

60 0.1925 8.80 3.30 0.90 18.7+1.35

30 0.2045 8.75 3.40 0.35 2.5440.16

C4 40 0.1961 8.80 3.40 0.45 4.09+0.32
50 0.1834 8.80 3.30 0.30 11.0+0.68

60 0.1914 8.85 3.30 0.35 18.4+1.42

30 0.1947 8.85 3.30 0.45 2.15+£0.16

Cs 40 0.2108 8.70 3.30 0.40 4.1620.26
50 0.1965 8.70 3.35 0.40 11.5+0.78

60 0.2072 8.70 3.40 0.35 17.2+1.26
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6.1.2.2 Konsantrasyon etkisi

Kappa karagenan jellerinde konsantrasyonun etkisini incelemek i¢in %2, %3, %4 ve
%S5 konsantrasyonlarinda hazirlanan kappa karagenan jelleri 40 ve 50°C’de

kurutuldular. Sekil 6.25°de C4 ve C5 jelleri igin floresans siddet egrileri 50°C igin

verilmistir.
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Sekil 6.25 : C4 ve C5 jelleri i¢in floresans siddeti, I’nin kuruma
zamanina gore degisimi.
Jel kurumaya basladiinda ¢ift helisler yogunlasirlar ve 15181n jelin igine girmesini
engeller. Boylece az sayida piranin molekiilii uyartilmig olur ve floresans siddette
azalma meydana gelir.
Konsantrasyonun artmasi ¢ift helislerin sayisini arttirir ve jelin daha sik1 bir yapiya
sahip olmasini saglar. Sekil 6.25’deki egrilere bakildiginda konsantrasyonu az olan

daha erken kuruma dengesine ulasmistir.

Case II modelinin kullanilmasit sonucu elde edilen fit degerleri kullanilarak k,

paketlenme sabitleri bulunmustur (Sekil 6.26).
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Sekil 6.26 : Floresans siddetinin esitlik (6.5)’e gore lineer fiti.

40°C ve 50°C de gergeklestirilen deneyler igin fiziksel parametreler sirasiyla Cizelge
6.6 ve 6.7°de gosterilmistir. Burada d;, jelin baglangi¢ kalinlig1, ds, jelin son kalinligi,

m;, jelin baslangi¢ agirlig1 ve a ise jelin ¢apidir.

Cizelgelerden konsantrasyon arttikca ko degerlerinin azaldigr goriilmektedir.
Karagenan miktar1 fazla olan jeller daha fazla cift helislere sahip olacagindan
fotonun alacagi ortalama serbest yol azalir ve daha fazla 1s1k sacar ve daha yavas

kuruma dengesine ulasir.

Cizelge 6.6 : Kappa karagenan jellerinin 40°C’de kurutulmasi ile elde edilen
fiziksel parametreler.

Jeller mi+10%  a+005 d+005 di*0.05 kox10”
(@) (mm) (mm) (mm)  (mm’g’s")
C2 0.2038 8.70 3.40 0.40 5.92+0.43
C3 0.2080 8.70 3.20 0.70 5.2040.32
C4 0.1961 8.80 3.40 0.45 4.09+0.32
Cs 0.2108 8.70 3.30 0.40 4.16+0.26
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Cizelge 6.7 :

Kappa karagenan jellerinin 50°C’de kurutulmas: ile elde edilen
fiziksel parametreler.

Jeller mi+10%  a+0.05 d+005 d,*0.05 kox10”
(2 (mm) (mm) (mm)  (mm’g’s")
C2 0.1948 8.70 3.25 0.30 17.3+1.29
C3 0.2055 8.80 3.35 0.80 13.0+0.94
C4 0.1834 8.80 3.30 0.30 11.040.68
Cs 0.1965 8.70 3.35 0.40 11.5+0.78

6.1.2.3 Agirlik ve hacim degisimleri

Gravimetrik Ol¢iim i¢in 6zdes olan diger ornek alinarak kalinlik, yaricap ve agirlik

degisimleri incelenmistir. Sekil 6.27 ve 6.28’de verilen grafiklerde, C3 jelinin

kurumasi sirasinda kaydedilen agirlik (m) ve hacim (V) degisimleri 30 ve 40°C igin

goriilmektedir.
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Sekil 6.27 : C3 jeli i¢in agirlik Slgtimleri.
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Jellerin agirliklarinin ve hacimlerinin lineer azaldigi ve bir denge degerinde sabit

kaldig1 goriilmektedir. Bunun i¢in (6.5) no. lu esitlik

ﬁ: l_kOm td 6.6
m,  C,d (6.6)
A\~

K:l_kﬂtd 6.7
v, C,d (6.7)

seklinde diizenlenebilir. Burada my, ve Vj disk seklindeki jelin baslangi¢ agirlik ve
hacimleridir. kg, ve kyy kiitle ve hacim i¢in paketlenme sabitleri, #z; ise kuruma
zamanidir. Bu grafiklerdeki davranis bigiminin kararli durum floresans teknigi ile
elde edilenlere ¢ok benzer oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla floresans teknik
kullanilarak elde edilen datalara yapilan benzer islemler agirlik ve hacim 6l¢iimleri

i¢in tekrarlanarak ky,, ve ko paketlenme sabitleri hesaplanmistir (Cizelge 6.8).
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Sekil 6.28 : C3 jeli i¢in hacim 6lgiimleri.
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Cizelge 6.8 : Farkli sicaklik degerlerinde kurutulan C3, C4 ve C5 jellerine ait ko,

k()m Ve kov degerleri.

Jeller Sicaklik ko x10® Kom x10® kov x107
(°C) (mm’g’'s™) (mm’g’'s™) (mm’g’'s™)

30 2.76x0.17 4.67+0.34 4.7340.33

3 40 5.22+0.32 10.9+£0.78 8.49+0.62
50 13.0+0.94 18.4+1.39 17.7£1.43

60 18.7£1.35 24.5+1.80 24.142.10

30 2.54+0.16 4.354+0.29 4.80%0.35

C4 40 4.09+0.32 8.99+0.63 10.6+0.91
50 11.0+0.68 16.5+1.27 16.3+1.42

60 18.4+1.42 27.7£2.61 36.5+£3.04

30 2.15+0.16 4.274+0.28 4.5240.33

Cs 40 4.1620.26 7.68+0.53 12.240.91
50 11.5+0.78 15.8+1.36 16.2+1.40

60 17.2+1.26 31.3+2.29 22.1+2.68

Ayrica 6.24, 27 ve 28 numarali sekillerden goriildiigii gibi jellerin makroskopik
kurumasi, mikroskopik kurumasindan daha erken zamanda tamamlanmistir. Ornegin
sekil 6.24°den goriilecegi gibi 30°C de kurutulan bir jelin helislerinin paketlenmesi
(kiimelenmesi) 1800 dakikada olurken, makroskopik olarak alinan Ol¢limlerde
kuruma 1100 dakika siirmiistiir. Benzer durumlar orneklerin diger sicakliklarda
kurutulmasinda da gorilmistiir. Sekil 6.29’da mikrokopik ve makroskopik kuruma
zamanlar1 (tg) farkli sicaklik degerlerinde karsilastirilabilmektedir. Benzer

davraniglar karagenan miktar arttikca da Sekil 6.30°da goriilmektedir.

Helislerin paketlenmesi bulk paketlenmeden daha uzun zaman alir. Bulk durumda jel
kurur fakat helislerin paketlenebilmesi i¢in daha uzun zamana ihtiyaci vardir (Tar1 ve

Pekcan, 2008b).
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Sekil 6.29 : a) siddet (1), b) agirlik (m) ve c) hacim (V) dl¢iimleri i¢in
tra degerlerinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 6.30 : a) siddet (1), b) agirlik (m) ve ¢) hacim (V) dl¢iimleri i¢in
trg degerlerinin karagenan miktarina gore degigimi.
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6.1.2.4 Paketlenme enerjisi

Kappa karagenanlarin kurumasi sirasinda elde edilen paketlen me sabiti, ky degerleri

k, = kye M (6.8)

seklindeki Arrhenius bagintisi ile sicakliga baglidir. Burada 7 sicaklik, £ Boltzman

sabiti, k,, sicakligin sonsuz degeri icin elde edilen parametre ve AE paketlenme

enerjisi olarak tamimlanir. Ustel ifade ile tanimlanan esitlik (6.8)’in her iki tarafinin
In’1 alinarak
AE 1

In ko =In koo —7? (6.9)
seklindeki lineer forma ulasir. Arrhenius bagmtisi kullanilarak kappa karagenan
jellerinin paketlenme enerjisi C3, C4 ve CS5 jelleri i¢in hesaplanmis ve sirasiyla 55.9,
58.1 ve 61.0 kJ/mol bulunmus ve Sekil 6.31°de gosterilmistir. Karagenan
konsantrasyonu arttik¢a jel 6rneginin helis yapisinin artmasi helislerin paketlenmesi

(kiimelenme) icin daha fazla enerji gereksinimi oldugunu gosterir.

Agirlik ve hacim Olgiimlerinden de paketlenme enerjisi hesaplanmistir. Agirlik
Ol¢iimiinden bulunan enerji degerleri C3, C4 ve CS jelleri i¢in sirasiyla 46.3, 51.6 ve
56.0kJ/mol seklinde bulunmustur. Hacim 6lgiimiinden bulunan enerji degerleri ise

sirastyla 47.2, 54.5 ve 42.6kJ/mol olarak hesaplanmuistir.

Gravimetrik ve volumetric yontemler gibi makroskopik 6l¢timler sistemin ancak bulk
davranisin1  Olgebilmektedir. Diger taraftan floresans teknikle jelin kurumasi

esnasinda helislerin baglanmasi gézlenmektedir.
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Sekil 6.31 :

T (K"Hx10”

Kappa karagenan jellerinin ko degerlerinin Arrhenius

bagintisina gore sicaklik ile degisimi.

75




6.1.3 Sisme davranislari

Kappa karagenan jellerinin sismesinde sicaklik ve karagenan konsantrasyonun etkisi
spektroskopik yontemle incelenmistir. Sigsme zaman sabiti, t. ve kooperatif diflizyon

katsayist, D, Li Tanaka modeli kullanilarak bulunmustur.

6.1.3.1 Sicaklik etkisi

Bilindigi gibi eger bir jel herhangi bir ¢oziicii igerisinde sisme yetenegine sahipse
ayni ¢oOziicliclinlin buharinda da sisme islemi gerceklesebilir. Kuruma islemi
tamamlandiktan sonra spektrometreden ¢ikarilan kuartz tiipiin igerisine, gelen 15181
gormeyecek sekilde bir miktar su konulup tekrar spektrometreye yerlestirilmistir.
Sisme deneyleri su buharinda gerceklestirilmigtir. Kuartz tiip icerisindeki kappa
karagenan jeli ve suyun konumlarinin sematik gosterimi Sekil 6.32°de verilmistir.

Kuruma islemi hangi sicaklikta gerceklestiyse, sisme islemine o sicaklikta devam

edilmistir.
o\ i
e |* L o |0 T s
\ °loi o buhari \ oot buhari
° R | 0 b0 I
IO }p io 0 // IO /XKD :o o //
| 0 ! [

/ karagenan \
kappa \ su jeli \Ai su

karagenan jeli —

Za
N\
|

a) Sisme baslangici b) Sisme dengesine dogru

Sekil 6.32 : Floresans kuartz tiip icerisinde kappa karagenan jeli ve suyun konumlari.
Iy, uyarilma 15181, I, sacilan 151k siddeti ve I floresans siddetdir.

Sekil 6.33’de kappa karagenan Ornegi icin farkli sisme zamanlarinda elde edilen
floresans spektrumu goriilmektedir. Spektrum iizerindeki sayilar sisme zamanlarini

dakika cinsinden temsil etmektedir.
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Floresans siddeti, I (a.u.)
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Sekil 6.33 : Kappa karagenan 0rnegi igin farkli sisme zamanlarinda
elde edilen spektrum.

C3 jelinin floresans siddet degerlerinin sisme zamanina gore degisimi 30 ve 40°C

icin Sekil 6.34’de gosterilmistir.

