(56 IEE

YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

BiYOPOLIMER FIBRILER PROTEINLERDE (YUN, IPEK)
ve ONUN BENZERLERINDE (PAMUK) ESR
INCELEMELERI

Fizik¢i Zekeriya DOGRUYOL

FBE Fizik Anabilim Dali Fizik Programinda
Hazirlanan

YUKSEK LISANS TEZI

; o L
pYQ V’Jerglﬁs ARS U \‘, De & krw n TAR ng—LE

Tez Damgmant : Yrd.Dog.Dr. Macide CANTURK /- }( y 4 / !
Lo / ) {
4 / q , ,j*
M

ISTANBUL, 2004



ICINDEKILER

Sayfa
SIMGE LISTESI ..ottt ettt es et sesessees s e s e esenenonssaeenesenas iv
KISALTMA LISTESI ..ottt se et cane s senene v
SEKIL LISTEST ..ottt ettt nsses st s st esssnes st asasnsaeeenasesenas vi
CIZELGE LISTESI ..ottt eeeeee ettt st es s eae s st esasses s s see s s e essaenssessnnsenans viil
ONSOZ .ottt s sttt n s eer e st es e s et e e e sensananeenarans ix
OZET oottt a st s s eb s s e s s s s s st b es s ss st ens st em s st st esas et e sastesenenensaens X
ABSTRACT ...ttt ettt e st e e ee e s e e et e et e asaesesaesssaaneeessaensneasssassseans xi
1 GIRIS ..ottt e st e et e s s ettt rnans 1
2. GENEL BILGILER ... ..ottt annnae 3
2.1 Temel Kavramlar... ..ottt s e s s e e 3
2.1.1 POLINCT <.ttt et ettt sttt et e 3
2.1.2 LAE (FIDTIL) ettt st r st e et e e e anaan 3
2.13 Dogal LHler (ELYat) ....ccoooeieiiiiiaiieneee ettt sttt ea et et eanan 5
2.2 PROTEINLER............. B . - T .. .. ... 6
2.2.1 Proteinlerin Yapist ve OzelliKIETi ...........oooovemoiiceieeieeeeee e 6
222 O-AMINOASILIET V& YaAPIST ..eeiiiiiiiiiiiicciici ettt 8
2.2.3 Proteinlerin Siiflandirtlmast «.......cccoeveriiiiiniierere et 9
2.23.1  Proteinlerin IKinCil YAPIST «.eereeeeieieececeieceeeee et sen s sssnenes 10
2.23.1.a  0-Sarmal (NElIKS) . ce erreeeeitrie ettt en e 11
22310 B-Pilili TADAKA ....coerviuiiieieiiiniiee ettt ettt r et sa e se e 12
23 Dogal Polimerler ve Yapilari........cccoooioiiiriniiiecineiteieeeescseeeree e ssesee s ereeens 15
2.3.1 YL ettt ettt et ettt et et e et et a s e s e R et s eaananse et e s e ansansaseensansenns 15
2.3.1.1 YUnln FIZiKSel YapISI..c.ccocoiiiiiiiiiiiecieteteere ettt ees e e ea e aesne e eens 16
2.3.1.1.a  Yiiniin Taramali: Elektron Mikroskob (SEM) u Gortintileri.......cccevveveeveeeveennnnne. 18
2.3.1.2 Yintn Kimyasal YapIST ..ccceiverirnieriinteereee ettt eere et sae s e saeennean 19
2.3.1.2.8  KEIALI oottt ettt e ta et ste et e s et e et e ee e e a e e e e e e naeens 19
23120 Tl TUZIATT ..ttt e e e et te s e et e se s s e st e ean e seesnensaanns 21
2.3.1.2.0 0 K V8 PISIK oottt et e 21
2.3.1.2.d 0 YUN YaZ1 (VAKS) oottt se e eb e s s e et sme e ne e 21
23.12.e  Anorganik Maddeler...........ccoooiiiiiiieieeieete ettt e beea 21
232 PamuK ...ttt et et ra e s sae e nnes 21
2.3.2.1 Pamugun FiziKSel YapISi.....coueeiiereriesieceeiieie ettt 22
23.2.1.a Pamugun SEM GOrntlleri .......covirieiriiriieiiiieeeeee et 24
2322 Pamugun Kimyasal Yapist ..c..ceceiiririeceeeeee et 24
23228 HemMISEIIOZ -.ooueiereiiiiet ettt et 25
2.3.2.2D  PLOEIN cerenieiieieeec ettt ettt e e e et s e e eseess e e e e e e st e beeseenneeneeenns 25



2.3 22 i PRI e e e e e an e et n s reeeeaeeaaasnnnnnnnannnnnns 25

232.2d  Anorganik Madderler........cocoiiiiiiiniiiiereeecie e 25
23.22¢e Yag ve Vakslar (EStErler) .....ccovomiiiieeeieeeeeeeeeeeeec ettt 25
23228 O-SEHILOZ oottt ettt ettt et n e seern et s e e reeneans 26
233 IPEK ettt n ettt e et snnnas 28
233.1 IPein FiziKSEl YADPISI..evvuiiersrerereiacretesetersieesseaesesessecoseeesssseseeesanesesseneseeeesssaeanes 29
233.1.a  Ipegin SEM GOIHDIETT .. .covvereeeeeieie ettt ee s sene 31
2.33.2  Ipedin Kimyasal YaPISI ....ccocececorurriiereteieaeeseseesesetes e seesssenscseeseeesseseneses s ssansesans 32
23338 FIDIOIN oottt ettt en e st e e ra e 32
2.3.3.3.0  SOIISIMN.ccuiiieieiirieree e ceitere e eseeeetreeste st e sas s este s et e seesesaessesaeesenseeseeseseenseeneaseeseans 33
24 SPEKITOSKOPI ...ttt ettt ettt et aeae et ta s e e s s asaesaessasesnns 34
2.4.1 Elektron Spin Rezonans (ESR) ..ccociooiirorieeieeeceeee e 35
2411 ESR TEOTIST wtutieieeeeieeteeiteeee et eerte et e et ee i aete e e e tesaessaes s eesn e aseenassesssasseasssnesesnnenns 36
24.1.1.a  Serbest RadiKaller.....ccoveioireieeiiieee et ere e 36
24.1.1b  ESR’de Enerji Yarimalar ....c..cccoeeoeriroieeeeeeeeeceee e 40
2.4.1.1.c ESR Parametrelers ....ooeoviereeeieeiiie ettt e 48
24.1.1.d ESR Cihazi ve SinyaliZaSyonU........cceeeerieiirieeeeeeeeiecvece et e e 49
24.1.1.e  ESR Kullanim Alanlari........cccoocoriieoieiieieececeecee ettt e e 50
3. DENEYSEL CALISMALAR ..ottt eve e e enas 52
3.1 Win-EPR Programi ile ESR Deneysel Parametrelerinin Belirlenilmesi ............... 52
3.2 g, AHp, ve N Degerlerinin Hesaplanmasi ..........ceceeveiicieiiieiciecieeeeeeeee e, 54
3.2.1 g faktdrintin hesaplanmmast .......ccccoiiiioiiiiiiiie ettt 54
3.2.2 AHp Degerinin Bulunmast ...t 56
323 N Degerinin BulUnmast ........cocuiiiiiiiiniecieeeseet ettt et ss e eee e 57
3.3 Omeklerin HAzZIrJANmMaST .......vveeeieieeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeesee et eeeeseeeeeae 59
4 DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR ..o, 63
4.1 SOMUGIAT ...ttt ettt e te e e te et ebesebe et e e s e e s aaeaneanneeans 78
KAYNAKLAR .ottt ste sttt e te e st e eeae s s aeseeaeeseeseeanseensennessesseseneanesseessnas 79
EKILER ..ottt ettt et eea e et e st et et e e e e be e s e eneeesessnesseasneeseensenseannsaennereenaas 81
Ek 1 Farkli zamanlarda alinmg kavite kirlilik spektrumlar arasindaki farkin degisim miktari
ve kirli ¢ekilmis spektrumlardan kavite kirliliginin gikarmast .....ccoceeevveveeeiieneesencenee. 82
Ek 2 Calismamizda kullanilan Win-EPR MP degerlerinin degisimi ile birlikte piklerde
gozlenen deGigim MIKLATT ...coccoiirieeeieiee ettt ettt e eesae e e e e e nnesaennans 84
Ek 3 Normal sartlar altinda oda ve tavlama sicakliklarinda ESR’de 6l¢tilen yiin, ipek ve
pamugun spektrumlarinin CP analizinde hesaplanan g-faktor, AHp, ve N degerleri ..... 85
Ek 4 Olgtimler sirasinda atanan ESR Cihaz parametreleri ve bunlara karsilik ¢ekilen
Orneklerimizin KOALAr .....coove ittt st et e 86
OZGECMIS. .ottt s et eee e e ss et e eseaeaetastneeees s eeseeeeeas 87

1



SIMGE LiSTESI

Bohr magnetonu

Spektroskobik yarilma faktorii
Gauss

Planck sabiti

Manyetik alan siddeti

Pikin siddeti

Spin konsantrasyonu veya sayisi
Yari-genlik bant genisligi

%2\::&@0@%

3



KISALTMA LiSTESI

BBTW
CF
M
CpP
CT
CU
DPPH
EP
ESR
GP
GMP
IF
MA
MB
MF
MP

P

RG
SF
SFA
SFB
SH
SNS
Sp
SR
SS
ST
STN
SW
SWT
TC
WBC
WMBF
YK

Bursa Merinos Islenmemis Beyaz Yiin Kili
Center Field

Menemen Pamugu

Merkez Pik

Conversion Time

Urfa Pamugu

Diphenly-B-Picrly Hydrazly
Experimental Parameter

Elektron Spin Rezonans

Genel Pik

Gegis Metal Piki

Ipek Fibroin

Modulation Amplitude

Microwave Bridge

Microwave Freguency

Microwave Power

Pamuk

Recevier Gain

Static Field

Antalya Islenmis Ipek (iplik halinde)
Bursa Islenmis Ipek (iplik halinde)
Asilanmig Ipek

Koza Ipegi (serisini uzaklagtiriimug)
Standart Parameter

Serbest Radikal

Koza Ipegi

Ipek Kumas

Kumaslik Saf Ipek ipligi

Sweep Width

Sweep Time

Time Constant

Saf Beyaz Yiin Kili

Bursa Islenmis Yiin Kumasg

Yiin Keratin



SEKIL LISTESI

Sekil 2.2
Sekil 2.3
Sekil 2.4
Sekil 2.5
Sekil 2.7
Sekil 2.8
Sekil 2.9
Sekil 2.10

Sekil 2.11
Sekil 2.12
Sekil 2.13
Sekil 2.14
Sekil 2.15
Sekil 2.16

Sekil 2.17
Sekil 2.17
Sekil 2.18
Sekil 2.19
Sekil 2.20
Sekil 2.21
Sekil 2.22

Sekil 2.23

Sekil 2.23
Sekil 2.24
Sekil 2.25
Sekil 2.26
Sekil 2.27
Sekil 2.28
Sekil 2.29
Sekil 2.30
Sekil 2.31
Sekil 2.32
Sekil 2.33
Sekil 2.34
Sekil 2.35
Sekil 2.36
Sekil 2.37
Sekil 2.38
Sekil 2.39

Sekil 2.40
Sekil 2.41

Sekil 2.42

Polimerlerin simflandirthmast. .....cccccooveeivininiinnicrcse e 5
Polipeptid zincirinde peptid bag1 ve diger baglarin bag uzunluklari. ................. 6
Aminoasitlerden proteinlerin peptid bag: aracilifiyla olusma siireci. ................ 7
Aminoasitlerin en temel formiilasyonu ve modellemesi. ...........ccccvveveeueeeenennene. 8
Proteinlerin yapilarina gore simiflandirtdmast. .......coveeveeveecieeniieiiceieeceeeee, 10
Proteinlerin ikincil yapilari; a-sarmal ve B-pilili tabaka........c..coceeveereereeeennene. 11
(a) Aminoasitlerin sarmal formasyonlar1. (b) Makrofibrillerin olusumu ......... 12
Yiin alfa-keratini (soldaki), beta-keratini (sagdaki) genis ac¢ili x-151nlar kirimm
IOAENL. .ttt n s s et e an et eneas 13
B-pilili tabakada bireysel polipeptid kollarini birlestiren hidrojen baglari. ...... 13
B-pilili tabakada radikal gruplarinin konumu. .........ccceecveeneniiiniiecieeeee, 14
B-pilili antiparalel ve paralel tabakalar. ...........ccoooeiiecnenrecenieieceeeeeee, 14
Yiin lifinin boyuna gore kalinligmin degigimi.......c.cooeeeeeiecnieinieiierineereees 16
Yiin lifinin mikro diizeyden makro diizeye sematik gosterimi.........c..ccoeeneee.... 17
(a) Yiin lifinin enine mikroskopik goriintiisti, (b) Yiin lifinde mikrofibril-
makrofibril birimlerinin sematik modellenmesi. ........ccceecveemeeceieeeeeeeeerenee. 17
(a) Yin (wbc) lifinin SEM’de X150, X350 biiyiitmeli goriintiileri.................. 18
(b) Yiin (wbc) lifinin SEM’de X750 biiytitmeli gorintiist. .........cooceeveecrerennee 18
Ikincil iyonik bag karakterli tuz baglart.............c.cc.oooeveveeeieemeeeeeceeeeeeane. 20
Yiin keratini polipeptit zincirlerinde sistin baglari. ......coccoeveieviecneieniinecene 21
Pamiuk. ...ttt e e 22
Pamuk lifinin enine kesit gOTUNTMT. ... cecoveeeeeriiirieceireeeeeeere et eee e eeeens 22
Pamuk lifinin arakesit alan hesabinda yapilan yaklagimin (diirbiin modeli)
MOAEIIEMESI. ..ttt ettt et e et e eae et e e saeennens 23
(a) Menemen pamuk lifinin (solda) SEM’de X750, (b) Urfa pamuk lifinin
SEM’de X1500 biiyiitmeli gOrintileri. .....ccoveveieeeieieeiicie e 24
(c)Urfa pamuk lifinin SEM’de X3500 biiyiitmeli goriintiisi .........cccceeeenneee. 24
Yonlenmis saf seltilozun x 151nlar dagilimi gorGntisti ....coocveveeieeecceeieieene. 26
1,4 D omurgal1 polisakkarit polimeri olan seliiloz ZinCiri. .......ccoceeveeeeerecrncen.. 27
Seliiloz biyopolimerin soldaki a, sagdaki B-glikoz monomeri (n~30.000)...... 27
Seliilozu olusturan alt1 karbonlu B-glikoz monomerinin 180° donerek tekrari. 28
Ipek bocegi (bombyx mOri SUKWOTIM). .....cveeeeieeeeeececeeeeeeeeee e 29
Ipegin diisey ve enine kesit @OTUNLAIETL. ...evvveveeerereeeeerceiere e 29
Ipegin mikroskopik enine kesit gOrintiSil........coovverrereereercerrereirrseesseessssenseen. 30
Asilanmig (modifiye) ipegin SEM’de X3500 biiyiitmeli goriintisii................. 31
Saf ipegin SEM’de X3500 biiylitmeli gorintiisii........cceeeeeveeererrereeerecnerennenne. 31
(a) B-pilili tabakal1 ipek fibroini, (b) tabakalar aras1 uzunluklari. ..........c........ 33
Spektroskopik yontemlerdeki molekiil veya atom i¢i etkilesimler................... 35
Eslesmenmis elektron ve olusturdugu manyet. ........ccoceeeeeieeneniecceieeceeene, 36
Peptid zincirinde kirtlan baglar. ..o 39
Bir akim ¢evriminin olusturdugu manyetik moment.........ccccoooveeeureeveerveennnnne. 41
Elektron spinlerinin olusturdugu manyetik moment ...........cc.oceeeveeveereevenene. 42
(a) Manyetik alanda spin yonlenimi, (b) Yonlenmis spinlerin eneji seviyelerine
VEILESIMIL oottt ettt ettt et ae s 43
ESR cihaz1 bobinleri arasinda olusturulan manyetik alanlarin yonlenimi........ 43
Spin kuantum sayist S=1/2 olan bir sistemde spinlerin manyetik alandaki
yonelimine kars1 gelen enerji diizeyleri. ....ccoueieeeeeieieceneeeeeeeeeee 45
ESR'de dis manyetik alanin etkisi ile spin +1/2 ve +3/2 olan ¢iftlesmemis
elektronlarin enerji seviyeleri arasi gegisleri ve gozlenen pikleri. .................. 48

vi



Sekil 2.43
Sekil.2.44
Sekil 3.1
Sekil 3.2
Sekil 3.3
Sekil 3.4
Sekil 3.5
Sekil 3.6
Sekil 3.7
Sekil 3.8

