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ONSOZ

“Fibrilyar biyopolimerlerin (ipek fibroini ve yiin keratini) serbest radikalli ve dinamik-
mekanik yipranma 6zelliklerine dig faktorlerin (nem, UV 1sinlan ve sicaklik) etkileri” adh
yliksek lisans tezimi yoneten, bilimsel tecriibelerinden teorik ve deneysel agidan
faydalandigim degerli hocam Prof. Dr. Shaval V. Mamedov’a, ESR &l¢limlerinde bize her
tirlt imkani saglayan Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Fizik B6liim Baskani Prof. Dr.

Bekir Aktag’a ve tezin hazirlanma agamasinda emegi gegen Polimer Fizigi Grubundaki tiim
arkadaglarima tesekkiir ederim.
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OZET

Fibrilyar proteinler sinifina ait olan ipek fibroininin ve farkli pigmentli yiin keratinlerinin
dinamik-mekanik dzelliklerine ve serbest radikalli reaksiyonlarina, UV igmlarinin, sicakligin
ve nemin etkileri incelenmigtir. Farkli oranlarda nemin, dinamik-mekanik 6zelliklere etkisi ilk
defa bu tezde arastirilmigtir. |

UV iginlarinin dinamik-mekanik 6zelliklere etkileri nedeniyle, mekanik gerilim altinda
yipranmanin ilk asamalarinin serbest radikalli slireglerin olugmasindan dolay:r oldugu
gosterilmis ve higbir etki altinda olmayan ipek fibroininde ve yiin keratininde gozlenilen ESR
sinyallerinin mekanizmasi izah edilmigtir. Aym1 zamanda literatiirden farkli karmagik ESR
spektrumu gézlenmis ve spektrumun olugma mekanizmasi agiklanmigtir.

Fibrilyar biyopolimerlerde yipranmanin genel mekanizmasmin termofluktasyon karakterli
oldugu kanitlanmigtir. Dig faktorlerin, baslangi¢ pargalanma aktivasyon enerjisi bariyerinin
yiiksekligini azaltarak, yipranma mekanizmasin etkiledikleri sonucuna varilmistir.

Fibrilyar proteinlerde farkli oranlarda su absorbsiyonunun dinamik-mekanik &zelliklere farkli
etki mekanizmalar1 verilmigtir. Proteinlerin yapisina bagli olan ve proteinlerin yapisina bagli
olmayan su miktar1 olmak {izere iki tiir su absorbsiyonunun olabilecegi anlagiimigtir. Her iki
tlir su absorbsiyonunun, protein makromolekiillerinin konformasyon dinamigini degistirerek
yipranma mekanizmasint etkiledigi gosterilmistir. Bu siire¢te suyun orantili olarak kiiciik
miktarlarinda proteinlerin diizensiz kisimlarinda serbest radikalli rekombinasyon
reaksiyonlarini, suyun daha biiyiik miktarlarinda ise diizenli kisimlarda bu reaksiyonlan
etkiledigi diistincesi tizerinde durulmustur.

Anahtar Kelimeler: Biyopolimer, ipek fibroini, yiin keratini, yipranma, serbest radikalli
reaksiyonlar.



ABSTRACT

The effects of UV-irradiations, temperature, and water absorption on dynamical-mechanical
properties of silk fibroin and wool keratins with different pigments, belonging to the class of
fibrilliar proteins have been studied. For the first time, the influence of different range of
water absorption has been researched.

Because of the effect of UV rays on dynamical-mechanical properties, it’s shown that initial
steps of degradation under mechanical stresses occur due to the formation of free radical
processes and the mechanism of ESR signals observed at silk fibroin and wool keratin under
no effect have been explained. At the same time, a complex ESR signal different from the
literature has been observed and the formation mechanism of it has been explained.

It’s introduced that the general mechanism of degradation at fibrilliar biopolymers are
thermofluctation charactised. It’s concluded that the external factors, reducing the height of
initial degradation activation energy barrier affect the mechanism of degradation in
biopolymers.

The different influence mechanisms of different ranges of water absorption on dynamical-
mechanical properties at fibrilliar proteins are given. It’s understood that there may be two
kinds of water absorption depending or not depending on the structure of proteins. Both kinds
of water absorption affect the degradation mechanism by changing the conformation
dynamics of protein macromolecules. In this process, it is emphasized that proportionally low
amounts of water affect free radical recombination reaction at disordered regions, high
amounts of water affect free radical recombination reaction at ordered regions.

Keywords: Biopolymer, silk fibroin, wool keratin, degradation, free radical reactions.
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1 GIRIS

Globiiler (kiiresel) ve fibrilyar (ipliksi) proteinlerde UV iginlari ve mekanik gerilimlerin
etkileri altinda olusan serbest radikalli siiregler, son 25-30 yil iginde K.M.L'vov,
Sh.V.Mamedov ve aragtirmacilari tarafindan ¢ok genis olarak incelenmistir (L’vov vd.,
1984a; 1984b; 1984c). Yapilan arastirmalarda 77 K’den baslayarak olusan ilkin radikallerin
ana zincirdeki kiral Co-C bagmnin kirilmasi sonucunda olugtuklari, alkil radikalleri tipinde
olduklar1 ve sicakhiin artmasiyla diger radikallere (6rnegin “asil””) doniistiikleri gosterilmistir.
Ayni zamanda UV isinlarinin ve mekanik gerilimlerin etki mekanizmalart ayrintilariyla
incelenmistir. Her polimer sisteminde oldugu gibi bu halde de serbest radikalli siireglerin,
biyopolimer sisteminin dinamik-mekanik ve diger kararlilik ozelliklerini kétiilestirdigi
diistincesi 6ne gikmaktadir. Daha 6nce yapilan aragtirmalar, fibrilyar proteinlerin belirtilen
etkiler altinda yipranmasinin termofluktasyon karakterli oldugunu godz 6niine alirdi. Bu
diistinceyi kanitlamak igin ayni tiir aragtirmalar paralel olarak yapilmaliydi. Bu tezde bu
konunun bir kismi, hem serbest radikalli reaksiyonlar hem de parg¢alanmanin termofluktasyon

teorisi agisindan paralel bigimde deneysel olarak ele alinmistir.

Globiiler ve fibrilyar proteinlerde, 6énceden yaptigimiz birka¢ yayiin (L’vov vd., 1987;
Nuriyev vd., 1988; Nuriyev vd., 1989) disinda proteinlerdeki nem oraninin, serbest radikalli
reaksiyonlara ve dinamik-mekanik o6zelliklere etkisi incelenmemis, etki mekanizmasi

actklanmamugtir.

Yukarida sOylenenler goz Oniinde bulundurularak tezin amaci, fibrilyar proteinlerin
pargalanma siireglerine UV iginlarinin ve su absorbsiyonunun etkilerinin deneysel olarak

arastirllmasi ve mekanizmalarinin agtklanmasi geklinde 6zetlenebilir.



2 GENEL BILGILER

2.1 Proteinlerin Temel Yapitaslar

Proteinler polipeptidlerin, polipeptidler peptidlerin, peptidler ise amino asitlerin
birlesmeleriyle olusurlar. Bu kisimda, amino asitlerin yapilarini ve 6zelliklerini, birkag amino
asidin birbirlerine baglanmalariyla olusan peptidlerin 6zelliklerini inceleyecegiz (Hart, 1995;

Leninger, 1970; Petrucci, 1989).

2.1.1 Amino asitler

Amino asit denilen bilesikler, yapilarinda amin grubu (NH,) tastyan karboksilli asitlerdir. a-
amino asit ise a-karbonunda (karboksil karbonuna komsu karbonda) bir amin grubu tasiyan
asittir (Sekil 2.1). Dogadaki biitiin proteinler, 20 farkli amino asitten olusmuslardir. Bunlarin

yapilart Sekil 2.2°de gosterilmistir.

o Carbon _

L

COOH

H
Amino Karboksil
grubu grubu

Sekil 2.1 Amino asit yapisi (Freeman, 2000)

Glisin hari¢ tiim amino asitler, a-karbonunda “kiral” merkeze sahiptirler; yani amino asit
kisimlart kiral C,, atomu etrafinda kolaylikla konformasyona ugrayabilirler. Diger taraftan bu
“kiral” merkez, dis faktdrlerden daha ¢abuk etkilenir. Bununla ilgili arastirmalar hakkinda

tezin ilerleyen boliimlerinde bilgi verilecektir.

Karboksilli asit ve amin islevsel gruplari, amino asitlerde birlikte bulunurlar ve bir grup asit
ozelligi gosterirken, diger grup baz dzelligi gosterdiginden bu iki grubun kargilikli uyum

iginde olup olmadiklarini diisiinebiliriz.
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Sekil 2.2 Dogadaki 20 farkli amino asitin yapisi (Ingram, 2001)

Bir amin grubu ve bir karboksil grup igeren amino asitler, dipolar iyon yapsi ile daha iyi
gosterilebilirler (Sekil 2.3).

Amin grubu proton almig ve amonyum katyonu halinde bulunurken, karboksil grubu

protonunu kaybedip karboksilat anyonu halinde bulunur.



karboksil
amino ?OO Heu
e H3+N—_C|:—Q/0t carbon
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Sekil 2.3. Bir a-amino asidin dipolar yapisi (Ingram, 2001)

Amino asitler amfoterdirler. Asitler gibi hareket edip kuvvetli bazlara proton verirler ve bazlar
gibi davranip kuvvetli asitlerden proton alirlar. Bu davranislar, bir karboksil ve bir amino

grubu iceren amino asitler i¢in asagidaki denklemlerle ifade edilir:

OH" OH"
R-CH-CO; < R-CH-CO; & R-CH-CO; @.1)

NH; NH; NH,
diisiik pH’da a.a. dipolar iyon  yliksek pH’da a.a.
(asit ¢ozeltisi) (nétr) (bazik go6zelti)
“Izoelektrik Nokta”

Dipolar yapinin baskin oldugu pH’a “izoelektrik nokta” ya da pl ad1 verilir. Molekiiller bu
pH’da elektrik alanda herhangi bir yone dogru hareket etmezler. pH>pl iken, molekiiller
anoda dogru hareket ederler; pH<pl ise katoda yonelirler. Bazik amino asitlerin pl degerleri
7°den bilyiik, asidik amino asitlerin pI degerleri 7°den kii¢iik ve nétr olanlarin pI degerleri 7
civarindadir. Amino asitlerin gogunda amin grubunun bazlig1, karboksil grubunun asitligine

hemen hemen esittir. Amino asitlerin biiyiik gogunlugu nétrdiir.

2.1.2 Peptidler

Amino asit molekiilleri su molekiilii kaybederek birbirlerine baglanabilirler (Sekil 2.4). Iki
amino asidin bu sekilde baglanmasiyla olusan bilesige “dipeptid” denir. Iki amino asit birimi

arasindaki baga da “peptid bag1” adi verilir.

En basit peptid sadece iki amino asit igerir ve dipeptid ad1 verilir. Ug, dort, bes,...amino asit
kalintisi iceren peptidler tripeptid, tetrapeptid,... olarak adlandirilirlar. Cok sayida amino asit

birimi birbirine baglanarak polipeptidleri olugtururlar.
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Sekil 2.4 Peptid baginin olusma semasi (Earley, 2000)

Polipeptid zincirinin bir ucunda bulunan amino asit birimi serbest NH, grubu, diger ucunda
bulunan amino asit birimi serbest COOH grubu tasir. NH, grubu tagiyan kisma “N-ucu”,
COOH grubu tagiyan kisma da “C-ucu” ad verilir. Polipeptid zinciri, N-ucu sola, C-ucu saga
gelecek bigcimde yazilir ve adlandirma, C-ucundaki amino aside gore yapilir. Sekil 2.5°de

polipeptid zincir iskeleti gériilmektedir.

O
o
N{z N, Hooc
Ami
ten:)?zus Peptide bonds Carboxy

terminus

Sekil 2.5. Polipeptid zincir iskeleti (Cooper, 1995)

2.2 Protein Yapilari

Proteinler, ¢ok sayida polipeptidin peptid bag: ile birbirlerine baglanmalarindan olusmus

dogal polimerlerdir. Biyolojik sistemlerde pek ¢ok rol oynarlar.

Bu kisimda, peptid ve protein yapilarinin ana &zelliklerini belirtecegiz. ilk olarak protein ve
peptidlerin birincil yapis1 olarak bilinen 6zelligini inceleyecegiz; yani peptid ve protein
zincirinde ka¢ amino asit vardir ve nasil dizilmislerdir sorularinin cevabini arayacagiz. Daha
sonra peptid ve protein yapisinin {i¢ boyutlu yoniinii ele alacagiz ve ikincil, Uglinciil,

dordiinciil yapi denilen yapilar izerinde duracagiz.



2.2.1 Proteinlerin birincil ve ikincil yapilar

Birincil yapi, polipeptid zincirindeki veya proteindeki amino asitlerin sirasi ve sayistyla
ilgilidir. Kovalent peptid bagi, protein yapisinin bu seviyesinde yer alan tek baglanma tipidir.

Birincil yapinin belirlenmesi, protein karakterinin belirlenmesinde énemli bir adimdir.

Ikincil yap: ise polipeptid zincirinin benimsedigi sekli ya da yapisal diizenliligi ifade eder.
Proteinlerin, amino asitlerin zincir seklinde birbirlerine baglanmasindan olusan iplikgikler
(fibriller) oldugu goz oOniine alinirsa, bunlarin gelisiglizel yonlenmis amorf yapilar
olusturacag diisiiniilebilir. Bu diisiince yanhstir; ¢iinkii izole edilen pek ¢ok proteinin saf
kristaller olusturdugu ve kendilerine 6zgii bigimlerde bulundugu goriilmiistiir. Cozeltilerinde
bile diizenli bir bigimde bulunurlar. $imdi peptid zincirlerini belirli bigimlerde tutan yapisal

Ozellikleri daha yakindan inceleyelim.

Polipeptid Baginin Geometrisi : Basit polipeptidler, diizlemsel geometriye sahiptirler. C-N
bag1 beklenenden kisadir ve bu bag etrafinda serbest donme kisitlanmigtir. Bagin
diizlemselligi ve kisitlanmig dénme, rezonanstan ileri gelir ve peptid baglarinda dnemli bir

szelliktir (Sekil 2.6).

(a) (b)
Sekil 2.6 a) Peptid baginda rezonans; b) peptid baginda kisith dsnme (Nicholson, 2000)

Peptid kristallerinin Linus Pauling ve arkadaglan tarafindan yapilan X-1s11 ¢aligmalari, peptid
baglarinin geometrisini belirlemeye olanak vermistir. Sekil 2.7°de tiim peptidlerin ve

proteinlerin ortak dzelligi olan karakteristik boyutlar gosterilmistir.

Polipeptid geometrisi ile ilgili dikkat edilmesi gereken noktalar sunlardir:
1) Peptid grubu diizlemseldir; karbonil karbonu, azot ve bunlara bagli dort atom ayni

diizlemde bulunurlar.



2) Kisa peptid C-N uzunlugu 1,32 A *dur (diger C-N baglarinin uzunlugu 1.471&) ve azot
etrafinda 120°°lik bag agilari, azotun sp® melezlesmesine sahip oldugunu, karbonil karbonu
ile arasindaki bagin ikili baga benzedigini gdst”’ermektedir.

3) Her bir peptid grubu diizlemsel olsa da, birbirine bagl iki peptid grubu, zincirdeki diger tek
baglar etrafindaki dénmeler nedeniyle aym diizlemde olmak zorunda degildir; yani CHR

grubunun iki tek bagi etrafinda serbest donme s6z konusu olabilir.

Peptid baginin oldukga kararli geometrisi ve donme sinirlamasi, proteinlere belirgin bir sekil
kazandirir. Proteinlerde ikincil yapin iki ana modeli, a-sarmali ve 3 tabakasi (B-sheet)

olarak adlandirilir. Her iki yap1 da Linus Pauling ve Robert Corey tarafindan kesfedilmistir.

Sekil 2.7 Polipeptid zincirinin geometrisi (Cooper, 1995)

2.2.2 a~sarmali

Yapisal bir protein olan o-keratininin X-is1m ¢aligmalari, yapinin bazi &zelliklerinin 5.4

1& ’lilk uzunluklarda yinelendigini g&stermistir. Linus Pauling, peptid baginin X-isini
caligmalarinin bu ve diger sonuglarini agiklayan bir yap: Snermistir. Polipeptid zincirinin
kendi etrafinda spiral geklinde biikiilerek bir sarmal olusturdugu bulunmustur ($ekil 2.8). a-
sarmali denilen bu yapida, her doniiste yaklasik 3.6 amino asit kalintis1 vardir. a-sarmali N-
ucundan ilerler, her karbonil grubu C-ucuna dogru yonelir ve zincirde daha asagidaki bir N-H
bagi ile hidrojen bagi yapar. Tiim hidrojen baglari, kabaca sarmalin uzun ekseni boyunca
dizilirler. Hidrojen baglarinin ¢ok biiyiik bir kism1 (her amino asit igin bir tane) sarmal yapiy1
giiglendirir. Her bir amino asit biriminin R-grubu disariya dogru ydnlenmistir ve a-sarmalin,

birgok proteinin aldig1 dogal bir bigim oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 2.8 Polipeptidlerin a-sarmal yapisi: a) o-sarmalin boyutlari; b) a-sarmalda H ve diger
baglar; ¢) amino asit gruplarimin yerlesimi (Baser, 1992; Freeman, 2001; Leninger, 1970)



Herhangi bir polipeptid zincirinin kararli bir a-sarmali olusturma egilimi, zincirdeki R-
gruplarinin siras1 ve dogasiyla belirlendigi i¢in, tiim polipeptid zincirleri a-sarmali bigiminde

bulunamazlar.