Floresans siddeti, I (a.u)

Floresans siddeti, I (a.u)
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Sekil 6.34 : C3 jeli i¢in floresans siddetinin sisme zamanina gore grafigi.
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Ayn1 zamanda sacilan 151k degerleri de kaydedilmis ve Sekil 6.35°de goriildiigii gibi
sisme boyunca 1518in daha az sacildigr goriilmiistiir. Floresans siddet ise zamanla
artmustir. Jel durumunda iken sisme oldugu i¢in piranin molekiilleri helislerin i¢inde
gomiilidiir. Floresans siddetteki artis bulanikliktaki (turbidity) azalmadan
kaynaklanmaktadir. Coziiciiniin jel igerisine girmesiyle, yani helislerin su tutmasiyla
kuru jel icinde sikica paketlenmis bir halde bulunan ¢ift helislerin konsantrasyonlari
azalacagindan (sulandirilmasindan (dilution)) bulaniklik da azalacaktir. Bu davranis
Sekil 6.34 ile Sekil 6.36’nin karsilastirilmasiyla anlagilabilir. Sisme isleminin
baslangi¢ zamanlar1 disinda floresans siddet ile gegen 1sik siddetlerinin bire bir
uygunlugu goriilebilir. Bu tanimlama floresans siddetindeki artisin ¢ogunlukla sisme
sirasinda  karagenan jelinin seffafligindaki (transparency) artistan oldugunu
dogrulamaktadir. Sigsme isleminin baslangic zamanlarindaki bu fark ise yiizeydeki

piraninlerin floresans siddetini arttirmasiyla beraber seffafligin gecikmesinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.35 : C3 jeli i¢in sagilan 151k siddetinin sisme zamanina gore degigimi.
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Sekil 6.36 : C3 jeli i¢in gegen 151k siddetinin sisme zamanina gore degisimi.

Sekil 6.37°den gorildiigii gibi kuru jel icinde bulunan ¢ift helisler, ¢6ziiciiniin
difuzyonu ve aralardaki bosluklar1 doldurmasi ile birbirinden uzaklagmakta ve 1s181n
sacilmaya ugramadan gidecegi yol miktarini arttirmaktadir. Bu da daha fazla 15181
gegmesi anlamina gelmektedir. Biiyiik olasilikla ¢ift helisler sekillerini korur ve su
buhari ¢ift helis kiimelerin i¢indeki ¢atlaklarin i¢ine girerken birbirlerinden ayrilirlar.

Cift helisler fotonlar i¢in ¢arpigsma merkezi olarak kabul edilir.

Sisme islemi boyunca gelen 151k yoniindeki jel kalinligi jelin ¢apindan daha ¢ok
artmaktadir, boylece gelen 151k yoniinde piraninlerin sayist sabit kalmaktadir. Sigme
sirasinda piranin konsantrasyonunun azalmasi floresans siddet iizerinde ihmal

edilebilir derecededir. Li- Tanaka modelinde kooperatif diflizyon katsayisini

hesaplamada
_ 3a;,
T = D o> (6.10)
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formiiliinde goriildiigii gibi sadece jel kalinligin1 goz oniine alinmaktadir. Burada a.,

terimi, sisme tamamlandiktan sonra (denge durumunda) diskin yar1 kalinligidir.

”'
L I (a)
0 ai
% Y
I, e % I (b)
0 a
7
I = “ I (c)
i' % %7
0 A

Sekil 6.37 : Sisme isleminin sematik gosterimi a) kuru jel, b)sisen jel ve c)sismis jel

Farkli sicaklik araliginda gerceklestirilen sisme deneylerinde sisme zaman sabiti
olarak adlandirilan t. ve jel segmentlerinin hareketlerini karakterize eden kooperatif
difiizyon katsayisi, D, Li-Tanaka denklemi kullanilarak hesaplanmustir.

Disk seklindeki bir jelin Li-Tanaka modeline gore sisme kinetigi (2.35) no.lu esitlik
ile ifade edilmisti. Biiyiik ¢ degerlerinde, gevseme siiresi 7, diger r, terimlerinden

cok daha biiyiik oldugundan »n > 2 olan terimler ithmal edilir. Boylece esitlik (2.35),

o0

w
(FWJ=&wM4MJ (6.11)

80



bicimini alir. Esitlikte 7

., 7, yerine yazilmistir. Sisme islemi baslamadan gozlenen
floresans siddeti, I,, sisme islemi basladiktan sonra herhangi bir # anindaki floresans
siddet, I ve bu esnada jel tarafindan alinan ¢6ziicli miktar1 W ile gosterilir. Benzer
sekilde, denge durumunda, sisme islemi bittikten sonraki ¢oziicli miktari, W, ve bu
sirada gozlenen floresans siddet de I, olarak gosterilirse, floresans 151k siddetini jelin

igine giren ¢oziicli miktarina baglayan ifade,

w
w1 -1 (6.12)

olarak yazilabilir.

1, >> I, o0ldugundan (6.12) nolu esitlik

w_1
W, - I, (6.13)
seklinde yazilabilir. (6.11) ve (6.13) nolu esitlikleri kullanarak her iki tarafin

logaritmasini alirsak

I ‘
ln(l —I—j =In Bl —T— (6.13)

0 c

elde edilir.

Bu ifade iota karagenan jellerinin sisme deneylerinde elde edilen I - t degerlerine
uygulanarak B; ve 1. katsayilar1 bulunabilir (Li ve Tanaka, 1990). Sekil 6.34 ile
verilen deneysel datalar yardimiyla farkli sicakliklarda sisen jeller i¢cin Li-Tanaka

denkleminin logaritmik formu Sekil 6.39°da sunulmustur.

Egrilerin fit egimlerinden t. ve bu fitlerin kesim noktalarindan da B; degerleri
bulunmaktadir. Disk seklindeki jeller i¢in B;-R ve R-a; bagimliligi Sekil 6.38°de
verilmektedir. Kooperatif diflizyon katsayisini hesaplamak i¢in (6.10) nolu esitlik
icerisinde n=1 durumu kullanilmistir. Kappa karagenan jelleri icin hesaplanan D,
degerleri diger deneysel parametrelerle birlikte Cizelge 6.9’da verilmistir. Burada a;,

jelin baslangic kalinligi, a,, jelin son kalinligt (sisme tamamlandiktan sonraki

kalinlik) dir.
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Sekil 6.38 : B;-R ve R-«, grafigi.
Cizelge 6.9 : Farkli sicakliklarda sisirilen C3, C4 ve CS5 jellerine ait fiziksel
parametreler.
Jeller - Sicaklik 2,£0.05 a.,,+0.05 T D, x107
(°C) 1 (mm)  (mm) (dak) (cm’s™)
30 0.54 0.45 1.35 247+ 5.6 1.77 £ 0.17
3 40 0.73 0.70 1.60 225+7.3 427 +0.41
50 0.64 0.80 1.70 115+5.3 7.28 £0.77
60 0.55 0.90 1.90 57+7.5 15.70 £ 2.84
30 0.54 0.35 1.25 315+ 164 1.19+0.16
C4 40 0.67 0.45 1.35 243 +19.1 2.37+0.35
50 0.67 0.30 1.50 149 +11.7 4.72 +0.68
60 0.61 0.35 1.80 84 +4.5 10.40 £ 1.13
30 0.54 0.45 1.30 509 +20.0 0.79 £ 0.09
Cs 40 0.64 0.40 1.40 351 +8.2 1.61 £0.15

50 0.62 0.40 1.30 186 +10.3 2.54+0.33
60 0.58 0.35 1.70 91+74 826+ 1.15
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Sekil 6.39 : 30 ve 40°C’de sisen C3 jelinin Li-Tanaka denkleminin
logaritmik formuna gore grafigi.
Sekil 6.40 ile verilen grafiklerden goriildiigli lizere su buharinda sisen jelin,

sicakligin artmasi ile sisme zaman sabiti, 7, azalmakta ve kooperatif difiizyon

katsayisi, D, degerleri ise sicakligin artmasiyla artmaktadir.

Sicaklik arttik¢a helislerin sahip olduklari 1s1 enerjisinin artmasi nedeniyle helis
yapilarin su tutma yetenekleri artacaktir. Bu nedenle difiizyon katsayisi artacaktir.
Diisiik sicakliklar, jelin helis yapisini daha az aktive edeceginden, timiiyle aktive
olup sisme dengesini yakalayan jellerin gozlemlenmesi daha uzun siirede gerceklesir.
Disaridan verilen 1s1 enerjinin artmasit durumunda sisme islemi daha hizli gergeklesir

(Tar1 ve Pekcan, 2007).
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Sekil 6.40 : Farkli sicakliklar i¢in sisme zaman sabiti ve kooperatif
difiizyon katsayis1 degerlerinin sicaklikla degisimi.

6.1.3.2 Konsantrasyon etkisi

%2, %3, %4 ve %5 konsantrasyonlarda hazirlanan kappa karagenan jelleri, 40°C ve
50°C olmak tizere iki farkli sicaklik degerinde kurutulduktan sonra sisme islemi
gergeklestirildi. 50°C de sisirilen C3 ve C4 jelleri i¢in elde edilen floresans siddet
egrileri Sekil 6.41°de verilmektedir.

Konsantrasyonun artmast ile jel daha fazla helis igermekte bu da jelin daha siki bir
yapiya sahip olmasi anlamina gelmektedir ve kappa konsantrasyonu az olan jele gore
daha ge¢ sisme dengesine ulagsmaktadir. Sisme zamaninin ilerlemesi ile jel igerisine
difuz olan buhar miktarinin artmasiyla helislerin aralarindaki mesafe artar ve foton

daha uzun mesafe gider, bu da zamanla gecen 15131n siddetini artirir.

84



2,0
—
g C3 o
S 16 0 099000000007 " C
— o©
S 12 00°°
= 0O
2 0°
s 084 ©
| o
3
g 04 Q
= (a)
0,0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Sisme zamany, tg (dak)
16
= C4 o
= 00009000 00O
—~ 1,2
.:“ fo) OOOOO o
O 00O
.= o
S 0,8 1 0°°
70
n %o
g o
& 049
3
= (b)
0,0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Sisme zamant, tg (dak)

Sekil 6.41 : C3 ve C4 jelleri i¢in floresans siddeti, I’'nin sigme zamanina
gore degisimi.
Li-Tanaka denkleminin logaritmik formu kullanilarak sisme zaman sabiti ve
kooperatif difiizyon katsayisi, D.’yi hesaplamakta kullanilan B; parametresi Sekil
6.42°de goriilen fitler yardimiyla bulunmustur ve diger deneysel biiyiikliiklerle
birlikte Cizelge 6.10 ve 6.11°de verilmistir. Burada a;, jelin baglangic kalinlig, a.,
jelin son kalinhigidir. D, degerlerine bakildiginda diisiik konsantrasyona sahip

jellerde su buharinin daha hizli difuz oldugu goriilmektedir.

Cizelge 6.10 : 40°C’de sigirilen kappa karagenan jellerine ait fiziksel parametreler.

Semboller B, a;+0.05 a,10.05 Te Dcx 107
(mm) (mm) (dak) (cm’s™)

C2 0.67 0.40 1.50 182 4.57 +0.45

C3 0.73 0.70 1.60 225 4.27 +0.41

C4 0.67 0.45 1.35 243 2.3740.35

C5 0.64 0.40 1.40 351 1.61 £1.52
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Sekil 6.42 : C3 ve C4 jellerinin Li-Tanaka denkleminin logaritmik
formuna gore fitleri.

Cizelge 6.11 : 50°C’de sisirilen kappa karagenan jellerine ait fiziksel parametreler.

Semboller B, 2:+0.05  a,+0.05 Te Dcx 107
(mm) (mm) (dak) (cmzs'l)
C2 0.54 0.30 1.45 125 5.65 +0.62
C3 0.64 0.80 1.70 115 7.28 +0.77
c4 0.67 0.30 1.50 149 4.72 +0.68
Cs5 0.62 0.40 1.30 186 2.54 +0.33

6.1.3.3 Sisme enerjisi

Kappa karagenan jellerinin sismesi sirasinda elde edilen kooperatif difiizyon

katsayist, D, degerleri

_ —AE/kT
D =D, e

(6.15)

seklindeki Arrhenius bagintisi ile sicakliga baglidir. Burada T sicaklik, £ Boltzman

sabiti, D, sicakligin sonsuz degeri i¢in elde edilen parametre ve AE sisme enerjisi

olarak tanimlanir.
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Sekil 6.43 : Kooperatif difiizyon katsayisinin Arrhenius bagintisina gore
sicaklikla degisimi.