Sekil 4.1
Sekil 4.2
Sekil 4.3

Sekil 4.4
Sekil 4.5
Sekil 4.6
Sekil 4.7

Sekil 4.8

Sekil 4.9

Sekil 4.10
Sekil 4.11
Sekil 4.11
Sekil 4.12
Sekil 4.13

Sekil 4.14
Sekil 4.15
Sekil 4.16
Sekil Ek 1.1
Sekil Fk 1.2
Sekil Bk 2.1

ESR cihazinin goriintiisti ve KiStmlart. ....ccoceeeeeieeeeeceiieeeeciee e 49

ESR spektrometresinin sinyalizasyon aki§ $EmMasl. ....c..ccceeereeeeeerveeivecvenveennen. 50
Win-EPR programinin ana meniisll. .......cccvveeeceeeriieeieeieeecirenneeeeecevaeesneesveennnns 52
Standart Parameter penceresi gOrinlimil. .......eeeeueeereeeveeeeieeeeeeeeeecceeeeeeeee e 33
Win-EPR’de ¢ekilmis wbe2 kodlu yiiniin spektrumu. .......ccocoovvveecevecveceennne. 54
Whbe yiin spektrumunun CP’nin Origin programina aktarilmis gériintiisi....... 55
Yiiniin CP’sinin sogurma ile onun 1. ve 2. tiirev egrileri. ........ccccvvvveveeeenenne.. 57
Diphenly-B-Picrly Hydrazly (DPPH) molekiilil. .....cccoooevuieeinicieceeeeeene 57

Yiin spektrumunun CP’si egrisi ve bunun integral egrisi altinda kalan alan. ... 59
Deneysel ¢alismada kullanilan fibriler biyopolimer malzemelerin genel olarak

SINIFIANAITIIMASI. .ottt e e 60
Kozadan alinmis (ss) ve serisini uzaklagtirilmis (sns) ipeklerin 0-7000 G
spektrumu ve i¢erdigi PIKIET. .....coveeiiiioieiieee ettt 63
Kozadan alinmig (ss) ve serisini uzaklagtirilmig (sns) ipeklerin CP

SPEKLTUITHATL. ..ottt ettt sae 64
Bursa merinos islenmemis (bbtw) ve islenmis (wmbf) yiinlerinin
KargtlagtiriImast. ... coeeeeirieceiieet ettt 65
Dokunmaya hazir ipek ipliginin (stn) spektrumunda g6zlenen farkli iki pik.. 66
st igek kumas: ve bu kumays ipligi (stn) nin piklerinin karsilastirilmasit. .......... 67
80 "C’de ipek, yiin ve pamuk CP spektrumlari.........cccceeeeevereeenieciiesceceennne. 68
(a) ss ipegi, (b) sns ipegi, (c¢) sh ipegi, (d) wbc yiinil, (¢) cm pamugunun
tavlama sicakliklarinda g6zlenen spektrumlarinin siddetlerindeki artist.......... 69
Tavlama sicakliklarinda fibriler biyopolimer malzemelerin spektrumlarinin
CP’lerinin sahip oldugu SR Say1lar ........cccoccveeoeieiiveiiieeeeeeeeeeeeeeeee, 70
Oda sicakliginda dlgiilen biitiin ipek malzemelerinin merkez pik spektrumlari.71
Oda sicakliginda pamukta gozlenen SR piki. ..ccoveevveeeeiieieveiiecreciieieee, 72
Pamuk seliilozunda 6zlenen pikten olasi sorumlu kirilan bag........................... 72
Pamuk seliilozunda gozlenen pikten sorumlu, olasi kirilan bag. ...................... 73
Menemen pamugunun farkl: tavlama sicakliklarinda alinan spektrumlart....... 74
Lifli biyopolimerlerin (yiin, ipek ve pamuk) oda sicakliginda gézlenen merkez
piklerinin g faktorii degerleri. ......cooviiriiiiiiice e 75
Ipegin (sns) ESR spektrumunda metal kompleksi ve merkez piki. .................. 76
Yiiniin (wbc) ESR spektrumunda metal kompleksi ve merkez piki................. 77
Pamugun (cu) ESR spektrumunda metal kompleksi ve merkez piki. .............. 77
Farkh zamanlarda alinmus, kavite kirliliklerinin degisim miktar. ................... 82
Kavite spektrumu, kirli ¢ekilen ipegin spektrumu ve fark spektrumu.............. 83

Mikropower degerleri 19,966 ve 20,02 olarak ¢ekilen bos kavitelerin; (a) 0-
7000 G aras1 (b) inceledigimiz aralik olan 3000-4000 G aras1 fark
SPEKETUIMIATL. .ottt st 84

vii



CiZELGE LISTESI

Cizelge 2.1  Yiin keratini ve ipek fibroininde bulunan aminoasitlerin ytizde oranlari......... 15
Cizelge 2.2  Yiiniin kimyasal bilesiminin yiizde oranlari ...........c.cccoececeivnvcnniinvcccnrcnnae. 19
Cizelge 2.3  Yiin keratinin elementer bile$imi.........c.cccvevevevennee. et 19
Cizelge 2.4  Pamugun kimyasal bilesiminin ylizde oranlari..........ccccocceieinnininnninin 25
Cizelge 2.5  Fibriler biyopolimerlerin bazi fiziksel 6zelliklerine ait degerleri..................... 30
Cizelge 2.6  Ipegin kimyasal bilesiminin yiizde oranlart...........coceoreueerererceeereereeiseccerenenes 32
Cizelge 2.7 Madde ile etkilesmelerine gore spektroskopi ¢esitleri.....ocvvnivierecinirirenneanns 34
Cizelge 2.8 Farkli spin kuantum sayilt SiStemler..........cceceeereriiiniiniiccneeceencneseeenes 37
Cizelge 2.9  Peptid zincirinde olusan SR’lerin spektrum tipleri ve kirilma enerjileri.......... 39
Cizelge 2.10 ESR cihazlarinin bant tiirleri ve bazi degerleri..........ccovooioioiiiiinnns 45
Cizelge 3.3  ESR ile analiz edilen malzemeler ve kisaltmalart .........coccccooeeieninininnnnnne. 60
Cizelge 3.4 Normal sartlar alinda ESR’de 6l¢iilen malzemelerin kiitlesi.......c.cocveieeeenc. 62
Cizelge 3.5 Tavlama sicakliklarinda ESR’de 6l¢iilen malzemelerin kiitlesi ..........c.o......... 62
Cizelge Ek 3.1 Normal sartlarda ve tavlama sicakliklarinda 6rneklerin g faktdr, AHy,, SR
SAYIST (N) dEGETIETL ..ttt e e 85
Cizelge Ek 4.1 Deneyimizde yapilan 6l¢timlerin yapildigr ESR cihaz paremetreleri.............. 86
Cizelge Ek 4.2 Olgiilen malzemelerimizin kodlara karsilik ESR cihaz parametreleri.......... 86

viil



ONSOZ
Bu sevincimi paylasamadiim rahmetli hocamin aziz hatirasina sonsuz siikran ve
minnet duygularimla,

Sevebilir mi oliim, hayat: bilgelik olant

Sonunda sarian toprak “sen” olsan da
Sonsuzluk yankilar bilgeligini.

Toprak ana kucaklarken tiim sevgini ve diislerini,
Avugluyor parmakiarim o kokan topragin
Sendeki sevgisini...

Yasam, miicadelesiyle ve de derin bilgeligiyle tezime 151k tutan oncii, rahmetli hocam
sayin Prof.Dr. Shaval V. Mamedov’a tiim sevgilerimi goniilden aktarryorum.

Lisans ve lisansiistii egitimim boyunca sicak atmosferiyle beni saran, bilgisi ve tecriibesiyle
bizlere her zaman onciiliikk eden Fizik Boliim Baskanimiz sayin Prof.Dr. Emel Cing1’ya;

Hayat1 ictenligiyle ve sicakligiyla eriten, sevgili tez danmigmamm saymn Yrd.Dog.Dr. Macide
Cantiirk’e;

Tezimi bilimsel firgalan ile rotiislayan, yasamin ¢ilgin bakiglariyla hayatimi canlandiran
saygideger hocam saym Prof.Dr. Demir Tiryaki’ye;

Deneysel verilerin  yorumlanmasindaki  katkilarindan dolayr saym Dog.Dr.Vilayet
Alekberov’a;

Psikolojik destegini giiliiciiklerinde yansitarak zamanda akicilik saglayan saym Yrd.Dog.Dr.
Yesim Lenger Ozcanlt’ya;

Ankara’da ESR laboratuvar imkanlarmi sunan ANAEM Baskani saymn Dog.Dr. Ismail
Ercan’a;

G.Y.T.E. Fizik Boliim Bagkan1 saym Prof.Dr. Bekir Aktas ve grubundaki diger iiyelere;

Deneysel ¢aligmalarimda destek saglayan saymn Ars.Gor. Baki Aksakal’ a ve Y.T.U Fizik
Béliimii Polimer Grubundaki diger tiim sevgili arkadaglarima;

Degisik tniversitelerdeki bilimin ©ncii iiyelerine, comertlik gostererek tezimin bazi
boliimlerini tartigmak iizere zaman ayiranlara;

Tezimin yazimi sirasinda maddi ve manevi destegini her zaman yamnda hissettiZim
arkadagim saym Halil Albayrak’a;

Yagama sevincini benligime duyumsatan; sevgili Pelin Alcan’a, su an Ingiltere’de bulunan
Irem Bilge Kural’a, gizemli e-posta arkadasim Mehtap Ors’e;

Son olarak, hayatimin her aminda oldugu gibi bu caliymam sirasinda da sevgi ve desteklerini
sunan, canlarimn bir pargasi oldugum sevgili anne-babacigima;

en igten tesekkiirlerimi bir borg biliyorum.

X



OZET

Polimerlerin kolay sekillendirilebilir, ucuz ve dekoratif, elektriksel olarak yalitkan, kimyasal
acidan inert ve korozyona ugramayan vb. mekanik ozelliklere sahip olmalari onlarin daha
Onceden oldugu gibi giinimiizde de onemleri artmistir. Biyopolimerler de, polimerin tiim
Ozelliklerini icermesiyle Dbirlikte, geridoniistim, dogaya uygunluk, biyobozunurluk,
biyobenzerlik vb. gibi farkli {istiin 6zelliklere de sahip olmalarmdan dolay: gelecekte tekstil,
endiistri, tip, biyokimya, biyofizik, biyoelektronik gibi alanlarda onemlerini arttiracaklardir.
Bu c¢alismada, yukarida belirtilenler dogrultusunda, Onemi artan lifli biyopolimerlerin
mekaniksel 6zelliklerinden biri olan yipranmalar incelenmistir.

Saf veya katkili lifli biyopolimer (ylin, ipek ve pamuk) lerin degisik kosullar altindaki
yipranmalar1 ve bu yipranmalarin bir belirtkesi olan serbest radikal (SR) li reaksiyon
asamalan Elektron Spin Rezonans (ESR) araciligy ile incelenmistir ve elde edilen spektrumlar
bu dogrultuda analiz edilmistir. Bunun igin bir dis faktor olan 1s1 (tavlama) etkisi se¢ilmistir.
Boylece diger dis etkiler altinda (UV, vy 1smnlan, sicaklik, nem, ¢ozeltiler, mekanik vb. gibi)
olusan degisiklikleri belirlemede bir 6ngdrii saglanmasi: amaglanmugtir.

Bu amaca yonelik incelenen tiim oOmeklerden alinan spektrumlarin bazi parametreleri;
spektroskobik yarilma (g) faktorii, spin konsantrasyon yogunlugu (N) ve yari-genlik bant
genisligi (AH,) bazi yontemlerle belirlenmigtir. Ayni zamanda bu 6lgtimler yapilirken ESR
cihazimin kavitesinde kirlilik olsa bile baz1 yontemlerle bu kirliligin, analitik olarak nasil izole
edilebilecegi Ek 1°de gosterilmistir.

Anahtar kelimeler: Biyopolimer, yiin, ipek, pamuk, ESR, g-fakttr, AHp, N.



ABSTRACT

The use of polymers has, and has always been, spread out and got importance owing to the
reasons which include being easy formable, light in weight, cheap and decorative in terms of
mechanical properties of them, and having an inconductive feature, and also being inert and
resistant to corrosion due to their chemical characteristics. Furthermore, although biopolymers
have similar characteristics and specific features with polymers, they also have some superior
properties (recycling, appropriateness to the nature, biodegradableness, biomimeticness etc.)
desired. Therefore, these properties enhance the importance of biopolymers in many areas in
the future as it is in the present. Textile, industry, medicine, biochemistry, biophysics,
bioelectronics and molecular biology are the areas biopolymers are used. As an inevitable
result of this increasing importance of biopolymers in the areas mentioned above, in this
study, the degradation of fibrous biopolymers which is one of the mechanical characteristics
has been studied.

The aim of this thesis can be stated as an analysis of the graphics of Electron Spin Resonance
(ESR) spectrums which is essential for examining the stages of free radical reactions observed
under normal conditions to indicate more obviously the degradation of some pured and
modified fibrous biopolymers (silk, wool) and also cotton similar to them under the effects of
different conditions, and also to assert a model for determining the changes resulted from
external effects such as UV, y rays, heat, humidity, solution and mechanic by examining the
influences of heat on biopolymers.

In this study, some parameters, spectroscopic split factor (g) and spin concentration intensity
(N), taken from spectrums of all the examined samples (silk, wool, and cotton) were
determined by various analytical methods. As a result of these observations, the paramagnetic
centers (peaks) which are the sings of degradation are found for the first time. In addition to
this, a close relationship between heat causing degradation of fibrous biopolymer patterns and
N is clarified. That is to say, as heat increases N also increases. At the same time, during the
process of measurement, the contamination of ESR device’s cavity and how the analytical
isolation of this contamination is provided is shown Appendix 1.

Keywords: Biopolymer, wool, silk, cotton, ESR, split (g) factor, half-amplitude linewidth

(AHm), free radical concentration N).
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1. GIRiS

Polimerlerin mekanik 6zellikleri agisindan yeterliligi, kolay sekillendirilebilmeleri, hafif ve
ucuz, elekriksel agisindan yalitkan, kimyasal agidan inert, korozyona ugramamalart gibi iistiin
ozelliklere sahip olmalari, bu malzemelerin son yillarda kullanimini ve 6nemini arttirmastir.
Biyopolimerler de sahip olduklar1 bir¢ok islevsel Ozellikleri ile dnemlerini korumakta ve
makro diizeyde geri doniisiim, dogaya uygunluk, biyobozunurluk, biyomimetik (Gisela, 2002)
vb. gibi istenen dzellikleri dogalarinda barmdiriyor olmalari onlarin giiniimiizde oldugu gibi
gelecekte de tekstilde, endiistride, tipta, biyokimyada, biyofizikte, biyoelektronikte (Tsuboi,
2001) ve molekiiler biyolojide onemlerini oldukga arttiracaktir.

Baglica biyopolimerler; proteinler (6rnegin; keratin, fibroin, kollajen, jelatin, elastin, aktin, vb.
gibi), polisakkaritler (seliiloz, nisasta, dekstran, kitin, vb. gibi) ve poliniikleotid (DNA ve
RNA) lerdir. Keratin proteininden olusan ylin, fibroin proteininden olusan ipek ve seliiloz
polisakkaritlerinden olugan pamuk gibi lifli biyopolimerler tekstil endiistrisinde biiyiik 6neme
sahiptitler. Ayrica ipekte fibroin (IF), ylinde keratin (YK) ve bunlarla iligkili serbest
radikallerin saghik sektoriinde Ornegin, yapay organlar (goz lensleri, yapay deri (Kaplan,
2002) vb.) m iiretiminde ¢i1gir agarken, bozunurken olusturduklan serbest radikal (SR) lerin
pek cok patolojik olaya (kanser, katarakt olusumu, deri yaglanmasi, melanin hastalid

(Banulescu, 2001), vb.) da yol a¢tig bilinmektedir.

Biyopolimerlerin bozulma ve kirilmayla baglayan yipranma siiregleri; serbest radikallerin
zincir reaksiyonlari ve 1s1 akisiyla biyopolimer zincirilerinde enerjinin yogunlagarak

catlaklarin olugumuyla agiklanabilir.