2.2.3 B-tabakasi

Ipek iplikgiklerinden elde edilen fibroin, X-isini ¢aligmalarinda o-sarmalindan farkl: bir yapi
gostermektedir. Pauling bu yapi igin, peptid zincirinin “B-tabakasr” diizenlemesini Snermistir
(Sekil 2.9). Yapisi yaklasik olarak [-AlaGly-] , seklinde gosterilebilir. B-tabakasinda peptid

zincirleri yan yana dizilirler ve zincirler arasi hidrojen bagi ile bir arada tutulurlar. Komsu

zincirler zit dogrultuda bulunurlar. Her zincirde yinelenen birim 7 ;\ *diir ve a-sarmala gore
daha uzundur. B-tabakasmin yapisinda, herhangi bir zincirdeki amino asit birimlerinin R-
gruplari, tabakanin orta diizleminin ardigik olarak altinda ve iistiinde dizilirler. Eger R-grubu
bityiikse, komsu zincirlerdeki bu gruplar arasinda 6nemli sterik itme vardir. Bu nedenle (-
tabakasi yapisi, sadece kiiciik R-gruplar olan kiigiik amino asitlerden yiiksek ylizdede igeren
proteinlerde 6nemlidir. Ipek fibroininin ve ylin keratininin yapisini olugturan amino asitlerin
yiizdeleri, sirasiyla Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2°de verilmistir. Bu g¢izelgelerde Ala ve Gly
amino asitlerinin farkli oran1 ve yiin keratininin yapisinda dnemli miktarda siilfiir igeren Sistin

gibi amino asitlerin bulunmasi dikkat gekmektedir.

o-keratini ve ipek fibroini arasinda iki fark daha vardir. a-keratininde tiim peptid zincirleri
paraleldir, yani ayn1 yénde uzanirlar; halbuki ipek fibroininde komsu peptid zincirleri anti
paraleldir ve zit yonlerde uzanirlar. Ayni1 zamanda, komsu peptid baglari arasindaki zincirler,
S-S- gapraz baglar1 saglamak i¢in diizenlenen bir g¢ok sistin kalinttlarin1 igerirler. Bunlar o-
keratinlerine bityiik kararlilik ve dayamiklilik verir. Ipek fibroini —S-S- gapraz baglarina sahip

degildir.

2.2.4 Ugiinciil ve dordiinciil protein yapilan (ipliksi ve kiiresel yapilar)

Ayni amino asitlerden ve aym protein yap: taslarindan olusmus maddelerin tirnak gibi
saglam, sag gibi ipliksi, ipek gibi yumusak, yumurta aki gibi akigskan ve sekilsiz, kikirdak gibi
elastik ve enzimler gibi etkin olmalarinin sebebi nedir? Bunun baglica nedeni, yapiya katilan
amino asitlerdir. Simdiye kadar protein iskeleti ve sekli fizerinde durduk. Fakat gesitli amino

asitlerin R-gruplarinin protein yapisina etkisini incelemedik.
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Sekil 2.9 Polipeptid zincirinin B-yapisi: a) B-yapisindaki ii¢ paralel zincirin sematik gosterimi.
Tiim R-gruplarinin sayfa diizleminin iistiine veya altina dogru olan ySnelimleri; b) zincirler
arasi hidrojen baglari; ¢) paralel B-tabakasinin yapisi; d) anti paralel B-tabakasinin yapisi

(Aleksandrov, 1993; Leninger, 1970)
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Cizelge 2.1 Ipek fibroininin yapisini olusturan amino asitler ve yiizdeleri (Baser, 1992)

GLSIN c.eceiiiireciicrteecneeien, % 42.8
Alanin ......coovvvieiiiiiiiicannn, % 33.5
RIS o1+ RSP % 16.2
TIrOSIN...ceeeeereetereeceeceeeieene % 12.8
Aspartik asit......ccocceererrerencenn % 2.8
Glutamik asit.........ccccvrveceennenn % 2.2
Valil..ooooiiieeriniecceieceeneae % 3.2

Glutamik asit .........cccceueen.e. % 12.2 -16.0
ATgIniN....ceceereiceneierenerenne % 7.1-104
SISt ceuveeeerireeeceeeeeeeenee % 11.0-13.1
Serin.....cocceeuereeceraerieeanenne % 9.5-11.5

Aspartik asit.........ccccercueene % 62-73

GliSIN..coceeeetreeccctrcecc e % 5.8-6.5

Alanin......cccocvreciiicciirnnnnecens % 44-5.5
| F 1551 | PR % 7.6-8.1
TArOSIN....oueeeervireecreeerenianeaas % 4.0-6.1

Pirolin.......ccoevveveniinccncnne. % 7.5-8.1

Treonin......ccceeeveereeeeeeennne % 6.6-17.0

Bazi amino asitler polar olmayan R-gruplari i¢erirler. Bunlar, basit alkil gruplar1 ve aromatik
gruplardir. Diger amino asitler ise karboksil ve amonyum iyonlari, hidroksil gruplari gibi
oldukga polar R-gruplarina sahiptirler. Bir kisminin R-grubu da yass1 ve hareketsiz aromatik
halkalar icerirler. Bu halkalar birbirleriyle 6zel bir etkilesmeye sahip olabilirler. Sonug olarak,

farkli R-gruplarinin, bir proteinin hacimsel yapisini etkiledigini s6yleyebiliriz.

Proteinler genellikle “ipliksi (fibrilyar)” ya da “kiiresel (globiiler)” bigimde bulunurlar. Ipliksi
proteinler hayvansal yap1 maddeleridirler ve bazilar (ipek fibroini gibi) suda ¢oziinmezler.

Bunlar genellikle dort sinifa ayrilirlar: Keratinler (deri, sag, tirnak gibi koruyucu dokular),
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kollajenler (kikirdak, sinir, kan damarlari, baglayici dokular), ipek (ipek bocegi ve

drimeeklerin ipliksi salgisi) ve jelatinler.

Keratinler ve kollajenler sarmal yapida, ipekler B-tabakasi yapisindadirlar. Bunlarda bulunan
R-gruplarinin biiyiik ¢ogunlugu apolar olup, bu proteinlerin suda ¢dziinmesini dnlerler. Sagta
i a-sarmal bir ip oiusturacak sekilde oriilmustiir. a-keratin, tirnak gibi saglam (kati)
yapidadir. Sactan farkli olarak, polipeptid zincirinde sistin amino asidinin ylizdesi daha
fazladir (%11-13.1). Bundan dolayi, daha fazla disiilfiir ¢capraz bag veya siilthidril bagi

icermektedir ve yap1 daha kati ve daha az esnektir.

Kisaca, apolar R-gruplari ve disiilfiir gapraz baglari, sarmal ya da tabakali yapiyla birlikte
proteinlerin saglam ve suda ¢dziinmeyen ipliksi yapida bulunmalarini saglarlar. Ipliksi
proteinlerin suda ¢oziinme ve suyu kabul etme siiregleri ¢ok karmasiktir ve bu konu deneysel

sonuglarimiz incelenirken daha genis olarak tartigilacaktir.

Kiiresel proteinler, ipliksi proteinlerden ¢ok farklidirlar. Bunlar, adlarindan da anlagilacag:
tizere, suda ¢oziinebilen kiiresel bigimlerdedirler. Yapilarinin kiiresel olmasi disinda
gosterdikleri biyolojik 6zellikleri de ipliksi proteinlerden farklidir. Bunlar enzimler (biyolojik
katalizorler), hormonlar (biyolojik islemleri diizenleyen kimyasal haberciler), tastyic
proteinler (kandaki oksijen tastyict hemoglobin gibi bazi kiigiik molekiilleri viicudun bir
yerinden bagka bir yerine tagiyanlar) ve protein depolayicilar (yumurta akinin yumurta

alblimini gibi gida stoklayicilar) grevi goriirler.

Kiiresel proteinler, suda ¢oziinmeyen ipliksi proteinlere gére daha ¢ok sayida iyonik ve polar
yan zincirli amino asitler tagirlar. Bir enzim ya da bir kiiresel protein, biyolojik islevini daha
¢ok, hiicrenin sulu ortaminda gergeklestirir. Apolar, hidrofobik (su sevmeyen) R-yan gruplan

kiirenin igine dogru, polar ya da iyonik R-yan gruplari hiicrenin digina dogru yonlenmislerdir.

Kiiresel proteinler, ¢ogunlukla sarmal sgeklindedirler ama katlanmalar yardimi ile
kiiresellesmislerdir. 20 amino asitten biri olan prolin, ikincil amino grubuna sahiptir. Bir
peptidin birincil yapisinda prolin bulunan bolgesinde zincirler arast hidrojen bagi yapacak N-
H bagi bulunmaz. Bu nedenle, prolin birimleri a-sarmali bozar ve ¢ogu kez protein yapisinda
katlanmalara neden olur. Kaslardaki oksijen tastyici protein “miyoglobin” kiiresel proteinlere

iyi bir ornektir (Sekil 2.10 ).
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(a) ®)

Sekil 2.10 a) Miyoglobinin kiiresel yapisi-iigiinciil yaps; b) hemoglobin-dordiinciil yap:
(Freeman, 2000)
Kisaca, bir peptid ya da proteinin igerdigi bazi amino asitler, yapinin bigimini etkilerler.
Peptid ya da proteinin bi¢imini etkileyen baglica etkenler, disiilfir baglari, R-gruplarinin
polarlif1 veya apolarlifi ve hidrojen bagi yapabilme o&zellikleridir. Bir proteinin igiinciil

yapisindan sorumlu olan bu etmenler, ii¢ boyutlu bir yapiya olanak verirler.

Bazi yiiksek molekiil agirliklt proteinler ise, ¢esitli alt birimlerin bir araya geldigi kiimeler
seklinde bulunurlar. Bu yap1 elemanlarina, proteinlerin dérdiinciil yapisi denir. Kiimelesme,
protein yiizeyinin polar olmayan kisimlarini sulu hiicre ¢evresinden uzak tutmaya yarar

Hemoglobin, kirmiz1 hiicrelerin oksijen tastyici proteini olup, kiimelesmeye iyi bir ornektir.

2.3 Fibrilyar Proteinlerin Fiziksel Ozelliklerine Dis Faktorlerin Etkileri

Sentetik polimerlerde oldugu gibi biyopolimerlerin yipranmasi da, termik iglemler, depolama
ve kullanilma siiresinde fiziko-kimyasal doniisiimler sonucunda olusur ve malzemelerin bir
biitiin olarak zelliklerinin kotiilesmesine neden olur. Ornegin sicakhk, termik oksitlesme,
radyasyon, fotokimyasal, mekanik ve elektrik gerilimler, lazer ve kozmik 1sinlarin etkisi
altinda, yipranma siireglerinde zincire benzer serbest radikalli reaksiyonlar olusur (Emanuel,
1982). Bunlar, Elektron Spin Rezonans (ESR) ydntemiyle incelenebilirler. Bu etkiler altinda

olusan serbest radikalli reaksiyonlarin mekanizmalarini kisaca inceleyelim (Aksakal, 2000).
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2.3.1 77 K’de UV ismlarimn etkisi altinda proteinlerde olusan ilk serbest radikaller ve

bunlarin foto reaksiyonlar:

Protein molekiiliiniin fiziko-kimyasal 6zellikleri, UV igmlarinin etkisi altinda dnemli 6lgiide
etkilenir; aromatik amino asit kalintilari pargalanir, ¢oziilme, viskozite, optik aktivite,
sogrulma spektrumlar1 vb. degisir. UV-1gininin etkisi altinda ilk olarak, aromatik amino asit
kalintilarinda elektron, singlet ve triplet uyarilmis seviyelerine geger. Sonra bunlar
degisikliklere ugrayarak serbest radikallerin ve son iiriinlerin yani fotolizin kararh
malzemelerine doniisiir. Protein molekiillerinin ¢ok bilesenli sistemler oldugu agtktir ve
bunlarin yapist hem 200-300 nm aralifinda 1gin souran triptofan, tirozin, fenilalanin ve
histidin hem de siilfiir iceren sistin ve sistein amino asit kalintilar1 seklinde kromofor

gruplarini igerir.

UV-isinlarinin aromatik amino asit kalintilar1 tarafindan yutularak olusturulan foto siiregleri
cok iyi arastirilmisgtir. UV-isinlarinin proteinlerin sulu ¢ozeltileri tarafindan yutulmast
sonucunda serbest elektronlar olusur. Bu tiir elektronlar 77K’de buzun kristal orgiisiinde
yerlestiklerinde kararli olurlar. y-isinlanmis proteinin sulu-baz ¢6zeltilerinde 77 K’ de
tutulmus elektronlar, yari genisligi AH,=1.4mT ve g=2.0012 olan singlet ESR spektrumu
verirler. Yakalanmis elektronlar ise Anax=600nm olan genis sogurulma spektrumunu
olustururlar. Yakalanmig elektronlar 90K’e kadar isitildiklarinda veya 77K’de, goriiniir 15131n
etkisi altinda katyon-radikaller ile yeniden birlesebilirler ve sonugta protein igin 6zel
liminesans olay1 meydana gelir. Kapilmis elektronlarin tiim &zellikleri 6rnekte iyice gdzlenir
ve gergekten proteinlerde aromatik amino asit kalintilarinda iyonizasyon sonucunu kanitlar.
Bu konular iizerine yapilan yogun arastirmalar vardir ve bu arastirmalarla iyonizasyonun
isinlanma sartlarina ve polimer &rneginin durumuna bagh olarak farkh tiirde olustugu
gosterilebilir (Sekil 2.11).

k- hiz sabiti, t- zaman ve R— radikallerin konsantrasyonu olmak iizere, 1ginin etkisi altinda
radikallerin olugum hizi, I diisen 151n siddetine (2.2) denklemindeki gibi baghdir (L’vov vd.,
1985a; 1985b)

dR
22 2.2
~ (2.2)
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Sekil 2.11 Proteinlerde aromatik amino asitlerin ve onlarin kalintilarmnin iyonizasyon yollart:
1-keyfi bir viskozite. UV-151n siddeti 10 mW’ dan bitylktir; 2-kiigiik viskozite.UV-iginin
keyfi bir siddeti; 3-bilyiik viskozite. UV-1smin keyfi bir siddeti (Mamedov vd., 1999)

Eger UV-igin kaynag stirekli 1sinlamaya ve kiigitk siddete sahipse, 77 K* de iyonizasyon
stireci iki kuantumlu olur. Bu sirada ikinci kuanti yutan, aromatik amino asit kalintilarinin
uyarilmis triplet seviyeleridir. Sicaklik arttikga sistemin viskozitesi azalir ve siire¢ bir
kuantumlu olur. UV-isin kaynagmn siddeti arttikga (UV lambasindan impuls lazerlerine
gectikge) aromatik amino asit kalintilarinin birinci singlet seviyesi Snemli olabilir ve doyma
olay1 gergeklesebilir. Bu durumda, daha yiiksek uyarilmis singlet seviyelerinin dolmasi ve
bundan sonra da iyonizasyonu olusabilir. Ornegin, triptofanin birinci uyarilmig singlet
seviyesinin yasama siiresi 10° s’ ye esit olabilir. Eger uyarici impulsun devam siiresi
“intercombination conversion” siiresinden disiik ise 0 zaman impulsun etkiledigi siirede

triplet seviye dolamaz ve fotoiyonizasyon siireci yalniz singlet seviye ile olugur.

Sonugta, UV-iginlarmn  etkisi altinda, proteinlerde iyonizasyonun ilk asamasinin
fotokimyasal etki oldugu s6ylenilebilir. Bu sirada iyonizasyon, serbest elektronun ve aromatik
amino asit kalintismin katyon-radikalinin meydana gelmesine neden olur. Sekil 2.12° de
elektronun protein molekiilii ile 77 K de gergeklestirdiZi reaksiyonlarin semasi gosterilmistir.
Sekil 2.12°den goriildigii gibi elektron peptid baglarnin hem (-C-O-) karbonil gruplari, (-S-
S-) disiilfiit ve (-SH-) stilfuhidril gruplar, lizin ve argininin (NH; © ) amin gruplari, hem de
son (-COO ) karboksil gruplar tarafindan tutulur.
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Tiim bu reaksiyonlar sirasinda UV ile 1sinlandirilmug proteinler igin elektronun proteinde fazla
miktarda olan karbonil gruplariyla reaksiyonlari 6nemlidir. Bunun diginda, siilfiir iceren
proteinlerde ise elektronun disiilfiit ve siilfiihidril gruplan ile reaksiyonlari &nem
kazanmaktadir.

S S SO O S O SR
Lo A A lobo - R
NH;;- cI: -iC'O:-NH - (l:—;c O{-NH - C -CO;----NH- C <C O-NH-C-C 007
[ S [P I Loem l - = feme aa
(CH ) H CH CH R
I 273 ( 2 l 2
CH e—SH: '8
| 2 el
e NH}h :'?"
H f" CI-IZ T’ H e
L I P4
««~NH - (I: ~iCO-NH - (I:—;c O-NH - C -iC O
b m e [ S I [ S
R H R

Sekil 2.12 Elektronun birlesme yerini gosteren peptid zincirinin gemasi (Mamedov vd., 1999)

Elektronun bu toplam radikal reaksiyonlarindan ¢ok iyi incelenenleri, elektronun karbonil
grubu tarafindan yakalanma reaksiyonlaridir. Sonugta 77K’ de kararli olan ve 360 nm dalga
boyunda 15181 soguran anyon-radikalleri meydana gelir. Bu sirada 360 nm dalga boyuna sahip
tginin etkisi, (-CO-NH-) peptid baginin kirilmasina ve RCO (R-proteinin peptid zincirinin

kalintist) asil tipli radikalin ve asil olmayan iirliniin olugsmasina neden olur.

Disiilfiit ve stlfhidril gruplar ile elektronlarin reaksiyonlari hakkindaki bilgiler, UV-
isinlarinin hem siilfiir igeren amino asitler (sistein ve sistin) hem de peptidler (oksitlesmis ve
yeniden olusmus) iizerine etkisini incelerken elde edilmistir. Aromatik amino asit
kalintilarinin iyonizasyonu siirecinde serbest kalan elektron ise, —S-S- sistin grubu kalintisi
tarafindan kapilarak anyon-radikali olusturur. 77 K’ de UV ile iginlanmis siilfir igeren
proteinleri, 210 K’ den yiiksek sicakliklara isittigimizda —RSS - radikali -RS radikaline

doniisiir:

~RSSR- — 29K, _ RS +5R- (2.3)
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250 K’ e kadar sicaklik arttiginda hem - RS radikalinin hem de ESR spektrumunun yapisi
degisir ve meydana gelen yeni radikal igindan etkilenmez ve polikristalin proteinlerde 300K’

e kadar kararhdir.,

Sistein kalintis1 grubundaki -SH da elektron alicisi rolii oynar. Bu sirada - S# anyon radikali
A=340-450 nm araligindaki 1s1nn etkisi altindayken, sicaklik 150K’ne kadar arttiinda yapi

degisikliklerine ugrar, bu ise ESR spektrumunun degigmesi sayesinde gozlenir.