Ustel ifade ile tanimlanan esitlik (6.15)iin her iki tarafinin In’i alinarak

AE 1
ll’l Dc = ln D(,O —7? (616)
seklindeki lineer forma ulasir. Arrhenius bagmtisi kullanilarak kappa karagenan
jellerinin sisme enerjileri C3, C4 ve C5 jelleri i¢in hesaplanmis ve sirasiyla 57.39,
58.21 ve 62.63kJ/mol olarak bulunmustur ve Sekil 6.43’de gosterilmistir. Karagenan

konsantrasyonu arttikca sisme enerjisinin artmast jellerin sismesi i¢in daha fazla

enerji gereksinimi oldugunu gosterir.
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6.2 Iota Karagenan Jelleri

80°C’ye kadar 1sitilmig iyonik bilesen igeren suya ilk 6nce floresans molekiil olarak
10*M piranin eklendi. Ardindan bu ¢6zeltiye toz halindeki iota karagenanin yavasgca
ilave edilmesiyle iota karagenan jelleri elde edilmistir. Elde edilen sol durumundaki
karagenan c¢ozeltisi termal faz gecisi deneyleri i¢in 1x1x4.5 cm’ kuartz tiiplere
dokiildii (Sekil 6.44). Uyarilma 15181, Ip jel lizerine dogrudan disiiriilmiis ve jelin
yapmis oldugu sagilan 1s1k siddeti, I ve piranin molekiiliine ait floresans siddeti, I
floresans spektrometresinden Olc¢lilmiistiir. Kuartz tiip igerisine dokiilen kappa
karagenan jelinin diizglin dagilmasi i¢in Ol¢limlere baslamadan once 1sitilip

sogutuldu.

Le E
\\b |
b | | 4
N
| .
Iota karagenan
jeli

Sekil 6.44 : Termal faz gegisi deneyleri icin iota karagenan jelinin konumu.

6.2.1 Sol jel ve jel sol gecisleri
6.2.1.1 Tuz cozeltilerinde iota karagenan jelleri

Bu deneylerde farkli iota karagenan ve iyonik konsantrasyonlu drnekler hazirlanarak
termal faz gecisleri floresans teknikle gozlenmistir. Iota karagenan konsantrasyonun
etkisini gozlemlemek i¢in iota miktart %1, %1.5, %2, %2.5, %3 ve %4 oranlarinda
degistirilmis ve CaCl, miktar1 %0.4 oraninda sabit tutulmustur Bu 6rnekler sirasiyla
I1Ca04, 115Ca04, 12Ca04, 125Ca04, 13Ca04 ve 14Ca04 olarak isimlendirilmistir
(Cizelge 6.13). Ayrica sabit iota karagenan konsantrasyonunda (2%) farkli tuz
cozeltilerinde (CaCl,, NaCl ve KCl) hazirlanan ornekler iizerinde de g¢alismalar
yapilmstir. CaCl, konsantrasyonu 0.4 - 1.2 arasinda degisen ornekler 12Ca04,
12Ca06, 12Ca08, 12Cal0 ve 12Cal2 seklinde isimlendirildiler. NaCl konsantrasyonu
0.4, 0.6 ve 0.8 olarak secilen orneklere sirastyla [2Na04, 12Na06 ve 12Na08 isimleri
verildi. KCI tuzu ile hazirlanan 6rnekler ise 12K02, 12K04, 12K06 ve 12K08 olarak
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isimlendirildiler. Cizelge 6.12°de kullanilan malzeme miktarlar1 ve 6rneklere verilen
isimler goriilmektedir.

Spektrometre i¢ine yerlestirilen jel 1sitildiktan sonra sogutma islemine gecildi. Isitma
ve sogutma hizlar1 0.65 ° C/dak seklindedir. Her iki durumda da floresans siddeti, I
ve sacilan 151k siddeti, I sicakligin fonksiyonu olarak takip edildi. 325nm de
uyarilan piranin molekiiline ait floresans emisyonu 515nm dalga boyunda

gozlenmistir (Sekil 6.45).
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Sekil 6.45 : [2Ca04 o6rnegindeki piranin molekiiliine ait spektrum.

Cizelge 6.12 : Tuz miktarlar1 ve bu miktara bagl olarak
her iota karagenan 6rnegine verilen isim.

Semboller Tuz 6rnekleri Tuz konsantrasyonu
(% agirlik)
12Na04 NaCl 0.4
12Na06 NaCl 0.6
12Na08 NaCl 0.8
12Ca04 CaCl, 0.4
12Ca06 CaCl, 0.6
[2Ca08 CaCl, 0.8
[2Cal0 CaCl, 1.0
[2Cal2 CaCl, 1.2
12K02 KCl 0.2
12K04 KCl 0.4
12K06 KCl 0.6
12K08 KClI 0.8
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[12Ca04 ve 13Ca04 ornekleri i¢in 1sitma ve sogutma sirasinda elde edilen floresans
siddet egrilerinin sicaklikla degisimi Sekil 6.46’da verilmektedir. Isitma ve sogutma
egrileri sirastyla i¢i bos ve ici dolu dairelerle gosterilmistir. Ol¢iimler 20 ile 98°C
arsinda gerseklesmistir.
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Sekil 6.46 : 12Ca04 ve I3Ca04 Orneklerinin 1sitma ve sogutma
durumunda floresans siddetinin sicakliga gore degisimi.

Ornekler 1sitilmaya baslandiginda, floresans siddet belli bir sicaklik degerine kadar
azalmis ve diisiik sicaklik gecisi gostermistir. Daha fazla 1sitildiginda ise 6rneklerin
yiiksek sicaklik gegisi gosteren dramatik artisa neden oldugu goriilmiistiir. Diger
taraftan sogutma sirasinda floresans siddetteki diisme ise yiiksek sicakliktan geriye

gecisin meydana geldigini géstermektedir.
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Sekil 6.47 : 12Ca04 ve I3Ca04 oOrnekleri icin 1sitma ve sogutma
sirasinda elde edilen sagilan 151k siddetinin sicakliga
gore degisimi.
Floresans siddet oOlciimleri ile es zamanli olarak sagilan 151k siddeti, I de
Olcililmiistiir. Sagilan 151k siddeti karagenan 6rneklerinin 1sitilmaya baglamasiyla bir

diisiis gostermis ve belli bir sicaklik degerine kadar ayni seviyede kalmistir. Sogutma

esnasinda ise 1sitmanin tersi bir yol izleyen Ii.’de histerezis gézlenmistir.

Foresans siddetin gergek degerini elde etmek icin sacilan 1s181in davranisini da goz

oniine alarak bir diizeltme yapilmustir. igeri girip floresansa sebep olan 151k miktart

I ’nin, IL seklinde davrandigr diisiiniiliirse diizeltilmis floresans siddet, I, Iiden
sc k

elde edilmistir (Sekil 6.48).
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Sekil 6.48 : 12Ca04 ve I3Ca04 Ornekleri icin 1sitma ve sogutma
sirasinda elde edilmis diizeltilmis floresans siddetinin
sicakliga gore grafigi.

Iota karagenan jellerinin bu tiir davranis sergilemesi domain modeli ile agiklanabilir.
Bu modele gore sogutma sirasindaki yiiksek sicaklik gecisi koil-¢ift helis (c-h)
gecisine karsilik gelmektedir. Bu durumda, sistem seffaf (transparent) halden bulanik
hale gecer. Cift helislerin olusturdugu heterojen ag yapist 15181n sagilmasina neden
olmaktadir. Bir baska deyisle koil-¢ift helis gecisi sirasinda, ¢ift helis kiimeleri

domainlerindeki sudan ayrilarak ayri bir faz olusturur.

Diizeltilmis floresans siddet, I.’deki azalma bu iki fazdaki piranin molekiillerinin koil
durumundakinden daha fazla soniimlenmesi ile agiklanabilir. Karagenan-su sistemi
daha fazla sogutuldugunda diisiik sicaklik bolgesinde ¢ift helis dimerleri olusur ve

cift helis-dimer (h-d) ge¢isi meydana gelmektedir.

I.’deki artis, diistik sicaklikta daha rijit bir yapiya ulasildigini 6ngdriir. Bu da dimer
ortamindaki uyarilmis piranin molekiillerinin daha az soniimlenmesine neden olur.

Diisiik sicaklik bolgesindeki dimerler 1sitildiginda ilk 6nce dimer-gift helis (d-h)
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gecisi goriiliir ve I, tekrar minimum degerine ulasir. Isitma boyunca (d-h) gecisindeki
sonlimle birlikte bir histerezis gozlenir. Sicaklik daha fazla arttirildiginda ise ¢ift
helisler kaybolur ve ¢ift helis-koil (h-c) gecisi meydana gelir ve I, baslangictaki
yerine tekrar gelir. (h-c) gecisi koil ortamindan dolay1 piranin molekiillerinin daha az
soniimlenmesine neden olur. Diisiik sicaklik gec¢isindeki histerezis (h-d) ve (d-h)

gegcislerinin daha yiiksek enerji gereksinimleriyle agiklanabilir.
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Sekil 6.49. 12K04 o6rnegi i¢in a) floresans siddeti, I, b) sacilan 151k
siddeti, I, ve c) diizeltilmis floresans siddeti, I.’nin
sicaklikla degisimi.
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Ayrica NaCl ve KCI gibi tuzlar da kullanilarak tek degerlikli katyonlarin (Na", K')
iota karagenan jelleri lizerinde etkisi calisilmistir. Sekil 6.49°da 12K04 6rnegi icin
floresans siddeti, I ve sacilan 151k siddeti, I.’nin sicaklikla nasil degistigi

goriilmektedir.

NaCl ve KCI tuzlar kappa karagenan jellerinde gozlenen davranisi sergilemis olup
sadece koil- ¢ift helis ve c¢ift helis-koil gecisleri gozlenirken, CaCl, tuzu ile
hazirlanan 6rneklerde bunlara ek olarak dimer-¢ift helis ve ¢ift helis-dimer gegisleri

de gdzlenmistir.
6.2.1.1.1 Kritik sicakhik ve kritik iis

Faz gecislerinin calisilabilmesi icin faz gec¢is bolgesinde daha ¢ok data elde etmek
amactyla egrilere uyan en 1iyi fitler secilmistir. Sekil 6.50°de sogutma sirasinda
kaydedilen datalar ve en uygun fitler diisiik sicaklik bolgesi ve yliksek sicaklik
bolgesi igin ayr1 ayr1 gosterilmistir.
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Sekil 6.50 : Sogutma sirasinda elde edilen diizeltilmis floresans siddet
egrilerine uygun en iyi fitler.
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Cizelge 6.13 : Iota karagenan miktarlari, semboller ve (d-h), (h-c), (c-h) ve (h-d)
gecislerinde bulunan kritik sicakliklar.

Semboller  Iota karagenan miktart  Tg+0.5  Tpt0.5 Tet0.5  Tpet0.5

(% agirlik) ) 0 (O (O
I1 1.0 46.7 - - 25.2
115 1.5 50.1 - 83.3 27.7
12 2.0 514 84.1 82.1 30.3
125 2.5 54.1 84.5 80.8 31.0
13 3.0 54.8 83.7 80.9 329
14 4.0 52.2 82.1 80.5 35.2

Kritik sicakliklar1 bulabilmek i¢in elde edilen diizeltilmis floresans siddet, I

egrilerinin sicakliga gore birinci tiirevleri alinmistir. (d-h), (h-c), (c-h) ve (h-d)

gecisleri icin dimer-¢ift helis (Tqn), ¢ift helis-koil (Ty), koil-¢ift helis (T¢n) ve cift

helis-dimer (Thg) kritik sicaklilar1 hesaplanmigtir ve Sekil 6.51°de 12Ca04 6rnegi igin

gosterilmistir.
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Sekil 6.51 : a) (c-h) ve (h-c) gecisleri ve b) (d-h) ve (h-d) gegislerinde

elde edilmis I, degerlerinin sicaklia gore tiirevleri.
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NaCl ve KCI tuzlar ile hazirlanan iota karagenan jellerinde koil-¢ift helis ve ¢ift
helis-koil gegisleri gozlendiginden sadece o bolgelerde kritik sicaklik degerleri
hesaplanmistir. Hesaplanan tiim kritik sicaklik degerleri Cizelge 6.13 ve 6.14°de
verilmigtir. Sol-jel gecisleri (c-h ve h-d gecisleri) icin hesaplanan Tng ve T, kritik
sicakliklariin jel-sol gecisleri (h-c ve h-d gecisleri) i¢cin hesaplanan Ty, ve Thc
sicaklik degerlerinden daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni ise
helislerden dimer olugmasi daha enerjik oldugundan diisiik sicaklik gerektirir, oysa
dimerlerin ayrilarak helislere doniismesi i¢in daha fazla enerjiye ihtiya¢ vardir, bu da

yiiksek sicaklikta gergeklesir (Tar1 ve dig., 2008c; 2008d).

Cizelge 6.14 : Farkli tuz ¢ozeltilerindeki iota karagenan orneklerinin (d-h), (h-c),
(c-h) ve (h-d) gecislerinde bulunan kritik sicaklik degerleri.