Yukaridaki kullanimlar goz dniine alinarak analiz edilen konuda fibriler (lifli) proteinlerin ve
onlarla aymi bazli olan materyallerin farkli dig faktorlerin (UV, y-isinlan, sicaklik, nem,
cozeltiler, mekanik vb.) etkisi altinda yipranma olaylarinin deneysel olarak incelenmesi ve bu
bilgiler dogrultusunda yipranmamn azaltilmasinda gerekli optimal sartlann saglanmasi, yeni
savunma yontemlerinin (6zellikle; kursun gecirmez yelek, dayanmimi oldukga yiiksek halat ve
benzeri endiistriyel kumaglar, ameliyat ipligi (Antonella ve Giuliano,1998) vb.) bulunmasi ve
bunun gibi olgularin endiistriyel alanlarda uygulamalara sokulmas: ¢ok 6nemlidir. Dis etkilere
kars1 biyopolimerlerin karakteristik 6zelliklerini test ederken, yukanidaki mekanizmalarin
teorik 15181 altinda deneysel olarak ¢oziimlenebilmesi i¢in tiim analiz teknikleri arasindan
Elektron Spin Rezonansi (ESR) diger tekniklere oranla adi gecen mekanizmalari agiklamada
en etkin yontemdir. Bu teknigi kullanarak dogal biyopolimerlerdeki yipranmanin bir igareti



olan kopma siireglerinde olusan SR’nin serbest elektronlanmin durumunu tespit ederek

mekanizmalart hakkinda bilgi edinilebilir.

Bu belirtilen gergevelerden bakildiginda fibriler biyopolimerlerin normal kosullar altinda
gosterdigi dzelliklerinin iyi bilinmesi, diger etkiler (UV, y 1simlari, sicaklik, nem, ¢ozeltiler,

mekanik vb. gibi) altinda olusturacag tepkilere referans olmasi agisindan oldukca 6nemlidir.

Ayn1 zamanda fibriler biyopolimerlerde (yiin, ipek, pamuk) normal kosullarda (20 °C, %65
nem, Omeklerin saf hali) ve dis etkiler altinda meydana gelen ESR spektrumlarmm
birbirleriyle kargilastinlmalar ve farklihklan igerisinde eklemlemeleri gerekiyor; boylelikle
ikisinin arasindaki farkliliklar yeni diigiinme tarzlarini dogurabilir. Bu baglamda yeni deneysel
ve teorik g¢ahgmalar olusturulabilir. Bu caligmada bu dogrultuda gerceklestirilmis ve

kargilagtirma igin her malzemenin spektrumlarindan sadece merkez pikleri (CP) secilmistir.
Buradan kisaca tezin amaci agagidaki gibi gésterilebilir:

Saf veya modifiye edilmis bazi fibriler biyopolimerde (IF, YK) ve bunlarin benzeri olan
pamukta farkl: faktérlerin etkisi altinda olusan yipranma olaylarinm daha agik bir sekilde
anlasilabilmesi i¢in bunlarin normal kosullar altinda (higbir dig etki olmaksizin) gézlenen
SR’li reaksiyon asamalarim ¢dziimlemek. Bunun igin bir dis faktér olan 1s1 (tavlama) min
etkisiyle gozlenen degisiklikleri saptayarak diger dis etkilerin olusturacag degisiklikleri

belirlemede ESR spektrumlarini analiz ederek bir 6ngorii saglamaktir.

Bu amaca yonelik incelenen tim Orneklerden alman spektrumlarn bazi parametreleri;
spektroskopik yarilma faktorii (g-faktorii), yart pik genisligi (AH,) ve spin konsantrasyon
yogunlugu (N) bazi yontemlerle belirlenmigtir. Bununla ilgili incelenen tiim spektrumlar
verilmese de bu spektrumlarin tim parametreleri hesaplanmig, sonuglart Ek 3’te verilmistir.
Olgiimler sirasinda ESR cihazinmn giicii sabit olmadigindan degisen bu degerin analiz edilen
pikleri ne oranda degistirebilecegi Ek 2°de gosterilmisti. Aym zamanda bu &lgiimler
yapilirken ESR cihazinin kavitesinde kirlilik olsa bile bazi yontemlerle bu kirliligin, analitik

olarak nasil izole edilebilecegi Ek 1°de gosterilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Temel Kavramlar

2.1.1 Polimer

Polimer; ¢ok sayida kiigiikk molekiilli birlesmelerin (monomerlerin) tekrar edilerek, ana
zincirde kovalent baglarla, zincirler arast Van der Waals baglariyla birbirine tutunarak
olusturduklann makromolekiillerdir. Uygun fonksiyonel gruplar sayesinde kimyasal baglarla
birbirlerine baglanarak polimeri olusturan en basit molekiillere monomer denir. Temel birim

olan atomdan polimere evrilme stireci agagidaki gibidir.

Atom — Molekiil — Monomer — Makromolekiil = Polimer

Temel olarak polimerler, dogal ve yapay olmak iizere iki grupta ele alimr (Sekil 2.2).

2.1.2 Lif (Fibril)

Makroskopik ac¢idan homojen yapida, esnek, uzunluk/cap orami oldukga biiyiik olan
materyallere 1if denir. Hem sentetik hem de dogal polimerler lifli yapida olabilirler. Yiin, ipek
ve pamuk gibi liflerin yapilarindan dolay1 (6rnegin; IF, YK ve seliiloz) fibriler biyopolimerler
olarak da isimlendirilebilirler. Liflerin fiziksel (Sekil 2.1) ve kimyasal &zellikleri onlari

karakterize etmektedir.



7 N
/ Geometrik Y
[ “Uzuniuk, }

/M\‘ ! kesit, T T
o % bikim / A
/- Eotonik. N /
i Uv-gorindar, - | Yoduniuk
yvb §'\
X,

~lginlant -/

Lifterin T
Fiziksel e RN
Ozellikler / Isil \
ya ! Erime, }
" pr | camsi gedig, |

\ kaynama  /

o ‘\\
Optik Y
Kiriima,

ciftkirma, i

\\ parlaklik ;’
. e

\W//

Sekil 2.1 Liflerin fiziksel 6zellikleri.

Elyaf biyopolimerlerin tiim polimerlerde oldugu gibi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, bunlarin
molekiil ve makromolekiil yapisina (molekiiller arast Van der Waals, hidrojen baglan, tuz
baglari, bazisinda terminaller arasi peptid, sistin baglari, kristalizasyon derecesiyle vb. ile

anlamlanan konformasyon ve konfigiirasyon yapist) baghidir.

IF, YK ve seliilozik elyaf polimerlerin (ipek, yiin, pamuk) fiziksel ve kimyasal dzelliklerini
karakterize eden kullanilma parametrelerinin sentetik polimerden &zellikle; geri-doniisiim
acisindan daha iyi olmasi ile ilgingtir. Bununla birlikte pamuk, bitkisel lifler arasinda dogada
en fazla selilloz molekiilli igermesiyle ve de iiretiminin kolay, fazla miktarda elde

edilebilmesiyle baglantili olarak tekstilde basat 1if olmasiyla dikkate degerdir.

Lif grubuna bir malzemeyi sokmak i¢in, liflerin birincil karakteristigi olan uzunluk /¢ap
oranina bakmak yeterlidir. Lifler igerdikleri lif sayisina gore monofil (bir mikrofibril), multifil
(birden fazla mikrofibril) olarak simflandirilirlar. Endiistriyel alanda ise uzunluklarina gore
yapilan simflandirma (staple, filament) daha yaygindir. Staple lif; kesikli lifler olup kontrollii
uzunluklardadir. Yiin, pamuk ve istenildiginde sentetik lifler akrilik, polyester, vb. bu gruba
girerler. Filament lif; sonsuz uzunlukta (siirekli) varsayilan uzun liflerdir. Yaklasik olarak

ipek en giizel drnektir. Hig koparilmaksizin 1,3 km’ye kadar agilabilen ipek, yiin ve pamuk



gibi liflerin uzunluklarina oranlandiinda bu deger sonsuza yakin denilebilir. Sentetik lifler

biitiiniiyle bu gruba dahildir ve bunlar extruder’dan kullanimlarina gére alinirlar.

2.1.3 Dogal Lifler (Elyaf)
Dogada lif geometrisinde bulunan biyopolimerlerdir. Yapilarii olugturan kimyasal maddenin
sentezinde ve bu maddenin lif sekline getirilmesinde insan emegi yoktur ve boylece sentetik

liflerden ayrilirlar. Bunlarin bazilar: staple (kesikli) bazilar ise filament olabilir.

Kaynaklara gore dogal lifler kendi iglerinde hayvansal lifler, bitkisel lifler ve anorganik
(mineral) lifler olarak ii¢ grup altinda toplanabilir (Sekil 2.2). Insanlar, liflere olan
gereksinimlerini sentetik liflerin {iretimine baglamadan 6nce dogal liflerden karsilamiglardir.
Sentetik lifler; ekonomik olmalari, amaca yonelik tiretim yapilabilmesi, {iriin ¢esitliligi ve
benzeri yonlerden dolayr dogal liflere ustlinliik saglamigtir. Bunun nedeni sentetik liflerin

polimer malzemelerinde tastyici rol oynayabilmesidir.

Gilintimiizde ise teknolojik gelismelere bagl olarak biyopolimerlerin (6zellikle; liflerin tekstil
ve proteinlerin tip alaninda) sentetiklerin agiklarimi (geri doniistim, biyolojik uygunluk vb.)

kapatmas1 ve onlar1 tamamlamasi yoniinden bakildiginda biyopolimerlerin yapisinda

Selilloz Protein y
Mineral
Tabanh Tabanh e
Bast
Asbest
Seramik Dogal Yapay
Flax Polimer Polimer
Cam Tabanh Tabanh
Kenevir —
Metalile Stapl Fil t Seliiloz Tahanh pecialty
Hit kenewiri e Srement i;rzhc
Ramic z ZYiin Ipek Rayon tdex
Koyun z;# P Acetate Aramid
Yaprak Triacetate . Fluorocarbon
Sag¢ Lastrile
Manila Alpaka Protein Tabanh Modacrylic
Sisal Deve Nylo_n
Kagmir Azlon Nytrit
Tohum Lama Olefin
Tiftike iginate Polyster
*Pamuk Vicuna Rubber
Kapolk Kaucuk Saran
Spandex

Sekil 2.2 Polimerlerin simflandirilmasi.



bulunan yeni 6zelliklerin kesfi ve varolan karakteristik 6zelliklerin daha iyi koyutlanabilmesi
elbette cok Snemlidir. Iste bu 6nergeler dogrultusunda giinlitk hayatimizin da bir parcasi olan
yin, ipek ve pamuk gibi biyopolimerlerin yapilarmin cevresel etkilere karst
dayanikhhklarinin gereken diizeye getirilmesi istenmektedir. Iste bu yonelgeyle dogal lifler
tam olarak karakterize edilmelidir. Bu da onlarin tiim (fiziksel, kimyasal) yapisini anlamamiz
ve Ozellikle de yipranmalarindan sorumiu olan yapilarindaki SR’lerin belirlenilmesini
gerektirmektedir. Ayrica IF ve YK proteinlerinin diger proteinlerle arasindaki farkliliklarinin
belirlenmesi igin taksonomik yerinin belirtilmesi ve bu baglamda proteinlerin yapisina

deginilmesi gerekmektedir.

2.2 PROTEINLER

2.2.1 Proteinlerin Yapisi ve Ozellikleri

Proteinler, hiicrelerde en fazla bulunan organik molekiillerdir. Biitiin proteinler, 20 farkli
aminoasidin (Sekil 2.6) kovalent karekterli peptid baglariyla (Sekil 2.3) baglanmasi sonucu
olusan polipeptid zincirlerinden meydana gelir. Peptid bagi, bir aminoasidin karboksil grubu
(—COOH) ile diger aminoasidin amino (—NH,) grubuyla polimerleserek bir su (H,O)
molekiilii agiga g¢ikarmasiyla olusan kovalent bagdir (Sekil 2.3, 2.4). Proteinler belirli
biyolojik fonksiyonlar igin ozellesmis olduklarindan hiicrelerin hatta canlilarin degisik

bolgelerinde islev goriirler.

Amide
Diizlemi

Sekil 2.3 Polipeptid zincirinde peptid bag1 ve diger baglarin bag uzunluklar.

Proteinler, polipeptidlerden onlar da peptid baglar aracilifiyla aminoasitlerden olusurlar



(Sekil 2.4). Polipeptidlerin molekiil agirliklar: 5.000 — 400.000 Dalton civarindadir. Peptit
bagini (CO—NH) olusturan C—N aras1 bagin kismen ¢ift bag karakteri gostermesinden, bu
bagm tek bagdan kisa ¢ift bagdan uzun olmasi ve boylece sertliginin artmasindan dolayi,

rotasyon (donme) yetenegi yoktur ve diizlemsel bir yap1 gosterir.

N-terminali

_______ —— .
"‘\{/
Ammoasn e Dipeptid k Polipepﬁﬂ > Protein
"_/‘ l T M’)ﬂ‘lfd o "v—.)‘s“‘\
e N
H O HO  H |

Sekil 2.4 Aminoasitlerden proteinlerin peptid bag: araciligiyla olusma siireci.

Sinir impulslannin  gecisinde kimyasal rolit olan y-aminobiitrik asit ve mantarlarnn

metabolizmasinda bulunan B-siyonalain, kavanin gibi aminoasitler protein olarak



isimlendirilemezler. Bu ayrim aminoasitlerdeki karbon baginin tekli ¢iftli veya ti¢lii bag olma
niteligi ile iligkilidir. Sayilar1 150’yi bulan protein olmayan aminoasitlerde ikili veya tg¢li
karbon bag: bulunur. a-aminoasitlerdeki tekli bagin konformasyonel rolii onun en geligmis
canlilarda bulunmasimn geregidir. Bu bag, bulundugu yapimin (organik molekiil) uzaysal
yonlenimi serbestlestirdiginden ¢ok farkh fonksiyonlar: yerine getirebilmesine olanak saglar.

Buna kargin ikili ve ti¢li karbon bagina sahip molekiiller serttirler.

2.2.2 oa-Aminoasitler ve Yapisi

a~aminoasitler ikili fonksiyona sahip, amin (—NH;) ve karboksilik asit (—CO,H)
fonksiyonel gruplarim iceren bir yapidir. En temel aminoasit alanindir. Sekil 2.5°de goriilen R
(Rezidii)’nin degismesiyle dogada 20 degisik (Sekil 2.6) varyasyonda bulunabilirler.
Caligmamuzla ilgili malzemelerin igerdigi aminoasitler ileride verilecektir (Cizelge 2.1). Bu

yapilarin peptid baglariyla birlesmesi sonucu polipeptid zincirleri yani proteinler olusur.

Sekil 2.5 Aminoasitlerin en temel formiilasyonu ve modellemesi.
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CHy (]2H2
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Sekil 2.6 Dogadaki 20 cesit aminoasitin formiilasyonu.'

2.2.3 Proteinlerin Smiflandiriimasi

Proteinler, yapilarima gore dort sinifa ayrilir (Sekil 2.7). Birincil yapi; aminoasitlerin diziligsine
gore, ikincil yapi1 konformasyonlarina gore, iiclinciil yapr; ikincil yapmin kivrilmasi ve
biikiilmesine gore, dordiinciil yap: ise; ¢oklu polipeptidlerin bir araya gelmesi ile olusur. YK
proteini ve IF ikincil yapiya dahil edilerek incelenirler. Bu yapiya sahip proteinler fibriler

(1ifli) proteinler olarak da isimlendirilirler.

1y Isaret]i aminoasitler inceledigimiz 6reklerde en fazla bulunanlardir.
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-+ Birineil Yapi - {kincil Yapi
Amino asitlerin siralanmasi Polipeptid
{kovalent bag (KB)) zincirinin konformas
H O H O H yonuna gore smif-
landirthr. a-sarmal
| Ll | ve B-pileli yapidadir.

HN-C-C-NH-C-C-N-C-COOH 44 0ien ve disiilfiir
I 1 | baglar (HB, SB))

R R’ H R”
- Uelincll Yap! - Dordiineill Yapi
Ikinci yapinmn bukiilmesi ve iki yada daha fazla

kivrilmast ile olusur. (KB,
SB,HB, ayrica iyonik,
Van der Walls baglari)

polipeptid zincirin
biraraya gelmesi
ile olusur (ikinci
iyonik baglar
(tuz baglar)
ve digerleri).

Sekil 2.7 Proteinlerin yapilarina gore siniflandiriimasi.

2.2.3.1 Proteinlerin Ikincil Yapist

Ikincil yapi; bir polipeptid zincirinin komgu aminoasitlerin yan zincirlerindeki gruplarla
hidrojen kopriileri araciligiyla olusturduklan yapilardir. Hidrojen, tuz, sistin baglaryla bu
vap1 kendi i¢inde katlanarak ti¢ boyutlu konformasyonel bir forma doniisiir. Bu formlar o-
sarmal (heliks) ve PB-pilili tabaka olmak {iizere iki durumdadirlar (Sekil 2.8). Bu
konformasyondaki proteinler 1ifli yapiya sahiptirler. Lifli proteinler su veya sulu ¢ozeltilerde
¢oziilmeyen fiziksel olarak kati maddelerdir. Uzun lifler veya katmanlar olusturmak i¢in tek
bir eksen boyunca paralel bir bigimde diizenlenmig polipeptid zincirleri olmalidir. Lifli
proteinler hayvanlarin baglant: dokularinda temel yapisal elemanlardir (6rnegin; sag, tirnak,
derideki a-keratini vb. gibi ). Lifli protein grubu genelde ipek fibroini, yiin keratini, kollajen,

elastin ve jelatinde bulunur.
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~ Yan zincirler

(R gruplar:) \‘\

Peptid baglar

Hidrojen baglar1

B4 AD
A

Ana polipeptid
zincirleri

a-sarmal B Pilili tabaka
Sekil 2.8 Proteinlerin ikincil yapilari; a-sarmal ve B-pilili tabaka.