Lizin ve arginin tipli amino asit kalintilarm igeren proteinlerde ise NH; ™ grubu tarafindan
elektronun kapilma olasiligi daha yliksektir. Bunun sonucunda, 77K’de aminsizlesme ve

R—-(CH,), -CH, radikali meydana gelir:
R—(CH,);—CH, -NH;" +¢ ——>R—(CH,); ~CH, + NH, 2.4)

Sonug olarak, proteinlerin yapisinda var olan kromofor gruplarinin sogrulma aralifinda, 77
K’de UV isinlanmanin etkisi altinda, kromofor gruplarinin iyonlastifi ve katyon-
radikallerinin meydana geldigi g6zlenir. Injekte edilmis elektronlar ise biyopolimerin farkl
gruplan tarafindan yakalanarak anyon-radikallerini olustururlar. Bu sirada, 77 K’ de katyon
ve anyon-radikallerinin 15in sogurma araliinda isinin etkisi, bu radikallerin doniisiime
ugramasina ve diger radikallerin olugmasina neden olur. Bu sdylenenleri ayri ayr dis

faktorlerin etkisi altindaki ipek fibroini ve yiin keratini i¢in inceleyelim.

2.3.2 Fotoliz

Yukarida s6yledigimiz gibi, UV-iginlarinin etkisiyle polimerlerde ve biyopolimerlerde serbest
radikaller olugur ve bu da molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini degistirir. Bu sirada
iyon-radikali ve elektron olugur. Iyon-radikali AHn=1.8-2.4mT ve g~g. olan singlet sinyale
neden olur. Protein molekiiliiniin UV-iginin1 sogurmayan diger kisimlarinda yerlesmis

OH

|
¢iftlenmemis elektron ise iyi ayirt edilemeyen dublete neden olur. Peptid grubunun (-C-NH-)
bu radikalleri R, olarak adlandirilir ve peptid baginin karbonil gruplarina elektronlarin
birlesmesinden ortaya ¢ikarlar. Amidlerde ve peptidlerde olugan bu R, radikalleri de A=330-

390 nm araligindaki isindan etkilenir ve
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NH
|
—NH—CHR—C‘—Izv—cme—M>—NH-CHR—C'0+H2 —CHR (2.5)

H

reaksiyonunda —CHR-CO(R,) asil radikallerini olugturur. R radikalleri de A>520 nm 1sindan

etkilenir ve asagidaki reaksiyon meydana gelir:

- NH-CHR-CO

—NHCHR+CO-NH~CR=CO+H (2.6)

Gergekten de ESR 6lgiimlerinde NH —-CHR(R,)’ in yaptlasmig spektrumu, # ’e uygun olan ve
ince yapist 51.0 mT olan dublet ESR spektrumu gézlenir. R4 radikalleri de A=330-390 nm

aralifindaki 1s1nin etkisiyle asagidaki foto reaksiyonlara katilirlar:
_CHR ~CO~ NH - CHR —32=3%"_ _CHR _ CO+ NH = CHR 2.7)

Sonradan, A>520nm ve A=330-390 nm aralifindaki isinla ard arda ve defalarca isinlanirken
tim bu soyledigimiz radikaller, yukarida belirttiimiz reaksiyonlar sonucunda isindan

etkilenmeyen Rs radikaline doniistirler, ancak bu radikalin dogasi tam olarak belli degildir.

Sicaklik 300K’e kadar artirildiginda Rj, R3, R4, Rs radikalleri kaybolur ve dublet spektrumuna
sahip olan ve AHp,= 1.8mT olan dublet spektrum gozlenir ve bu spektrumun da dogasi tam
olarak belirlenememistir. Bu spektrumun (- NH-CH-CO-) radikaline ait oldugu ve bu
radikalin glisin kalintisindaki C, atomundan hidrojen atomunun kopmastyla meydana geldigi
sOylenir. Diger bir diisiinceye gére bu sinyal, elektronun peptid bagindaki karbonil grubuna
ait oksijene, yerlesmesiyle olugsmaktadir :
_N-—
lH

R

—-NH-CR=C-NH (2.8)

Sicaklik 300K’e kadar arttifinda proteinlerin 77 K’deki y-ve UV- iginlanmasina ait
spektrumlarin seklinde higbir degisiklik olmaz ve bundan dolay: her iki sinyalin 300K’deki
dogasinin 77 K’deki ile ayni oldugu sdylenebilir.
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2.3.3 Mekanik parc¢alanma

Sentetik polimerlerin ve biyopolimerlerin yipranmalarinin ve pargalanmalarinin bir tiirii de
mekaniktir. Bu, valslama, frezeleme, kirma vb. islemler sonucunda meydana gelir ve yukarida
belirtti§imiz kaynaklara gore zincire benzer serbest radikalli reaksiyon mekanizmasiyla
olugur. Bu sirada ilk etki polimer zincirinde ve kalintilarinda kimyasal bagin kirilmasidir. Her
bir kirilmada iki tane son serbest radikal olusur. Bundan sonra ikincil reaksiyonlar (serbest
degerligin taginmasi, rekombinasyon, radikallerin ¢evresindeki molekiillerle karsilikli etkileri

vb.) olugur. Vinil yapili polimerlerin par¢alanma siirecinde 77 K’ de polimer zincirinin

kirilmasi sonucunda —C XY -CH, ve—CHz—é'XY radikalleri olusur. Bu radikaller ¢ok
yiiksek reaksiyon kabiliyetine sahiptirler ve kolayca foto reaksiyon olustururlar. Sonugta,
radikallerin rekombinasyonu meydana gelir. Bir ¢ok arastirma yapilmasina ragmen, bu
stireglerin mekanizmalar1 (yani elektron gocii ve serbest radikallerin yok olmasi) tam olarak
belli degildir. Yapilan aragtirmalara gore (Kayusin vd., 1970, 1973, 1976; L’vov vd., 1979),
proteinlerin mekanik pargalanma siireglerinde serbest radikaller olugur ve bu sirada proteinin
yapisinda siilfiiriin olmasi 77K’de triplet gézlenmesine neden olur. Pargalanma siiresini ve
sicakligr artirdigimizda, ilkin radikaller dublet spektrumuna sahip ikincil radikallere

doniigtirler. Daha yliksek sicakliklarda ise bu radikaller yok olurlar.

Uzun siire, proteinlerin pargalanmasi sirasinda meydana gelen radikallerin dogasi belli
degildi. Daha sonra dogal ipegin mekanik parcalanmasi sirasinda gozlenen ESR
spektrumlarinin, N-C, ve C,-C baglarinin kirilmasi sonucunda olusan CHR-CO- ve

— NH - CHR radikallerine ait oldugu bulundu (Zakzevskiy, 1968).

Proteinlerdeki peptid zincirinin herhangi bir baginin kirilmasi sonucunda iki farkl: radikalin
meydana geldigi biliniyordu. Fakat ESR spektrumunun, C,-C ve N-C, baglarinin kirtlmast
sonucunda olugan, yalniz bir radikale ait oldugu s6ylenmistir (Dubinskaya, 1980; Zakzevskiy,
1968).

Ipek fibroininin mekanik pargalanmasi sonucunda meydana gelen radikallerin toplanma ve
yok olma kinetiklerinin mekanizmalari, termo- ve foto- reaksiyonlari, globiiler proteinlerde
KM.L’vov vd. (1979), fibril proteinler i¢in ise Sh.V.Mamedov, KM.L’vov vd. (1984a;
1984b; 1984c; 1985a; 1985b; 1985¢c; 1985d, 1986) detayli olarak inceleyerek, 77 K’de Co-C

bagmin kirtlmasi sonucunda (—NH —CHR ve CO - NH —) radikallerinin olustugunu
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gostermislerdir. Fibril proteinler igin bu serbest radikalli siireglerin yukarida séylenmis tiim

reaksiyonlari tam olarak kanitlanmugtir,
2.3.4 Sicaklik parcalanmasi

Tiim polimerler yiiksek sicakliklarda ve gerilmemis durumda, kimyasal baglarin kirilmasi ve
diisiik molekiilli tirlinlerin olusmasi1 sonucunda sicaklik pargalanmasina maruz kalirlar.
Polimerlerde bu sicaklik pargalanmasinin kimyasal yonii ve kinetiZi bir ¢ok kaynakta
incelenmistir (Casale ve Porter, 1979; Edenbaum, 1992; Emanuel, 1982; Grassie, 1988;
Kausch, 1987; Stevens, 1990; Tager, 1978). Sicaklik parcalanmasi, zincire benzer radikalli
slirectir ve bu siireg, ana ve yandag polimer zincirlerindeki makromolekiillerin pargalanmasi
ile baglamaktadir. Sonraki reaksiyonlar ise kinetik zincirin devami olarak radikal doniigtimleri

(ayrica depolimerazasyonu), reaksiyon taginmasi ve radikal izomerizasyonudur.

Polimerlerde sicaklik parcalanmast, kiigiik aktivasyon enerjisi (E;) olan ve farkli nedenlerden
‘dolay1 polimer zincirlerinde muhtemelen var olan zayif kimyasal baglarin kirlmas: ile
gergeklesmektedir. Zincirin zayiflama sebepleri, katkilarin ve oksijenin C-C baglarinin
kirilmasina ve oksitlesmesine neden olmasi, zincirlerdeki hidroperoksit gruplar, bag
kirilmasmi kolaylagtiran molekiiller arast gruplar, kararlilif1 azaltan yandag katilimlar vb.
faktorlerdir. Bunlarin etkisi sonucunda bazi aktif ve aktif olmayan iiriinler olugur ve bunlar

ESR, IR, kiitle spektrometre yontemleriyle gézlenirler.

Polimerin daha biiyitk doniisimlerinde, yani daha dayamikh baglarin kirilmasi sirasindaki
pargalanma, yiiksek, E;>E, enerjisiyle olusur. Omegin, Polietilen(PE) i¢in E;=105kJ/mol,
E;=230kJ/mol, Polipropilen(PP) i¢in E;=109kJ/mol, E;=294kJ/mol’diir.

Polimerlerin sicaklik pargalanmasi saf halde olusmaz. Zayif oksijen ortaminda hizlanarak
termo oksitlesmesi olusur; bu da yine zincire benzer reaksiyonlarla meydana gelir ve molekiil
kiitlesini 6nemli &lglide azaltir. Bu siireglerde hem serbest radikal olusur hem de
rekombinasyon meydana gelir; yani hem kirilma siiregleri hem de rekombinasyon gergeklesir.
Ipek fibroininin ve ylin keratininin sicaklik pargalanmasi ve bu siiregte oksijenin rolii

kaynaklarda ¢ok az incelenmistir (Davidson, 1996; Millington ve Church, 1997).

Makromolekiillerin pargalanmasi ve daha sonra oksitlenmesi serbest radikalli siiregler
oldugundan ve bunlar yapi degisiklikleri olusturdugundan, yukarida sSylenen tiim par¢alanma

siireglerinin incelenmesi igin spektroskopik yontemlerin (ESR, IR ve UV- yutulma, vb.)
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kullanilmas: daha uygundur. Yukarida s8yledigimiz gibi bu ¢ahgmalar 1980°li yillarda
Sh.V.Mamedov, L.P.Kayushin, K.M.L’vov vd. tarafindan yapilmistir ve 1997°den bu yana
Yildiz Teknik Universitesi’nde devam etmektedir.

Bu boliimiin sonunda birka¢ 6nemli nokta vurgulanacak olursa:

1) [k defa Sh.V.Mamedov vd., (Abdullayev vd., 1978, 1980; Kerimov vd., 1984; Mamedov,
1982; Siikiirov vd., 1980, 1981) ¢aligmalarinda hicbir etki altinda olmayan ipek fibroininde
zayif singlet ESR sinyali gozlemislerdir ve bunun ‘dogal’ serbest radikallere ait oldugunu
sOylemislerdir. Fibroin makasla pargalanirken ESR sinyalinin siddeti iki defa artmigtir. Bu
sonuctan dolayi, bu arastirmacilar, bu basit singletin ilk radikallerin doniiglimii sirasinda
(vyalmz mekanik pargalanma siireci i¢in) olusan ikincil radikallerden dolay:r oldugunu
belirtmiglerdir. O zamanki spektrometrelerinin hassasiyeti diisik oldugundan bu olay tam
olarak incelenememistir. Sonugta bu radikaller ipek elyaflarinin sentezi ve sarilmasi sirasinda
kusurlarin meydana gelmesinden olusur. Bu olay ylin keratini i¢in bu giine kadar hig¢
incelenmemistir. Daha sonra farkli etkiler altinda (UV ve mekanik pargalanma) ipek
fibroinindeki ve yiin keratinindeki serbest radikaller (Aslanov vd., 1989, 1995; Bakirov vd.,
1981, 1985; Gasimov vd., 1989, 1990, 1991, 1992, 1994, 1995; Kerimov vd., 1982, 1985a;
1985b; L’vov vd., 1984a; 1984b; 1984c, 1985a; 1985b; 1985¢; 1985d, 1986; Mamedov vd.,
1982, 1985, 1986a; 1986b; 1986¢; 1986d, 1987a; 1987b, 1988, 1989, 1992a; 1992b, 1997,
1998a; 1998b; 1998c; 1998d, 1999a; 1999b) calismalarinda detayli olarak incelenmigtir. Bu
durumda ESR sinyallerinin ¢ok bilesenli ve karmagik bir spektruma sahip oldugu ve oda
sicakligina gegtikge bu spektrumun singlet spektruma doniistiigii gbzlenmisgtir.

2) Farkli yazarlar ipek fibroinindeki ve ylin keratinindeki serbest radikalli stiregleri
incelemigler fakat bu siireglerin ayni Orneklerde 1si dontigimleri ve dinamik mekanik
Ozelliklerine baglihigim incelememiglerdir (Church ve Millington, 1996; Davidson, 1996;
Ratnapandian vd., 1998; Tsukada vd., 1998). Bazi yaymlarda dinamik-mekanik 6zellikler
¢ozeltilerde incelenmis ancak, bunlarin serbest radikalli stireglerle iligkileri arastirilmamigtir.
Bu dogrultuda ilk defa Sh.V.Mamedov vd. tarafindan arastirmalar yapilmis (Abdullayev vd.,
1978; Bakirov vd., 1981; Kerimov vd., 1984, 1985; Mamedov, 1982) fakat heniiz

sonuglandirilamamistir. Ozellikle yiin keratini i¢in ok az inceleme yapilmigtir.

3) Literatiirde, 6nemli kisimlar1 fibroin (ipek, %80-85) ve keratin (yiin, %40-50) olan
malzemelerin, sicaklifin, UV-isinlarinin ve nemin etkisi altinda yipranmasinin genel bir olay

oldugu sdylenilir. Fakat ne serbest radikalli reaksiyonlara ne de dinamik-mekanik yipranma
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ozelliklerine farkli oranlardaki nemin etkisi hi¢ incelenmemigtir. Bu konu, farkli pigmentlere
sahip yiinler i¢in arastirilmamistir. Diger taraftan bu olaylar UV-iginlarinin ve nemin, ayr ayri

ve ayni anda etkileri igin de incelenmemistir.

Bu ii¢ genel sonug ipek, yiin ve onlarin temelindeki iiriinler endiistrisinde, malzemelerin

kararlilig1 ve yipranma 6zelliklerinin 8nceden sdylenebilmesi agisindan gok 6nemlidir.
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3 DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Deneysel Yontemler

3.1.1 Elektron spin rezonans (ESR)

Atomlar ve molekiiller, her biri bir enerjiye karsilik gelen kesikli seviyelere sahiptirler.
Spektroskopi, bu enerji farkliliklarinin $lgiilmesi ve yorumlanmasidir. Bu bilgiyle, incelenen

malzemenin kimligi, yapisi ve dinamigi hakkinda fikir sahibi olunabilir.

Enerji farkliliklar1 AE, elektromanyetik radyasyon absorbsiyonu ile arasindaki AE=hv iliskisi
sayesinde Olgiilebilir. Enerji absorbsiyonu, diistik enerji seviyesinden yiiksek enerji seviyesine
gecise sebep olur. Enerji absorbsiyonunun olustugu frekans, seviyelerin enerji farkliliklarina
karsilik gelir. ESR spektroskopisinde, inceledigimiz enerji farkliliklari ise, numunedeki
ciftlenmemis elektronlarn ESR spektrometresinde olusturulan dis magnetik alanla

etkilesmesinden dolayidir. Bu etki Zeeman Olay1 olarak bilinir.

Ciftlenmemis spinleri olan, yani p manyetik momentine sahip sistemler B manyetik alanina

girdiklerinde, manyetik moment alan ekseni etrafinda Larmor frekansina uygun frekansla

donerler:

eB
4ntm,

v =g (3.1
Burada e-clektronun elektriksel yiikii (1.6 10" Coulomb), m, -elektronun kiitlesi (9.1 10™

kg), B-sabit manyetik alan indiiksiyonu, g-Landé fakt6rii olarak adlandirilir. Dig elektriksel ve

manyetik alanlarin etkisine maruz kalmayan serbest elektron i¢in

g=1+ JA+1)+8,(5, +1)-L(L +1) (3.2)
2J(J +1)

dir. Burada, J- yoriingesel ve spin agisal momentumlarinin vektorel toplami, L-yoriingesel
agisal momentum, Ss-spin agisal momentumudur. Saf spin agisal momentumu igin g=2, saf

yoriingesel momentumu igin ise g=1'dir.
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Bu ¢aligmada, fibrilyar biyopolimerlerde (ipek fibroini ve yiin keratini) elektron spin
rezonansina nemin, sicakhiin ve UV iginlarimin etkileri hakkinda yapilan ¢alismalarin
sonuglari verilecektir. Polimerlerde ve biyopolimerlerde, serbest radikaller igin 1=0 seviyesi

diger seviyelerden ¢ok uzakta olduundan, hamiltoniyende bulunan biitiin ek kisimlari gz
Oniine almayabiliriz ve boylece spin i% hali igin, spin rezonansi sarti hv=gB,H olur. Burada
H, gauss ile ifade edilen dig manyetik alandir.

Elektron, bir magnetik momente sahiptir ve magnetik alan dogrultusunda yonlendiginde

diisiik enerji seviyesine, zit yonlendiginde ise yliksek enerji seviyesine sahip olacaktir (Sekil
3.1).

A
oo L
Yl 2
< hv=gfuH
\\\\‘ l mH
N, O+ 2
- _A el

Sekil 3.1 ESR'n gozlenme sart1 (dig manyetik alanin etkisi ile ¢iftlenmemis elektronlarin

enerji seviyeleri pargalanir. Rezonans sarti hv=gf,H; serbest elektronlar i¢in v=2.8x10° Hz)
(Ingram, 1969)

Magnetik alan, iki spin seviyesinin enerji farkliligini, radyasyonun enerjisine denk gelecek
sekilde ayarladifinda, “absorbsiyon piki” meydana gelir. Bu alan, “rezonans alani” olarak

adlandirilir. Rezonans alani, bir bilegigin kimligini belirlemede énemli rol oynar.