Jeller Tant0.5 Thet0.5 Tent0.5 That0.5
O 0 {) O
12Na04 - 42.8 27.7 -
12Na06 - 42.0 27.8 -
12Na08 - 46.8 28.7 -
12K02 - 62.5 36.2 -
12K04 - 70.0 42.1 -
12K06 - 72.7 46.9 -
12K08 - 77.6 50.2 -
12Ca04 514 84.1 82.1 30.3
12Ca06 52.7 88.2 86.7 31.3
12Ca08 54.0 91.5 89.3 32.9
[2Cal0 54.2 92.7 90.0 32.8
12Cal2 552 97.3 93.6 36.8

Iota karagenanin jellesmesinde CaCl, tuzunun NaCl ve KCIl gibi tek degerlikli
katyonlara sahip olan tuzlara gore daha etkili oldugu goriilmiistiir. Iota karagenan
konsantrasyonunun ve tuz konsantrasyonlarinin arttiritlmasi kritik sicakliklarin daha

yiiksek sicakliklara 6telenmesine neden olmaktadir.

Iota karagenan jellerinin sol-jel gegisinde kritik sicakligin altinda tanimlanan jel

kesri, G floresans siddetle orantilidir ve asagidaki sekilde ifade edilmistir.
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Burada I, I.’nin Te’deki degeri, Ing, I.’nin Tpg’deki degeri, 4" ve B’ ise kritik
genliklerdir. 12Ca04 jelinin koil — ¢ift helis ve ¢ift helis — dimer faz gecis egrilerinin
(6.17) ve (6.18) nolu esitlikler kullanilarak elde edilen ¢ift logaritmik egrileri Sekil
6.52’de goriilmektedir.
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Sekil 6.52 : 12Ca04 6rnegi i¢in kritik sicakliginin altinda a) (c-h) ve
b) (h-d) gecislerine ait ¢ift logaritmik egriler.
Benzer sekilde jel-sol gecisinde de kritik sicakligin altindaki bdlgede tanimlanan 3
kritik tsteli (6.18) ve (6.19) nolu esitliklerin ¢ift logaritmalar1 alinarak bulunmustur
(Sekil 6.53).
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Burada Ig,, I.’nin Tyy’deki degeri, I, I.’nin Tp.’deki degeri, C' ve D' ise kritik
genliklerdir.
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Sekil 6.53 : 12Ca04 6rnegi i¢in kritik sicakliginin altinda a) (d-h) ve
b) (h-c) gegislerine ait ¢ift logaritmik egriler.

Sol jel ve jel sol gecislerinde hesaplanan kritik sicaklik degerleri calisilan tiim
ornekler icin Cizelge 6.15 ve 6.16’da verilmektedir. Bu sonuca gore iota karagenan
jelleri Flory-Stockmayer teorisine uydugu, ¢ift helislerin ve dimerlerin Cayley agaci
seklinde jel olusturduklar1 soylenebilir (Sekil 6.54). Literatiirde foton gegirme teknigi
kullanilarak bulunan kritik iislerle uyum igerisindedir (Ozbek ve Pekcan, 2006).

%/\ X sogutma
!é,\g'\ d_/ 1s1tma
8

57

Sekil 6.54 : Cift helislerin ve dimerlerin Cayley agaci seklindeki jel olusumu.
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Cizelge 6.15 : Farkli konsantrasyondaki iota karagenan jelleri i¢in hesaplanan kritik
isler. Ban , Pnc » Pen Ve Pna sirasiyla (d-h), (h-c), (c-h) ve (h-d)
gecislerine ait kritik tslerdir.

Jeller Ban Bhe Ben Pra
[1Ca04 0.961+0.005 - - 0.948+0.007
[15Ca04 0.970+0.004 - 0.933+0.006 0.958+0.006
12Ca04 0.986+0.002 0.9090+0.0110  0.932+0.007 0.919+0.010
125Ca04 0.985+0.002 0.9270£0.0098  0.939+0.009 0.932+0.012
[3Ca04 0.982+0.003 0.8690+0.0120  0.926+0.012 0.97840.005
[4Ca04 0.989+0.000 0.9118+0.0079  0.873%£0.010 0.959+0.006

Cizelge 6.16 : Farkli tuz ¢ozeltilerindeki iota karagenan jellerinde hesaplanan kritik
isler. Ban » Pne » Pen Ve Pna strastyla (d-h), (h-c), (c-h) ve (h-d)
gecislerine ait kritik tslerdir.

Jeller Ban Bhe Ben Bna
[2Na04 - 0.98040.005 0.995+0.006 -
12Na06 - 0.995+0.004 1.039+0.030 -
12Na08 - 0.97310.006 0.970+0.034 -

12K 02 0.95840.005 0.95240.005

12K04 - 0.947+0.008 0.939+0.009 -
12K06 - 0.953+0.009 0.930+0.011 -
12K08 - 0.974+0.004 0.932+0.011 -
12Ca04 0.986x0.002 0.909+0.011 0.932+0.007 0.919+0.010
12Ca06 0.972+0.003 0.89340.011 0.927+0.009 0.93240.009
12Ca08 0.981+0.002 0.943+0.005 0.901£0.008 0.941£0.008
12Cal0 0.971+0.003 0.957+0.006 0.905+0.007 0.946+0.006
12Cal2 0.990+0.001 0.949+0.006 0.957£0.005 0.951+0.007
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6.2.2. Kuruma Davranislari
6.2.2.1. Sicakhik Etkisi

Iota karagenan jellerinin (%2) kurumasinda sicaklik etkisini incelemek icin farkli
miktarlarda CaCl, (0.6, 0.8, 1.0 ve 1.2) kullanilarak jeller hazirlanmigtir. Bu jeller
sirastyla [2Ca06, 12Ca08, 12Cal0 ve 12Cal2 olarak isimlendirilmistir. Hazirlanan bu
jellerden hem spektroskopik hem de gravimetrik 6l¢iim alabilmek i¢in disk seklinde
esit kalinliklarda kesildikten sonra 1x1x4.5 cm® kuartz tiip igerisine yerlestirilmistir
(Sekil 6.55). Uyarilma 15181, Iy jel iizerine dogrudan diisiiriilmiis ve jelin yapmis
oldugu sagilan 151k siddeti, I, ve piranin molekiiliine ait floresans siddeti, I floresans
spektrometresinden 6l¢iilmiistiir. Sicaklik etkisi 30, 40, 50 ve 60°C olmak fizere 4

farkl sicaklik degerinde calisilmistir.

ISC i - haVa Isc\ i 4 haVa
AN e P
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iota karagenan | iota karagenan |
jeli jeli
a) Kuruma baglangici b) Kuruma dengesine dogru

Sekil 6.55 : Iota karagenan jellerinin kuruma siirecinde floresans kuartz tiip
igerisindeki konumlari.
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200
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Sekil 6.56 : Piranin molekiiliine ait floresans spektrumu.
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12Ca08 jeli igerisindeki piranin molekiiliiniin 40°C’deki farkli zamanlarda alinmis
spektrumu  Sekil 6.56’da  verilmistir. Spektrum {izerindeki sayilar kuruma

zamanlarini belirtmektedir.

30 ve 50°C’de gergeklesitirilen kuruma deneylerinden elde edilen floresans siddet
degerleri ve sacilan 15181 siddet degerleri 12Cal2 jeli i¢in sirasiyla Sekil 6.57 ve

6.58’de verilmistir.
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Sekil 6.57 : Floresans siddeti, I’'nin kuruma zamanina gére degisimi.

Yapilan deneylerde jelin kalinligimin jelin ¢apindan ¢ok daha fazla azalmasi 15181n
diistiigi bolgede piraninlerin sayisinin sabit kaldigini  gdstermektedir. Bunun
sonucunda az sayida piranin molekiilii uyartilir, bu da floresans 1s1k siddetinde
azalmaya neden olur. Sekil 6.22 ile verilen kappa karagenan jellerinin kuruma

isleminin sematik gosterimi iota karagenan jelleri i¢in de gecerli olmaktadir.

Jel kurumaya bagladigi zaman yani ¢oziicii (su) molekiillerinin digar1 ¢ikmasiyla

dimerler veya c¢ift helisler birbirlerine yaklasir ve 1s18in  diistiigii bolgede
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yogunlagirlar. Yogunlasan bu helisler bulaniklig arttirdigindan sagilan 151k siddetini
de arttirmaktadir. Baslangicta helislerin sayisi az oldugundan fotonun aldigi yol
fazladir ve 151k jel igine girer. Daha sonraki zamanlarda jelin kurumasiyla ¢ift helis
kiimeler veya dimerler birbirine yaklasir ve ortalama serbest yol azalir, dolayisiyla

gecen 151k siddetinde azalma olur.

;.\ 2.0 S
: 30°C
= 0 odpoo
o 1.6 1 L PP
— ood)o
5121 &
s %
2 QP
0.8 1 g0
— o .0 659Q)
U
— o
= 0.4 EWO‘DO@O dfp
g 00 ' ' '
0]
0 500 1000 1500 2000
Kuruma zamany, t, (dak.)
—~ 30
= 25 50°C
= 7 oo
:,\ 20 A OW
k) o PFo
=) (e 0]
o] 15 T le)
RS 000063000
Az i
% 0 Wodb
E 0.5 ¢
S 00 l l l l l
0 100 200 300 400 500 600

Kuruma zamanu, t, (dak.)
Sekil 6.58 : Sacilan 151k siddeti, I.’nin kuruma zamanina gore degisimi.

Ayrica kuruma isleminin baslangi¢ zamanlar1 disinda, floresans siddet ile gegen 151k
siddetlerinin uygunlugu goriilmektedir. Bu tanimlama floresans siddetindeki
azalmanin ¢ogunlukla kuruma sirasinda karagenan jellerinin bulanikligindaki artistan

oldugunu dogrulamaktadir

Floresans siddeti, I kappa karagenan jellerine benzer bir davranis gostererek lineer
olarak azalmaktadir. Iota karagenan jellerinde floresans siddetinin lineer olarak

azalmasi Case II diflizyon modeliyle agiklanmaktadir.
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Sekil 6.59 : Gegen 151k siddeti, [’nin kuruma zamanina gore degisimi.

Sekil 6.57’deki datalarin (6.5) nolu esitlige gore lineer fitleri Sekil 6.60°da
goriilmektedir. Bu fitler sonucu her bir sicaklik i¢in kuruma olayinda sistemi
karakterize eden paketlenme sabiti, k, bulunmustur. 12Ca06, 12Ca08, 12Cal0 ve
[2Cal2 jellerine ait fiziksel parametreler ve ko degerleri Cizelge 6.17°de
sunulmustur. Burada m;, jelin baslangic agirlig, aj, jelin baslangi¢ kalinligi, as, jelin

son kalinlig1 (kuruduktan sonraki kalinlik) ve d ise jelin ¢apidir.

ko degerlerinin sicaklikla arttig1 dolayistyla helislerin yiiksek sicakliklarda daha hizli
paketlendigi (kiimelendigi) goriilmektedir. Sicakligin artmasi ile jel daha esnek bir

yapiya sahip olacak ve suyun jelden ¢ikmasi daha kolay olacaktir (Tar1 ve Pekcan,

2008e).
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Sekil 6.60 : Floresans siddetin esitlik (6.5)’e gore lineer fiti.

Cizelge 6.17 : Farkli sicaklik degerlerinde kurutulan 12Ca06, 12Ca08, 12Cal0 ve
[2Cal2 jellerine ait fiziksel parametreler.

Jeller  Sicakhk  m;+ 10 d +0.05 a; £0.05 a, 10.05 k,x 10

(O (2 (mm) (mm) (mm) (mm’g’s™)

30 0.1194 8.80 2.40 0.35 2.50£0.20

12Ca06 40 0.1205 8.95 2.35 0.40 4.73+0.51
50 0.1187 8.40 245 0.30 12.8+1.14

60 0.1250 9.15 245 0.45 16.5+1.46

30 0.1158 8.65 2.35 0.40 2.0520.17

12Ca08 40 0.1338 9.25 2.45 0.35 3.93£0.28
50 0.1211 8.60 2.45 0.35 11.6+1.06

60 0.1265 9.35 2.35 0.35 13.741.21

30 0.1363 9.00 240 0.35 2.1240.20

Calo 40 0.1244 8.65 2.35 0.45 3.97+0.38

50 0.1206 8.90 2.40 0.45 9.15+0.82

60 0.1128 8.90 2.40 0.35 16.9+1.66

30 0.1311 9.00 2.35 0.45 1.69£0.13

2Cal2 40 0.1207 8.95 2.45 0.35 3.1240.27

50 0.1349 8.80 2.35 0.35 6.6410.51

60 0.1051 8.80 2.35 0.45 15.1+1.42
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6.2.2.2 Konsantrasyonun etkisi

Iota karagenan jellerinde konsantrasyonun etkisini incelemek i¢in farkli tuz
konsantrasyonlarda hazirlanan jeller 40 ve 50°C’de kurutuldular. 12Ca06 ve 12Ca08
jellerinin 40°C de elde edilmis floresans siddet degerleri Sekil 6.61°de ve sagilan
151810 siddet degerleri ise Sekil 6.62°de verilmistir.
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Sekil 6.61 : 12Ca06 ve 12Ca08 jeli igin 40°C de gergeklestirilen
kuruma deneyinde floresans siddeti, I’'min kuruma

zamanina gore degisimi.
Kuruma sirasinda yogunlasan dimerler veya ¢ift helisler bulanikligi dolayisiyla
sagilan 15181n siddetini arttirir ve az sayida piranin uyartilmasina dolayisiyla floresans
siddette azalmaya neden olur.
Konsantrasyonun artmasi ¢ift helislerin sayisini arttirir ve jelin daha siki bir yapiya
sahip olmasini saglar. Sekil 6.25°deki egrilere bakildiginda konsantrasyonu az olan

daha erken kuruma dengesine ulagsmistir.
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Sagilan 11k siddeti, I, (a.u)

Sagilan 151k siddeti, I (a.u)
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Sekil 6.62 : Sacgilan 151k siddeti, I.’nin kuruma zamanina gore degisimi.