2.2.3.1.a a-sarmal (heliks)

Proteinlerin ikincil yapisindaki amino asitler o, 3.10 ve pi formasyonunda sarmal (heliks) 1

olusturabilirier (Sekil 2.9 (a)). %97 oraninda o konformasyonu bulundugundan, proteinlerin

ikincil yapisina genelde o heliks (sarmal veya dénii) denir. Yiindeki keratin proteini de bu

konformasyondadir. Her amid hidrojen (NH) ve karbonil oksijen (CO) bir hidrojen bagi igerir.
Her tekrarda 3.6 amino asid vardir ve bunlarin arasindaki uzaklik 5.4 A% diir. Biitiin radikal

gruplant heliksten disar1 dogrudur. Cok sayida iplik¢ikler birbirinin igine gegimesiyle

protofibril olusur (Sekil 2.9 (b)). Yin gibi sa¢ ve deri proteinleri (keratin, kollajen) de bu

yapidadirlar.
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Aminoasitler: »
o heliks

! a heliks

2 Protofibril

IMikrofibril «—d

Makrofibril i Mikrofibil
Aikrofibri

Bir déniisteki

amino a. sayisi: 3.6 3,0 4.4
Bulunma
skl I ~9,97 ~%3 nadir
a b

Sekil 2.9 (a) Aminoasitlerin sarmal formasyonlari. (b) Makrofibrillerin olusumu (Cummings,
2003).

Ayni zamanda, komsu peptid baglari arasindaki zincirler aras1 —S—S— ¢apraz baglar1 (bunlar
kovalent bag karakterindedirler) saglamak icin diizenlenen bir ¢ok sistin kalintilarimi igerir.
Bunlar o-keratinlerine biiyiik kararlilk ve dayamiklilik verirler. Bu sistin kopriileri, bag
dokularindaki fibril proteinlerde yapisal rolii iistlenmistir. Fakat onlarin —S—S— capraz
baglar1 —SH— bi¢imine indirgenmeyle kirildiklar1 zaman, a-keratinleri yaklagik 100 kalintih
peptid zincirlerine ayrisir. Fibroin ise higbir —S—S— capraz bagina sahip degildir. Insan
sacinda da bulunan bu baglar, perma (sa¢i sekillendirme) fenomenini yasamimizla
iliskilendirmistir.

2.2.3.1.b B-Pilili Tabaka

Yiin gibi, a-keratin elyaflari (alfa sarmal yapida) neme, 1s1ya, ve hemen hemen kendilerinin
iki kat uzunluga ulastiracak gerilmeye maruz birakildiklarinda, ipek fibroinin kirimim (beta
pilili yapida) desenlerini andiran x-1ginlari kirnnim desenleri vermektedir (Sekil 2.10). Bu yap:

ipek fibroinin dogal durumunda da direkt olarak gozlenir.
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Sekil 2.10 Yiin alfa-keratini (soldaki), beta-keratini (sagdaki) genis agih x-1ginlar kirinim
modeli.

Pauling ve Corey, buharlagma boyunca o-keratin yapisindan B-keratin yapisina gegisin, B
konformasyonu olarak isaret ettikleri, normal olarak a-sarmalinin oldukga siki olan polipeptid
zincirlerinin daha genisletilmis, zig-zag konformasyonuna olan sonraki gerilmesinin
kararhligim saglayan zincir i¢indeki hidrojen baglarmmn 1sil kinlmasindan meydana geldigi
kamtinlamislardir. B-konformasyonundaki paralel zincirler, zincirler arasindaki hidrojen
baglartyla gapraz olarak bagl, kirilmis katmanlar denilen yapilar1 olustururlar (Sekil 2.11).
Beta-pililide Van der Waals kuvvetleriyle firetilen kingik yapt onun mukavemetini yani

dayanikliligini arttirr.

e 6974’ —

I
nmm
o
z—x
\
o
o

R
Sekil 2.11 B-pilili tabakada bireysel polipeptid kollarim birlestiren hidrojen baglari.

Biitiin peptid baglantilari bu ¢apraz baglanmaya katkida bulunur ve bdylece yaprya biiyiik bir
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kararhilik kazandinrlar. R gruplarn, kinlmis tabakamin zig-zag diizlemlerinin iistinde veya

altinda bulunmaktadirlar (Sekil 2.12).

i L
R R R
Sekil 2.12 B-pilili tabakada radikal gruplarinin konumu.

Bir tip ipek fibroininde, birbirini takip eden aminoasit glisindir ve boylece tabakanin bir
yanmndaki tim R gruplar1 H atomlaridir. Alanin, fibroinin kalan aminoasitlerinin bir cogunu
olusturdugu i¢in, boylece sayfanin diger tarafindaki R gruplarimin bir ¢ogu metil gruplandir.
Eger R gruplarn yogun veya benzer yiiklere sahipse, R gruplanmin etkilesmesinden dolayi
kirilmis tabaka varolamaz. Bundan dolayi, sa¢in veya yiiniin gerilmis bigimi kararsizdir ve
kendiliginden o-sarmal formuna geri doner. Istatistiksel olarak o-keratinlerinin R gruplar
ipek fibroinin R gruplarindan daha yogun (biiyiik) ve daha fazla yiiklidiir. o-keratini ve
fibroini arasindaki diger bir fark ise a-keratininde biitiin peptid zincirleri paraleldir, yani aym
yonde uzanir buna karsin fibroinde komsu peptid zincirleri paralel veya anti paralel yonlerde
uzamir (Sekil 2.13). |

M-terandnz) Coperinal Neteiuisenl Moperrin Nl Ntrningd
v -, -~ ~ -~ &
BOLAT Pags e e Bl ez fad il
S, r ~ . S Y
==y rm} ==X {l=={3r {i=02} [ Sl § § iy
re , . ‘-‘! & "‘-._ ra Y, & -
== (Al i) N ==X Bi=== H=X
. P “x ' ., .,
G - HIBC LS Ly HEH FRECAEE
e e 1y Hep i He
% R | SR PEC Y f1=t; L= O Ch=p
< s - N " ", &
Mo === St Rt N—H N—1i N—H
,?é" "x_ - - ,f tj !'4'
P-CIE BICEC P PC-CH AR BoACH
\-. *, &‘w 3 S,
Uz e =% Llmsm Qo Li=1() [ 5=l ) § {lmE gy
& ; B 5 ™y a S, e et i
—_ 4 P e e ] H—x H—2X H—X
™, N - u s ) = .,
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ST ., : s 7 e
Cetryn “:*l; S-tenmiml Caernisal { stermyinal Clterramimid Lol
!
3‘ v
. . i
Hidrojen ~ Antiparalel e Paralel bl
Bajlen  Pileli tabakalar pileli tabakatar

Sekil 2.13 B-pilili antiparalel ve paralel tabakalar.
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Cizelge 2.1 Yiin keratini ve ipek fibroininde bulunan aminoasitlerin yiizde oranlari®

a-Keratin Fibroin Serisin

Aminoasitler (Yun} fipek) {ipek)
ey@® 81 446a  135a
o Nany o 30 0 294e 58
o ose®  102& 1224 3404
S Gu@®+en©@  121a 14 61
Pro®y oGS 03 S be
AgRy T 05 3.1
Cbewy 6909 0.7
Tk o 68 13 88
ASP (D)+Asn (N)m - 22 146 #
valyy a1 2.3 29
Tyr (), 42 48 3.6
ley 28 LR
Phe ) 2.3 eE 04
Lys &) 2.3 o4 35
Ty 1.2 o U
o HistHy 0.7 62 14
o Metdy 0.3 or el

2.3 Dogal Polimerler ve Yapilan

2.3.1 Yiin

Yiin lifi, hayvansal kil kokenli biyopolimerik bir elyaftir. Yiin liflerinin uzunlugu béigesine
gbre 5-35 cm arasinda degisir. Ince yiin lifleri 16 mikron kadarken kalin yiin lifleri 80
mikrona kadar ¢ikabilir. Ayn1 zamanda yiin lifin uzunlugu boyunca kalinhig: sabit degildir. Bu
asagidaki Sekil 2.14’de goriilmektedir. Diger lifli biyopolimerlerin de kalinliklar: sabit olarak
dustiniilmemelidir. Bu durum, onlarin bazi fiziksel 6zellikleriyle ilgili yapilan deneylerde

dikkat edinilmesi gerektigini belirtir.

Yiin lifinin kesit goriintiileri dairesel veya hafif elips bigimlidir. Kuvvetli asit ve bazlara karg1

dayaniksiz, gogu organik ¢éziictiden etkilenmezler.

* Bu gizelgedeki degerler gok farkli kaynaklardan elde edilen sonuglarm ortalamasi alinarak verilmigtir. # ile
gosterilenler yiizdesel igerikte ilk ii¢ sirada olanlardir.



16

2] |

20-: \ | /

]

el | /
!

Ortalama kalinlik (Mikrometre)

17 A

16

¥ I L} I 1 I L I T I T i L I v ' T I T ﬁ
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Lifin Boyca Uzunlugu(Mikrometre)

Sekil 2.14. Yiin lifinin boyuna gére kalinliginin degisimi. (Huson, 2001)

Yiin lifini ve tezde adi gecen diger malzemeleri makroskopik yapilarindan mikroskopik
dogalarina dogru irdeleyecegiz. Tezin amaci ile birlikte bu calismanin gelecegi dikkate
alindiginda yiin, ipek ve pamuk 6rneklerimizin fiziksel ve kimyasal yapilarina temel diizeyde

deginilecektir.

2.3.1.1 Yiiniin Fiziksel Yapis1
Koyun kilina yiin lifi denilmektedir. Yiin elyafi kil kesesinin dibine gomiilmiis koklerden

biiyliyen, epiderm, korteks (kabuk), mediila (kil 6zii) adli bolimlerden olusmugstur.

Epiderm veya kiitikiil tabaka elyafin en dis yuizeyidir. Endokiil, eksokiitikiil ve epikiitikiil
olmak tiizere {i¢ kisma ayrilir. Bunlar testere seklinde pullardan olusmakta ve mikroskop
altinda gozlenebilmektedir. Bu pullarin diziligleri ve sekli, elyafin parlaklik ve kegelenme gibi
en temel fiziksel ozelliklerini etkiler. Bu kisimdaki epikditikiil tabakasinda kiikiirt orani ve
buna iliskin sistin baglar oldukga fazladir. Bu da lifi kimyasal, biyolojik ve mekanik etkilere

kars1 korur.
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Sekil 2.15 Yiin litfinin mikro diizeyden makro diizeye sematik gosterimi.

Korteks tabaka elyafi olusturan temel kisimdir. Parakorteks ve ortokorteksten olusmustur.
Yiiniin kopmada dayammi, esnekligi vb. 6zelliklerini bu bolgedeki kortikal hiicreleri belirler.
Bu hiicrelerin yapisi Sekil 2.15°de gosterilen sirasiyla o sarmalli keratin-protofibril-

mikrofibril-makrofibril birimlerinden olugmustur (Sekil 2.16 (b)).

Yiin olduk¢a amorf bir biyopolimerdir. %25-30 kristalin, %70-75 amorf tur.

Mikrofibril -

| Makrofibril

Sekil 2.16 (a) Yiin lifinin enine mikroskopik goriintiisii (Demir, 2002). (b) Yiin lifinde
mikrofibril-makrofibril birimlerinin sematik modellenmesi.
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2.3.1.1.a Yiiniin Taramah Elektron Mikroskob (SEM) u Goriintiileri’

15kU XisSa 15kU %358 S5@pm BAGOEE

iBpm BOBAAS

Sekil 2.17 (b) Yiin (wbc) lifinin SEM’de X750 biiyiitmeli goriintiisti.

> Bu ¢alismada gekilen tiim SEM goriintiileri Y1ldiz Teknik Universitesi’nde ekilmistir.
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2.3.1.2 Yiiniin Kimyasal Yapisi
Yikanmamis ve temizlenmis yiinlin bilegsimi kimyasal olarak oldukga farklihk gdsterir.
Temizlenmemis yiinde yaglar ve vakslarla, ter tuzlari oram oldukca fazladir. Yikanmamis saf

yiiniin bilesimi Cizelge 2.2°de verilmigtir.

Cizelge 2.2 Yiniin kimyasal bilegiminin yiizde oranlar

Keratin (ylin proteini) %33

Ter tuzlan %28
Kir ve pislik %26
Yiin vakst %12

Anorganik maddeler %1

2.3.1.2.a Keratin

Kil kokenli deri iirlinii yiin, sag, boynuz ve tirnak gibi uzuvlarin dokulan bu proteinden
olusur. Olduk¢a karmagik yapida bir bilesiktir ve igerdigi elementler Cizelge 2.3’te

verilmigtir.

Cizelge 2.3 Yiin keratinin elementer bilegimi

Karbon (C) % S0
Oksijen (0O) % 22-25
Azot MN) % 16-17
Kiikiirt  (S) % 3-4
Hidrojen (H) % 7

Kiikiirt oramimin fazla olmasiyla diger proteinlerden aynlir. Yiinde keratin porteini 1000°den
fazladir. Proteinler bilindigi gibi amino asitlerin peptid baglar ile birlesmesi sonucu olugmus

polimer bilesiklerdir. Keratinin yapisina Cizelge 2.1°de gosterilen aminoasitler girer.

Keratin proteini polipeptit zincirleri sarmal yapilari nedeniyle yiiksek esneklik gosterirler,
lifin uzatimasiyla dogrusal yapiya gegen zincirler germe kuvvetini Karsilar ve ani
yiiklemelerde lifin kopmasim engeller. Keratin protein zincirleri sistin gapraz baglan

nedeniyle uygulanan gerilimin kalkmasiyla yeniden orjinal geometrilerine doénebilirler.
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Keratini olugturan polipeptit zincirleri peptid baglan, tuz baglari, sistin ve hidrojen kopriileri
ile birbirlerine baglanirlar. Peptid bagi; bir aminoasitin karboksil grubu (—COOH) ile diger
amino asitin amino (—NH2) gurubu ile polimerleserek bir su molekiilii agifa ¢ikarmastyla

olusan kovalent bagdir (Sekil 2.4).

Tuz baglan; Oldukg¢a uzun biyopolimerlerde peptidlesmeyi gerceklestiremeyen serbest
(—COOH) ve (—NH;) gruplan tuz yapisindaki baglar olustururlar. Bu baglar iyonik
karakterdedirler ve fiziksel bag tanimina uygundur. Bu baglar 3-5 A’ uzunlugundadir ve bag

enerjisi 13 K/cal’dir. Bunlarla polipeptid zincirleri ¢apraz (yan) bag yaparak kalinlasirlar.

NHe== . == CO -—— polipeptid zincir
).
/ +
v NH;
3-5 A% {! | > Tuz Baglan
\ COO }

\I 4
~ L.

NH=— | e CO ----- polipeptid zinciri

Sekil 2.18 ikincil iyonik bag karakterli tuz baglar.

Hidrojen kopriileri; polar peptit baglari, molekiil i¢i ve molekiiller arasi, enerjileri 5 K/cal olan
hidrojen baglan yaparlar (Sekil 2.19). Eger bu baglar ayn1 polipeptid zinciri tizerinde (yiin
keratin) bulunursa o seklini, kargilikli zincirlerde (ipek fibroin) ise B seklini olugturur. Higbir
etki olmaksizin yiin keratini o sarmali seklinde konformatifdir. Ama bu konformasyon iki
ucundan bir dig etki ile gerilirse P pilili sekle doniiglir. Germe etkisi kaldirildiginda
termodinamik olarak daha kararli olan o sarmalina geri déner. Iri sayilabilecek yan gruplar,
protein zincirlerinin iyi paketlenmesini engelleyerek bir dereceye kadar hidrojen baglarimin

yogunlugunu azaltirlar.

Sistin képriileri; bir sistin molekiiliinlin ayni anda iki peptid zincirine ait olmasi sonucu ortaya
¢ikar. Polipeptid zincirleri arasinda bu kopriiler sistemde ti¢ boyutlu ag yapty: olustururlar.
Sistin (—S—S-~) kopriileri tirnakta (6zellikle; yirtict hayvan pengesi) yiine oranla daha fazla
bulunmaktadir ve o yapimin katihifim arttirmasiyla sonuglanir. Yiinde az olmast onu kopmada

uzama oraninda diger dogal fibrillere oranla tistiin kilar.
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Sekil 2.19 Yiin keratini polipeptit zincirlerinde sistin baglari.