Spin rezonansi spektrumunun bazi parametreleri, maddenin yapisina, ¢iftlenmemis
elektronlarin yerlestigi atom ve molekiil gruplarina, bunlarin gevresine vs. baglidir; yani bu
parametreleri Olgerek maddenin ozellikleri hakkinda onemli bilgiler elde edilebilir. Bu
parametrelerden en Snemlileri spektrum gizgisinin siddeti (I), ¢izgi genisligi (AHveyaAH )

(yutulma spektrumunda ¢izginin diferansiyel sekli igin ise pik genisligi) ve g-faktordiir.

Kisaca, ESR spektrumlari polimerlerin kimyasal yapisi, serbest radikalli reaksiyonlar,
yipranma mekanizmalan vs. hakkinda 6nemli bilgiler verir. Diger taraftan, eger polimerde
serbest radikallerin konsantrasyonu ve konsantrasyonun degisimi tayin edilirse, polimerin

yipranma hizi, dinamik-mekanik &zelliklerin kotiilesmesi, vs. incelenebilir.
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Rezonatdriin manyetik alanina yerlestirilen ve ESR spektrumu kaydedilen paramanyetik

pargaciklarin konsantrasyonu asagidaki denklemle bulunur (Blyiimenfeld, 1962):

I(AH,,)*
’ Io (AHom )2

(3.3)

burada, N ve AH,, incelenen dmekte spinlerin konsantrasyonu ve ¢izginin pik-pik genisligi;
N, ve AH_, standart maddede spinlerin konsantrasyonu ve ¢izginin genisligi, I ve I_ ise

ornek ve standarttaki ESR ¢izgisinin siddetidir. Cagdas spektrometrelerde bu parametrelerin

bazilar1 otomatik olarak hesaplanmaktadir.

3.1.2 Polimerlerin yipranma mekanizmalar1 ve dinamik-mekanik 6zelliklerini 6l¢me

yontemleri

Cisimlerin spesifik 6zellikleri olarak belirlenen kararlilik 6zellikleri hakkinda birgok teori
gelistirilmis ve gelistirilen her teori, bir 6ncekini tamamlamastir. Kati cisimlerin kararliligin:
degerlendiren ilk y6ntem, teorik hesaplama ySntemidir. Ayrica maddenin kristal Srgiisiiniin
enerji degeri kullanilarak kirilma dayanikliligi da hesaplanmigtir. Fakat bulunan teorik
degerler, deneysel degerlerden gok biiyiik ¢ikmistir; rnegin yemek tuzu (NaCl) icin 19.6 10®
N/m” bulunmustur ve bu gergek deger olan 5.2 10° N/m>den 400 kere fazladir.

1920'li yillarda Griffith tarafindan camlar i¢in yipranma ve pargalanma teorisi verilmistir ve
bu teorinin farkli yaptya sahip cisimler i¢in de gegerli olabilecegi kanmtlanmustir. Griffith'in
teorisine gbre, maddelerde varolan kusurlu yapilar nedeniyle, teorik ve deneysel sonuglar
Onemli &lglide farkli olmaktadir. Griffith'in diiglincesine gore catlagin uzunlugu kiigiikse,
pargalayict gerilimin degeri bliylik olur. Bu sirada c¢atlafin sonundaki gerilim, 6rnekteki
ortalama gerilimden biiyiikk oldugundan, yani c¢atlak sonunda gerilimin toplanmasi
durumunda, malzemede pargalanma (kiriima) olusur. Bundan sonra yapilan bir dizi deneyin
sonuglari, Griffith'in maddenin pargalanmasi siirecinde gatlaklarin rolii teorisini kanitlamigtir.

Griffith ayn1 zamanda kararliligin ylizey enerjisine bagliligimi da belirlemigtir:

o, =\2Eyint (3.4)

burada oppargalanma gerilimi, E-Young modiili ya da esneklik modiili, ¢-gatlagin

uzunlugu, y-pargalanma yiizeyinin birim alanini olugturmak i¢in gerekli olan enerjidir. Bu
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denklem anorganik camlar igin net olarak uyarlanir, fakat difer malzemeler igin, 5zellikle
polimerler i¢in 6nemli sapmalar olabilir. Deneysel ve teorik olarak bulunmusg yiizey enerjileri
(y) birbirinden 6nemli Sl¢tide farklidir. Bunun nedeni, hesaplama sirasinda mecburi ve yiiksek
esneklik deformasyonlarinin géz 6ntine alinmamasi, polimerlerin ve diger malzemelerin
deformasyonunun relaksasyon karakterinin dikkate alinmamasidir. Neticede Griffith
teorisinin Onemli dezavantaji, hesaplamalarda yalniz tek tip deformasyonu, yani esnek
deformasyonu g6z 6niine almasi, diger mekanik kayiplari ve siirecin zamana baghiligini ihmal

etmesidir.

Maddenin kararlilik 6zellikleri hakkindaki teorik ¢aligmalarin sonraki asamasi, istatistik
teorisinin gelismesi ile olmustur. Bu teoride kati cisim, kusurlarin dagildig: siirekli bir ortam
gibi dusiinlilmektedir. Bu kusurlarin dagillmi homojen degildir ve bunlar hem cismin
hacminde hem de ylizeyinde diizgtin dagilmamiglardir. Sonugta Srnedin pargalanmasi en
"etkili" kusurlarda olusur. Bundan dolay1 ayni tiir polimerler igin Orneklerin kararlilik
ozelliklerinde bilyiik farkliliklar gézlenir; bu da incelenen malzemenin yapisinin farklilig

nedéniyledir.

Bu diisiincelere dayanarak kararlilik 6zelliklerinin istatistik teorisi gelistirilmistir (Kausch,
1987; Regel vd., 1974; Zhourkov ve Narsulaev, 1953; Zhourkov ve Sanfirova, 1955). Bu
teorinin temel anlamyi, aynt tiir cisimlerde bile, farkli dogada ve farkli derecede tehlikeye sahip
kusurlarin mevcut olmasidir. O zaman ayn1 maddenin incelenen &rnekleri, farkli tehlikedeki

kusurlara sahiptirler. Omegin kararlilik, en tehlikeli kusurla tayin edilir.

Bu teoriyi incelemeden Once yipranma ve pargalanma mekanizmalarinda kullanilan bazi
onemli terimleri agiklayalim: Ilk olarak, yapilan incelemelerde deformasyon egrilerinden
par¢alanma geriliminin degeri olarak, polimer &rneginin kirilma anindaki "sinir gerilimi"
bulunur. Bu terim, polimer 6rneginin biitlinliigiiniin veya siirekliliginin kaybolmasina neden
olan (kirilma ve kopma) normal ya da teget gerilimin kritik (sinir) degerini g6z 6niine alir; bu

yiizden diigiik gerilimlerde par¢alanma olugmaz.

Yukarida soylenildigi gibi, pargalanma siirecinin karakterine bu ydnden yaklasmak dogru
degildir; ¢iinkii ¢ok kiigiik gerilimlerde bile yiik biiyiik hizla ve uzun stireli etki ettii zaman
madde parcalanabilir. Bu, par¢alanma mukavemetinin, yiikiin etki siiresine bagliligin

gosterir.
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Statik yitkleme sirasinda kararhligin zamana bagliliina malzemenin statik yorulmas,
dinamik yiik etki ederken kararliligin zamana baglilifina ise malzemenin dinamik yorulmasi
denir. Cogu zaman bu iki terim birlestirilerek "malzemenin yorulmasi" olarak adlandirilir ve
biitiin malzemelerin deformasyonu sirasinda gozlenir. Buna bagh olarak dayanikliltk

tanimlanmgtir.

Dayaniklilik, 6rnege yiikiin etki etme anindan onun kirilmasi anina kadar olan siireye denir.
Bu, biitin malzemelerin kararlilik 6zelliklerinin temel karakteristifidir. Dayanikliligin
kullanilma sartlarina baglilifini incelemek, pargalanma siirecinin fiziksel 6zelliklerini
aragtirmak gerekir. Polimer malzemelerinin dayaniklilifinin sistematik incelemesi, Zhourkov
ve ¢alisma arkadaglar: tarafindan yapilmistir (Aleksandrov ve Zhourkov, 1993; Kausch, 1987;
Regel vd., 1974; Zhourkov ve Narsulaev, 1953; Zhourkov ve Sanfirova, 1955). ilk deneyler,
polimer malzemelerinin statik yiikleme sartlarindaki dayanikliligina aittir. Yiikleme gerilimi
dyle segilmelidir ki incelenen malzemelerin dayanikliligi 1073-10° s arasinda degismelidir. Bu

deneylerden dayanikliligin () logaritmasinin gerilime bagliliginin

T=Ae " (3.5)

denklemi ile tayin edilen bir dogru oldugu belirlenmistir. Burada o, -pargalayici gerilim; A ve
o maddenin dogasina baglt olan sabitlerdir. Goriildiigii gibi, bu deneyler Griffith teorisinden
bulunmug denkleme uygundur. Diger taraftan, o, — 0 oldugunda (kiiciik yiiklerde), dogru

kesin olarak yukar: egilir ve asimptotik olarak ordinat eksenine yakinlagan bir egriye gevrilir

(Sekil 3.2).

Sekil 3.2 Kiigiik yiik araliginda logt'nun c'ya baglilig1 1) AgCI-200°C, 2) Al-400°C,
3) PMMA-70°C (Tager, 1978)
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Bu dogal haldir; aksi takdirde dis gerilim olmadiginda cisim kendi kendine pargalanabilir ki
bu da dogru olamaz. Yapilan ¢ok sayida deney bunu kanitlamigtir ve biitiin malzemeler igin
bunun dogru oldugu gosterilmistir. Bu tiir egim, yiiksek gerilimlerde de olugmalidir. Ciinkii

kat1 cisimlerde esnek dalgalarin taginma hizi sinirhdir (Sekil 3.3).

logr

N\

a

A Y
\G

Sekil 3.3 Sabit sicaklikta logt'nun c'ya baglilig: (Tager, 1978)

Yukarida s6ylenenlere ragmen, biiyiik bir gerilim altinda, ¢ok kiigiik ve g¢ok biiyiik gerilim
degerleri diginda, logt = f(o) baglilif1 dogrusal olarak kalir ve polimer fiziginde deneyler bu
aralikta yapilir. Bu galigmada tiim deneyler ve yipranma mekanizmalari, bu dogru orantililik
araliginda incelenecektir. (3.5) denklemi, bu sekilde ilk olarak Griffith, Aleksandrov ve
Zhourkov tarafindan verilmis ve asagida belirtilen ¢agdas haline (3.6 denklemi) Zhourkov

tarafindan gelistirilmigtir.

Dayanikliligin gerilime lineer bagliligi ¢ok genis sicaklik araliginda gecerlidir (Sekil 3.4).
Sicaklik diistitk¢e dogrunun egimi artmaya baglar; yani A ve a daha bilylik degerlere ulasir.
Sekil 3.4’den goriildugii gibi, logt = f(c) baghligr ¢ok kii¢iik sicakliklarda kesin olarak bir
dogru ile ifade edilir. Yani, ¢ 'min gok kiigiik degismeleri logt 'yu ¢ok biiyiik degerlere getirir.
Kirtilmanin ani olarak olugtugu varsayilir; bundan dolayi kararlilik sinir1 ve kritik pargalanma

diisiinceleri meydana ¢ikmuigtir.
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Sekil 3.4 Farkli sicakliklarda kapron igin logt'nun o'ya baglilhig1 (Tager, 1978)
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Cok sayida deneysel incelemelerinin sonucunda Zhourkov, yipranma ve pargalanma siirecinin
kinetik (yani sicakliga ve zamana bagli) bir siireg oldugunu sdylemis ve par¢alanma gerilimi

(o,), ylik altinda olan malzemenin dayaniklilig1 (t-yasama siiresi) ve mutlak sicaklik (T)
arasindaki ilskiyi g6steren agagidaki denkleme ulagmistir:

Ug-vo

T=T,€ *T (3.6)

Burada U, -kimyasal bagmn kirilma aktivasyon enerjisi, 7,-atomlarin denge durumu
etrafindaki titresim periyodu ve y-yapiya bagli olan parametredir. (3.6) denklemi Zhourkov

denklemi olarak adlandirilir. Bu denklem sadece deneysel iliskiyi géstermez, ayn1 zamanda

derin bir fiziksel anlama da sahiptir. Ger¢ekten de bu denklemi,

1
Tkt =~ U_ e VKT 3.7)

Boltzmann-Frenkel denklemi ile kargilagtirdigimizda bu anlam tam olarak agiklanmaktadir.

(3.7) denkleminde .. -keyfi aktivasyon slireglerinin efektif siiresi, yani atomlarin
aktivasyon engelini agmas: i¢in gerekli olan siiredir, v,-kat1 cisimlerde atomlarin denge

durumu etrafinda sicaklik titresimlerinin frekansidir ve 10" s™%e esittir, KT-bu tiir sicaklik
titresimlerinin ortalama enerjisidir ve AU -atomlar arasindaki karsilikh etkilere bagli olan

potansiyel kuyusudur.

Aktivasyon engellerini biitiin atomlar degil, yalniz kT )) AU kogulunu saglayan atomlar, yani
fazla kinetik enerjiye veya 1s1 enerjisinin atomlarda homojen dagilmamasi nedeniyle varolan

"fluktasyon enerjisine" sahip atomlar asabilir.

T, =1/v,, kat1 cisimlerde atomlarin 1sisal titresimlerinin siiresidir ve birgok kati cisim igin,
ozellikle polimerler igin, 71, =10"2-10"" s'dir. Bunlari g6z Oniine alarak,
U, — yo = AU 'nun efektif potansiyel engeli oldugunu ve kati cismin par¢alanma hizin1 tayin

ettifini, ayrica pargalanma siirecinin zamana bagl olan tipik aktivasyon siireci oldugunu

belirtir.

Sonugta, Aleksandrov ve Zhourkov'un teorisi genelde termofluktasyon teorisi olup, yipranma

ve parcalanma siireci bu teoriye gbre kinetik bir siireg olarak géziikmektedir; yani zamana ve
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sicakhga bagh bir stiretir. Bu teoriden énce ve sonra bazi teoriler dne siiriilmiigtiir. Ornegin,
Eyring’in sel teorisinde de molekiillerin bir durumdan diger duruma sigrayisla gegebilecekleri
ve yalmz sicakliga bagl "uyarilmig" durumlardan gegmenin miimkiin olabilecegi
gosterilmistir (Glasstone vd., 1941). Tobolsky, Eyring'in teorisini gelistirmis ve gerilimin bir
eksen boyunca etki ettifi hali incelemistir (Till, 1957). Bu iki teori yukarida sdylenilen
Griffith-Aleksandrov-Zhourkov teorisinin temeli olmustur. Zhourkov ve digerleri ile aym
zamanda Bueche, polimerlerin ve metallerin parcalanmasinda ana kimyasal baglarin
kinlmasinin en Onemli rolii iistlendifini gostermis ve camsi gegis sicakhigindan diisiik
sicakliklarda bazi maddeler igin yukaridaki denklemin gegerliligini kanitlamistir (Bueche,
1957a; 1957b, 1958). Bir kag¢ yil sonra Hsiao ve Kausch (Kausch, 1987), ydnlenmis
polimerler i¢in bu teoriyi yeniden gelistirmisler ve Zhourkov ve Bueche'nin kinetik kavrami
ile ve Hsiao'nun (Hsiao 1959; Kausch ve Hsiao, 1968; Kausch, 1970) anizotrop kati
cisimlerin deformasyon teorisini birlestirmiglerdir. Fakat bu teoride molekiiller arasi karsilikli
etkiler gbz oniine alinmamig ve yalniz mekaniksel 6zelliklerin ySnelim ve bir eksenli esnek

elementlerin 6zelliklerine bagli oldugu kabul edilmistir.

Polimerlerin yipranma ve pargalanma siireglerini agiklamaya galigan teorilerin bir kagin
kisaca gozden gegcirdik. Fakat, ¢agdas polimer fizifinde yine de Zhourkov'un yukarida
aciklanmis termofluktasyon kinetik teorisi daha ¢ok gegerlidir. Bu sebepten biz (3.6)
denklemini kullanacagiz. Bu denklemdeki parametrelerin fiziksel anlamlarini asagida genis
olarak inceleyelim: Genelde polimerlerin kararhilik parametrelerinin bulunmast igin polimer

orneklerinin farkl gerilim ve sicakliklardaki dayaniklilig: incelenir.

logt 4
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Sekil 3.5 Farkli o degerleri igin(c<6,<03), logt'nun sicakliin tersi ile degisimi(Tager, 1978)
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Ayni zamanda, log'nun o 'ya baglilig1 da aragtirilir (Sekil 3.4). logt'nin 1/T' ye bagliliginda

dogrular elde edilir ve extrapole edildiklerinde, ordinat ekseninde, "kutup" denilen noktada
kesigirler (Sekil 3.5).

Gergekten de bu dogru ¢izgilerin denklemi (3.6) denkleminin logaritmasi alinarak bulunabilir,

Uy—yo 1

logt=1lo o
B B e T T 33k T

(3.8)

log t,-bu dogrularin ordinat eksenini kestigi degerdir ve gergekten yukarida s6ylenilen degeri
verit (logty =~13;15 =10""%s ve v, =10"”s™"). Bu dogru ¢izgilerin egiminden AU 'yu
bulabiliriz (bunun degeri o kiigiik oldukga, daha biiyiik olur).

AU=U,-yo (3.9)

denkleminden anlasilacag: gibi, AU 'nun ¢ 'ya baghlig: da bir dogru olacaktir (Sekil 3.6).

AU

-~

o.

Sekil 3.6 Kirlimanin ilk aktivasyon enerjisi igin kullanilan AUnun c'ya baghligi(Tager, 1978)

Bu dogru, ordinat ekseninden U,'a esit olan bir deger ayirir ve onun apsis ekseni ile
olusturdugu aginin tanjant1 y’y1 verir. Sonugta, logt'nin o 'ya ve 1/T'ye bagliligin gbsteren
grafiklerden polimerin kararlilik $zelliklerinin tiim parametrelerini- yasama sliresi T ve 1,
ilk kirilma aktivasyon engeli U,-ve yap1 parametresi y'y1 tayin ederek polimerin yipranma ve

parcalanma mekanizmasi incelenebilir.