(6.5) nolu esitlik kullanilarak her bir O6rnek icin sabit sicaklik degerinde k,

paketlenme sabiti bulunur. Bunun i¢in elde edilen fit egrileri Sekil 6.63’de

verilmektedir. Bulunan k, degerleri diger fiziksel parametrelerle birlikte Cizelge 6.18

ve 6.19’da sunulmustur. Burada a;, jelin baslangic kalinligi, a.., jelin son kalinligi, m;,

jelin baglangic agirligi ve d ise jelin ¢apidir.

Cizelge 6.18 : 40°C’de gergeklestirilen kuruma deneylerine ait fiziksel parametreler.

Jeller mi+10%  d+0.05 a;,+005 a,*0.05 kox10™
@ (mm) _ (mm) (mm)  (mm’g's"
12Ca06 0.1205 8.95 235 0.40 4.73+0.51
12Ca08 0.1338 9.25 2.45 0.35 3.93+0.28
12Cal0 0.1244 8.65 2.35 0.45 3.97+0.38
12Cal2 0.1207 8.95 2.45 0.35 3.1240.27
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Sekil 6.63 : Floresans siddetinin (6.5) nolu esitlige gore lineer fiti.

Tuz konsantrasyonu arttiginda k, degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Tuz miktarmin

arttirilmastyla molekiil i¢i ve molekiiller aras1 Ca*" kopriileri jel daha siki bir yapiya

sahip olmasini saglar. Jelin i¢indeki su molekiilleri disar1 ¢ikacak yer bulamayacak

ve kuruma olayin1 yavaslatacaktir.

Cizelge 6.19 : 50°C’de gergeklestirilen kuruma deneylerine ait fiziksel parametreler.

Jeller mi+10%  a+0.05 & +0.05 d,+0.05 kox10™
(2 (mm) (mm) (mm)  (mm’g’s")
12Ca06 0.1187 8.40 2.45 0.30 12.8+1.14
[2Ca08 0.1211 8.60 2.45 0.35 11.6£1.06
12Cal0 0.1206 8.90 2.40 0.45 9.15+0.82
12Cal2 0.1349 8.80 2.35 0.35 6.64+0.51
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6.2.2.3 Agirhik ve hacim degisimleri

Gravimetrik 6l¢iim i¢in spektrometrede Ol¢clim alinan 6rnekle 6zdes olan diger 6rnek
kullanilarak kalinlik, yarigap ve agirlik degisimleri incelenmistir. Sekil 6.64 ve
6.65’de verilen grafiklerde, 2112Ca jelinin kurumasi sirasinda kaydedilen agirlik (m)
ve hacim (V) degisimleri 30 ve 40°C i¢in goriilmektedir.
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Sekil 6.64 : 30 ve 40°C i¢in agirh@m kuruma zamanina gore degisimi.

Jellerin agirliklarinin ve hacimlerinin lineer olarak azaldigi ve bir denge durumunda
sabit kaldig1 goriilmektedir. Bu yiizden (6.6) ve (6.7) nolu esitliklikler iota karagenan
jelleri i¢in de gecerli olmaktadir. Bu iki esitlik kullanilarak ky, ve ko degerleri

hesaplanmistir (Cizelge 6.20).
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Sekil 6.65 : 30 ve 40°C i¢in hacmin kuruma zamanina gore degisimi.

Jellerin makroskopik kurumasinin mikroskopik kurumadan daha erken zamanda
tamamlandig1 6.61, 64 ve 65 nolu sekillerden gériilmektedir. Ornegin Sekil 6.61°den
goriilecegi gibi 30°C de kurutulan bir jelin helis packing olmasi 1700 dakikada
olurken, makroskopik olarak alinan Ol¢timlerde kuruma 1000 dakika siirmiistiir.
Benzer durumlar 6rneklerin diger sicakliklarda kurutulmasinda da goriilmistiir. Sekil
6.66’da mikrokopik ve makroskopik kuruma zamanlar1 farkli sicaklik degerlerinde
karsilagtirilabilmektedir. Gravimetrik ve hacimsel Olglimler ile sistemin bulk
davranigin1 Olgiilebilirken, floresans teknikle jelin kurumasi esnasinda helislerin

baglanmasi gézlenmektedir.
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Sekil 6.66 : a) siddet, I, b) agirlik, m ve c¢) hacim, V 6l¢iimleri i¢in tgy

degerlerinin sicaklikla degisimi.
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Cizelge 6.20 : Farklh sicaklik degerlerinde kurutulan 12Ca06, 12Ca08, 12Cal0 ve

[2Cal2 jellerine ait ko, kom ve koy degerleri.

Jeller Sicaklik kox 10° kom X 10°® kov x 10°®
(°C) (mm’g’'s™) (mm’g’'s™) (mm’g’'s™)

30 2.50+0.20 4.06+0.34 4.43+0.44

12Ca06 40 4.73+£0.51 7.7240.65 6.5040.66
50 12.8+1.14 13.7+1.35 14.4+1.43

60 16.5+1.46 22.842.28 26.8+3.47

30 2.05+0.17 3.55+0.27 3.3340.32

40 3.934+0.28 7.4240.60 6.83+0.77

12€a08 50 11.6£1.06 13.3+1.48 11.3+1.81
60 13.7+1.21 19.6+1.91 21.9+2.60

30 2.12+0.20 2.94+0.24 2.58+0.28

DCalo 40 3.974+0.38 6.854+0.59 6.85+0.87
50 9.15+0.82 13.2+1.30 14.0+1.38

60 16.9+1.66 23.942 .47 22.1+2.47

30 1.69£0.13 2.41+0.19 2.5240.24

40 3.12+0.27 4.93+0.41 4.71+0.53

12Cal2

50 6.64+0.51 11.6%1.11 9.13£1.52

60 15.1+1.42 20.3+2.40 19.742.10

6.2.2.4 Paketlenme enerjisi

ko degerlerinin sicaklik ile artis gostermesi Arrhenius bagintisiyla aciklanmaktadir.
(6.8) nolu esitlikde verilen Arrhenius bagintisi kullanilarak 12Ca06, 12Ca08Ca,
12Cal0 ve 12Cal?2 jelleri i¢in paketlenme enerjisi hesaplanmuis, sirasiyla 53.12, 56.85,
59.52 ve 61.84kJ/mol olarak bulunmus ve Sekil 6.67°de gosterilmistir.

Agirlik ve hacim oOlglimlerinden de paketlenme enerjisi hesaplanmigtir. 12Ca06,
[2Ca08Ca, 12Cal0 ve I2Cal2 jelleri i¢in agirlik Ol¢imiinden bulunan enerji
degerlerii sirasiyla 48.14, 47.98, 58.27 ve 60.76kJ/mol ve hacim O6l¢limiinden
bulunan enerji degerleri ise 51.71, 51.55, 60.18 ve 57.03kJ/mol seklindedir.
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Sekil 6.67 : k, degerlerinin Arrhenius bagintisina gore sicaklik ile degisimi.
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6.2.3 Sisme davranislari

Bu boliimde iota karagenan jellerinin su buharindaki sisme davranislarina sicaklik ve
tuz konsantrasyonun etkisi incelenmistir. Farkli sicakliklarda kurutulan iota
karagenan jellerinin pozisyonlari degistirilmeden kuartzin dip kismina jele

degmeyecek sekilde bir miktar su konulmustur (Sekil 6.68).
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Sekil 6.68 : Floresans kuartz tiip i¢erisinde iota karagenan jeli ve suyun konumlari.

Deney kuruma islemi tamamlandiktan sonra basladigi i¢in, hangi sicaklikta
kurutulduysa, ayni1 sicaklikta sisme islemine gecilmistir. Sekil 6.69°da iota karagenan
ornegi i¢in farkli sisme zamanlarinda elde edilen floresans spektrumu goriillmektedir.
Spektrum iizerindeki sayilar sisme zamanlarinin dakika cinsinden temsilini

gostermektedir.

1,5

370

Floresans siddeti, I

Dalgaboyu, A (nm)

Sekil 6.69 : Iota karagenan 6rnegi icin farkli sisme zamanlarinda elde
edilen spektrum.
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6.2.3.1 Sicaklik etkisi

[2Cal2 jelinin igerisine su buharinin girmesiyle floresans siddetde meydana gelen

degisim Sekil 6.70’de gdsterilmistir.
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Sekil 6.70 : 12Cal2 jeli i¢in 30 ve 50°C’de floresans siddetin sicaklikla degisimi.

Sisme zamani ilerledik¢e floresans siddette bir artis goriilmiistiir. Ayni zamanda
sagilan 15181n degerleri de kaydedilmis ve Sekil 6.71°de goriildiigii gibi sisme islemi

siiresince sagilan 151k azalmustir.

Kappa karagenan jellerinin sisme isleminin sematik gosterimi Sekil 6.37°de
gosterilmisti. Iota karagenan jellerinin sigsme siire¢lerinde bu sematik gosterim
gecerliligini korumaktadir. Kuru jel i¢inde bulunan cift helisler veya dimerler,
¢oziiclinilin difiizyonu ve aralardaki bosluklar1 doldurmasi ile birbirinden uzaklagir ve
opaklik azalir. Bdylece jel icinde foton daha uzun mesafe gider ve daha az 11k
sacilir. Bu davranig sekil 6.70 ile sekil 6.72’nin karsilastirilmasiyla anlasilabilir.
Sisme isleminin baglangic zamanlarn disinda floresans siddet ile gecen 151k
siddetlerinin uygunlugu goriilebilir. Bu tanimlama floresans siddetindeki artigin

cogunlukla sigsme sirasinda karagenan jelinin seffafligindaki artistan oldugunu

114



dogrulamaktadir. Sisme isleminin baslangi¢ zamanlarindaki bu fark ise ylizeydeki

piraninlerin floresans siddetini arttirmasiyla beraber seffafligin gecikmesinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.71 : 12Cal2 jeli igin 30 ve 50°C’de sagilan 151k siddetin sicaklikla degisimi.

Sisme islemi boyunca gelen 151k yoniindeki jel kalinligi jelin ¢apindan daha ¢ok

artmaktadir, boylece gelen 151k yoniinde piraninlerin sayisi sabit kalmaktadir. Sigme

sirasinda piranin konsantrasyonunun azalmasi floresans siddet iizerinde ihmal

edilebilir derecededir. Li- Tanaka modelinde kooperatif diflizyon katsayisini

hesaplamada (6.10) esitliginde gorildiigli gibi sadece jel kalinligin1 goéz Oniine

alinmaktadir.
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Sekil 6.72 : 12Cal2 jeli i¢in 30 ve 50°C’deki gegen 1s1k siddetinin
sicaklikla degisimi.
Li Tanaka denkleminin logaritmik formu kullanilarak sisme zaman sabiti ve
kooperatif diflizyon katsayisi, D, yi hesaplamakta kullanilan B, parametresi Sekil
6.73’de goriilen fitler yardimiyla bulunmustur ve diger deneysel biiyiikliiklerle
birlikte Cizelge 6.21°de verilmistir. Burada a,, jelin baslangi¢c kalinligi, a,, jelin son

kalinlig1) ve m;, jelin baglangic agirhigidir.
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Sekil. 6.73 : Li Tanaka denkleminin logaritmik formuna gore iota
karagenan jellerine ait sisme degerlerinin sigsme
zamanina gore degisimleri.

Cizelge 6.21 : Farkli sicakliklarda sisirilen 12Ca06, 12Ca08, 12Cal0 ve [12Cal2
jellerine ait fiziksel parametreler.