2.3.1.2.b Ter Tuzlan
Ter tuzlari; oldukca farkli tiirde tuzlar igerir. Islem gdrmemis yiinden yikama ile ayrilabilen

maddelerdir. Oleik ve stearik asid gibi ya§ asitlerinin potasyum tuzlari ve potasyum
tuzlarindan (K,COs3) olusur. Aym zamanda l6sin, glisin, tirozin gibi aminoasitlere de

rastlanabilir.

2.3.1.2.c Kir ve Pislik
Kirpilan yiin hayvanin ortamindan gelen pislikleri igerir. Bu kirler yilin vaksimun

yapiskanlhigindan dolay1 life tutulu kalirlar.

2.3.1.2.d Yiin Yagi (Vaks)
Sarimsi beyaz renkte ve organik g¢oziiciilerde ¢oziilebilen bir maddedir. Yag denilmesi pek

dogru sayilmaz. Ciinkii, vaks denilen bilesikler biiylik molekiillii alkollerin biiyiik molekiillii

karboksilli asitlerle yaptiklar esterlerdir. Ozellikle kozmetik sanayinde kullamlir.

2.3.1.2.e Anorganik Maddeler
Anorganik maddeler; Na, K, Ca tuzlari ve S bilesikleri icerir. Ham ylinden sulu ektrasyon

sonucu ayrilabilirler.

2.3.2 Pamuk ,
Pamuk; yiin ve ipekten, igerdigi biiyiik oranda seliilozla farklilik gsterir, ama onunda dogal

polimerler ve fibriler yapida olmasi1 geregi digerleriyle aym kategoride ele alimr. Fibriler
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polimerler ve fibriler yapida olmasi geregi digerleriyle aym kategoride ele alimr. Fibriler
yapida oldugu ilk kez 1838°de Anselm PAYEN tarafindan belirtilmistir. Bébrek veya fasulye
seklinde, nadiren eliptik aym zaman da c¢eperlere dogru dairesel bir goriiniime sahiptir.
Dikkati ceken ozellikleri, polimerizasyon derecesinin biiylikliigii ile orantili mol kiitlesinin
800.000 dolayinda bir degerde, yas ve kuru halde dayanmklhlifinin ve uzama oranimn aym

olmasi, yapisindaki mikrokapiler (limen) sisteminin oldukg¢a gelismis olmasidur.

Sekil 2.20 Pamuk.

2.3.2.1 Pamugun Fiziksel Yapis1

Pamuk lifi, i¢i protoplazma sivisi ile dolu ince duvarli bir bitki hiicresidir (Sekil 2.20):
Hiicrenin {iistii kapali, tohumdan koparilan kismi ise agiktir. Hiicrenin en disinda kiitikiil
olarak adlandirilan yag, vakslar ve pektinden olusmus bir ince tabaka vardir. Bunun hemen

altinda, kalinlig1 0,2 pm kadar olan ve seliillozdan yapilmis fibrillerden olusan primer hiicre

duvari bulunur (Sekil 2.21).

Primer duvar
Sekonder

duvar
Limen

Kitikiil

Sekil 2.21 Pamuk lifinin enine kesit goriintimii.

Bu duvarin fibrilleri eksene 70° ag1 yapacak sekilde sarmal olarak diizenlenmistir. Daha sonra,
merkeze dogru lifin biitiin kiitlesini olusturan ve yine seliilozdan yapilmis sekonder hiicre
duvan yer alir. Sekonder hiicre duvar, lifin olgunlagmas: sirasinda, her giin bir tabaka olmak

iizere seliiloz ile oriliir. Lifin enine kesitinin mikroskop altinda incelenmesi sirasinda bu
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fibriller, eksene 20-30° lik ag1 ile sarmal yap gosterirler. Ikinci bolgedeki fibriller ise yine
ayni agilarla, fakat diger bolgenin ters yontinde yerlesiktir. Sekonder duvann tiglincii bélgesi
de ltimen denilen ve igi protoplazma sivist ile dolu olan kanali gevreler. Bu sivi iginde

proteinler, sekerler ve mineraller bulunur.

Pamuk lifleri kremimsi beyaz renktedir. Bu renk iklim ve yetisme sartlan yaminda bitkinin
tirline gore degigir. Pamuk lifinin boyu 1-7,5 cm arasindadir. Kalinlik ise 6-25 pm dir.
Yogunlugu 1,5-1,55 gr/cm’ arasindadir.

Pamuk lifinde yiinde oldugu gibi ¢aptan s6z edilemez, kesit alani Glgiilmesi daha dogru
sonuglara gotiiriir. Bu sava pamugun SEM’de ¢ekilen fotograflariyla (Sekil 2.23 (a), (b), (c))
ulagilmis ve boylece arakesit alanlarini hesaplamada yeni bir yaklagim olusturulmustur. Bu
yeni modellemede; iki daire ile dikdortgen arasinda bir alana sahip olan diirbiin alan degeri

bizi pamugun arakesit alam i¢in oldukea iyi bir sonuca ulagtirir.

O ONGONEDN

IKIDAIRE DURBUN PALET DIKDORTGEN

Sekil 2.22 Pamuk lifinin arakesit alan hesabinda yapilan yaklasimin (diirbiin modeli)
modellemesi.

Bu modelle yapilan hesaplarda inceledigimiz pamuk liflerinin ortalama arakesit alanlari;

Menemen pamugu igin 184 pm?, Urfa pamugu igin 100 pm®dir (Sekil 2.23 (a),(b),(c)). Bu
sonuglar pamugun kopma dayanimi, kopmada uzama, germe gibi bazi niceliklerinin
belirlenmesinde Onemle gerckmesine kargin bizim ¢aligmamizda sadece incelenen
malzemelerin boyutlar1 hakkinda bir 6n deyi olusturmak igin alimmigtir. Bu bilgiler daha
sonraki ¢aligmalarimizda mekanik etkilerin de devreye girmesiyle daha da ayrintili bir sekilde

ele alinacaktir. -

Ticari olarak tekstilde kullamlan pamuk liflerinin kalitesi boyuna gore derecelendirilir. Bu
liflerin uzunluklan ile ters orantili kalinhiklannmn azaldig: gozlenir. Deneyde uzunluklan 2,5-
4,5 cm (diinya standartinda birinci kalite pamuk 4,5-6,5 cm), kalinliklan 8,4-14,6 um (diinya
standartinda birinci kalite pamuk 10-15 pm) Merzifon ve Urfa pamuklar: kullamilmistir.
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2.3.2.1.a Pamugun SEM Gériintiileri
Pamugun SEM goriintiilerinde en dikkate deger olgu bunlarin ipek ve yiin gibi diizgiin bir

boru gibi degil de arakesit goriintiisii diirblin modellemesinde ki yap: gibidir (Sekil 2.22).

15kUY K1,50998 16 BBBBvG
18vm QBOGASG o =E

Sekil 2.23 (a) Menemen pamuk lifinin (solda) SEM’de X750, (b) Urfa pamuk lifinin SEM’de
X1500 biiytitmeli goruntiileri.

Spm GGG

Sekil 2.23 (c)Urfa pamuk lifinin SEM’de X3500 biiyiitmeli goriintiisii.

2.3.2.2 Pamugun Kimyasal Yapis:
Pamuk lifinin yapisi, bitkinin yetisme kosullarina gére kismen degisiklikler gosterir. Pamuk,
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selilozun kimyasal ozellikleri ile karakterize edilebilir. Selilloz, derigik siilfiirik asit ve
kuvvetli asitler de hemen hemen ¢oziiniir. Seyreltik asitlerde sicaklik verilerek hidroseliiloz
olarak bozunur. Derisik bazlarda ise merserizasyon islemi (bununla pamugun absorbans
yetenegi artirilir.) olugur. Diger liflere gore sicakliktan daha ¢ok etkilenir. Ornegin; ipekte
bozunma (fibroin ana zincirinde kirilmalar) 280 °C civarinda iken pamukta yaklasik 150
%C de baglar, 170 °C’de ise kavrulur (Zhang, 2002). Saf pamugun kimyasal bilesimi Cizelge

2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4 Pamugun kimyasal bilesiminin yiizde oranlan

a seliiloz % 88-96

Hemiseliiloz % 2,0-3,0
Pektin % 0,7-1,6
Protein % 1,0-1,9
Inorganik tuzlar (Ash) % 0,7-1,6
Vaks yaglar % 0,4-1,0

2.3.2.2.a Hemiseliiloz

Bitkilerin hiicre duvarinda seliilozla birlikte bulunan bir cins dallanmms 1,4 B omurgali

polisakkarittir. Icerigine; glikoz, galaktoz, arabinoz, vb. birimler bulunur.

2.3.2.2 b Protein

Genellikle liimen s1vis1 denilen protoplazmada bulunur.

2.3.2.2.c Pektin

Karmagik yapida karbonhidrat bilesiklerdir. Temelde kalsiyum-magnezyum pektatdir. Bu
tuzu olusturan pektit asit, karboksil gruplar esterlesmis poligalakturonik asittir.

2.3.2.2 d Anorganik Madderler
SO,, K, Na, Mg ve Mn karbonatlar, kloriirler, stilfatlar, ve fosfatlar ile demir ve alimiinyum

oksitleri bulunur. Bunlar pamuk lifini yaktiktan sonra kiiliinde goézlenebilirler. Bunlarin

oranlari yetisme bolgesine yani ekildigi topragin bilesimine baghdir.

2.3.2.2 e Yag ve Vakslar (Esterler)
Kiitikiil tabakada bulunurlar. Bunlar organik ¢oziiciilerle uzaklagtinlabilen bilesiklerdir.
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2.3.2.2.f g-Seliiloz

Seltlozlarin yapilar ile ilgili ilk ¢aligmalar 1926°da Sponsler ve Dore tarafindan X iginlanyla
yapild1 ve bunlarm kiigiik molekiillerden olustugunu ve zincire benzedigini ileri siirdiiler. 2 yil
sonra Meyer ve Mark, X 1sinlanyla selillozun kristal bélgelerinin boyutlar1 hakkinda net
bilgilere ulagtilar, Saf seliillozun x 1sinlar1 dagilimi Sekil 2.24°teki gibidir.
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Sekil 2.24 Yonlenmis saf selillozun x 1sinlar1 dagilimi goriintiisii (Langan, 2003).
Seliiloz biitiin bitki, ot ve aga¢larin ana yapitaglarindan biridir. Diinyada en ¢ok bulunan
dogal, lineer homopolimerdir. Dogada saf halde bulunmaz. Meyvelerin agirlik¢a %33’{inii,
odunun %40’1m1, ketenin %60-80’nini, pamuk elyafin %85-95’ini olusturur. Pamuk
seliilozunda polimerizasyon derecesi 15.000 civarindadir. Bununla iligkili olarak mol kiitlesi
de (600.000-1.500.000) oldukga ytiksektir. Bu rakam odun seliilozu i¢in 10.000 dolayindadir.
Pamuk seliilozu ile odun seliillozu arasindaki diger belirgin bir fark ise; kristallenme derecesi
pamuk seliilozunun odununkine oranla daha fazla olmasidir. Dogal seltiloz, hidroksil gruplar:
tizerinden kurulan yogun molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglari nedeniyle ¢ogu
¢oziiclide ¢ozlinmez. Ayrica yapilarindaki hidroksil gruplarinda dolay: kolayca boyanabilirler.
Seliilozun elementler analizinde elde edilen %44,4 C; %6,2 H; ve %49 O degerleri ile kaba

formiilii (C¢H;¢Os), olarak verilebilir.

Bu formiil onun bir karbonhidrat oldugunu gosterir. Karbonhidratlar, yapilarinda, aldehit ve
keton seklinde bir karbonil grubu ile ¢esitli sayilarda alkol gruplan igeren bilesiklerdir.
Formiilleri Cy(H,0)y seklindedir. Molekiillerinde alt1 veya daha az C atomu igerenlere
monosakkarit (monomer), iki monosakkarit molekiiliiniin birlesmesi ile meydana gelen

bilesiklere disakkarit (dimer), ¢ok sayida monosakkaritin biribiri ile birlesmesinden oluganlara
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da polisakkarit (biyopolimer) adi verilir. Selillozda bir monosakkarit olan B-glikozun ¢ok
sayida (3.600-10.000 monomer) birbiriyle birlesmesi sonucu meydana gelmis 1,4 D omurgall
polisakkarit polimerdir (Sekil 2.25).

r~ ™ 6
CH,0H CH,OH CH.0H
@
5
OH Qi{4 OH 1>—OH
HO 2
3
OH . OH )11—2 OH

Sekil 2.25 1,4 D omurgali polisakkarit polimeri olan seliiloz zinciri.

Farkli kosullarda kristallenmis glikozun, polarize 15181 saptirma agis1 Slgiildiiglinde iki farkh
sekilde (optik izomer) diizenlendigi bulunmugtur. Birbirleri ile optik izomer olan bu iki
yapiya alfa ve beta glikoz denir. Bunlarin yapilari, birinci karbon atomundaki OH’in halka

diizleminin istiinde ve altinda yer almas: ile farklilanar.

® CH,0H

Sekil 2.26 Seliiloz biyopolimerin soldaki o, sagdaki B-glikoz monomeri (n~30.000)
(Cummings, 2003).

Alt karbonlu glikoz molekiiliinde biri primer, digerleri sekonder olmak {izere bes alkol grubu
ile bir aldehid grubu bulunur. Aldehid grubunun bagh oldugu karbon atomu 1 rakam ile
numaralandirilir. Diger karbon atomlarina 2,3,4 vb. numaralar verilir. Bunlart C;, C,, vb. ile
gosterelim. Sekil 2.25 ve 2.26’da gosterilen halkadaki C¢ karbon atomunun kargisinda C,
hidroksil grubu varoldugunda biitiin fonksiyonel gruplar ekvator posizyonunda yer alirlar ve
boylece B konformasyon formatindadir denilir. Seliilozun molekiiler zincirini diiz bir ¢izgi

boyunca genigler ve ¢ok iyi fibriler polimer 6zelligi gdsterir. Aym zamanda dis halkalar ve
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glikoz birimleri C;, ve C4 atomlanndan asetal baglaniyla baglamr. Buradaki glikozlar

birbirlerine 180° donmiis sekilde baglhidirlar.

_ CH.OH H OH )

Sekil 2.27 Seliilozu olugturan alt1 karbonlu B-glikoz monomerinin 180° dénerek tekrar.

Selilloz dogada asla tek bir zincir halinde gézlenemez. Birgok zincirin kompoziti olan
mikrofibrillerden olusur. Glukoz zincirleri ¢ok gliglii molekiiller aras1 ve molekiil igi hidrojen
baglarina sahip olmasindan dolayi mikrofibriler selilloz bityilk miktarda kristaldir. Yani,
icinde hem diizenli bolgelerden dolayl kristal hem de az diizenli bolgelerden dolay1 amorf

bolgeler bulunmaktadir. Seliiloz zincirlerin yonelimine gore iki gruba ayrilir.
1. Seliiloz I (Dogal Seliiloz); biitlin zincirleri aym yone yonelmis paralel halde bulunur.
2. Seliiloz IT (Uretilebilir Seliiloz); anti paralel yonelmis zincirlerden olusur.

Seliilloz I bozunuma ugradifinda Seliiloz II olugur. Seliiloz II Seliiloz I’den termodinamik

acidan daha kararli oldugundan yukarida belirtilen bozunma geri doniistimsiizdiir.

Seliilozun tiim fiziko kimyasal yapist dar ve genig a¢ili X 1s1nlar, SEM, transmission electron
microscope (TEM), IR spektroskopisi ve de son zamanlarda niikleer manyetik rezonans
(NMR) ile aydinlatilmaya caligilmakla birlikte ESR’de bu yapimin bozunumunu ag¢iklamada
yeterli 6n deyiyi saglar (Mahutan ve Ciovica, 1998).

233 lpek
Ipek bocegi (bombyx mori silkworm) kendi etrafina ipek filament (lif) lerini sararak kozasin

olusturur ve dogal ipek buradan elde edilir. Ipek stirekli filamentlerden olusan tek dogal liftir.
Ipek boceginin (Sekil 2.28) agzindan salgilanan sivi hava ile temas ettiginde iki filament
verecek sekilde katilasir. Flamentleri, baglayic1 gorevi yapan serisin isimli madde bir arada

tutar. Tekstil endiistrisinde kullanim i¢in serisin maddesi ipek filamentinden ¢esitli yollarla
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uzaklastirilir.