Kararlilk parametrelerinden olan y'nin fiziksel anlami asagidaki gibi agiklanabilir: yo

cismin kirilmasi sirasinda dig kuvvetlerin yaptigi istir. Eger, atomlar arasindaki bagin
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kirtimasi, onlarin merkezleri arasindaki mesafe iki kat oldugunda (yani atomlar onlarin gaplari

mesafesine (£ ) aynldiginda) meydana gelirse, bu sirada kirilmaya harcanan is

yo=f£/ 3.10)
olur; burada f, - her bir atomu etkileyen kuvvettir. Eger yiik kesit alaninda olan biitiin atomlar

arasinda homojen dagilmigsa, o zaman her atoma etkiyen kuvvet~ o £2 olur. Bu sirada
Ym0 AV (3.11)
Burada V, - atomun hacmidir.

Gergekten de y'nin birimi hacim birimidir, ¢linkii U,(N.m) ile, o ise Pa ile dlgiiliir. y'nin
farkli malzemeler i¢in degeri V,'dan 10-100 defa biiyiik olabilir. Bu, yiikiin maddede

homojen olmayan dagilimini gésterir. Kirtlma yerlerinde etkili olan yiik, cisimdeki ortalama

yiikten 6nemli derecede biiyiiktiir. Bunun sonucunda y/V, "yiiksek gerilimler parametresi"

olarak adlandinlir. Bu tiir yliksek gerilimler gergek kati cisimlerde her zaman mevcut olan
homojensizlige baghdir. Bu homojensizlikler atom ve atomlar arasi mesafelerden 6nemli
Olgtide biiyiik olabilir ve bundan dolay1 buna, asir1 atom veya asir1 molekiil kategorisine ait

parametre denilir.

Sonugta y parametresi cismin yapisi ile iligkilidir ve degeri, drnegin 1s1 iglemi, ydnelim
(oryantasyon), plastifikasyon vs. siiresinde malzeme yapisinin degismesi ile degisir. Buna

gore y yapiya bagli parametre olarak adlandirilir. Eger (3.6) denklemini o, 'ya gore ¢ozersek

asagidaki sonucu buluruz:

o, =90 Ry, 7y (.12)
Y Uy 1
bu bagintidan, U, ve y'nin kirllma gerilimine etkisi agiklanir: U, bag kirilma aktivasyon

enerjisi biiytik olduk¢a o, daha bilylik olur; cismin yapisi milkemmel oldufunda ve bu

yapida yiik homojen dagildiginda y daha kiigiik ve o, daha biiyiik olur.

(3.6) denklemi birgok polimer igin gegerlidir. Fakat sicakhk ve gerilim aralifin

biiyiittiigiimiiz zaman, 6zellikle deformasyon sirasinda yonelen ve yapisi degigen polimerler
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igin bu denklemden &nemli &lgiide sapmalar meydana gelir. Bu sapmalar, Srnegin, kutup

noktasinin kaymasi (yani 102 - 10 s'den kaymasi), bazi hallerde ise logz = f(o,)’nin

dogrusal degil egrisel olmasi, bazen de bu gizgilerde kirtlma egim noktalarinin olmasi gibi
karakteristiktir. Bu sapmalar hem Tc'den diisiik ve hem de yilksek sicakliklarda olusabilir.

Ornegin bu denklem regineler igin gegerli degildir.

Yukaridaki bilgilerle polimer malzemelerinin kararlilik 6zelliklerinin zamana baglilig
agiklanabilir. Bundan dolay: kararlilik sinir1, pargalayici gerilim vs. gibi terimler, tam olarak
gegerli degildir. Sonugta, polimer rneginin hangi siireden sonra pargalanacagini sdylemeden,
“polimer hangi yiike dayanir?” sorusuna cevap vermek imkansizdir. O halde, pargalayici
makinalarda polimer testleri yapilirken pargalayici gerilim nedir? Testler sirasinda polimer
orneginde gerilim yavas yavas artar, neticede (3.6) denklemine goére dayanikllik,
exponansiyel olarak azalir. Malzemenin t dayaniklilif: testin siiresi ile esdeger oldugunda
Ornek pargalanir, kirilir. Bu agiklamadan iki sorun ortaya ¢ikar: 1-pargalanmanin karakteri; 2-
kirilan baglarin dogasi. Kisaca bu iki sorunu inceleyelim: Yapisi ve 6zellikleri 6nemli 6lgiide
farkll olan cok sayida malzemelerin dayanikliligmin sistematik olarak 6grenilmesi ve

kararlilik parametreleri olan U,, ¥ ve t,"n tayin edilmesi, pargalanmanin kinetik karakterli

olmasin ve kararlilifin termofluktasyon teorisinin olugmasini sagladi. Dayaniklifigin gerilime
bagliligindan agik¢a goriiliir ki pargalanma zamana bagli, yani belli bir hizla olusan siiregtir
ve dayaniklilik pargalanma siirecinin hizinin ortalama degeri ile ters orantilidir. Diger taraftan
(3.6) denkleminden goriildiigii gibi dayaniklilik hem gerilim hem de sicaklia ayni sekilde
baglidir. Yani her iki parametre exponenta lizerinde olan parametredir. Bu, yipranma ve
pargalanma siirecinde sicaklik enerjisinin, 6zellikle fluktasyonun 6nemli oldugunu agiklar.
Yani sicakhk fluktasyonlar1 kirllma bag enerjisinden biiyiik oldugu noktada bag kirilmasi
meydana gelir. Disaridan etki eden gerilim ise bu fluktasyonlarin belli bir yonde toplanmasina

ve kirilma aktivasyon enerjisinin azalmasina neden olur.

Bu teorinin genel sorunlarindan biri de kirillan baglarin dogasidir. Eger atom ve iyon
kristallerinin kirilmasi s6z konusu ise, o zaman atomlar ve iyonlar arasindaki baglar kirilir.
Polimerlerde ise, bilindigi gibi iki tip bag vardir: kimyasal ve molekiiller arast bag; bunlar ise
- bag uzunluguna ve enerjilerine gore farklidir. Bu iki bagdan yiikleme sirasinda hangisi daha

erken kirlir?
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Dayaniklilik degerlerinde kullanilarak hesaplanan U, polimerler igin 120-220 kJ/mol’diir;

yani kimyasal reaksiyonlarin aktivasyon enerjilerine yakindir. Cogu durumda bu degerler
polimerlerdeki yapi degismelerine bagli degildir; fakat molekiiller arasi karsilikli etkilerin
degisimine baghdir. Buradan, 6nce kimyasal baglarin, gerilimlerin etkisi ile gerildigi sonra
termik fluktasyon ile bu baglarlh kirildig1 sonucu ortaya ¢ikar. Bu sonug bazi ydntemlerle (IR
Spektroskopi, ESR, kiitle spektroskopisi vs. ) kanitlanmistir. Bu deneylerde termopargalanma
i¢in karakteristik olan siiregler, serbest radikallerin olugmasi ve bunun sonucunda oksitlesme

slireglerinin siddetlenmesi olarak gézlenmistir.

Diger taraftan, polimerlerin kararlili1, yalniz atom ve zincirler arasindaki kimyasal baglara

degil, zincirler arasi karsilikli etkilere de baghidir, bu da yapiya bagli parametre olan y'yi
etkiler. Zincirler arasi karsihikl etki kuvvetleri biiyiik olduk¢a y kiigiik olur ve yukaridaki

denklemlere gore ¢ daha biiyiik olur. Zincirler aras1 karsilikli etki kuvvetleri ise zincire ait
olan atomlarin dogasina ve zincirler arasi mesafelere, yani bu zincirlerin istiflenmesine
baglidir. Zincirler arasi mesafe arttik¢a, zincirler arasi karsilikli etki enerjisi kesin olarak
azalir. Bu nedenle, yiiksek kararliligin saglanabilmesi i¢in makromolekiillerin sik istiflenmesi
gerekir. Bu tiir istiflenme sirasinda zincirler o kadar uzun olurlar ve sik yerlesirler ki, zincirler
aras1 kuvvetler ana zincirdeki bag kuvvetlerinden ¢ok biiyiik olabilir ve y&nlenmis
polimerlerde ilk 6nce ana zincirdeki baglar kirilir. Fakat eger polimer, deformasyon siirecinde
yonlenmemigsse, 6zellikle polimerlerin yiiksek esneklik durumunda, ayni zamanda hem
deformasyon hem de pargalanma olusur ve bu durum, 8rnegin bir kisminin diger kismina gore
kaymasina neden olur. Sonugta hem kimyasal hem de molekiiller aras1 baglar kirilabilir. Bu
ylizden, biitlin hallerde polimerin yipranmasi ve par¢alanmasi sirasinda hangi baglarin
kirilabilecegini net olarak sdylemek imkansizdir. Her bir 6zel durumda yukarida ifade edilen

olgiimleri yapmak ve sonuglari belli teoriler dahilinde incelemek gerekir.

Gergek kati cisimler igin teorik kararlilik degeri, deneysel olarak bulunmus degerden yiizlerce
defa bilyiiktiir. Bundan dolay: Griffith, gercek cisimlerin kararliligina, ylizeyde olan
catlaklarin Snemli etkisinin oldugunu sOylemistir. Ger¢ekten de loffe ve digerlerinin
deneylerinde ¢atlak olan yiizeyin ¢oziilmesi sonucunda kirilma geriliminin 4 MPa ‘dan 1500

MPa'a kadar arttig1 gézlenmistir (Tager, 1978).

Polimer malzemelerinde mekanik etkiler sonucunda gatlamalar gézlenir. Bu ¢atlamalar,
genellikle en gerilmis yerlerde, 6rnegin birlesme yerlerinde gézlenir. Yiizeyde bu tiir cok

miktarda kiigiik gatlaklar olugursa, 0 zaman bunlar 1511 hem yansitir hem de sagar. Bu sirada
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ylizey bulaniklagir ve giimiis rengini alir, buna gére de bu gatlaklara "giimiis gatlaklar: " adi

verilir. Bu ¢atlaklar hem yiizeyde hem de hacimde olugur. Bunlarda gerilmis baglarin kirilma

olasiligy eYo7'# 'ye esittir ve amorf kisimlarda daha fazladir (Tager, 1978).

Yukarida verilen denkleme gore kati cisimlerin dayanmikliliginin gerilim ve sicaklia siddetli
bir sekilde bagliligi, dayaniklilik ve yorulma (Creep) testlerinin otomatikligini ve gekici
gerilim ve sicakhifin sabit degerlerinde test yapilmasini gerektirir. Ayn1 zamanda, ¢ok kiigiik

dayaniklilik i¢in (saniyenin 1000'de biri kadar ) 6l¢ii cihaz1 yapilmalidir.

Polimer malzemelerinin yiik altinda dayanikliliginin 6lgiilmesi igin: hem etkileyen c¢ekici
gerilim hem de sicaklik, Sl¢limler siiresince sabit kalmalidir. Gerilimin sabitligini saglamak
onemlidir; ¢iinkii biiylik deformasyonlara sahip olan yumugsak malzemeler i¢in ¢ekme
sirasinda Ornegin kesit alani 6nemli derecede kiigiillir, sonugta sabit yiikte gercek gerilim
gittikce artar. Bu amag igin iki tiir mekanizma kullanilir: Archimedes kanununa dayanan
ylizen cisim mekanizmasi ve manivela-tipli mekanizma. Ikinci tip mekanizma daha ¢ok
kullanilir ve 6rnek uzarken (otomatik olarak) yiik kiigiiliir. Yani manivela mekanizmasinda
manivelanin kolu drnek uzarken uygun olarak azalir. Béyle mekanizmanin etki prensibi Sekil

3.7'de gosterilen semaya uygundur.

1-Polimer 6rnegi

2- 1, yarigapl silindir

3-Manivela

4-Manivelay1 dengeleyen ylik

\

5-Esnekligi yazan mekanizma

\

\
————— e

6-Izolasyon tinitesi

Sekil 3.7 Dayaniklilig1 6l¢cen manivela cihazinin semasi (Regel, 1974)
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Test edilen 1 6megi, sikaglar vasitasiyla sikilir ve esnek tarti vasitastyla 2 numarali bloga
baglanir. r,-yarigapli bu blok bir silindirik gubukla manivela mekanizmasina sik1 bir sekilde
baglanir. Kaldiracin profili boyunca esnek tartt gerilir ve P yiikii asilir, bu da gekici rolii
oynar. Polimer &rneginin uzamasi siirecinde 2 blogu, 3 manivela ile birlikte g&sterilmis eksen
etrafinda doner. Bu da manivelanin R kolunun kiigiilmesine, yani drnegi etkileyen kuvvetin
azalmasina neden olur..Manivelamn sekli, R kolu polimer drnegin kesit alaninin degismesine

uygun olarak degisecek sekilde hesaplanarak yapimalidir.

Ornegin homojen deformasyonu igin hacim sabit kaldiginda, drnegin kesit alani S, bagil

deformasyona bagli olarak asagidaki gibi degisir:

S=8,— (3.13)
Al . 1 ..

Gergekten de V, =V, SOZO=S(Zo+A€)=S€o(l+g—)=S€0(l+S) ise S=Sol——'d1r.
0 +€

Burada S; 6rneginin ilk kesit alani, A¢ mutlak uzama, ¢, 6rnegin ilk uzunlugu, ¢ ise gekme

amindaki uzunlugudur. Ornegin uzamas: siirecinde sabit F'nin etkisiyle gergek gerilim

F F
o=—=—(1+ 3.14
S So( € (3.14)

denklemi ile artar. Bundan dolay1, 6’nin sabit kalmast i¢in kol, € deformasyonu biiyiidiik¢e
R=R,— (3.15)

denklemine uygun olarak azalir. Burada Rg kolun ilk uzunlugudur.

Bu tiir mekanizma, ¢ekme sirasinda drnegin kesit alani kiigtiliirken o 'nin sabit kalmamasi
durumunu ortadan kaldirir. Sonugta, hem ¢ekme hem de Zhourkov deneylerini kullanmakla
¢ekmenin farkli hizlarinda, gerilimlerinde ve sicakliklarda polimerin dinamik-mekanik
ozelliklerini dlgmek ve sonuglar termofluktasyon teorisi ile incelemek miimkiindiir. Yukarida
acikladigimiz ySntemin polimerlerin dinamik-mekanik ozelliklerinin incelenmesinde en
gegerli yontem olduBunu ve bizim deneysel sonuglarimizla uyumlu oldugunu bu ¢alismada

gosterecegiz.
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3.1.3 Orneklerin hazirlanmasi ve dlgiim yontemleri

Dogal ipek yiiksek molekiillii protein olan fibroin ve serisinden olugur. Serisin ipek elyafinda
yapistirict madde olup kaynar, suda ve ¢ézeltilerde kolayca ¢oziiliir ve ayrilir (Baser, 1992).
Bundan dolayi dogal ipekten saf fibroin almak igin, biitlin fabrikalarda kullanilan ¢oziilme
yontemi kullanildi. Laboratuvar sartlarinda (Na;CO3) ve (NaHCO3) icin 0.05 mol esdeger
miktarli ¢ozeltisinde ipek kurdunun kozasi agilirken, alinan elyaf 30 dakika siiresince
kaynatilir ve bu siiregte serisin fibroinden ayrilir. Sonra fibroin, damitik suda bes kez yikanir
ve kaynaklardan da bilindigi gibi bu siire zarfinda serisin kalintilar1 tamamen ayrilir. Daha
sonra bu fibroin, kurutucu dolaplarda 340 K sicaklifinda cam tabaklarda sabit kiitle olugana
kadar kurutulur. Bundan sonra mum ve yaglardan ayirmak igin fibroin, 12 saat etilalkolde ve

12 saat petroley eterinde saklanir.

Keratin ise koyun yiinlerinden (beyaz ve renkli ylinler) alinmistir. Sonuglarin daha iyi
karsilastirilabilmesi amaciyla, ayni tip deneylerde ayni koyun ytinleri kullanilmigtir. Sonra
(2:1) oraninda kloroform-metilalkol karisiminda 6 saat siirekli karistirilarak yikanmistir ve
oda sicakliginda kurutulmustur. 4-5 mg kiitleli ipek fibroini ve yiin keratini, i¢ ¢apt 2 mm olan
kuartz tiiplerin dibine yerlestirilmis ve ESR 6lgtimleri yapilmistir. Yiin keratini Sl¢timlerinde
fibriller, hem kavitedeki manyetik alana paralel hem de dikey yerlestirilmislerdir.
Paramanyetik merkezlerin konsantrasyonunun (N) sicakliga baghiligmin Curie Kanunu’na
uygunlugunu kontrol etmek i¢in ESR dl¢iimlerinin kinetigi, siv1 azot sicaklifindan (77 K) oda
sicakligina kadar, “Bruker” firmasinin ESR cihaziyla yapilmistir. Karsilagtirma yapabilmek
icin konsantrasyon her zaman birim kiitleyle hesaplanmigtir. Orneklerde nem miktart kiitle
kaybina gére bulunmustur. UV-iginlanmasinda, 1ginlama dozu kaynaktan olan mesafe ile
karsilastirilmistir. Fibroin ve keratin 6rnekleri su i¢inde farkli siirelerde (5 dakikadan 150
saate kadar) nemlendirilmis, ardindan absorbe olmamis nemi pamuklu bezle alinarak kiitle
farklar 6lgiilmiig ve sonra ise ESR spektrumlar ve dinamik-mekanik 6zellikleri incelenmistir.
Bazi hallerde, nemlendirilmemis drnekler, 70-100 °C araliginda firmda kurutulduktan sonra

kiitle farklar1 dlgiilmiigtiir.

Dinamik-mekanik &6zelliklerin &lgiilmesi i¢in ipek ve yiin elyaflarin ¢apt (=25-50 pm),
deformasyon ozelliklerine uygun segilmistir ve ¢apin degeri elyaflarin birkag yerinden

olglilerek ortalama deger olarak alinmigtir.
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Dinamik-mekanik 6zellikler, yukarida belirtilen polimer 6rnegine bir dis kuvvet etki ederken
bunun g¢apmin degigmesi sonucunda kuvveti, yani gerilimi (o) sabit tutan manivela
mekanizmasiyla (Sekil 3.7) oOlglilmugtiir. Deneysel sonuglar, yukarida sdylenildigi gibi
logt=f(c); logr=f(1/T) ve U=f(c) grafikleri ¢izilerek incelenmis ve bu mekanizmanin
dogrulugunu goéstermek i¢in kirilmanin, ya da pargalanmanin aktivasyon enerjisi (Uy), 7o,

yapiya hassas parametre (y) hesaplanmustir.

Deneysel sonuglarda, dinamik-mekanik 6zelliklerine ait grafikler iizerindeki her bir nokta 5-
10 odlgiimiin ortalama degeridir. Deneysel sonuglarda hatalar bulunmus ve 6lgiilen
parametrenin ortalama degerine hatalar eklenmistir. Dinamik-mekanik &zelliklerde yapilan
hata + % 1; sicakliktaki hata = 1 K ve spin rezonansi Slglimlerinde konsantrasyondaki hata +
% 0.05 dir.