Jeller  Sicaklik B, a; £0.05  a;20.05 Te D.x10”
(°C) (mm) (mm) (dak) (cmzs'l)
30 0.54 0.35 1.15 193+16.8 1.63+0.28
2Ca06 40 0.70 0.40 1.30 183+£12.0 3.17+0.45
50 0.54 0.30 1.25 38+1.58 9.97+1.21
60 0.61 0.45 1.40 43+5.55 12.3£2.42
30 0.59 0.40 1.15 317422.6  1.10+0.17
12Ca08 40 0.71 0.35 1.20 235+16.2 2.16+0.33
50 0.58 0.35 1.50 95+4.63 6.13£0.70
60 0.68 0.35 1.30 61+2.12 8.76+0.97
30 0.54 0.35 1.10 525428.9  0.55+0.08
40 0.55 0.45 1.00 243+17.2 1.01+0.17
12Cal0
50 0.56 0.45 1.10 143+12.2  2.16+0.37
60 0.55 0.35 1.15 67+9.35 4.96+1.11
30 0.58 0.45 1.10 747+41.5  0.4240.06
12Cal2 40 0.55 0.35 1.30 270+17.7 1.54+0.21
50 0.54 0.35 1.10 143+7.84 2.02+0.29
60 0.65 0.45 1.30 108+8.19  4.64+0.70
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Her bir sicaklik i¢in Li-Tanaka esitliginin logaritmik formundan elde edilen sisme
zaman sabiti, t. ve buna bagl olarak hesaplanan kooperatif difuzyon katsayisi D,

degerlerinin sicakliga bagli olarak degisimi 12Cal2 jeli i¢in Sekil 6.74’de

gosterilmistir.
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Sekil 6.74 : Farkli sicakliklar i¢in sisme zaman sabiti ve kooperatif
difiizyon katsayisinin sicaklikla degisimi

Sekil 6.74 ile verilen grafiklerden goriildiigi lizere su buharinda sisen jelin,

sicakligin artmasi ile sisme zaman sabiti, 7, azalmakta ve kooperatif difiizyon

katsayisi, D. degerleri ise sicakliin artmasiyla artmaktadir. Sicaklik arttik¢a
helislerin sahip olduklar1 1s1 enerjisinin artmasi nedeniyle helis yapilarin su tutma
yetenekleri artacaktir. Bu nedenle difiizyon katsayisi artacaktir. Diisiik sicakliklar
jelin helis yapisin1 daha az aktive edeceginden, tiimiiyle aktive olup sisme dengesini
yakalayan jellerin gdozlemlenmesi daha uzun siirede ger¢eklesir. Disaridan verilen 1s1

enerjinin artmasi durumunda sisme islemi daha hizli gergeklesir.
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6.2.3.2 Konsantrasyon etkisi

Konsantrasyonun etkisini incelemek icin farkli tuz konsantrasyonlarinda hazirlanan
iota karagenan jelleri kurutulduktan sonra kurutulduklari sicaklikta sisme islemine
gecildi. 40°C de sisirilen 12Ca06 ve 12Ca08 jelleri i¢in elde edilen floresans siddet
egrileri Sekil 6.75°de verilmektedir.
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Sekil 6.75 : 12Ca06 ve 12Ca08 jelleri i¢in floresans siddetin sisme
zamanina gore degisimi
Li-Tanaka denkleminin logaritmik formu Sekil 6.76’da verilmistir. Burada elde
edilen fitlerin y-eksenini kestigi nokta bize B; ve dogrunun egimi ise 7, degerini
bulmamizi saglamaktadir. igine ¢oziicii giren bir jelin D. kooperatif difiizyon
katsayisini belirlemek igin Sekil 6.38’de verilen B;-R ve R-a grafiklerinden R ve
daha sonra a degerleri bulunmustur. Esitlik 6.9 ile verilen denklem kullanilarak D,

hesaplanmistir ve diger fiziksel parametrelerle Cizelge 6.22 ve 6.23°de sunulmustur.
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Sekil.6.76 : 12Ca06 ve 12Ca08 jellerinin Li Tanaka denklemine gore lineer fiti.

Tuz konsantrasyonundaki artisin zaman sabitini artirdigt ve bununla beraber
diflizyon hizini diisiirdiigii goriilmektedir. Iota karagenan miktar1 sabit tutulup CaCl,
oran1 degistirildiginde artan iyonik katki nedeniyle, ¢ift helis yapilar arasindaki
iyonik baglar, jeli daha esnek ve sert hale getirmesi sonucunda ¢6ziiciinlin kurutulan

jelin i¢ine girme hizin1 yavaslatmaktadir (Tar1 ve Pekcan, 2008f).

CaCl, konsantrasyonu az olan jellerin D, degerleri yogun olan jellere gore daha
yiiksek bulunmustur. CaCl, miktar1 fazla olan jeller iyonik etkilesmelerden dolay1
yuksek yogunluklu ¢ift helisler yaratir, bu da su molekiillerinin gidecek bos yer

bulamamasi1 demektir.
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Cizelge 6.22 : 40°C’de sisirilen iota karagenan jellerine ait fiziksel parametreler.

Jeller B, 2;40.05  a,%0.05 T D.x 107
(mm) (mm) (dak) (cmzs'l)

12Ca06 0.70 0.40 1.30 183+12.0 3.17+0.45

12Ca08 0.71 0.35 1.20 235+16.2 2.1610.33

12Cal0 0.55 0.45 1.00 243+17.2 1.01+0.17

12Cal2 0.55 0.35 1.30 270+17.7 1.5440.21

Cizelge 6.23 : 50°C’de sisirilen iota karagenan jellerine ait fiziksel parametreler.

Jeller B, 2;40.05  a,%0.05 T D.x 107
(mm) (mm) (dak) (cmzs'l)

12Ca06 0.54 0.30 1.25 38+1.58 9.97+1.21

12Ca08 0.58 0.35 1.50 95+4.63 6.13+0.70

12Cal0 0.56 0.45 1.10 143+12.2 2.16+0.37

12Cal2 0.54 0.35 1.10 143+7.84 2.0240.29

6.2.3.3 Sisme enerjisi

Kooperatif diflizyon katsayisi, D ’nin sicaklifa bagli olarak artig gdstermesi, D-T
bagimliliginin Arrhenius bagmtisiyla agiklanabilecegini isaret etmektedir. Lineer
regrasyon metodu ile farkli sicakliklarda su buhari altinda sisen iota karagenan
jellerinin sisme enerjileri hesaplanmis ve Sekil 6.77°de gosterilmistir. 12Ca06,
[2Ca08, 12Cal0 ve 12Cal?2 jelleri i¢in sisme aktivasyon enerjileri sirastyla 60.1, 60.7,
61.5 ve 63.1 kJ/mol olarak bulunmustur. Tuz miktar1 arttik¢a sisme enerjisinin arttigi

gorilmiistiir.
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Sekil 6.77 : Kooperatif difiizyon katsayisinin Arrhenius bagintisina
gore sicaklikla degisimi.
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7. SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Bu tez calismasinda karagenan tiirlerinden kappa karagenan ve iota karagenan
kullanilarak termal ve hacimsel faz gecisleri kararli durum floresans teknik

kullanilarak incelenmistir.
e Termal faz gecisleri deneylerinden elde edilen sonuglari su sekilde siralayabiliriz.

Kappa karagenan ve iota karagenan jellerinin, termal faz gecislerini incelemek i¢in

1sitma (jel- sol) ve sogutma (sol — jel) deneyleri yapilmistir.

Cift helis yapisindaki kappa karagenan 6rnekleri 1sitildig1 zaman, belirli bir sicaklik
degerinden sonra jele helis yapiy1 veren baglar kopmakta ve jel diizenli yapisindan
daha diizensiz homojen bir durum olan sol haline ge¢is yapmaktadir. Bu olaymn
tersinde yani sogutuldugunda ise parcalanan helis yapilarin tekrar olusmasiyla
karagenan jellerinin bulaniklig1 dolayisiyla 151k sagilmasi artmistir. Bu gegisler
sirastyla  jel-sol (cift helis-koil) ve sol-jel (koil-¢ift helis) gecisleri olarak
isimlendirilmistir.

Sicaklik arttikga floresans siddet artmis ve sagilan 1s1k azalmigtir. Sivi ortamdaki
piranin molekiillerinin soniimlenmesinden dolay1 yiliksek sicakliklarda floresans
siddette bir azalma beklendiginden sacilan 151k da goz Oniinde bulundurularak bir
diizeltme yapilmistir. Sicaklik arttikga, diizeltilmis floresans siddet, I.’deki azalma
piranin molekiillerinin koil durumunda daha fazla soniimlenmesi ile agiklanmistir.
Diisiik sicaklikta ise daha rijit bir yapiya ulasilmasi ile piranin molekiilleri daha az
soniimleneceginden floresans siddet artmistir. Artan sicakligin etkisiyle kolayca
dagilan cift helislerin tekrar olusabilmesi daha uzun bir zaman aldigindan koil-¢gift

helis ve ¢ift helis-koil gecisleri arasinda bir histerezis gozlenmistir.

Kappa karagenan jellerinde sol jel ve jel sol gecislerinde katyon etkisi karagenan
miktar1 sabit tutularak tuz oranlarimin degistirilmesiyle incelenmistir. Kappa
karagenan jellerinde, K™ iyonlarinin D-galaktoz molekiiliiniin siilfat grubu arasinda
iyonik bir bag olusturmasi ve diger D-galaktoz molekiiliiniin anhydro-O-3,6 halkasi

ile K" arasinda elektrostatik bag olusturmasi polimer zincirlerinin rijitligini saglar.
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Zincirin hareket etmesini zorlastirir ve molekiiller aras1 birlesmeye imkan saglar. Bu

nedenle tuz oranlar arttirildiginda jelin daha sert oldugu goriilmiistiir.

Diizeltilmis floresans siddet egrilerinin birinci tiirevleri alinarak sol-jel ve jel-sol
kritik sicakliklari bulunmustur. Jel-sol kritik sicakliginin sol-jel kritik sicakligindan
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Literatiirde farkli yontemlerle yapilan ¢alismalarla
uyum igerisindedir (Nunez-Santiago ve Tecante, 2007; Kara ve dig., 2003a; 2003b;
Morris ve dig., 1980, Nishinari ve Watase, 1992).

Iota karagenan jellerinin sol-jel ve jel-sol gecisleri farkli tuz ¢ozeltilerinde
calisilmigtir. Ayrica iota karagenan konsantrasyonundaki degisimin bu gegisler
tizerindeki etkisini inceleyebilmek i¢in CaCl, konsantrasyonu sabit tutularak
deneyler yapilmistir. KCl ve NaCl tuz ¢ozeltilerindeki iota karagenan jelleri kappa
karagenan jelleri ile benzer bir davranis sergileyip sadece koil-¢ift helis ve ¢ift helis-
koil gegisleri gozlenmistir. Diger taraftan CaCl, ile hazirlanan iota karagenanlarin
1sitilmast  ve sogutulmasi sirasinda elde edilen egriler domain modeli ile
aciklanmistir. Bu modele gore sogutma sirasinda yiiksek sicaklik bolgesinde koil-¢ift
helis (c-h) gecisi, diisiik sicaklik bolgesinde ise ¢ift helis-dimer (h-d) gegisi meydana
gelmigtir. Sistem 1sitildiginda ise ilk dnce dimer-¢ift helis (d-h) gegisi goriilmiis,

sicaklik daha fazla arttirildiginda ise ¢ift helis-koil (h-c) gegisi meydana gelmistir.

Sogutma sirasinda yiiksek sicaklik bolgesindeki diizeltilmis floresans siddetteki
azalma, piranin molekiillerinin koil durumundakinden daha fazla sontimlenmesi ile
aciklanmistir. Diistik sicaklikta daha rijit bir yapiya ulasildigindan, piranin
molekiilleri daha az sontimlenmistir, bu da I.’de artisa neden olmustur. Diisiik
sicaklik bolgesindeki dimerler 1sitildiginda I tekrar minimum degerine ulasir. Isitma
boyunca (d-h) gegisindeki soniimle birlikte bir histerezis gozlenmistir. Sicaklik daha
fazla diistiriildiigiinde ise ¢ift helisler kaybolur ve I, baslangigtaki yerine tekrar gelir.
(h-c) gegisi koil ortamindan dolay1 piranin molekiillerinin daha az soniimlenmesine

neden olmustur.