En 6nemli 6zellikleri; hayvansal liflerde en dayanikli olmasina ragmen esnekliginin iyi, nem
¢ekme ylizdesinin ¢ok yiiksek ve en uzun dogal 1if olmasi ile birlikte cogu organik ¢oziiciiye

karst dayamkli, asit ve bazlarda bozunarak ¢6ziinebilmesidir.

Sekil 2.28 Ipek bocegi (bombyx mori silkworm).

2.3.3.1 Ipegin Fiziksel Yapisi

Ipegin enine kesiti (Sekil 2.29 ve 2.30) incelendiginde iki ayr1 yap: gozlenir. Ipekte, orta
k_lsmmda iki ayn bezden salgilanan iki ayr1 bdliim halinde fibroin maddesinden olusmug lif
kism1 ve bunlan bir arada tutan serisin en temel yapiy1 olusturur (Sekil 2.29). Serisin life dik,
sert ve donuk bir gériiniim verir. Bu nedenle ham ipek donuk ve serttir. Rengi sarimsi

beyazdir. Bu hafif sarimsi renk, biiyiikk 6lgtide kareton, ksantofil ve bitkisel pigmentlerden

ileri gelir.
serisin | Fibroin B-pil
T,,_ Mikrofibril
) Fibril (1000 mikrofibril)
vy
Fibroin filament
fibroin

Sekil 2.29 Ipegin diisey ve enine kesit goriintiileri.



Ipek filamentleri dogal lifler igerisinde en uzun olamdir. Kozadaki ipek filamentinin uzunlugu
1500-3500 m arasinda degisir. Bir kozadan koparilmaksizin 1000 m’ye kadar filament elde
edilir. Ham ipegin ¢ap1 12 pm ile 30 pm arasinda degisir. Bu degerler filamentin, kurt¢uk
tarafindan uniform (diizenli) bir incelikte tretilmedigini gosterir. Kozanin disindan alinan
lifler, cok daha kalin; ictekiler (daha sonra salgilananlar) ise daha ince ve tekdiizedir. Ipegin

temel fiziksel Ozelliklerinden kopma dayanimimi diger liflerinkine gore oldukg¢a iyidir

(Cizelge 2.5).

Cizelge 2.5 Fibriler biyopolimerlerin bazi fiziksel 6zelliklerine ait degerleri*

Temel Uzmnluk Kalmlik Yogunluk Kopmada Kopma

Omek | Yapisr - Uzama  Dayanm
- (Bilegim) | {cm) ; {pum) (gen®) {%%) o (kgiem?)

Yiim  Keratin 7.5 1880 130 | 2550 | 1500-1900

- Ipek  Fibroin o0 1225 125135 0 2025 3000-3000
Pamuk | Seliloz | 165 822 134 | 461554  2300-4500

Sekil 2.30 Ipegin mikroskopik enine kesit goriintiisti (Demir, 2002).

*Bu degerler farkli kaynaklardan ahnarak ortalama degerleri almarak verilmistir.
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2.3.3.1.a Ipegin SEM Gériintiileri
Sekil 2.31” deki ipek Azerbaycan’dan getirilmis olup, baz1 kimyasallarla katkilanarak

modifiye edilmistir.

Sekil 2.31 Asilanmis (modifiye) ipegin SEM’de X3500 biiyiitmeli goriintiisii.

Fi broi‘n's;z‘

Sekil 2.32 Saf ipegin SEM’de X3500 biiyiitmeli gorintiisii.
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300 °C’de 3 saat 1sitilmis saf ipekte (B. mori) fibroin kismimin tamamen yok olmasiyla tiibiler

yapi ortaya ¢ikar (Sekil 2.32). Sekil 2.29°deki ¢izimin gergek goriintiistidir.

2.3.3.2 Ipegin Kimyasal Yapist
Ham ipegin kimyasal bilesimi tiretim kosullar1 ve b6cegin kaynagina gore degisir. Genellikle
bilesim, Cizelge 2.6°da verilen degerlerdedir. Bu degerler ipek bdceginin tiiriine, yetistigi

iklim ve bolge ile 6zellikle beslendigi aga¢ yapraginin tiiriine gore degisir.

Cizelge 2.6 Ipegin kimyasal bilesiminin yiizde oranlar

Fibroin % 63-68
Serisin % 22-25
Su % 7-11
Vaks % 0,5-1
Anorganik mad. % 1-1,7

2.3.3.3.a Fibroin

Suda ¢oziinmeyen ipliksi yapida, ipekte oransal olarak en fazla (%75) bulunan proteindir ve
yapisi keratine benzer. Kaba formiili CisHz3NsOg’dir. Molekiil kiitlesi 370.000 Dalton
civarindadir. Kimyasal bilesiminde 16 aminoasit bulunmaktadir. Fibroindeki aminoasitlerin
yaklasik %85°ini; glisin (%46), alanin (%29) ve serisin (%12) kabaca 3:2:1 oraniyla olusturur
ve |Gly-Ala-Gly-Ala-Gly-Ser-Gly-Ala-Ala-Gly-(Ser-Gly-Ala-Gly-Ala-Gly)s]-Tyr- seklindeki
tekrarlardan meydana gelir. Aminoasit bilesimine bagl olarak fibroindeki kristal amorf bolge,
oranli olarak degisir. Amorf kismun yaklasik %65’ yukarida siralanan aminoasitlerden
olusmustur. Fibroin proteinini olusturan baglica aminoasitler daha once Cizelge 2.1°de

verilmigtir.

Fibroin amino asitleri i¢inde kiikiirt bilesiklerine rastlanmaz. Bu nedenle polimer sisteminde
disiilfiir baglari yoktur. Polimer zincirleri, birbirlerine sikica bagli bir yapidadir ve bu yap1
birbirine komsu zincirlerin -NH-CO- gruplan arasindaki hidrojen baglan ile saglanir. Yan
baglardaki asidik ve bazik gruplar da ¢apraz tuz baglarimin olusturur. Buradaki pilili tabakalar
H baglari Van der Waals gii¢leri ve hidrofobik etkilesimlerle denge durumunda bulunurlar.

Bu stabilizasyonun kovalent bag ile iligkisi yoktur.

Fibroin zincirleri iki temel polipeptit yapisinda (amorf ve kristal) bir blok kopolimerdir.
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Temel zincirde —(Ala—Gly),— polipeptit kristal yapida, buna karsin diger polipetitleri
olusturan aminoasitler (tirozin, valin, vb.) amorf yapidadirlar. Ipegin genel yapist % 65-80

kristal, %33 amorf bolgelerden olusur.

Sekil 2.33 (a) B-pilili tabakal1 ipek fibroini, (b) tabakalar aras: uzunluklari.

2.2.3.2.b Serisin

Ipekteki ikinci protein serisin maddesidir. Lifte ana madde olan fibroinleri bir arada tutan
yapiskan maddedir ve yaklagikla %25 oraminda bulunur. Kaba fomiilii Ci5Hp5NsOg’dir.
Serisinin bilesiminde baglica 37% Ser., 17% Gly., 16% Asp. aminoasitleri bulunur (Cizelge
3.1). Bu tabaka ipegin parlaklifim perdeler. Ipegin rengi baskin olarak serisin kaynaklidir.
Tekstilde kaygan ve parlak elyaf istenilen oldugundan serisini uzaklastirmak (degumming)

gereklidir. Bunun ¢ikartilmasi ise kiitle kaybina neden olur.

Degumming isleminde ipegin ismi, serisinin uzaklastinlma orammna bagh olarak farklamir.
Serisini enzimler kullamlarak tamamen yokedilmis ise Cuite (pisirilmig) ipek, 1lik sabun
cozeltisi kullanarak kismen uzaklastinlirsa Souple (esnek) ipek, sadece iliksu ile yikayarak
serisini ¢ok az uzaklagtinlirsa Ecru (sert) ipek adim alir. Buniardan Souple (sns), Ecru (ss)

ipek ¢aligmamizda 6rnek olarak kullanilmistar.
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2.4 Spektroskopi

Spektroskopi, maddenin elektromanyetik dalga (radyasyon) ile etkilesmesini konu alan bilim
dalidir. Bu tanim herhangi bir etkinin madde ile etkilesmesi sonucu etkilesen maddenin
tanimlanmasi olarak genisletilebilir. Daha 6zel (ESR agisindan) bir anlami da; atomik veya

molekiiler durumlar arasindaki enerji farkliliklarimn Slgiiliip, yorumlanmasidir.

Istenilen amaca uygun farkli spektroskopik metotlar kullamlabilir. Cizelge 2.7°de gosterilen
cercevenin Ust boliimiindeki etkilesmeler elektromanyetik radyasyonla iligkili olup,
calismamzda kullandigimz yontem olan ESR buraya dahildir. ESR, Nikleer Manyetik

Rezonans (NMR) ta oldugu gibi sogurma spektrumlarini direkt veren bir yontemdir.

Cizelge 2.7 Madde ile etkilesmelerine gore spektroskopi gesitleri

Radvasvon Yavilma Floresans, Fosforezans

Radyasyon Sogurma ESR, NMR, Spektrofotometre

Radvasvon Sacilma Raman

Radvasvon Yansuna Refraktometre. Interferometre

Radvasvon Kirimum X-sne, Elektron

Radvasvon Dénme Polarimetre

Elektriksel Yuk Kulometri

Elektrikszel Akun Voltmetre

Elektriksel Direng Kondoktometre

Kiitle Gravimetre

Kuitle Yk Oram Kuitle spektrometre

Tsisal Kalorunetre

Radvoalktiflik Altivasvon, Izotop katma

Atom veya molekiiller titresim, donme, spin (elektronik ve niikleer) vb. enerji durumlarina
sahiptirler. Disaridan alinan herhangi bir enerji ile molekiil veya atomun i¢ enerji seviyeleri
arasinda bazi uyarimlar gergeklesir. Sekil 2.34°te bu uyarimlarin ne gibi degisimlere karsihk
geldigi ve bu degisimlerin gozlendigi, emilim veya yayimmim radyasyon dalga boylar agikca

belirtilmistir.
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Sekil 2.34 Spektroskopik yontemlerdeki molekiil veya atom i¢i etkilesimler.

2.4.1 Elektron Spin Rezonans (ESR)
Elektron Paramanyetik Rezonansi (EPR), Electron Magnetic Resonance (EMR) ve 6zellikle

de ESR adlar1 altinda kullanihir. ESR’yi giiniimiize tagiyan bilimsel gelismeleri, Andre-Marie
Ampere’in elektrik yiiklerinin hareketi ile manyetizmayt birlestirmesiyle baslatabiliriz. Bu
yaklasim teme] alinarak sirasiyla: 1834 Faraday, elektroliz tizerine deneyler; 1891 George
Johnstone Stoney, negatif yiike elektron adimin verilmesi; 1897 J.J. Thompson, elektronun
e/m oraninin Sl¢iilmesi; 1921 Stern & Gerlach, manyetik momentlerin 6l¢iilmesi; 1924 Louis
de Broglie, dalga pargacik ikileminin dnerilmesi; 1925 Pauli, Pauli disarlama yasalari; 1925
Samuel Goudsmith ve George Uhlenbeck, elektron spininin kesfi; 1928 Paul Dirac, spin
kuantum sayilar1 ve dalga fonksiyonlarinin hamiltoniyensel gésterimi; 1932 Waller, spin latis
relaksasyonunun aciklanmast ve 1939 Rabi ile arkadaglarinin ilk kez manyetik rezonans
olaymi gozlemesi izler. Bu gelismelerle beraber ESR fiziksel yontemi 1944 yilinda Kazan
Universitesinden (Rusya) Evgeny K. Zavoyski tarafindan kesfedilmis ve ilk kez tuzlarda gecis
- metal iyonlarinda gdzlenmistir. Deneysel ilk lgtim ise Polykarp Kusch tarafindan 1947°de
yapilmistir ve 1955°te Nobel 6diilii almistir. 11k biyolojik uygulamalari 1950’lerin ortalarinda
baglamistir. ESR cihazi, Ikinci Diinya Savagindaki radar sistemlerinin gelisimine (gok zayif

mikrodalga sinyallerin giiclendirilmesiyle beraBer) paralel olarak 1960 yillarinin ortalarina
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kadar biiyiik gelisme gostermistir.

Su anda birgok bilim alaminda (fizik, kimya, biyoloji, tip vb. gibi) uygulanan bir
spektroskopik yontemdir. NMR’dan daha az popiiler olsa da uygulama alan1 olduk¢a genistir.
ESR maddenin biitiin agregat hallerinin (gaz, sivi, kat1) 6nemli 6zelliklerini ve baz1 yap
elementlerini (paramanyetik atom ve iyonlar, boyalagma merkezleri, yariiletkenlerde donor ve

akseptorler, organik radikaller vb. gibi) "atomal manyetiklerin" durumuna gére inceler.

2.4.1.1 ESR Teorisi
Caligmamizda kullandigimiz lifli biyopolimerlerin (ylin, ipek, pamuk) yipranma siireclerini
Elektron Spin Rezonansi teknigi ile incelerken, yipranmanin bir gdstergesi olan serbest

radikallere kisaca deginilmesi gereklidir.

2.4.1.1.a Serbest Radikal (SR) ler

SR, en dig yoriingesinde ¢iftlenmemis (Sekil 2.35) bir veya daha ¢ok elektron bulunduran
atom, atom grubu veya molekiil olarak tamimlanir. SR’ler, kararhi ve kararsiz SR olmak {izere
ikiye ayrilir. Kararli SR’ler, yasam stireleri ¢ok uzun olup ¢6zelti veya kat1 halde bulunurlar.

Kararsiz SR’ler ise kisa bir zamanda sonitime ugrarlar.

Radyasyon

o | O

Eslesmis Iyonlasma " Eslesmemis

Sekil 2.35 Eslesmemis elektron ve olusturdugu manyet.

Bu sistemler notral durumda veya iyon durumunda da olabilirler. SR’ler iki 6nemli 6zellige
sahiptirler; paramanyetiktirler ve ¢ogunlukla renklidirler. Ciftlesmemis elektrona sahip atom
veya molekiiler bilesikler kimyasal reaksiyonlarda yiiksek reaksiyon aktifiligine sahiptirler.
Omegin; SR’li molekiillere, elektronegatifligi (3,5) oldukca yiiksek olan oksijenin hemen
baglanmasi (oksidasyon) ile o molekiiliin veya polimer malzemenin herhangi bir reaksiyona
girme olasiliginin arttig1 sdylenebilir.

SR ile iligkili elektron spini, atomlar ve molekiiller i¢in gézlenen magnetik 6zelliklerin
aciklanmasint saglar. Bilindigi gibi diamanyetik bilesikler, bir manyetik alan tarafindan

cekilmezler (daha dogrusu c¢ok hafifce itilirler, ama bu elektron spinin degil elektronlarin
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hareketinin bir sonucudur); ¢iinkii bdyle bilegiklerde spini bir yonde olan elektron sayisi,
diger yonde olanlann sayisina esittir dolayisiyla yarattiklari manyetik etkiler birbirlerini yok
eder. Paramanyetik bilesikler ise manyetik alan tarafindan hafif ¢ekilirler, boyle bilesiklerde
spinleri bir yonde olan e sayisi diger yonde olanlardan fazladir. Bu durumlara en cok
eslesmemis elektron sistemlerinde rastlanir;

Metallerde elektron iletimi

Yariiletkenler

Iyon radikallerinin elektrokimyasal firetimi

Tek elektron igeren molekiiller (NO, NO,, ClO,  ve NF)

Fiziksel ve kimyasal olarak tiretilen radikaller.
Triplet durumundaki molekiiller.

Bu ve buna benzer sistemlerin spin kuantum sayilan ile ilgilileri Cizelge 2.8’de g6sterildigi

gibidir.
Cizelge 2.8 Farkli spin kuantum sayili sistemler

Spin Kuantum Qi
) Sistemler
. Sayisi(s) dEENY ANy &
Tek. eslesmemis elektronlar (&)
Radikaller (CH;, "NH: )
12 Ivonlar (Csg, CeHg™)
1 & lu atomlar H. Li. Na, K. Rb, Cx
_Metallerde ileticenlik elektronlar, yaniletkenler
Eslesmig elektronlarn uvanlons duromlar:
1 ~ molekiillerin triplet seviyelern. biradikaller. bazi
 gecig metallert

D gecig metallerinin rvonlan

< Fe*S-de:
512 S
o MeFwboo
Nadur toprak elementlerinin ivonlant
Eu*2 7-d ¢

" LR NS R

7 Gd*? vh.

Yukanida gosterilen sistemlerin kendi i¢ yapilarinda olusturdugu durumlar arasindaki gegisler,

manyetik dipol radyasyonun olusmasina sebep olur. Bunlarin gegis se¢im kuralt Amg= +1’dir.
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Bir elektronu ¢iftlesmemis olan atomik hidrojen (H'), hidroksil (OH*) ve metil (H3C*)
radikalleri, azot monoksit (NO), nitrojen dioksit (NO,) ve klorin dioksit (CIO,) molekiilleri
bir manyetik momente sahiptirler. Bu tlir bir yapinin bir molekiil veya polimer zincirinin
herhangi bir kisminda bulunmasi o sistemin SR 6zelligi kazanmasimi saglar. Herhangi bir
bilesik, polimer veya yapida SR’nin varligi herhengi bir tepkime veya reaksiyonun
olusumunu tetikler. ki SR’de kendi aralarinda tepkimeye girerek dimerlesebilir. Bu siirecleri
tersinden diislintirsek, eger bir ortamda SR varlif1 s6z konusu ise orada bir yipranma, yikim,
bozunma, vardir da denilebilir. Aym1 zamanda SR’lerin yiiksek reaktifliklerinden dolay:
kimyada polimerlesme tepkimeleri i¢in baslatict olarak kullamilirlar. Dis etkilerle olusturulan

SR’li zincir polimerizasyon reaksiyon agamalari, {i¢ adimda gerceklesir.