3.2  Ipek Fibroininin ve Yiin Keratininin Dinamik-Mekanik Ozelliklerine Farklh

Faktorlerin (Nem, UV, Pigment ve Sicaklik) Etkilerinin Deneysel Sonuglar

Nemlendirme iki metotla gergeklestirilmistir. Birinci metotla yapilmig nemlendirme asagidaki
gibidir: Ornekler iki durumda ele alinarak nemlendirme deneyi yapilmistir. Birinci durumda
orneklere herhangi bir islem uygulanmamugtir, ikinci durumda ise &rneklerin mevcut nemi
almmistir (80 °C’de 30 dakika kurutma islemi). Her iki durumdaki &rnekler 30 dakika
stiresince suda bekletilmis ve ardindan farkh siireler boyunca havada tutulmuslardir. Bu
metotla uygulanan nemlendirmenin sonuglan Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de verilmistir.
Cizelgelerden goruldiigli gibi, ilk 6nce her iki malzeme (ipek ve yiin) suyu absorblamakta,
havada tutulduktan sonra absorbe olmus su dehidrodasyona ugramaktadir. Biz bu &rneklerin
bazilarinda ESR spektrumlarini bazilarinda ise dinamik;mekanik 6zellikleri inceledik. Fakat
omekler uzun siire havada tutulduklarinda, su yeniden orneklerden ayrildigi igin ikinci tiir
omeklerde (kurutulmus ornekler), sadece dinamik-mekanik 6zellikler incelendi. Dinamik-
mekanik Ozellikleri incelemek amaciyla yapilan deneylerde, 6rnekler farkl: siirelerle suda
tutulduktan sonra ani kirilma gerilmeleri 6l¢iildii. Bu tiir nemlendirme sonucu olusan kiitle
degisimi degerleri Cizelge 3.3 ve Sekil 3.21°de verilmigtir. Bu sonuglardan, 6rneklerin suyun
icinde ilk 5 dakikaya kadar bilyiik hizla nemlendikleri, bundan sonra ise suyun absorblanma
hizinin 6nemli Slgiide azaldigi gériilmektedir. Yukaridaki biitiin hallerde logt’nun ¢’ya ve
logt’nun 1/T’ye bagliligini Slgerek, ortaya gikan grafiklerden Uy, To ve y’y1 hesapladik. Bu
sonuglar agagidaki grafiklerde ve gizelgelerde verilmistir: Ipek igin Sekil 3.9°dan Sekil 3.14’¢
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ve Cizelge 3.4’de; yiin igin ise Sekil 3.15°den Sekil 3.22’ye ve Cizelge 3.5’den Cizelge 3.7°ye
kadar.

Sekil 3.10°dan goriildiigii gibi yasam omrii logt ve ani kirilma gerilimi o, nemlendirilmis
numune i¢in daha kiigiiktlir. Yani nemin etkisiyle, ipek numunelerinde yipranma onemli
Sletide azalir. UV 1$1nlér1n1n etkisi altinda logt ve o’daki azalmalar daha 6nemlidir ve UV’ nin
dozu arttik¢a bu etki daha da gliglenir; yani logt=f(c) egrilerinin egimleri daha biiyiik, ani
kiriimadaki ¢ ise daha kiigiiktiir. Her iki tlir numune i¢in logt=f(1/T) orantililiklar1 da lineer
cizgilerdir (Sekil 3.9, 3.11).

UV isinlamasinin dozu (1sinlama siiresi) arttikga, yapitya hassas parametre y artar ve buna
uygun olarak o azalir (Sekil 3.13). Buna bagli olarak da aktivasyon enerjisi bu siiregte
azalmaktadir (Sekil 3.12). Diger taraftan nemlendirme siiresi (absorbe edilen su miktari)
arttikga ani kirilma gerilimi iistel olarak azalmaktadir (Sekil 3.14). Sekil 3.14’deki grafikten
goriildiigii gibi, o’nin azalmasi, nemlenmenin ilk agamalarinda daha biiyiik hizla olusur ve

yavas yavas “doyma” haline geger.

Sekil 3.15, 3.16, 3.17°de nemi alinmig siyah, kahverengi ve beyaz ylinler i¢in, UV 1ginlarinin
farkli dozlarinda (bu dozlar UV kaynagindan olan mesafenin karesinin ters orantililig: ile
hesaplanmistir) logr=f(c) grafikleri verilmistir. Bu grafiklerden goriildiigii gibi, UV
isinlarinin dozu arttik¢a tiim yiin Ornekleri igin yipranma hizi, yani ¢izgilerin egimleri
artmaktadir. Dikkat edildiginde bu egimlerin en biiyiigii beyaz yiine, en kii¢iigii ise siyah yiine
aittir. Diger taraftan hem UV etkisi altinda olmayan hem de UV etkisi altinda bulunan
ornekler igin ani kirilma gerilimlerinin degerleri, siyah yiin i¢in en biiyikk (1000MPa) ve
beyaz yiin i¢in en kiigiiktiir (770 MPa). Bu iliski, ii¢ tip rnegin sonuglarinin birlestirilmesiyle
olusan Sekil 3.18’de daha iyi g6ziikmektedir. Yukaridaki sonucu, o’nin sicakliga baghligini
belirten grafiklerde de gérmekteyiz (Sekil 3.19). Goriildiigi gibi sicaklik arttik¢a o degerleri
ve onlarin azalmasi, siyah yiin keratininden baglayarak beyaza dogru uygun olarak artmakta
ve azalmaktadir. Nemin ve UV’nin etkisi altinda yasam Omriiniin ve o degerlerinin
azalmasinin, biyopolimer yapisindaki 8nemli degisimlerden kaynaklandig diisiiniilmektedir.
Bunlarin mekanizmasini tartisjma kisminda anlatacagiz. $ekil 3.20°de, kirilma aktivasyon
enerjisinin (U), o’yla iligkisini gsteren deneysel sonug da bu diisiinceyi desteklemektedir.

Gergekten de bu enerji, siyah ylin rnegi igin en bityiik, beyaz yiin 6rnegi igin en kiigiktiir.
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Ikinci metotla nemlendirilmis Grneklerde yasam 6mrii logt’nun o’ya bagliligini gdsteren
deneysel sonuglar Sekil 3.21.a-b-c’de verilmistir. Bu durum i¢in nemin etkisine ait gok ilging
Slgtimler alinmugtir. Sekil 3.21.c’de goriildiigii gibi, beyaz yiin 6rneginde, yukarida anlatilan
birinci metotla caligilmis numunelerdeki kanuna uygunluk gozlenir; yani numune suda
nemlendirildikten sonra yasam &mrii logt ve o’lar azalmaktadirlar. Ancak kahverengi ve
siyah yiin numunelerinde, bunun tersi gozlenmistir; 5 dakika kadar nemlendirilmis
numunelerin logt ve o’s1 daha yiiksektir ($ekil 3.21.a-b). Nemlendirme siiresi arttikga beyaz
yiinde bu diisme iistel olarak azalmaktadir; kahverengi ve siyah yiinlerde ise, 5 dakikalik
nemlendirme stiresi iginde kararlilik 6zellikleri artmakta ve sonra beyaz yiinde oldugu gibi
azalma g6zlenmektedir. Tekrar belirtelim ki siyah ylinde bu azalmanin hizi kahverengi yiine
gore daha azdir (Sekil 3.21.c).

Tartisma kisminda bu sonuglari, nemin ve UV’nin hem serbest radikalli stireglere hem de

biyopolimerlerin yapilarina olan etkileri agisindan agiklayacagiz.

3.3 ipek Fibroinindeki ve Yiin Keratinindeki Serbest Radikalli Siireclere Farkh
Faktorlerin (Nem, UV ve Sicaklik) Etkilerinin Deneysel Sonuglari

Yukarida s6ylenildigi gibi, 77 K’de 1sinin etkisiyle serbest radikaller olusur ve sonra bunlar
kimyasal reaksiyonlara ugrayarak ¢esitli radikaller olugturur. Biitiin (beyaz, kahverengi, siyah
v.b.) orneklerde UV 1simm etkisi olmadan, oda sicakliginda karmasik ESR spektrumu
gdzlenmigtir; diisiik manyetik alanlardaki singlet, triplet ve ¢ok gii¢lii merkezi singlet (Sekil
3.23). 77 K’de UV 1siminin etkisinde birakildiktan sonra diisitk manyetik alandaki singletin
yapist degismez, fakat triplet yerine dublet gozlenir (Sekil 3.24). ilk iyon radikallerinin ve
baz1 sekonder radikallerin reaksiyonlari ve dogasi iyi incelenmistir. Protein molekiillerinde
UV-isinlama sonucunda olusan bazi radikallerin dogasi aragtinlmamigtir. Ornegin, oda
sicaklipinda ve daha yiiksek sicakliklarda son serbest radikalli iriinlerin termokararlihigy,
isigin, sicaklifin ve nemin etkisi altinda meydana gelen doniisiimleri incelenmemistir. Higbir
dis etkiye maruz kalmayan, hem fibril hem de globiiler proteinlerde ESR sinyalinin
gbzlenmesi bizim arastirmalarimiza kadar kaynaklarda yer almamaktadir. Yani bu proteinler,
esasinda olan endiistri malzemelerinin (6rnegin, ipek, yiin, kemikler, adaleler v.s.) islem ve
kullanilma siireglerinde, hammaddenin serbest radikallerinin sonraki doniigiimleri agisindan
¢ok snemlidirler. Girig bSliimiinde sSylenildigi gibi, fibril proteinler dzel yapiya sahiptirler

(amino asit kalintilari, monomerlerin polipeptid zincirlerinde diizenleri ve miktarlari,
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zincirlerin enine biyiikliikleri, uzunluklari v.s). Diger taraftan, fibril proteinler iceren
malzemeler, bazi endiistri iiriinlerinin temelidir. Globiiler proteinlerde serbest radikallerin
stiregleri ¢ok iyi incelenmistir (Kayusin vd., 1970, 1973, 1976; L’vov, 1979; Mamedov vd.,
1999). Fibril proteinlerde ise bu siireglerin incelenmesi Sh.V.Mamedov ve galisma grubu
tarafindan 1980’1 yillarda baslamistir ve hala devam etmektedir. Bu sirada diinyada ilk defa
fibril proteinlerde mekaniksel pargalanma, pargcalanmadan sonra olusan serbest radikalli
stiregler incelenmis, bunlarin ortaya ¢ikma mekanizmasi arastirilmig, zincirlerin kirilma
yerleri gosterilmis, farkli dalga boylu iginlarin etkisi sonucunda serbest radikallerin
ddniistimleri ve bu siiregte sicakligin etkisi agiklanmistir. Mekaniksel pargalanma siirecinde
ilk etkinin polipeptid zincirindeki C,-C baginin kirilmasi ile oldugu kanitlanmistir (Aslanov
vd., 1989; Gasimov vd., 1989, 1990, 1991, 1992a; 1992b; L’vov vd., 1984a; 1984b; 1985;
L’vov, 1979). Sh.V.Mamedov, K.M.L’vov, vd., ipek fibroininde UV-1sinlarinin etkisi altinda
olusan bazi serbest radikalli siirecleri incelemiglerdir. Fakat hem ipek fibroininde hem de yiin
keratininde bu serbest radikallere sicakligin, nemin etkileri iyi incelenmemistir. Ozellikle bu
siiregler yiin keratininde ¢ok az incelenmigtir ve pigmentin rolii hi¢ arastirtlmamistir. Bu

olaylarin incelenmesi YTU-Fizik Boliimiinde devam ettirilmektedir.

Hem ipekte, hem beyaz hem de pigmentli yiin keratininde AHy, =65-70 mT ve g~2.0218 olan
genis sinyal (Sekil 3.25(3)) tizerine yerlesmis AHy,, =5 mT ve g=2.1911 (2) ve AH,, =1,1 mT
ve g=2.0075 (1) olan dublet gbzlenir. Bunun diginda yiin keratinlerinde ‘siilfiir’ sinyali olarak
adlandirnilan AH, =2,2 mT ve g=2.0218 olan sinyal gozlenir ($ekil 3.26). Renkli yiin
keratinlerinde ise pigmente ait (siyah yiin i¢in) olan AHy, =0.6 mT ve g=2.0065 olan sinyal
gozlenir (Sekil 3.27). Buna ek olarak biitiin yiin keratinleri, kii¢iik manyetik alanlarda g
faktorleri yaklagik olarak 4,1 ve 3,48 olan iki genis sinyal vermektedirler ($ekil 3.23.a-b). Bu
sinyallerin gegis elementlerine ait oldugu ve bunlarin da biyolojik maddelerde savunma rolii
oynadiklan diisiiniilebilir. Gergekten de yiin fibrilleri, rezonatordaki manyetik alana paralel ve
dikey olarak koyulduklarinda bu sinyallerin hem gekli hem de siddeti Snemli derecede degisir.
Yani bu tip paramanyetik merkezler esasen fibril yoniinde yerlesmektedirler ve belli bir
biyolojik rol oynarlar.Yiin keratininden farkli olarak ipek fibroininde ‘siilfiir’ ve pigmentin

merkezi singleti gozlenmemistir ($ekil 3.28.a-b).

77 K’de UV isinlarinin etkisi altinda yapilan dnceki aragtirmalarimizda oldugu gibi tripletin
tripleti sinyali gozlenir ve oda sicakligina gegtikge yukarida sdyledigimiz sinyaller olugur.

Fakat bu sinyallerin siddeti, hi¢bir etki olmadiginda olusan sinyallerin siddetinden gok
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biiyiiktlir. Diger taraftan oda sicakliinda UV iginlarinin etkisi altinda olusan sinyal, bizim
yukarida sOyledigimiz sinyalin aynisidir ve UV’nin dozu arttikga sinyallerin siddeti de

artmaktadir.

Nemin etkisiyle sinyallerin giddeti azalmakta ve daha biiyiikk nem oraninda yavas yavas
artmaktadir (Sekil 3.29, 3.30, 3.31).

Ipek fibroininde bu olay biraz farklidir: Nemlendirmenin ilk agamasinda sinyallerin siddetleri
kesin olarak azalmakta ve nemlendirmenin sonraki asamalarinda ise gittikce artmaktadir
(Sekil 3.32. a)1 no.lu sinyal b) 2 no.lu sinyal).

3.4 Deneysel Sonuclarin Tartisgilmasi

Polimerler igin ¢esitli faktorlerin etkisi altinda yipranma mekanizmalart 1960°li yillardan
baslayarak iki agidan incelenmistir: 1) Dis faktorlerin etkisi altinda polimer sisteminde serbest
radikallerin olugsmasi ve bunlari takip eden diger reaksiyonlar, 2) 1920’li yillarda Griffith’in
onerdigi, sonradan Zhourkov ve arkadaglarinin gelistirdigi mikro ¢atlaklarin olugmasi. 1970’li

yillarda bu iki teori birlestirilmis ve onlarin ayn1 nedenlerden kaynaklandigi gdsterilmisgtir.

3.4.1 Fibrilyar biyopolimerlerde UV igmnlari, sicakhk ve mekanik etkilerle

par¢alanmanin serbest radikalli yipranma mekanizmalar

Serbest radikalli stireleri gdz Oniine alalim: Teoriye gore, farkli faktorlerin (mekanik
parcalanma, sicaklik pargalanmasi, fotoliz vs.) bu reaksiyonlara etkisi hakkindaki ayrintili
bilgilere, tezin genel bilgiler boliimiinde deginmistik. Asagida biitiin bu etkilerin toplam
mekanizmalarinin genel reaksiyonlarini vermeye galistik. Polimer yapisinin nemli kisimlar
C ve H atomlarindan olustugu igin bunlardaki serbest radikalli yipranma mekanizmasi,
organik birlesmelerin sivi halindeki yanma reaksiyonlarina uygundur. Hidrokarbonlarin
yanma reaksiyonlarinin genel denklemleri, Semiyonov’un 1934 yilinda Snerdigi zincire

benzer reaksiyonlarin agagidaki temel agamalar1 mevcuttur:

0) RH—MR Zincirin olugmast
1) R+0,—45RO, Zincirin devami

2) RO, +RH—2->ROOH+R Zincirin hassaslagmasi
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3) ROOH—“»RO+OH Dallanma reaksiyonlart

4 R+R—L Zincirin kirilmasi sonucunda olusan
5 RO,+R—* aktif olmayan iiriinler (serbest

6) RO, +RO,—%» valansi olmayan liriinler)

7) RO, +InH—2ROOH +In Inhibitorlerin etkileri

8) In+RO,—4- Aktif olmayan iiriinler

9) In+h—%—

10) In+RH—= sInH+R Zincirin devami

Burada R-kimyasal gruplar ya da atomlar, R,RO,,In serbest radikaller, In reaksiyon
inhibitdrleri (6rnegin antioksidantlar), k’lar ise uygun reaksiyon sabitleridir. Bu reaksiyonlar,
polimerlerde zincirlerin kirtlma reaksiyonlarini (O.reaksiyon), oksitlesme reaksiyonlarini
(1.,2.,3. reaksiyonlar), rekombinasyon reaksiyonlarini (4., 5., 6. reaksiyonlar) ve inhibitorierin

etkisi ile yok olma reaksiyonlarini (7.,8.,9.,10. reaksiyonlar) kapsarlar.

Polimerlerin ve biyopolimerlerin yipranma ve pargalanma mekanizmalan iki sekilde
agiklanabilir. Bunlardan birincisi, hidrokarbonlarin yanma reaksiyonlarina benzeyen serbest
radikalli (SR) zincire benzer reaksiyonlar1 vasitasiyla, ikincisi ise sicaklik fluktasyonu
(termofluktasyon-TF) sonucunda polimer zincirlerinin bazi kisimlarinda toplanan yeterli
enerjiyle zincir ve zincirler arasi bag kirilmalar1 ve mikrogatlaklar ve de pargalanmanin
olugsma siiregleriyle. Yani, biyopolimerlerin dig faktorlerin etkilerine dayamikliligini
incelemek i¢in deneysel olarak her iki mekanizmayla ilgili siiregler incelenmeli ve
mekanizmalar agiklanmalidir. Bu tezde, higbir etki altinda olmayan ipek fibroininde ve yiin
keratininde oda sicaklifinda g6zlenen karmagsik spektrumun olusma mekanizmas: ilk kez

verilmistir.