Kritik sicakliklar1 bulabilmek i¢in farkli tuz c¢ozeltileri icin elde edilen diizeltilmis
floresans siddet, I, egrilerinin tim bu gegisler i¢in sicakliga gore birinci tlirevleri
almmustir ve dimer-¢ift helis (Tqy), ¢ift helis-koil (Ty), koil-¢ift helis (Ten) ve ¢ift
helis-dimer (Tyg) kritik sicakliklart hesaplanmistir.
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Sol-jel gecisleri i¢in hesaplanan Tpg ve Te, kritik sicakliklarinin jel-sol gegisleri i¢in
hesaplanan T4, ve Ty sicaklik degerlerinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bunu
ise su sekilde agiklayabiliriz. Helislerden dimer olusmasi daha enerjik oldugundan
diisiik sicaklik gerektirir, oysa dimerlerin ayrilarak helislere doniismesi i¢in daha

fazla enerjiye ihtiyag vardir, bu da yiiksek sicaklikta gerceklesir.

Iota karagenanin jellesmesinde CaCl, tuzunun NaCl ve KCl gibi tek degerlikli
katyonlara sahip olan tuzlara goére daha etkili oldugu goriilmiistiir. lota karagenan
konsantrasyonunun ve tuz konsantrasyonlariin arttirilmasi kritik sicakliklarin daha

yiiksek sicakliklara 6telenmesine neden olmustur.

Kappa ve iota karagenan jellerinde, tiim faz gecis bolgelerinde jel kesrini tanimlayan

pF kritik tsteli hesaplanmistir ve =1 bulunmustur. Bu sonuca gore karagenan

jellerinin Flory-Stockmayer teorisine uydugu ve helislerin veya ¢ift helislerin Cayley
agaci seklinde jel olusturduklari sdylenebilir. Hem saf suda hazirlanan hem de iyonik
katki igeren tiim karagenan Orneklerinin aymi evrensellik sinifinda oldugu

gorilmiistiir.

Sonuglarimizi benzer sistemlerden elde edilenlerle karsilastirabiliriz. Polisakkarit
gellan gum’in sol-jel ve jel-sol gecisi dinamik ve statik 151k sagilmasi yontemleriyle
arastirilmis, cluster mass ve korelasyon uzunluklarina ait kritik tisler y ve v 6l¢iilmiis
ve sirasiyla 1.66 ve 0.88 bulunmustur. Sonuglarin latis sizma modeliyle uyum
icerisinde oldugu bulunmustur (Okamoto ve Vubota, 1996). Elastik modiil, t ve
korelasyon uzunlugu, y sol-jel gecis sicakligi civarinda agarose jeli i¢in farkl
teknikler kullanilarak 6l¢iilmiis sirastyla 0.8 ve 1.87 sonuglar elde edilmistir (Fujii
ve dig., 2000). Jelatin-su, jelatin-agir su ve agarose-su sistemlerinde kritik {isler
hesaplanmis ve sistemin sizma modeliyle uyum igerisnde oldugu goézlenmistir.
Kappa karagenan-su sistemlerinde (Ozbek ve Pekcan, 2004)ve iota karagenan
jellerinde (Ozbek ve Pekcan, 2006) foton gecirme teknigi kullanilarak hesaplanan

kritik tis =1 olarak bulunmus ve Flory-Stockmayer teorisiyle uyumlu oldugu

goriilmiistlir. Karagenan-akrilamid karisik sistemlerinde kritik iis 3 yliksek karagenan
konsantrasyonlarinda Flory-Stockmayer teorisi ile uyumlu ¢ikmistir (Aktas ve dig.,
2006).

Kararlt durum floresans teknigin kritik sicaklik ve kritik iis belirlemede 6nemli bir

yontem oldugu goriilmiistiir.
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e Kuruma deneylerinden elde edilen sonuglar su sekildedir:

Kappa ve iota karagenan jelleri kuruma sirasinda benzer davraniglar sergilemislerdir.
Floresans siddet, I ve sagilan 1s1k siddeti, I zamanin fonksiyonu olarak takip
edilmistir. Floresans siddetdeki azalma, kuruma sirasinda ¢ift helislerin birbirine
yaklagmasi ile 15181 diistiigii bolgede yogunlagmasi ve 15181 jelin i¢ine girmesini
engellemesi ile agiklanmistir. Sagilmadaki artis dolayisiyla gegen 15181n siddetindeki
azalma ise karagenan jellerinin kiimelenmesi ile fotonun aldig1 yol olarak tanimlanan
ortalama serbest yoldaki azalmadan kaynaklandig1 seklinde yorumlanmistir. Kuruma
isleminin baslangic zamanlar1 disinda, floresans siddet ile gecen 151k siddetlerinin

uygunlugu da gorilmiistir.

Floresans siddet egrilerinin kuruma zamanimna lineer olarak bagliligi deneysel
sonuglarla 1yi bir uyum gosteren Case II diflizyon modelini kullanmamizi
saglamistir. Case II diflizyonuna dayali hareketli sinir modeli (moving boundary
model) helislerin paketlenmesini gosteren paketlenme sabiti k) degerleri

hesaplanmustir.

Farkli sicakliklarda kuruma deneyleri gercgeklestirilip elde edilen sonuglardan
paketlenme sabiti, ko’'un kuruma sicakligimin artmasi ile arttigi ve helislerin yiiksek
sicakliklarda daha hizli paketlendigi goriilmiistiir. Literatiirde kuruma islemine
sicaklik etkisi lizerine yapilan ¢aligmalarda, sicakligin artmasi ile jellerin daha hizli
kurudugunu gosteren calismalarla sonuglarimiz uyum igerisindedir (Erdogan ve

Pekcan, 2003).

Kuruma sicakliginin artmasi, jel segmentlerinin hareketliligini (kinetik enerji artis1)
ve ayni1 zamanda ¢Oziliciiniin (suyun) jelden ¢ikisini arttirmistir. Boylece elde edilen
sonuglar bizlere gergcekten de kuruma sicaklifinin artisi ile yiiksek sicakliklarda
kuruyan bir jelin kuruma dengesine daha erken ulastigin1 gostermistir. Paketlenme
sabitinin sicaklik ile degisiminden paketlenme enerjisi Arrhenius denklemi
kullanilarak her iki karagenan tiirii i¢cin de hesaplanmistir. Konsantrasyon arttik¢a
paketlenme enerjilerinin artmasi, daha sert olan karagenan jellerinin kurumasi i¢in

daha fazla enerji gereksinimi oldugunu gostermistir.

Kuruma siirecine konsantrasyonun etkisi incelenirken, her iki karagenan tiiriinde de
konsantrasyonun artmasi ile floresans Ol¢iimlerinden elde edilen paketlenme

sabitinin artti§1 gozlenmistir.
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Ayn1 zamanda jellerin kurumasi sirasinda sicaklik ve konsantrasyonun etkisi
makroskopik Olclimler (gravimetrik ve volumetrik 6l¢iimler) alinarak calisilmistir.
Jellerin agirliklarinin ve hacimlerinin lineer azaldigi ve bir denge degerinde sabit
kaldig1 gézlenmistir. Bu davranis bigiminin kararli durum floresans teknigi ile elde
edilenlere ¢ok benzer oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla kararli durum floresans
tekniginde yapilan benzer islemler tekrarlanarak ko, ve kov paketlenme sabitleri
hesaplanmistir. ko, ve koy paketlenme sabitlerinin kuruma sicaklig1 artarken arttigi,
konsantrasyonun artmasi ile ise azaldigi gozlenmistir. Benzer sekilde agirlik ve
hacim o6l¢iimlerinden elde edilen paketlenme sabitlerinin sicaklik ile degisiminden

kuruma enerjileri hesaplanmistir.

Ayrica jellerin makroskopik (bulk) kurumasinin mikroskopik (helis) kurumasindan
daha erken zamanda tamamlandigi, bulk durumda jelin kurudugu fakat helislerin

paketlenebilmesi i¢in daha uzun zamana ihtiyacinin oldugu goézlenmistir.

Makroskopik ve mikroskopik sonuglar karsilastirildiginda en duyarli sonuglar
mikroskopik Ol¢limlerle, floresans teknik kullanilarak elde edilenlerdir. Ciinkii bu
veriler dogrudan jelin mikro yapisi ile ilgilidir ve floresans molekiil yardimiyla jelin
kurumasi esnasinda helislerin baglanmasi gozlenmistir. Oysa makroskopik ol¢iimler
ile sistemin bulk davranis1 6l¢iilebilmektedir.

Floresans teknik cevresel sartlara oldukca hassas oldugu i¢in, helislerin paketlenmesi
islemlerinin ¢alisilmasi i¢in bu teknigin kullanilmasi 6nerilebilir. Kuruma igleminin
floresans metoduyla izlenmesi, periyodik ornekleme veya tartim, siirekli tartim ve
duraklamali tartim gibi diger klasik yontemlerle karsilastirildiginda olduk¢a yenidir
(Kemp ve dig., 2001). Biitiin bu klasik yontemlerin, kuruyan 6rnegi bir sekilde tahrip
ederek tstel kuruma egrileri meydana getirdigi soylenebilir. Jel Orneklerinin
agirliklarimin 6lgiilmesi, kuruma islemi sirasinda yapimin yeniden organize olmasi
hakkinda higbir bilgi sunmamaktadir. Ancak, floresans teknik tahribatsiz bir yontem
olup kuruyan 6rnegin yapisal organizasyonun saglanmasinda son derece kuvvetlidir.

e Sisme deneylerinden elde edilen sonuglar su sekilde siralayabiliriz:

Sisme siirecine sicaklik etkisi kappa ve iota karagenan jellerinin su buharinda
sigirilmesi ile ¢alisilmistir. Karagenan jellerinin sismesi sirasinda floresans siddet, I
ve sagilan 1s1k siddeti, Iy, zamanin fonksiyonu olarak kaydedilmistir. Sigsme islemi
stiresince floresans siddette gozlenen artis bulanikliktaki azalmadan kaynaklanmustir.

Jel siserken, c¢oziiciliniin jel icerisine difuzyonu ve aralardaki bosluklar1 doldurmasi

127



ile birbirinden uzaklagmakta ve 1518in sagilmaya ugramadan gidecegi yol miktarini

arttirmaktadir. Boylece sisme boyunca 15181n daha az sa¢ildig1 goriilmiistiir.

Karagenan jellerinin sismesi sirasinda, gelen 151k yoniindeki jelin kalinligiin jelin
capindan daha ¢ok artmasi gelen 11k yOniinde piraninlerin sayisinin sabit kaldigi
seklinde yorumlanmistir. Su buhar1 altinda sisen karagenan jellerinde bu sonuglari

aciklayabilmek icin Li-Tanaka modeli kullanilmistir.

Farkli sicakliklarda gerceklestirilen sisme deneylerinden elde edilen sonuglardan
sisme sicakliginin artmasi ile kooperatif difiizyon katsayisi, D 'nin arttig1 ve sisme
zaman sabiti, T.’nin azaldig1 goriilmiistiir. Sicaklik arttik¢a helislerin sahip olduklari
11 enerjisinin artmasi nedeniyle helis yapilarin su tutma yetenekleri artmistir bu da
difiizyon katsayisinin artmasma neden olmustur. Diisiik sicakliklar, jelin helis
yapisini daha az aktive edeceginden, tiimiiyle aktive olup sisme dengesini yakalayan
jellerin gozlemlenmesi daha uzun siirede gerceklesmistir. Kooperatif difiizyon
katsayisinin  sicaklik ile degisiminden sisme enerjileri Arrhenius bagintisi

kullanilarak hesaplanmustir.

Sisme siirecine konsantrasyonun etkisi, hem kappa hem de iota karagenan jelleri i¢in
calisilmig ve her iki karagenan tiiriinde de konsantrasyonun artmasi ile difiizyon
katsayisinin azaldigi ve sisme zaman sabitinin arttigr gozlenmistir. Konsantrasyonu
az olan jel daha gevsek bir yapiya sahip oldugundan daha erken sisme dengesine
ulagsmistir. Iota karagenan miktar1 sabit tutulup CaCl, oranmi degistirildiginde artan
iyonik katki nedeniyle, ¢ift helis yapilar arasindaki iyonik baglar, jeli daha esnek ve
sert hale getirmesi sonucunda c¢oziiciiniin kurutulan jelin i¢ine girme hizim
yavaslatmistir. Daha 6nceden foton gecirme teknigi ile karagenan jellerinin suyun
icerisinde sisme siiregleri incelenmis ve su igerisinde sisen karagenan jellerinin, su
buharinda sisen karagenan jellerine gore daha erken sisme dengesine ulastigi
goriilmiistiir. Su buharinda sisen karagenan jellerinin difiizyon katsayilar
107(cm’®s™) mertebesinde iken suda sisen jellerin difiizyon katsayilart 10°(cm?s™)

mertebesinde bulunmustur (Kara ve dig., 2003¢; 2003d).