1. Baslangi¢ basamagi: Baslatici molekiilii A bir dig etki ile pargalanarak SR’ meydana

getirir ve daha sonra o da bir monomere katilarak ilk aktif merkezi olusturur.

A———)ZI.(

R+ CH, = CHX— > RCH, - CHX

2. Zincir biiylime agamasi:

RCH, — CHX + CH, = CHX —> RCH, - CHX - CH, - CHX
RCH, - CHX - CH, - CHX + CH, = CHX ——> R(CH, - CHX), -~ CH, - CHX

R(CH, - CHX), - CH, = CHX + CH, = CHX ——> R(CH, - CHX), — CH, — CHX

R(CH, - CHX)_, —CH, = CHX + CH, = CHX — > R(CH, - CHX), ~ CH, — CHX

3. Zincir sonlanmasi: Sonlanma temel olarak, birlesme ve ayr ayri sonlanma olmak

tizere iki temel mekanizma ile olusur.
Birlesme ile sonlanmada iki makro radikal birleserek radikallik 6zelliklerini kaybederler

ve daha uzun bir polimer molekiiliinii meydana getirirler.

R(CH, - CHX), - CH, — CHX +R(CH, - CHX), -CH, — CHX — >
R(CH, - CHX),, CH,CHX

Ayr ayn sonlanmada ise iki makro radikal, birinden digerine bir hidrojenin transfer

olmasi ile radikallik 6zelliklerini yitirirler.
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R(CH, - CHX), - CH, — CHX + R(CH, - CHX), - CH, —~ CHX ——>

R(CH, - CHX), — CH = CHX + R(CH, - CHX), ~ CH, - CH,X
Bu asamalar polimer ve biyopolimerlerde polimerizasyon siireglerinde gozlenir. Ozellikle
baslangi¢ basamagi tiim polimerlerde oldugu gibi biyopolimerlerde yipranma siireglerinde
kendini gosterir. Bu yipranmalar protein tabanli biyopolimerlerimizin (ipek, yiin) peptid
zincirlerinde (Sekil 2.36) C-N, N-C,, CyC baglarinda farkli enerjilerde kirilirarak

kendilerini gosterirler ve verdikleri spektrum tipleri Cizelge 2.9°deki gibidir.

Sekil 2.36 Peptid zincirinde kirilan baglar.

Cizelge 2.9 Peptid zincirinde olugan SR’lerin spektrum tipleri ve kirilma enerjileri (Gasymov
ve Mamedov, 1992)

Bag Tipi SR ESR spektrumu = Kuilma Enerjisi (€V)

-CHR-CO Singlet 24>

1. C-N
N'H-C,HR- Karsak 3.8

-CO-N'H Tripletin dubleti

R=H (Gly)
Triplet (1:2:1)

St

N
vl
BE

| %]

N-Cy

C"HR-CO- R=CH;(Alanin)
Quntiet
(1:4:6:4:1)

R=H
Triplet (1:2:1)

-NH-C" HR (I) R=CH;(Alanin)
Quntiet
(1:4:6:4:1)

C*0O-NH- Triplet (1:1:1)
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Calismamuzla ilgili biyopolimerlerin proteinlerin de Sekil 2.36’da gosterilen peptid bag:
(Co—C) ve onun terminalinde bulunan diger baglarinin (C—N, N—C,) kopmasiyla organik
SR’ler olusur. Bu kopus farkli dis etkiler (mekanik, fotoliz, radyoliz vb. gibi) altinda 6rnege

aktarilan enerji ile gergeklesebilir.

Bu baglarin kopmasi igin yaklasik 320-520 nm’lik dalgaboyuna karsilik bir fotoliz veya bu
dalga boyuna es enerjili herhangi bir dis etki gerekir. Bundan daha diisiik dalga boylarina
sahip enerjilerde ise fosforesans ve floresans meydana gelir ve bu dalga boylarinda da
yipranmalar olusabilmektedir. Omegin; ylindeki tryptophan rezidiilerinin singlet durumlar
floresanst ile triplet durumlarinin fosforesansinin genel olarak ESR ile incelenmesi, yipranma
ile SR’lerin olustugunun gostergesidir. Yiinler 320 nm’lik enerji ile sararirlar, direnimlerini ve
beyazliklarim yitirmeye baglarlar. Yiin amino kromoforlarda 250-310 nm aralifinda (275-295
nm en siddetli) yipranmalar gozlenir. Siilfiir radikallerinde ise 300 nm’de (4 €V’tan fazla bir
enerjiye karsilik gelir) g6zlenir. Bunlarla olusan organik SR’ler kararli olmadiklarindan
ortamdaki oksijen ile birleserek yok olurlar veya yeni bir tiir radikalli yapiya déniisebilirler.

Bu siiregler oldukga hizh gergeklestigi icin, ESR de bunlart gézlemlemek ¢ok zordur.

Sentetik polimerlerde oldugu gibi biyopolimerlerin yipranmasi; termik islem, depolama ve
kullamlma siiresinde fiziko-kimyasal doniistimler sonucunda olusur ve malzemelerin bir
biitiin olarak 6zelliklerinin kotiilesmesine neden olur. Ornegin, sicaklik, termik oksitlesme,
radyasyon, fotokimyasal, mekanik gerilme ve elektrik gerilim, lazer ve kozmik 1sinlarin etkisi
altinda yipranma siireclerinde zincire benzer SR’1li reaksiyonlar olusur. Bu etkiler altinda tiim
polimerlerde olugsan SR’li reaksiyonlarin mekanizmasi tek bir atom veya molekiile goére
oldukea karigiktir. Biyopolimerler, polimerler iginde en kompleks yapilar olmasindan dolay:

spektrumlarinin analizleri de olduk¢a zordur.

2.4.1.1.b ESR’de Enerji Yarilmalan

Maddenin manyetik 6zellikleri, maddeyi olusturan atomik birimlerin manyetizmasina ve bu
atomik birimlerin kendi aralarindaki etkilesmeye baghdir. Manjretik momentleri sifirdan
farkls ve aralarindaki etkilesmenin zayif oldugu yapi taslarinin meydana getirdigi maddelere
paramanyetik madde denir. Atoma siirekli manyetik momenti, ¢ekirdek ve elektronlar
kazandirir. O halde atomun toplam manyetik momenti, elektron ve ¢ekirdek manyetik
momentlerinin toplamidir. Manyetik rezonans, statik manyetik alan uygulayarak bu manyetik
momentlerle baglantili enerji diizeyleri yaratip bunlar arasinda gegisler olusturma esasina
dayanir. Elektronik manyetik momentlere iliskin bu enerji diizeyleri arasindaki gecisleri ESR

inceler,
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Sekil 2.37 Bir akim ¢evriminin olusturdugu manyetik moment.

Tiim akim ¢evrimleri bir manyetik moment yaratir (Sekil 2.37). Atomun ¢evresinde ve kendi
cevresinde donen elektron bu tiir bir manyetik momenti olusturabilir. Atom ydriingesinde

donen bir elektron i¢in akim amper yasast i = e/t” den,

1%
i=e— 2.1
- 2.1)

seklindedir. z eksenindeki manyetik moment,

ev 2 1 (2_2)

seklinde yazilabilir. Bu denklemde agisal momentum mgvr, L, cinsinden vektorel olarak

diizenlenirse,
o= _f7 (2.3)
2m

olarak bulunur. ESR’de enerji yarilmalarindaki gecisleri olusturan spinlerin kaynag: olan
elektronlar, klasik olarak negatif yiikkli donen bir kiire olarak distiniilir. Yik negatif
oldugundan elektronun doniigii donme yonuniin tersine bir akim tiretir. Bu dénme akimi da
elektronun civarlarinda bir manyetik alan iiretir. Bu yiizden de elektron spini kiigiik bir

magnet olarak algilanabilir.
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Sekil 2.38 Elektron spinlerinin olusturdugu manyetik moment

Elektronlarda S spin agisal momentumu ile kendi ¢evrelerinde donerek bir manyetik moment
olusturur (Sekil 2.38). Bir atomun veya molekiiliin eslesmemis elektronunun olusturdugu

momente spin manyetik momenti (}L5) denir ve

S 2.4)

denklemi ile gosterilir. Bu denklemdeki e/m, orani yoriingesel agisal momente gore iki katina
cikmistir. Bu deneysel bir sonugtur. Bu denklemlere uyan sistemleri manyetik alana

koydugumuzda enerjilerinde yarilmalar g6zlenir. Buiolay Zeeman olayi olarak bilinir.

Elektronun toplam manyetik momenti,

G=J+ [ = —»éfn;(i +25) 2.5)

olur. Bu elektron spininin olugturdugu p; 1925°te Uhlenbeck ve Goudsmith tarafindan 6ne
siriildii. Tarihsel etkilerden dolay1 sadece yoriingesel agisal momentum kaynakhi
spektrumlarin yarilmas: normal Zeeman olayr ve spin katkis1 da olan yarilmalara anormal

Zeeman olay1 ad1 konulmustur (John R. Taylor, Chris D. Zafaritos, 1991).

Atom molekiillerinin kuantum mekanik dogalarinda ayrik enerji seviyeleri bulunur.
Spektroskopik yontemlerle bu enerji farkliliklan 6lgiilebilir. Bu enerji farkinin bilinmesiyle
ornegin yapisi incelenebilir. ESR yonteminde de enerjinin absorblanmasi diisiik enerji

durumundan yiiksek enerji durumuna gegisle olur (Sekil 2.39). Boylece spinler aldiklar enerji
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ile ters yonlenirler.

(a) Manyetik Alan Manyetik Alan (b) Diisiik Enerji Yiiksek Enerji

Sekil 2.39 (a) Manyetik alanda spin y6nlenimi, (b) Yonlenmis spinlerin eneji seviyelerine
yerlesimi.

Anormal Zeeman olayim paramanyetik merkeze sahip malzemelerde gozlemek miimiikiindiir.
ESR cihazinin kavitesine koyulan ornek, cihaz bobinlerinin olugturdugu manyetik alan (Ho) a
dik (¢ahismamizda dik yerlestirilmis olup fibriler biyopolimer malzemelerimiz anizotropik
Ozellik gosterir) olarak yerlestirildiginde (Sekil 2.40), o malzemenin paramanyetik merkezleri

tespit edilebilir.

Bobin I

Modiilasyon

Bobini

Sekil 2.40 ESR cihazi bobinleri arasinda olusturulan manyetik alanlarin yénlenimi.

Burada Hy manyetik alanina konmus p manyetik momentine sahip bir dipoliin enerjisi,

H=-11.H, (2.6)
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seklinde bir hamiltoniyen ile ifade edilebilir. Gergekte bu degere modiilasyondan da katki

gelir ve denklem
H=-yH=-uHp-n.H; 2.7

sekline gelir. Burada H; modulasyon bobinlerinin olusturdugu manyetik alan siddeti, Hy

akimla ana bobinlerin olusturdugu manyetik alan siddetidir.
H,(t) = H) -CosQaf -1) (2.9)

Bu denklemdeki Hj, seviyeler aras1 gecislere yol agarken, Hy enerji seviyelerinin yarilmasina

sebep olur. Basitlik olmasi agisindan sadece Zeeman terimini (— g - H,) ele alirsak

H=-j-H,=gpS H,) 2.9)

sekline gelir. Biiylikliigii Hy olan durgun manyetik alan i¢ine konmus bir serbest elektron igin

bu ifade, z ekseni kuantumlanma dogrultusu olarak alindiginda,
H=hf= gBH, (2.10)

sekline doniigtir. Burada g spektroskopik yarilma carpami veya Lande fakt6rii olarak
isimlendirilir ve serbest elektron i¢in g= 2.0023 degerindedir. § ise Bohr magnetonudur
(b=9.274x10"* J.T!). Serbest elektron i¢in S=+1/2 degerlerini alir. Boylece serbest elektron

icin Oz enerji ifadeleri,

Eo=+1/2gBH, ve, (2.11)
Bg=—1/2gBHy (2.12)
olarak bulunur. Baska bir deyisle, spini 1/2 olan bir elektronun iizerine uygulanan dis

manyetik alan, Sekil 2.41°deki gibi aralarinda AE kadar enerji farki olan enerji diizeyleri

yaratir.
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Tki spin durumu manyetik alan yokluunda ayn1 enerjiye sahiptir. Manyetik alamn artistyla
spin durum enerjileri dogrusal olarak birbirinden ayrilir. Bu iki gergek ESR’de &nemli

sonuglar dogurur.

=

Manyetik Alan (H)

H=0 H>0

Sekil 2.41 Spin kuantum sayist S=1/2 olan bir sistemde spinlerin manyetik alandaki
yonelimine karsi gelen enerji diizeyleri.

Bu enerji diizeyleri arasindaki fark, AE= gBH, kadardir. Eger elektrona AE enerji farkina esit

olacak sekilde bir mikrodalga (MD) enerjisi verilirse, elekron bu enerjiyi sogurur.

Cizelge 2.10 ESR cihazlarinin bant tiirleri ve bazi degerleri

Bant Frekans A Ho (g=2)

W 94 G | 3 mm 34T

‘-‘7 70 GH=z 4.3 mm 25T

0 34 GHz 8.5 mm 125T

K 24 GHz 1.25 cm 0.86 T
X | 910GHz | 3em | 035T .

S 3 GHz 10 cm 01T

L 1 GHz 30 cm 36 mT
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Bu enerji yaklasik olarak frekansi 10 GHz olan X bantina kargilik gelir. Cizelge 2.10°da
gosterildigi gibi, her frekansa 6zgii bantlarda ESR cihazlan tretilmigtir. Calismamizda X-bant
cihazi kullamlmustir. Sekil 2.41°de gosterilen malzemelerin sogurdugu MD enerjisi ile AE

arasinda,
hvy=AE (2.13)

esitligi ile verilen bagintiya “rezonans kosulu” denir. Burada h (=6,62.10"* Js) Planck sabiti
ve vo da MD’nin frekansidir. Manyetik alan sabit bir Hy degerinde iken diizeyler arasindaki

enetji farki,

AE =E ~Eg= gBHy (2.14)
olur. Rezonans kogulu ise,

hv=gBH, (2.15)

haline doniisiir. Bu bagintiya uyacak sekilde spin sisteminin sogurdugu enerji ESR’de
spektrum olarak gozlenir. Son bagintidaki Hy rezonans manyetik alam ve vy da rezonans

frekansidir.

Rezonans kosulu, manyetik alan ile mikrodalga frekansimi birbirine baglayan ¢izgisel bir
bagintidir. Bu 6zellik nedeniyle pratikte ya, manyetik alan sabit tutulup frekans rezonans
kosulunu saglayacak sekilde degistirilir (NMR bu sistemle calisir.) ya da frekans sabit tutulup
manyetik alan degistirilir. Coziintirliigiin arttirtlmas: ve giiriiltii diizeyinin diigtirilmesi i¢in
modiilasyon genligi uygun segilerek ESR cihazi spektrumlarin birinci tiirevini alinir.
Frekansin degistirilmesinin elektronik olarak zorlugu ve bununla ilgili olarak cihazin daha
pahaliya gelmesinden dolay1 ESR spektrumlari pratikte genellikle MD frekansi sabit tutulup
manyetik alan degistirilerek sogurma egrisinin birinci tiirevi olarak ¢izdirilirler. Burada Hy
rezonans manyetik alan degeri, AH,, yari-genlik bant genisligi ve I’da sinyal siddeti olarak
adlandirilir. Hy rezonans alan degerinden yararlanilarak spektroskopik yarilma ¢arpam g, AHp,
ve I degerlerinden ve buna ek olarak sofurma egrilerinin altinda kalan alan ile spin sayis1 (N)
hesaplamr. Bu parametrelerin hesaplanmasi deneyin yapiliy bolimiinde Orneklerle

gosterilecektir.