Bu c¢alismaya kadar K.M.Lvov, L.P.Kayusin ve ¢alisma gruplari globiiler proteinlerde
(Kayusin vd., 1970, 1973, 1976; L’vov, 1979) ve Sh.V.Mamedov ve ¢aligma grubu fibrilyar
proteinlerde (Aslanov vd., 1995; Gasimov vd., 1989, 1990, 1991, 1992a; 1992b; 1994, 1995;
L’vov vd., 1984a; 1984b; 1984c, 1985a; 1985b; 1985c; 1985d, 1986) UV isinlarinin ve
mekaniksel gerilim altinda pargalanmanin SR’li siireglerini ayrintili olarak incelemiglerdir.
Oysa simdiye kadar higbir etki yokken, bu siiregler incelenmemigtir. Ilk kez Sh.V.Mamedov
ve digerleri, calismalarinda (Abdullayev vd., 1978; Bakirov vd., 1981; Kerimov vd., 1984)
higbir etki yokken zayif singlet ESR sinyali gbzlemisler ve bunun dogal SR’lere ait oldugunu
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sOylemislerdir. Bu olay, hem dig faktorlerin etkisi altindaki SR’li siireclerin baglamasi ve
gelismesi agisindan hem de dinamik-mekanik foto ve diger pargalanmanin olusmasi agisindan
cok onemlidir. Bu tezde bu siiregler incelenmektedir. Boliim 2.3°de, proteinlerde dis
faktorlerin etkisi altinda olusan SR’li siireglerin incelenmesi ile ilgili mekanizmalan kisaca

agiklamistik.

Proteinlerin sicaklikla par¢alanma siirecinde de C,— C baglan kirilarak alkil ve alkanil
radikalleri, sonradan ise asil radikalleri meydana gelmektedir. Biyolojik sistemlerde Sh. V.
Mamedov ve ¢aligma arkadaglar1 pigmente ait (yiin keratinindeki siddetli dar merkezi sinyal)
sinyal hakkinda iki mekanizma Onermislerdir: 1) Pigmentlere amorf yan iletkenler igin
gelistirilmis bant teorisi uygulanabilir. Ciftlenmemis elektronlar valans ve iletkenlik
bantlarinin yasak bolgeye yakin olan yerde bant-bant gegitleriyle bagl olabilirler; 2) Isin
kuantum absorbsiyonu pigmentin monomer bigiminde asagidaki reaksiyon ile Semiyonov

radikallerini olusturabilir. Bu radikaller de oda sicakliginda dayaniklidirlar.

melanin semihinon radikali

hinon
k o 3 (3.18)
2= '
HO HO A 0%
N by N
H H 1

3.4.2 Fibrilyar biyopolimerlerin mekanik gerilimin etkisi altinda yipranma

mekanizmalari

Polimer yapisinda sentez ve islem siireglerinde kusurlar (i¢ gerilimler, mikro catlaklar, zayif
baglar, vs.) olusur ve sonraki islem ve malzemelerin kullanilma siireglerinde bunlarin sayisi
ve boyutlar1 artar. Sonugta makro catlaklar meydana gelir ve polimer pargalanir. Islem
stireglerinde makro catlaklarin olugmasinda serbest radikalli reaksiyonlarin 6nemli rolii

oldugunu yukarida séylemistik. Bu tiir pargalanmanin semasi Sekil 3.8’de gosterilmistir.

rJlgH
1

Sekil 3.8 Polimer zincirlerinin pargalanma semast
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Sekilde goriildiigii gibi ilk dnce yapisi saglam polimerde (a) etki altinda belli bir zincir kirilir
(b) zincirin kirtlan uglarinda iki serbest radikal olusur. Bu radikaller ¢ok aktif parcaciklar
olduklari i¢in yanlarindaki zincirleri etkileyerek, o zincirlerin kirilma aktivasyon enerjilerini

diisiirlirler ve zincir, termofluktasyon sonucunda kirilir.

Zamana ve sicakliga bagli olarak, bu olay hizlanir ve mikro catlaklar, ardindan da makro
catlaklar olusur. Yukarida goriildiigii gibi, iki mekanizma birleserek Zhourkov’un
termofluktasyon teorisini olugturur. Bu teori hakkinda ayrintili bilgileri deneysel metotlar

kisminda ele aldik.

1920 ve 1924 yillarinda Griffith, polimerlerdeki mikro ¢atlaklarin ve gatlaklarin mevcut
oldugunu, bunlardan dolayr pargalanmanin meydana geldigini ileri siirdii. Teorisine gbre,
yagam Omriiniin (dis faktoriin etkisinin basladig1 andan polimerin pargalamasina kadar gegen

siire), 6rnegin mekanik gerilim ¢’ya baglilig
=% (3.19)

ile verildi. Burada a, polimer yapisina bagli olan ve deneysel olarak bulunan bir parametredir.
Fakat sonradan deneysel sonuglar bu teorik denklemle uyumlu olmadi ve bdylece
A.Aleksandrov ve S.Zhourkov kati cisimlerin pargalanmasinin kinetik konsepsiyonunu ortaya
attilar. Onlara gore, yipranma ve pargalanma, zamana ve sicakliga bagh olup kinetik bir
siiregtir. Sistemde enerji fluktasyonu sonucunda en zayif yerlerde i¢ gerilimler ve kirilmalar
olusur ve bunun sonucunda pargalanma gerceklesir. Sonradan bu teori Zhourkov tarafindan
polimerler i¢in daha detayli deneylerle kanitlandi ve yukarida belirtilmis olan genel denklem
(3.6) verildi. Sonraki birkag teori bu teorinin farkl: tiirleridir ve bu teoriyi farkli sartlar i¢in

gelistirmektedirler.

Zhourkov teorisi ve denklemi, belli bir ¢ ve t aralifinda gegerlidir. Fakat kii¢iik ¢’larda ve
biiylik t’larda bu teoriden sapmalar meydana gelir. Bundan dolayi, bu kisimlar endiistri ve
kullanilma stireglerinde daha 6nemli oldugundan, teknik i¢in yapilan uzun siireli testlerde
ASTM ve ISO standartlarinda MINER kurallarina uygun denklemler kullanilir (Leijstrém ve
Ifwarson, 2000) ve logt=f(logo) bagliliklari dikkate alinir. Fakat bazi matematiksel
diizeltmelerle, bu denklemler de Zhourkov denklemine doniigiir. Ancak bu denklemlerin

icerdigi katsayilarin fiziksel anlamlar1 yoktur; deneylerde t ve o araliklarinda Zhourkov
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teorisini ve denklemini kullanmak daha kolay olur. Bu yiizden biz, polimerler igin kamtlanmig

olan bu teoremi kullandik.

Gergekten de bu boliimdeki tiim sekillerden ve gizelgelerden goriildiigi gibi, tiim etkiler i¢in
(UV, sicaklik ve nem) 15=10"2-10"3, U= ‘dir ve sabittirler. Degisen yalniz yapiya bagli y
parametresidir. Diger taraftan hem logt=f(c) hem de logt=f1/T) orantililiklari dogrusal
cizgilerdir ve belli noktalarda kesisirler. Bu veriler termofluktasyon teorisinin bizim igin
gegerli oldugunu dogrular; yani yukaridaki 3.4.1 kisminda olugan serbest radikalli
reaksiyonlar sonucunda ipek fibroininde ve yiin keratininde mikro gatlaklar olusur ve
ardindan bunun ve termofluktasyonun etkisiyle makro ¢atlaklar meydana gelerek biyopolimer
pargalanir. Degisen sadece yapiya hassas parametre y oldugundan dis faktorlerin etkisi altinda

polimerin yapisinda 6nemli degisiklikler meydana gelir (Cizelge 3.4-3.6).

3.4.3 Farkh dogalh ipek fibroininde ve yiin keratininde mekanik gerilimin, UV-

isinlarmin ve nemin etkilerinin deneysel sonu¢larinin tartigiimasi

Bu boliimdeki tiim sekillerden ve gizelgelerden goriildiigii gibi, mekanik gerilimin artmasiyla
yasam Omrii T azalmaktadir. Genelde hem mekanik gerilimin, hem UV-i1sinlamanin, hem de
nemin, dinamik-mekanik 6zelliklere etkilerini, termofluktasyon teorisine uygun (3.6)
denklemi ile agiklayabiliriz. Ciinkii bu denklemde etki olmadan var olan kirilmanin
aktivasyon enerjisi, etki altinda iken azalmaktadir. Ornegin, mekanik gerilim igin bu azalma

yo kadardir, yani yukaridaki denklemde iistel fonksiyondaki U,-yo =AU, mekanik

gerilimin etkisiyle azalmalidir; dolayisiyla kirilmanin aktivasyon enerji bariyerinin degeri
azalmalidir. Mekanik gerilim o yerine UV, nem ve diger etkilerle ya da bunlarin ayni anda
etkimeleriyle yo’ya uygun kisim kadar AU azalmalidir. Gergekten de hem o hem de UV ve
nemin etkisiyle yasam omrii ve kirilma gerilimleri azalir; boylece yukaridaki diisiincemizi bu
deneysel sonuglarla kanitlamis oluruz. Mekanik pargalanma ve UV ismnlarmin etkisi altinda
yipranmanin mikro mekanizmalari (serbest radikalli reaksiyonlar) yukaridaki kisimlarda

verilmis ve bundan 6nceki ¢aligmalarimizda incelenmisgtir.

Bu tezin genel amaci ve dnceden yapmis oldufumuz arastirmalarimizdan farkli olan yoni,
nemin yukarida belirtilen 6zelliklere etki mekanizmasinin incelenmis olmasidir. Bu sebeple,
bu konuyu biraz genis olarak agiklayalim. Ayrica bu konuyla ilgili bizden farklt deneysel
sonuglarin da var oldugunu belirtelim (Aksyonov vd., 2001; Shvaleva ve Aksyonov, 2001;
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Yesipova ve Cirgadze, 1967). Biz bu tezin bazinda olan diigiincelerle kendi deneysel

sonuglarimizi inceleyecegiz. Bu diisiinceleri asagida agiklamaya galisalim:

Cizelge 3.4 ve U'nun tablosundan goriildiigii gibi, UV-iginlamasinin etkisi altinda ipek
fibroininin yagsam 6mrii logt ve kirilma gerilimi o azalmaktadir. Tezin 2.3.2 kisminda
gosterdigimiz reaksiyonlardan dolayr UV-isinlamanin etkisiyle bir dizi serbest radikaller
olusmaktadir ve zincire benzer oksitlesme olaylari meydana gelmektedir. Dinamik-mekanik
Ozelliklerin degismesi de, goriildiigii gibi serbest radikalli yipranma mekanizmasina tabidir.
Up ve 1o degismediginden, genelde yipranma mekanizmasi termofluktasyon teorisine

uygundur. Serbest radikalli reaksiyonlar ise kirilmanin aktivasyon enerjisini azaltmaktadir.

Proteinlerle suyun karsilikli etkileri, “¢ozelti- makromolekiil” probleminin bir kismini
olusturur ve bu da suyun, makromolekiil yapisina etkisi ve bu yapi etrafinda suyun kendisinin

durumu olmak iizere ikiye ayrilir.

Birinci kisimdaki problemden anlagiltyor ki belli bir miktar polar grup ¢6zelti ile etkilesimde
olabilir. Fakat hidrofob ¢ekirdek, gevresindeki ortamla etkilesmeyebilir. Eger polar gruplarin
sayist diizlemde gok fazla ise, bu durumda ¢ekirdek de gizelti ile etkilesebilir. Bundan dolayi,

¢ozeltinin hidrofob bolgeler etrafinda diizenli bir sistem gibi yerlestigi diisiiniiliir.

Ikinci diisiinceden ise biyolojik sistemlerde suyun gergekten yapilasmaya maruz kaldigini

anliyoruz. Bu da X-iginlari ile yapilan deneylerin sonuglarindan yararlanilarak sdylenebilir.

Biitlin fibrilyar proteinler iki gruba ayrilabilirler: Polipeptid zinciriyle belirlenen
konfigiirasyonlu proteinler ve belli amino asit kalintilarinin diizenli yer degistirmesi ile
belirlenen, dzel konfigiirasyonlara sahip olan proteinler. En kararli konfigiirasyon a-sarmal
konfigiirasyonudur. Bu konfigiirasyonda CO-NH hidrojen bag sistemi, sarmalin eksenine,
sarmal digindan paralel olarak yerlesmistir ve bu yiizden polar gozeltilerde ve ayrica suda a-
sarmal, kararli degildir. a-sarmal konfiglirasyonunun, bu sarmala ¢ok miktarda amino asitin

ve ayrica polar ve hidrofob amino asitlerin igermesinin bir 6zellik oldugu diisiiniiliir.

ikinci tip proteinler ise ipek fibroini ve kollajendir. Ipek fibroininde yukarida soyledigimiz
gibi polipeptid zincirinin &zel konfigiirasyonu, ¢ok miktarda glisin ve alaninden ya da yalniz
alaninden olusmustur. Biitiin bu polipeptidlerin izomorfizmi, X-igmlari deneyleriyle
bulunmugtur. Bu polipeptidler hidrofobik amino asit kalintilarindan meydana geldikleri igin,

bu tip sistemlerde su, hidrofob gruplar etrafinda yapilasabilir. Fakat ipek fibroini suda
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¢oziinmez ancak farkh ¢ozeltilerde gerilmis yapisini degistirerek a-sarmala doniisiir. Bundan
dolay1 B-konfigiirasyonunda suyun nasil bir rol iistlendigi sorusu anlamini kaybeder ve bunun
i¢in de a-sarmala sahip olan kollajen &rneginde fibrilyar proteinlerde suyun iistlendigi rol

incelenmigtir. Deneysel sonuglar1 agagidaki gibi toparlayabiliriz.

Fibrilyar proteinlerde ikincil yapi olustudunda hidrofobik gruplar etrafinda yapilasmis suyun
¢oklu katlarinin olugmasi ihtimali azdir. Diger taraftan farkli fibrilyar proteinler igin
makromolekiil yapisinin olugmasinda suyun gerekliligi farkli bigimde ele alinmalidir. o-
sarmal yapiya sahip proteinlerde, B-yapisina sahip ipek fibroininde ve yiin keratininde su,
olumsuz etkiye sahiptir. o-sarmal su ortaminda kararli degildir. Bundan dolay1 protein
molekiilleri baska sekillere donmek zorundadirlar ve sarmal-sarmal yapisini olustururlar.
Kollajen tipli konfigiirasyona sahip olan proteinler ise baska tiir kararlilik sekline sahiptirler.
Ornegin giiglii dehidrodasyon (suyun desorbsiyonu), tipik yapinin bozulmasina ve
makromolekiillerin diizenli istiflenmesinin kotiilesmesine neden olur. Yani bdyle yapilarda

su, bir yapi elementi gibi davranir.

Diger taraftan, serbest radikallerin termostabillifine suyun etkisini incelemistik (L’vov vd.,
1987a; 1987b; Nuriyev vd., 1988, 1989). Fibroin ve keratin, suyun yitksek oranlarinda a-
yapisina gegtiginden suyun etkisi bu referanslarda o-yapiya sahip olan kollajen ve adaleler
Orneginde gosterilmigtir. Ciinkii bu proteinler suyu absorbe ederler; desorbe ederlerken o-
yapilari ve agiri molekiil yapilari degismez. Yani deneyler, bu halde degismeyen yapi ve farkli
oranli nemlendirme hali igin iyi bir Srnektir. Onceden yapmis oldugumuz bu arastirmalar UV-
igmnlarinin etkisi altinda meydana gelen serbest radikallerin kinetigi ve nem oranlarinin
etkisine aittir. Fakat bu tezde biz, higbir etki olmadan gozlenen serbest radikallere suyun
etkisini inceliyoruz. Yukarida syledigimiz gibi bu radikallerde UV-isinlarinin etkisi altindaki
radikallerin aynisi1 ya da onlarin sicaklik arttikga doniistiigii tiirevleridir. Bundan dolay1 ayni
etki mekanizmasini, bunlar i¢in de onerebiliriz. Yukaridaki referanslarda su absorbsiyonunun
lic farkh orani i¢in deneyler yapilmistir: >%80, =%30, <%15. Serbest radikallerin iki tiir
oldugunu biliyoruz: Hizli rekombinasyona ugrayan ve yavas rekombinasyona ugrayan
radikaller. Bu arastirmalarda gosterilmistir ki nemin biiyiik oranlarinda biitiin radikallerin
toplam degerlerinin %40°1, kurutulmus numunelerden farkl olarak 193 K’e yaklasirken yok
olmaktadirlar (rekombinasyona ugrarlar) ve 268 K’de biitiin radikaller rekombinasyona
ugramaktadirlar, bdylece ESR sinyali kaybolmaktadir. Fakat nemlendirmenin kiigiik
oranlarinda (<%15) serbest radikallerin rekombinasyonu yalniz 273 K’den baslar ve 413 K’de
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biter. Ama kinetik ¢izgilerin egimleri ayni karakterli olur. Bu sonuglardan goriildiigii gibi,
absorbe edilen suyun etkisi altinda serbest radikallerin rekombinasyon hizlan 6nemli derecede
artmaktadir. Kinetik egrilerin %30 su oranina kadar karakterlerinin degismemesi, serbest
radikallerin rekombinasyon kinetiginde iki tiir suyun katilimt oldugunu gosterir: Yapiya bagli
olmayan su ki bu da yavas rekombinasyona ugrayan radikallerin kinetiginde 6nemli rol oynar
ve bunun kii¢iik miktarlart, bu kinetigi zayif etkiler. Bu serbest suyun, protein molekillerinin
ve onlarin kisimlarinin mobilitesini ¢ok giiglii olarak degistirdigi diisiiniiliir. Proteinin sarmal

yapisini pargalar ve serbest radikallerin yok olma kinetiginin hizini artirir.