Bu tez ¢alismasinda kullanilan floresans teknigin ve sicaklik dl¢limlerinin karagenan
jellerinin mikro yapilarm1 incelemede etkili ve kullanigh bir ydntem oldugu

sonucuna vartlmistir.
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EK A : Jellerde Sisme Kinetigi (Li-Tanaka Modeli)
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EK A

Bir ¢oziicli icerisinde bulunan jel agmin hareket denklemi esitlik (A.1) ile ifade
edilmektedir.

fi—”t‘ =V.6 (A.1)

Burada u ag oOrglide bir noktanin denge konumuna gore yerdegistirme vektori, f
polimer ile ¢oziicii arasindaki viskoz etkilesmeyi tanimlayan siirtinme katsayisi ve
o zor tensorii olarak ifade edilmektedir. Herhangi bir sekilde zorlanan bir ortam igin
serbest enerji ifadesi,

R = | le - o o
F@)= EK(V.u) + E/‘(”ik —gv.ué'ik) (A.2)

seklinde verilmektedir. Burada K ve u sirasiyla bulk ve kesme modiillerini temsil
etmektedir. u;; , zorlanma tensori

u, =L e, O (A3)
2( ox, ox,

olarak verilmektedir. Zor tensorii o, ,

O = or = W'ﬁ5ik +2u(uy _lﬁ'ﬁé‘ik) (A4)
ou,, 3

seklinde tanimlanir. Esitlik (A.4) esitlik (A.1) icerisine yerlestirilirse,
ou 1 = = _ =
t

elde edilmektedir. Vx (V x V)= V(V -ii)- V2 ozdesligi kullanilarak A.5 esitligi

4

. (K+—-pw

W 3T i (O xii

P T V(Vau) fo(qu) (A.6)

seklinde yazilabilir. Burada D = (K + 4 /3)/ f olacak sekilde kollektif

difiizyon ifadesini tanimlarsak Esitlik (A.6),
A Doty = (V xii) (A.7)
ot f

esitligine doniismektedir.
Sonsuz uzunlukta bir silindir i¢in radyal dogrultudaki sigsme orani silindirik
koordinatlarda ¢ acisindan bagimsiz olacagindan yerdegistirme vektorii u

u=u, (r,t)yf+u,(z,t)z (A.8)
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seklinde ifade edilmektedir. Boylece esitlik (A.7) igerisindeki ikinci terim sifir olur
ve saf difiizyon denklemi elde edilmis olur.

1ai
D ot

(A.8) ve (A.9) esitlikleri genis disk jeller icinde gegerliligini korumaktadir. Silindirik
kordinatlarda,

= V(Vii) (A9)

V=—Ft+——tp+— A.10
or ! r 0¢ ¢ oz : ( )
Ve
- 0
Vi =10 (4 LM O (A.11)
r or r op Oz
seklindedir.

Sonsuz uzunluktaki silindir jel i¢in yerdegistirme vektoriiniin ¢ acisindan bagimsiz
oldugu varsayildigindan

Vii ==—(ru,) + —= (A.12)
zZ

r 0z ) ror 0z

S o190 o’u
VVu)=—|——@(u,) r+—=z2 A.13

(V) ﬁr[r or (ru, )} oz* ‘ ( )
seklini alir. Boylece esitlik (A.9) silindirik kordinatlarda

— 2

law 0110, y]5+2 =y (A.14)
Dot or|ror 0z

olarak yazilabilir. Diger taraftan esitlik (A.8) zamana gore tiiretilirse,

lou 10u, . 10u, .
—r+— z

——= r+ (A.15)
Dot D ot D ot
elde edilmektedir. Son iki esitlikten karsilikli bilesenler esitlenirse

1 Ou o|1o0
et S e A.16
D ot ar[r or (ru,)} ( )
esitligi elde edilmektedir. (A.16) nolu esitlik

2
1lou 0 ur_lé’ur_i_ur _0 (A17)

D@t_érz ror

seklinde tekrar diizenlenebilir. Elde edilen bu diferansiyel denklem degiskenlere
ayrma metoduyla c¢oziilebilir. wu (r,t) = R(r)I'(t) olarak zaman ve radyal
kisimlarlardan olusan iki fonksiyon ¢arpimi seklinde tanimlanabilir. Béylece (A.17)
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2 2
1 1dr _1d°R_1dR_14R 1 _, (A.18)

DT dt Rdr® Rd* Rrdr #°
halini alir. Soldaki ilk terim sadece zamana bagli oldugundan

11dr_ -q° (A.19)

DT dt

olarak yazilabilir. Burada ¢ degiskenlere ayirma sabiti olarak adlandirilir. Boylece
radyal kisim

, 1d’R 1 drR 1
— g ——————+—=0 A.20
1 R dr* Rrdr r? ( )

olarak yazilmaktadir. Zamana bagl kisimin ¢6ziimii
T(t) < exp(=Dq’t) (A.21)

seklindedir. Radyal kisma bagl diferansiyel denklem »* R ile carpilip tekrar
diizenlenirse

2
r ‘; K +rZ—R+ [ —1r =0 (A.22)
r r
d*R 1dR , 1
= - R=0 A23
dr® rdr {q rz} (4.23)

ifadesi elde edilmektedir. (A.23) esitliginin ¢éziimii Frobenius metodu ile bulanabilir
ve

R(r,s) = Zanr”” (A.24)
n=0

olarak Onerilebilir.

- s—1
= Z(n +s)a,r"’

2 o0
'R _ z (n+s)(n+s—a,r™ (A.25)

Esitlik (A.24) ve (A.25) esitlik (A.23) icerisinde yazilirsa

Z(n +5)(n+s-— l)ani’"“_2 + —Z(n + s)anr”“"1 + {qz - _2}2 a,r"™ =0
n=0 r n=0 r n=0

elde edilir. Bu esitlik r 2 ile boliiniirse

Z(” +s)n+s—Da,r"" + Z(n +8)a, " +q° Za,ﬁzr””’z - zanr”” =0
n=0 n=0 n=0 n=0

esitligi elde edilir ve ¢° terimi i¢in n-2 — n doniisiimii ile
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Z(n +s)(n+s—Da,r™ + Z(n +8)a,r"’ +q° Zan_zrn” - Z a,r"™ =0 (A.26)
n=0 n=0 n=2

n=0

esitligi yazilmaktadir. Esitlik (A.26) icerinde tiim toplam ifadesi n=2 den baslatilirsa

a,r [s2 —1]+ ar’" [S(S + 2)]+ i[[(n +8)n+s—1)+((n+s) —l]an + qzanfz]r”” =0

" (A.27)
esitligi elde edilir. Boylece,
s7=1=0 (A.28)
esitliginden birbirinden bagimsiz, s = %1 i¢in ¢6zlim elde edilir. Diger taraftan
s(s+2)a, =0 (A.29)

saglanmasi i¢in s sifirdan farkli oldugu i¢in @, =0 olmak zorundadir. Bu nedenle
a, #0, s=1ve a, =0 i¢in tekrarlama baglantisi

[(n+1)(n +1—1)+(n+1)—1]an Jrqzan_2 =0
[(n+1)n+n]an +q’a, ,=0

n(n+2a, = —qzan_2

2

___ 4
a, = "1 2) a, , (n2>2) (A.30)

elde edilmektedir. Bu ifadeden n degerleri icin genel bir ifade tiiretilecektir. Boylece

n=2 igin,
2 2
q q
a,=———a,=— a
o240 22
n=4 igin,
2 4 4
q q q
a,=——-——a, = a, = a
Y46 7 2446 ° 24203 °°
n=6 i¢in,
2 6 6
aéz—q—a4=— 9 a, =— 6(] a,
6.8 2.4.4.6.6.8 2°312.3.4
2n
a,, =(=1)" 7 % (A.31)

27 n2.34...(n+1)

!
genel ifadesi elde edilmektedir. Burada, 2.3.4.5...(n+1) = @ oldugundan esitlik

(A.31) tekrar diizenlenirse,

2
)n q ”‘10

a, =(-1)' —1-=0
o = 27 nl(n+1)!

(A32)
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esitligine ulasilir. @, =0 olarak bulundugu i¢in
a,=0=a,=...=a,,, =0 (A.33)

olarak bulunur. Bdylece, s =1 olmak iizere R(r,s) serisi tekrar diizenlenirse

R(r))=R(r)= Za2nr2"+1

n=0

R =Y (-1)a, (qr)™ (A34)

1
q2*" nl(n+1)!

elde edilir. Bu ¢oziim keyfi bir a, degeri igin bir ¢dziim olusturmaktadir. a, :%

secilirse birinci dereceden Bessel fonksiyonu J,(gr) ¢oziimleri elde edilir.

w 1 2n+l
Ji(gr) = Z:;(—l)" m(% j (A.35)

Yukaridaki denklemdeki sonsuz seriler, tiim » degerleri i¢in yakinsak olacaktir.
Boylece R(r)=J,(qr) olur. Radyal kisimdan elde edilen bu ¢6ziim ile zamana baglh

kisimdan elde edilen ¢oziim birlestirilirse,
u, (r,t)=R(@)T(t)
u, (r,0)a exp(-Dq’t)J, (qr)

seklinde yazilabilir. Tiim zaman degerleri i¢in u, (a,t) =0 smir sarti kullanilarak
J,(ga) = 0 yazilir. Bu denklemin kokleri «, ’lerdir. Boylece

u,(r,t) =Y A, exp(~D,q’1)J, (e, r/ a) (A.36)

ifadesi elde edilir. Burada D, = D, (r,t) seklinde r ve #nin fonksiyonu olan etkin
difiizyon katsayisini temsil etmektedir.

Genis disk seklindeki bir jelin sisme Kinetigi

Genis disk sekline sahip smirlar1 z =+a olan jel ag1 igindeki herhangi bir noktanin
hareket denklemi

1 0u, _ o’u,
D ot oz’
seklinde ifade edilmektedir.

Daha 6nce yapildigi gibi degiskenlere ayirma metodu ile esitlik (A.37) ¢oziilebilir.
u(z) = Z(z2)T'(¢t) olarak ifade edilirse

(A37)

DT dt |~ 7 az? '

olarak yazilabilir. Bu diferansiyel denklemin ¢6ziimii g reel bir say1 olmak {izere sol
taraf i¢in ¢Oziim

T(t) = exp(-Dgq’t) (A.39)
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seklindedir. Esitlik (A.38) tekrar ele alinirsa
d’z

2
y4

fq*Z =0 (A40)

yazilabilir. A ve B keyfi sabitler olmak {lizere
Z(z) = Acoszq + Bsinzq (A41)

seklinde ¢oziimler vardir. u, =u_(z,t) tek fonksiyon ozelligine sahip oldugundan,
genel ¢Oziim,

u. =Y 4, sing,zexp|- D, (z.0)¢%] (A.42)

n=1

u,(r,t) _ u_(a,t)

r a

elde edilir ve

sartindan dolay1

u, =LY 4, sing,aexp|- D, (a.0¢’1] (A.43)
a

n=1

seklinde bulunur.
Sisme sirasinda Once diflizyon islemi daha sonra kesme relakzasyonu
gergceklesmektedir. Kesme relakzasyonu sirasinda her bir hacim elemani kendi
hacmini korumalidir yani hacimde herhangi bir degisim olmaksizin bu islem
gergceklesmektedir. O halde hacim sabit kalacaksa, kesme relakzasyonu oncesi ve
sonrasi hacimler,

(r+u, +6u,) (z+u, +0u)=(r+u,)*(z+uz+05u.) (A.44)
seklinde yazilmaktadir. Bu esitlik daha yalin bir sekilde

ou, N 2(z+u,)ou, odu,
ot r+u, Ot ot

ou, 1 ou,
ot 1+ ot

(A.45)

olarak yazilabilir. Burada

;LEl 1 Ou, 1 Ou, zi% ou, (A.46)
2\ z4+u_ ot r+u, ot 2z\ ot ot

seklinde tanimlanmaktadir.Genis bir disk jel i¢in sinir sarti,

ua) o) _ (A.47)
0z a
seklindedir.

a, =q,a olmak iizere esitlik (A.42) kullanilarak kesme modiiliiniin boyuna
modiiliine orani olan R ve A, sabitleri

R =l+ﬂcotan
2 4
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4, =isinan —qncosan _ B — 1 (A48)
a, 2a,-sin(2a,) sina,,

olarak bulunmaktadir. Genel ¢oziimler tekrar yazilirsa
u_(z,t)= AZ Be '™

Z —t/t
u,(r,t)= A—ZBne "

a n

seklinde ifade edilmektedir. Burada sisme zamami, 7, =a’/D,a’’dir ve etkin
difiizyon katsayis1 De, genis bir disk i¢in kiiresel sekle sahip bir jelin iigte biri yani,

D, = %D seklindedir.
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