Deneylerimizden ahlinan sonuglar i¢inde, bu mekanizmanin gegerliligi daha iyi
anlagilmaktadir. Ciinkii kurutulmug fibrilyar proteinlerin yapilasmis kisimlarindaki
radikallerin yok olma kinetigi daha yavastir. Yapilagmayan kisimlarda ise daha hiziidir. Fakat
yapisi iyi olmayan kisimlarda bu rekombinasyon, ¢ok diisiik sicakliklarda (193 K) ve hizh
olusur. Yani sarmallagmis yapiya sahip olmayan peptid zincirleri daha iyi nem alirlar. Daha
onceki ¢alismalarda bir baska agidan gdsterilmistir ki, nemlendirme orani arttik¢a serbest
radikallerin rekombinasyon kinetikleri siirekli degil birden bire sigrayigla olur. Yani su
absorbsiyonunun ilk asamalarinda serbest radikaller gok bilyiik hizla rekombinasyona
ugramaktadirlar Bu olay da bizim deneylerimizde agik olarak gozlenmistir. Tersine,
nemlenmenin ilk asamasinda (%10-15), dinamik-mekanik 6zelliklerin bir miktar iyilesmesi
gbzlenir ve sonra ise (%30-40 oranina kadar) sert bir diisiisle karsilagiir (Sekil 3.21). Nemin
daha biiyiik oranlarinda ise serbest radikallerin rekombinasyon hizi daha yavastir ve nemin
orani arttik¢a uzun siireli nemlendirmede bu serbest radikallerin yok olma kinetigi ¢ok yavas
olur. Gézlemledigimiz bu kinetigi yukaridaki referanslara gore asagidaki gibi agiklayabiliriz:
Nemin kiigiik oranlarinda suyun biyopolimerde diizenli bir yapi olusturdugu ve yiizeyde bir
dolgu maddesi gibi davrandig diistintiliir. Suyun miktar arttikga, su, biyopolimer yapisindaki
diizensiz kisimlara dolarak buradaki makromolekiillerin mobilitesini arttirir ve sonugta serbest
radikallerin rekombinasyonu bu kisimlarda hizlanir. Suyun daha bilylik oranlarinda, su
diizenli kisimlarda da difiizyona ugrar ve bu kisimlara dagilmis serbest radikallerin

rekombinasyonunu hizlandirir. Fakat bu rekombinasyon hizi daha kiigiik olur.

Bu aragtirmalar, kurutulmus ve nemlendirilmis fibroin numunelerinde fibroinin ozel
liminesansinin ve fosforesansinin arastirilmasiyla da yapilmistir (L’vov vd., 1987a; 1987b;
Nuriyev vd., 1988, 1989). Bu sonuglar1 kisa olarak asagidaki gibi belirtebiliriz: Fluoresans

pikinin siddetinin farkli nem oranlarinda degismedigi gosterilmistir. Fakat fosforesans pikinin
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siddeti nem orani arttikga azalir. Bu ise fibroin proteininin kromofor gruplarn etrafindaki
makromolekiillerin molekiil mobilitelerinin saniyeler mertebesindeki frekanslarinin meydana
gelmesi demektir. Yukarida deneysel olarak gozlenmis sonu¢ bu agidan iki sekilde
agiklanabilir: Birincisi, proteinde konformasyon mobilitesinin meydana gelmesi, molekiiler
oksijenin kromoforlara daha kolay gegebilmesini saglar ve gergekten de sonradan bu olay
incelenmis, oksijen molekiiliiniin 6zel fosforesansini giiglii olarak etkiledigi anlasiimistir.
Paramanyetik olan oksijen molekiilii biradikaldir, yani ¢iftlenmemis elektronlara sahiptir ve
uyarilmis liminesans molekiilityle garpigtiginda, onu uyarilmig triplet seviyesinden temel
singlet seviyesine gegirir. Boylece triplet-singlet, multiplet gegidi yasagini kaldirir. Bu siirecin
sonucunda oksijen molekiili uyardmig protein molekiilii ile kuazi (tahmini)-kimyasal
birlesme gergeklestirir. Sonra ise bu karmagik birlesme, titresim enerjilerini kaybederek
disaktive olur ve pargalanir; yani M"+0,—> MO," — 151 + 62. Goriildtigi gibi oksijen,
liminesansin sondiiriiclisii gibi rol oynayarak Trsforesans’! aZaltir (Tosforesans - Uyarilmig
seviyenin yasam Omri). Gergekten de oksijenin numuneden sogurulmasi, fosforesans
siddetini 6nemli derecede artirir ve tersine, 1 atm oksijen basinci altinda Igesforesans azalir. Bu,
ipek fibroininin &6zel fosforesansinin sdndiiriilmesinin genel mekanizmasi olarak

diisiiniilebilir.

Liminesans spektrumlarinin ikinci en ©nemli parametresi, protein dinamiginin
konformasyonuna bagli olan fluoresans spektrumunun maksimum degeridir. Yukaridaki
referanslarda (L’vov vd., 1987a; 1987b; Nuriyev vd., 1988, 1989), numunenin
nemlendirilmesi sonucunda bu maksimumda kayma gozlenmistir ve bu kayma, suyun belli bir
limit miktarina kadar gézlenilir, limiti gegtikten sonra olay g&zlenmez. Bunun sonucunu,
proteinin dogal yapisinin dengeli konformasyonunun olusmast igin belli bir miktar su

gereklidir seklinde yorumlayabiliriz.

Gergekten de vardigimiz bu sonug, yukarida verdifimiz deney sonuglariyla tutarlidir.
Dinamik-mekanik 6zellikler, 6nce suyun diisiikk miktarlarinda biraz iyilesir; yani proteinin
dogal konformasyonunun dengeli durumu olugur ve suyun daha biiyiik miktarlarinda bu dogal
konformasyon bozulur. Boylece, su absorbsiyonunun fibrilyar proteinlerin &zelliklerine
etkisinin genel mekanizmasi, suyun bazi oranlarmin iistiindeki nemlendirmede protein
molekiillerinin ve bu molekiillerin kisimlarinin konformasyon dinamiginin degigmesi, bunun
sonucunda serbest radikallerin rekombinasyonunun hizlanmasi ile fibrilyar protein bazli ipek

ve yiin malzemelerinin kararlilik 6zelliklerinin kétiilesmesidir.
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Sekil 3.16 UV'den 6nce nemi alinmis kahverengi yiin 6rnegi i¢in logt'nun c'ya baglhilig



55

T=293K

1-UV Iqmasiz
. 2-1=10 cm !
- 8 3-1=75cm
44=5 com \
10 !
| \ D
Eﬂ 8 | \\ N »
\\ ‘._\
6 N
! \ .
j \ \ : i
N
4 ‘_\ < |
| LN |
A
\,
2 — \\ \ N
\ N \\\
- \ N\,
‘ \ N\
0 - RS N VN noh .
s B m e S s
0 200 400 600 800 1000

T 9

12 1. (1-T=293K, 2-T=333K, 3-T=373K)
) o -Siyah yiin
: + -Beyaz yin
10 2 - -Kahverengi yim
8
13 |
; > " i
4 »4 . . . ,3\\0\»\‘\ a ‘
LR !
2 1 . K\\i‘* . %
0 » \\0 W :\» Ka 0 \

R L L !

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

logt
o & S 0N
P IRV S VU NN AN B A

o (MPa)

Sekil 3.18 Farkli pigmentli yiinler igin farkl sicakliklarda logt'nun c'ya baghilig



logr

56

- N
‘ e [
g - t-gl'ey;lzyﬁn ’u——-SOO MPa
4 o - Siyah ytin 4
. * @ 0=350 MPa
| o a0=00MR
4 4 =500Pe
| . . »
. 2 o=800MFa
7 L 0900 Py
o - o ’ _00=1000 MPa |
o o7 P osli0Mm
,@//' i
; L
, |
I w
1 2 3 4
103/ TK)
8 i
i
6 , ©=500MPa !
e
0=600 MFa



57

40— e
(»-T=293K, o T=333K, «T=373K)
i 1-siyah yiin
2-kahverengi yiin
3.
30 — Boyez yin
]
E 20 3
=2
=} 2 @
B P
10 —
|
0 ——— 7 —r :
1 \ f \ I ‘ ‘ I

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

o (MPa)
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Sekil 3.23 Yiin keratininde, oda sicakliginda ESR spektrumu: a) yiin fibrillerinin manyetik
alana paralel durumu; b) fibrillerin manyetik alana dik durumu
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Sekil 3.24 a) 77 K’de UV ile iginlanmis yiin keratininde ESR spektrumu; b) sicaklik 333 K’e
dogru ylikseldikce 20 dakika igerisinde ESR spektrumunun degismesi
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Sekil 3.29 Beyaz yiin 6rneginde spinlerin konsantrasyonunun nem oranina bagliligi: a)
AHn=60mT, g=2.1575; b) AHp=1.1mT, £=2.0075
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Sekil 3.30 Kahverengi ylin 6rneginde spinlerin konsantrasyonunun nem oranina baglilig:: a)
genis sinyal; b) dar sinyal
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nde spinlerin konsantrasyonunun nem oranina bagliligt: a) AH,=65-

Sekil 3.32 Ipek drnegi
75mT, g=2.0218; b) AH=1.1mT, g=2.0075
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Cizelge 3.1 Ipek drneklerinin nemlendirme sonucu olugan kiitle degisim degerleri

Ipek

t (0.dak)

t (5.dak)

t (10.dak)

t (15.dak)

t (20.dak)

t (25.dak)

t (30.dak)

nemi
alinmamig
mo(mg)

107

[80°C,30 dak]
nemi alinmig
m(mg)

100

107

suda (30 dak)
nemlendirilmig
my(mg)

222

141

111

107

Ipek

t (0.dak)

t (5.dak)

£ (10.dak)

£ (15.dak)

t (20.dak)

t (25.dak)

t (30.dak)

nemi
alinmamis
mo(mg)

154

[80°C,30 dak]
nemi alinmig
m(mg)

152

153

154

suda (30 dak)
nemlendirilmis

my(mg)

326

240

187

160

157

155

154

Ipek

t (0.dak)

t (5.dak)

t (10.dak)

t (15.dak)

t (20.dak)

t (25.dak)

t (30.dak)

nemi
alinmamis

my(mg)

76

[80°C,30 dak]
nemi alinmig
m(mg)

75

76

suda (30 dak)
nemlendirilmis

my(mg)

148

84

77

71
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Cizelge 3.2 Siyah, kahverengi ve beyaz yiin 6rneklerinin nemlendirme sonucu olusan kiitle

degisim degerleri

Siyah Yiin

t (0.dak)

t (5.dak)

t (10.dak)

t (15.dak)

t (20.dak)

t (25.dak)

t (30.dak)

nemi
alinmamig
mo(mg)

90

[80°C,30 dak]
nemi alinmig
m(mg)

78

&3

84

85

86

87

90

suda (30 dak)
nemlendirilmis

my(mg)

111

90

Kahverengi
Yiin

t (0.dak)

t (5.dak)

t (10.dak)

t (15.dak)

t (20.dak)

t (25.dak)

t (30.dak)

nemi
alinmamig

my(mg)

62

[80°C,30 dak]
nemi alinmig
m(mg)

57

59

60

62

suda (30 dak)
nemlendirilmis
my(mg)

75

63

63

Beyaz Yiin

t (0.dak)

t (5.dak)

t (10.dak)

t (15.dak)

t (20.dak)

t (25.dak)

t (30.dak)

nemi
alinmamig

my(mg)

78

[80°C,30 dak]
nemi alinmig
m(mg)

71

75

77

78

suda (30 dak)
nemlendirilmis

my(mg)

108

79

78
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Cizelge 3.3 Siyah yiin Srneklerinin nemlendirme degerleri

SIYAH YUN
Nemi alinmamig  mg(mg) 254 % Kiitle degisimi
Suda nemlendirilmis
Msdakika(Mg) 449 76
Suda nemlendirilmis
M odakika(Mg) 488 92
Suda nemlendirilmis
Misaae(ME) 624 146
Suda nemlendirilmis
m5saat(mg) 499 96
Suda nemlendirilmis
M20saat(Mg) 462 81
Suda nemlendirilmis
Suda nemlendirilmis
m;50saat(ME) 926 265

Cizelge 3.4 Kahverengi yiin 6rneklerinin nemlendirme degerleri

KAHVERENGI YOUN
Nemi alinmamis  mg(mg) 190 % Kiitle degisimi

Suda nemlendirilmis
Msdakika(Mg) 342 80

Suda nemlendirilmis
M odakike(ME) 312 64

Suda nemlendirilmis
Misaat(ME) 496 161

Suda nemlendirilmis
Msgsaad(ME) 391 105

Suda nemlendirilmis
M0szar(Mg) 503 165

Suda nemlendirilmis
m45533t(mg) 512 169

Suda nemlendirilmis

my 505aat(mg) 738 288
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Cizelge 3.5 Beyaz yiin 6rneklerinin nemlendirme degerleri

BEYAZ YUN )
Nemi alinmamis  mo(mg) 410 % Kiitle degisimi
Suda nemlendirilmis
Msdakika(ME) 664 61
Suda nemlendirilmis
M jodakika(ME) 718 75
Suda nemlendirilmis
M saae(ME) 762 86
Suda nemlendirilmis
M5sa2e(ME) 1342 227
Suda nemlendirilmis
M20saze(Mg) 819 100
Suda nemlendirilmis
My5saat(ME) 1417 246
Suda nemlendirilmis
mM|50sa2¢(ME) 2714 562

Cizelge 3.6 Ipek 6rneklerinin nemlendirme ve UV isinlama deneysel verileri

c 10? (MPa) T0, S Uy, (kJ/mol) A T, S
Omek (T=293K, ( K MPa™) (0=1600 MPa)
=1s) mol
Ipek 2.380 107" 183.4 0.0200 310°
Ipek(nemli) 2.120 107° 183.4 0.0225 510*
Ipek(UV, t=5s) 1.990 10" 183.4 0.0239 8.2 10°
Ipek(UV, 1.820 107" 183.4 0.0262 0
t=10s)
Ipek(UV, 1.600 10 183.4 0.0298 0
t=15s)
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Cizelge 3.7 UV isinlamasi yapilmig yiin 6rneklerine ait deneysel veriler

Nemi Alinmig, UV’siz Nemi Alinmis, UV ile
c,(MPa) Uo, To, S ¥ T, S I] Iz [3 Iz’de €,
(=1s, | K K \pat | (0=650 MPa) orant| %
Omekler | T=p93K)| ™ol mol (%)
Siyah 1030 [156,74| 107 | 0,856 3,4.10° 850 | 800 | 640 | 22 [ 77
Kahverengi| 870 [156,74| 107*| 1,065 8.10° 770 | 680 | 580 | 21 | 58
Beyaz 670 [156,74] 107° | 1,404 20 630 | 480 | 380 | 28 | 63

Cizelge 3.8 Nemlendirilmis ve nemlendirilmemis yiin 6rneklerine ait deneysel veriler

Bagslangi¢ Aktivasyon Yaptya Hassas
Enerjisi Parametre
UO, Ys
/mol
(¥/mol) (£Wa")
mol
Ormnekler Nemsiz Nemli Nemsiz Nemli
Kahverengi Yiin 157,74 157,74 0,66 0,43
Siyah Yiin 157,74 157,74 0,70 0,57
Beyaz Yiin 157,74 157,74 0,54 0,56

Cizelge 3.9 Yiin 6rneklerinin bagil uzama miktarlan

Omnekler *Havada Suda Nemlendirilmis
(t=20dak), €, % (t=20dak), €, %
Siyah Yiin
o =450 MPa 53 96,9
Kahverengi Yiin
o = 500 MPa 22 43,5
Beyaz Yiin ‘
o = 500 MPa 46,05 66,6
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4 SONUCLAR

1) Tezde, fibrilyar proteinler olan ipek fibroininde ve yiin keratininde ilk defa, nemin,
sicakligin ve UV iginlarinin dinamik-mekanik 6zelliklere ve serbest radikalli reaksiyonlara

etkileri aragtirilmis, karsilastirilmig ve etki mekanizmalar1 incelenmistir.

2) UV igmlariin etkisi altinda ipek fibroininin ve yiin keratininin yasam 8mrii T ve kirilma
gerilimi o azalmaktadir. UV iginlarinin dozuna bagli olarak kararliliginin bozulmasi
artmaktadir. Literatiirde belirtildigi gibi, UV isinlarinin etki mekanizmasi, biyopolimer
molekiiliinde ana zincirdeki C,-C bagmin kirilmasi sonucunda once alkil ve alkenil

radikallerinin meydana gelmesi ve sonra zincire benzer oksitlesme reaksiyonlarinin olugmasi
seklinde kabul edilmektedir.

3) Ipek fibroininde ve yiin keratininde nemin, dinamik-mekanik 6zelliklere etkisi, suyun,
protein molekiillerinin ve onlarin kisimlarinin konformasyon dinamigini degistirmesinin
(artirmasi) sonucudur. Bu durumda, hem oksijen difiizyonu ve oksitlesme reaksiyonlari
hizlanir hem de serbest radikaller birbirleriyle ¢arpisarak daha hizli rekombinasyona ugrarlar.
Bu olaylar, ipek fibroininin ve yiin keratininin dinamik-mekanik 6zelliklerinin kotiilesmesine

yol agar.

4) Literatiirde, bizim onceki aragtirmalarimiza uygun olarak dinamik-mekanik &zelliklerin
aragtirilmast  sonucunda, fibrilyar proteinlerin yapisinda iki tiir suyun olabilecegi
gosterilmigtir. Suyun kiiglik miktarlari, yiiniin ve ipegin yiizeylerinde bir yapilasma olusturur,
bu da bu malzemelerin dinamik-mekanik &zelliklerini iyilestirmektedir; suyun daha biiyiik
miktarlari ise (%15-30°dan fazla), sonug¢ 3’de agiklanan mekanizma ile, biyopolimerlerin
konformasyon dinamigini degistirir. Bu durumda suyun belli miktarlarina bagh olan serbest
radikallerin bir kismi (%40) ¢ok biiyiik hizla (diizensiz kisimlarda lokallesmis), diger kismi
ise (%20) daha diisiik hizla (diizenli kisimlarda lokallesmis) rekombinasyona ugrarlar.

5) Su absorbsiyonunun yiizdesi ve bunun sonucunda dinamik-mekanik 6zelliklerin degismesi
onemli farklihiklar gosterir. Uzun siireli nemlendirmede (150 saate kadar) en yiiksek nemlilik
derecesi beyaz yiin, en diisiik nemlilik derecesi ise siyah yiin 6rneklerinde g6zlenmigtir.
Dinamik-mekanik dzellikler de ayn1 degisimi g&sterir; yani beyaz ylin drnekleri daha az, siyah

yiin 6rnekleri daha ¢ok kararlidir. Bu olay, daha &nce yaptifimiz ve bu tezde devam



77

ettirdigimiz arastirmalar sonucunda bulunmus ve pigmentin, elektronlarin kapicisi roliinii

oynamas! prensibine baglanmgtir.

6) Genelde biitiin uzun siireli etkiler (sicaklik, UV 1sinlar1 ve nem), fibrilyar proteinlerin
dinamik-mekanik o6zelliklerini kotiilestirir. Deneylerimizde bu olay biitiin hallerde
gozlenmistir. Ancak bu faktdrler aymt anda etki ettiklerinde basit siiperpozisyon prensibi
gozlenmemigtir ki bu da ayr1 ayr1 faktorlerin etki mekanizmalarinin farkli yollarla olugtugu

sonucunu ortaya gikarir.
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