Hamiltoniyenin bu kisimlarim bunlarn etkinligine gore asagidaki gibi simflandirabiliriz:

1. Serbest iyonun spine bagli olmayan kisminin enerjisi, 10° cm™,

2. XKristal igindeki elektrik, manyetik vb. alanlarin enerjisi, 10* cm™,
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3. Spin-orbital karsiikli etkiler, 10* cm™,
4. "Zeeman olay1", 1 cm™,

5. Diamanyetizm, 10™* cm™.

Paramanyetik rezonans: deneysel olarak temel seviyeden 10° em™ durum icin incelenir, ¢linki
diger seviyeler temel seviyeden g¢ok uzakta oldugundan iyonun manyetik &zelliklerine etkileri
azdir. Yani manyetik rezonansa en Onemli etki spin manyetik momenti olan halde vardir.
Teoride A ve h'm iligkileri i¢in spin-orbital karsilikli etki hali i¢in hesaplamalar yapilir, diger
hesaplamalar zordur. Bundan dolay1 1=0 seviyesindeki spin gecigleri 6grenildigi i¢in Spin-

Hamiltoniyen seklinde olan Hamiltoniyenden yararlanilir.

Bu caligmada, fibril biyopolimerlerde (ipek, yiin ve pamuk) spin rezonansi ¢alismalarinin
sonuclan verilecektir. Burada, SR’ler i¢in I=0 seviyesi diger seviyelerden c¢ok uzakta
oldugundan hamiltoniyende olan biitiin ek kisimlar1 gézoniine almayabiliriz ve spin £1/2 hali
i¢in, spin rezonansi sartt hv=gBpH olur. Bu hal i¢in enerji seviyesinin pargalanmast Sekil
2.42'da gosterilmistir. Burada H gauss ile ifade edilen dig manyetik alandir. Bu basit hal i¢in

olan spektrum bir pikten olusmustur. Fakat spinin daha biiylik degerlerinde (- 2 Z )

272
spektrum daha karmagik olur. Bu spektruma asirt ince yapili spektrum denir. Paramanyetik
parcacigin niiklear ¢ekirdek spinleri varsa, elektronun enerji seviyeleri elektron-niiklear
spinlerinin karsilikli etkileri nedeniyle daha fazla seviyelere aymlir, spektrum daha

karmagiklagir ve siiper asir1 ince yapi olusur.
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15

EPR

M. Alan (G) H
Sekil 2.42 ESR'de dig manyetik alanin etkis1 1le spin £1/2 ve +3/2 olan giftlesmemis
elektronlarin enerji seviyeleri arasi gegisleri ve gézlenen pikleri.

2.4.1.1.¢c ESR Parametreleri

ESR spektrumlarimin bazi parametreleri maddenin yapisina, ¢iftlesmemis elektronlarin
yerellestigi atom ve molekiiler gruplarina, bunlarin ¢gevresine vb. baghidir. Bu parametreleri
Ol¢mekle maddenin Gzellikleri hakkinda 6nemli bilgiler alinabilir. Bu parametrelerden en
onemlileri spektrum ¢izgisinin siddeti ile iligkili SR sayist (N), ¢izgi genisligi (yutulma
spektrumunun diferansiyel sekli i¢in yar1 bant genisligi AHy,), g-faktor, asirt ince yap1 (A) ve
cizgi sekli (Lorentz yada Gauss sekli) dir. Fibriler biyopolimerlerde gozlenen SR’lerin pikleri
genellikle singlet olduklarindan bu parametrelerden yalmzca g-faktor, N, AH,, degerleri ile

ilgilenilecektir.

g-faktoér yukarida séyledigimiz Land¢ faktoriinden farklidir, ¢linkii ¢iftlesmemis elektron
cevresinde olan diger elektronlarla, niikleer spinleri ile vb. karsilikli etkidedir. Bu faktoriin
incelenmesi ¢iftlesmemis spin etrafinda olan yapi hakkinda 6nemli bilgi verir. Cizginin sekli
ve genisligi ¢iftlesmemis elektronlarla yerellesen kisimlarin (polimerler i¢in zincir kirtlmalari,
paramanyetik katkilar, manyetik asir1 bilesimler vb. gibi) kimyasal yapisi, serbest radikalli
oksitlesme olaylari, polimerizasyon ve yipranma siirecleri vb. hakkinda 6nemli bilgiler verir.

Diger taraftan, eger polimerde SR konsantrasyonu ve dis etkilerle olusan konsantrasyonun
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degisimi tayin edilirse polimerin yipranma hizi, yukarida sGylendigi gibi dinamik-mekanik

Ozelliklerinin kotiilesmesini vb. incelenebilir (Lenger, 2000).

Incelenen 6rnek, kavite rezonatorun manyetik alamna konulur ve ESR spektrumu kaydedilir.

Paramanyetik parc¢aciklarin konsantrasyonu asagidaki denklemle bulunur,

I(AH,,)’
0 )
IO (AHom )2

burada, N incelenen oOrnekte spinlerin konsantrasyonu ve AH_pikin yari-genlik bant
genigligi; N, ve AH_, standart maddede spinlerin konsantrasyonu ve yari-genlik bant
genisligi, I ve I, ise 6rnek ve standarttaki ESR pikinin siddetidir. Cagdas spektrometrelerde
bu parametrelerin bazilan otomatik olarak hesaplanmaktadir. Deneyin yapilisi kisminda bu

hesaplamalar daha ayrintili olarak ele alinacaktir. Bu hesaplamalar ile ilgili degisik yontemler

Bolim 3’te sunulacaktir.

2.4.1.1.d ESR Cihaz ve Sinyalizasyonu
En temel olarak ESR cihazi manyetik alan tireten bobinlerden, mikrodalga frekansinda enerji

tireten klystron ve 6rmegin koyuldugu kaviteden olusur (Sekil 2.43).

Mikrodalga koprii

Klystron

Cavite
(bosluk)

Manyetik alan

iireten bobinler

Modul asyon
ayarl bobin

Sekil 2.43 ESR cihazinmin goriintiisii ve kisimlart.
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ESR cihazinin caligma sinyalizasyonu ise kisaca soyledir. Mikrodalgalar klystron tiip
tarafindan tretilir. Burada olusan gii¢ seviyesi atenator tarafindan kontrol edilerek kavitedeki
Omege gonderilir. Klystron’dan ¢ikan sinyal boylece kaviteye yonlendirilmis olur. MD’nin

emilemeyen miktari kaviteden yansir ve diyot dedektériine ulasir.

Yiik

Klystron

Ampermetre

Kavite

Sekil.2.44 ESR spektrometresinin sinyalizasyon akis semasi.

Boylece, ampermetredeki akim degerinin azalig ile, 6rnedin sogurdugu MD degeri belirlenmis
olur. Diyot dedektoriinden de yansiyan herhangi bir sevideki (az ya da ¢ok) gii¢, tamamiyla
yilkk tarafindan sogrulur. Bu sistemde gezen sinyallerin trafik kontrolini de dondiiriicii

(circulator) tstlenmistir (Sekil 2.44).

2.4.1.1.e ESR Kullanim Alanlan

Manyetik rezonans, paramanyetik o6zellik gOsteren tiim mataryellerde gézlenir. ESR’nin

kullanim alanlarina kisaca agagidaki gibi deginebiliriz;

Organik radikaller, patates cipsi vb. gibi hazir yiyeceklerin tiretim tarihlerinin ve cesetlerin
Olim tarihlerinin belirlenilmesi, deri ve mumya arastirmalarinda, kan hiicrelerindeki
oksidasyon siireglerinin izlenmesi, timor gelisimi, kanser ve parkinson hastaligiyla ilgili
bir¢ok alanda ve SR’lerle ilgili tiim hastaliklarin teshis ve tedavi metotlarinin izlenilmesinde.
Tekstilde; ipek, yiin, pamuk gibi biyofibrillerden ve sentetik tiim elyaflardan elde edilen
kumaslarm kalite yiikseltimi, yipranmalarinin azaltilmast vb. 6zelliklerinin iyilestirilme
stireclerinde. Arkeolojide; eski ¢aglardaki seramik kazi ¢alismalarinda ve volkanik kayalarin

tahlilinde. Tarimsal tiriinlerde; kahve ¢ekirdegi ve kabuklu tahillarin kalitesinin belirlenmesi.
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ilgili magara c¢alismalarinda, paleoantropololojik alanda ilk insanlara yonelik kemik
caligmalarinda, minerallerdeki (kuartz vb.) latis kusurlarimin analizi, deniz jeolojisinde
ozellikle deniz kabugu caligmalarinda, rasitizm hastahifinda, dis dozlamalarmmda (giinliik
bayatta maruz kaldigimiz UV’nin ¢lirlimedeki etkinligini belirlemede), ilag sanayinde yan
etkilerin dnceden belirlenmesinde (ilacin niifuz etme stirecinde derideki pH degisimlerinin
Olctimleri), malzeme bilgisinde; ciftlenmemis elektronlarla ilgili cam ve seramiklerin
incelenmesinde, katithalde; ince filmlerde, kristallerde kusurlarin tespiti ve incelenmesinde,
karbonnano tiiplerin manyetik 6zelliklerinin incelenmesinde (Bandow, 1996), gazli

sistemlerin analizlerinde (hava kirliligi 6l¢limlerinde) yaygin olarak kullanilmaktadur.

Ayrica ESR, proteinlerde ve peptitde biyokimyasinda kullanilan ¢ok &nemli bir tekniktir.
Ozellikle proteinlerin birincil, ikincil, tigtinciil ve dordiinciil yapilarin belirlenmesinde ve

bununla ilgili konformasyonel degisikliklerin saptanmasinda da kullanmilmaktadir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Win-EPR Programi ile ESR Deneysel Parametrelerinin Belirlenilmesi

ESR teknigi ile 6meklerden elde edilecek spektrumlar, Windows tabanh Win-ACQ, Win-
Simfonia ve Win-EPR programlar: tarafindan gorsellestirilirler. Bu programlar ESR cihazina
dogrudan bagh olan Windows isletim sistemli bir bilgisayar tarafindan ¢aligtinilir. Bu

cahsmada Win-EPR program: kullandifindan kisaca isleyisi hakkinda bilgi verilecektir.

Ancak Win-EPR ile gozlenen spektrumlarin gérsellifinin ve aym zamanda analitik
hesaplarindaki esnekliginin simirh olmas: herhangi bir grafik programmi* gerekli kilmaktadur.

BB vrIn-EPE
File Parameter Acquisiion Processing View Options Window Info
D[RS o[x|e[x| HOfF [ERIe] w51
600 GHz ~Am@ _Receiver Level
Attenuation: {0 dB 5 ‘ L gE:I:j
Power: 10.000 N Diode Hall Field

SeUlBEEEREE (VY alue: 10 T A
Edit the Standard Experiment Parameters [ Nom | | i

Frequency: |

Sekil 3.1 Win-Epr programinin ana mendisii.

Win-Epr 3.01 programimin ana penceresinde (Sekil 3.1) koyu gerceve ile belirtilmis
“Experimental Parameter (EP)” ikonuna basildifinda Sekil 3.2’de gosterilen “Standart
Parameter (SP)” adli pencere agilir. Buradan incelenecek drnegin yapisina uygun parametreler
ayarlanabilir. Bunlardan “Statik Field (SF)” ile “Modulation Amplitude (MA)” degerlerinin
dogru secimi analiz edilecek spektrumun en ideal piki vermesine olanak tanir. SF degeri cogu
organik radikaller i¢in yaklagikla 3480 G civarinda segilir. Gegis elementleri icin bu deger
daha kiiciik olarak segilir. MA degeri, Bruker ESR cihazlarinda 0-32 G arasinda segilebilir.
Bu parametrenin dogru degerinin saptanmasiyla, cihazin elektronik giiriiltiilerinden

kaynaklanan pikin kirlilik oranm1 minimuma indirilir.

* Bu galigmada grafik programi olarak Origin 6.01 se¢ilmistir.



Sekil 3.2 Standart Parameter penceresi gértintimii.

ESR teknigiyle paramanyetik 6zellik gosteren lifli biyopolimeﬂerden (ylin, ipek ve pamuk)
elde edilen spektrumlarin analizi igin ilk Once istenen (gozlenen) pikleri belirlemek gerekir.
Bir malzeme i¢in birden fazla pik gozlenebilir. Bunlar iginden istenen bir piki analiz etmek

icin de o pikin en temel olarak;
1-  Spektroskopik yariima faktorii (g)
2-  Pikin yan bant genisligi (AHp, )
3- SR sayisi ile orantili olan spin konsantrasyonu (N)

degerlerini bulmak gerekir. G faktorii degeri cogu organik radikaller i¢in yaklagikla 2°dir. Bu
deger calistigimiz ESR’de 9.8 GHz mikrodalga frekans: ve 3480 G manyetik alan siddetine
karsilik gelir. Bir biyopolimerin SR’lerini gézlemek i¢in SF degeri yaklagikla 3480 G olarak
atanmali ve CF degeri de bu degere yakin atanmalidir. Bu secimdeki amacimiz, beklenen

merkez pikini taradigimiz bolgenin ortasina oturtturmaktir.
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3.2 g, AH,, ve N Degerlerinin Hesaplanmasi
Bu calismada g, N ve AHy degerlerini belirlemede kullanilan yontemler, biiyiik kolaylik

sagladigindan dolayr Win-EPR programindan Origin 6.01 grafik programina aktarilarak

yapilmigtir.

ESR teknigiyle koyunun sirt boyun bolgesinden almmug ve wbc2 ile kodlanan drnegin Win-
EPR’de spektrumu Sekil 3.3’teki gibidir. Bu 6mek igin SP degerleri 2. tipte verilen

degerlerdir. Burada manyetik alan siddeti 1500-5500 Gauss arasinda taranmustir.

1500

Intensity
(@]
I

-500 —

-1000

"1 500 I T I T l L l T I T I T
2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500
Manyetik Alan (G)

T ™

Sekil 3.3 Win-EPR’de ¢ekilmis wbc2 kodlu yiinlin spektrumu.

A bélgesinde bir pik vermistir. Bu A pikini daha net sekilde gozlemlemek icin SP degerleri 3.
tip olarak diizenlenerek tekrardan spektrumu ¢ekilir. Boylece A bolgesinde gozlenen pikin
¢oziiniirliigii arttinlarak biiytitiiliir. Pikin maksimum ve minimum degerleri grafik programi
yardimi ile bulunur. Bunun i¢in Origin program: kulanilmistir. Bu programda spektrumun

maksimum minumum degerleri ile g, AHy, ve N verilerine ulasilabilir.

3.2.1 g-faktoriiniin hesaplanmasi

Bu parametrenin hesaplanmasi i¢in se¢ilen pikin gézlendigi rezonans sarti

hv, = gfH, G.1)
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denklemi ile verilir, buradan g degeri ¢ekilirse;

hv,
g= (3.2)
PH,
elde edilir. Ilgili fiziksel sabitler (h Planck Sabiti ve $ Bohr Magnetonu) yerine yazilirsa,
_Y 5
g—ﬁ——*714,471 (3.3)

4}

g denklemi son formunu alir (Denklem 3.3). Frekans (v,) degeri spektrum ¢ekilmeden 6nce I

den belirlenir®. ESR ile elde edilen spektrumlardan H, degerinin belirlenmesiyle g degeri
denklem 3.3 ile hesaplanmis olur. Ancak gozlenen pikte hangi H, degerinden g faktoriine

ulasilacagina dikkat edilmelidir. H, ’1 belirleme igin, farkli yéntemler vardir.

3] 3473,77808

400 -

200 A

Baseline

Siddet

-200 B

~400 ~

3486,97461

-600 . ,
3460 3470

T T 1 ! L
3480 3490 3500

Manyetik Alan (G)

Sekil 3.4 Whc yiin spektrumunun CP’nin Origin programina aktariimis goriintiisii.

® Burada frekans (vo) GHz, manyetik alan siddeti (Hy ) Gauss boyutundadir.

¢ Kullandigomz X bant ESR spektrometresinde bu deger 9-10 GHz civarindadir.
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Ik yontem olarak Win-Epr’den elde edilen spektrumun yatay ekseninin (x) {izerinde sag
tiklanarak eksen degerleri manyetik alan siddetinden g degerlerine ¢evirilir. Burada pikin
hangi noktasinin o pikin gercek g degerini gosterecegini belirlemek gerekir. Genellikle pikin
ekstremum noktalarmin diisey degerlerinin ortalamasina karsilik gelen x ekseni degerinden g
faktorii belirlenir. Bu yoOntemle belirlenen x eksenindeki manyetik alan degeri sogurma
(integral) pikinin maksimum noktasma tam karsilik gelmemektedir. Bunun sebebi pikin
simetri olmamasidir.” Bundan dolay: yukarida anlatilan ve Win-Epr’den direkt belirlenen g

degerleri saglikli sonuglar vermeyebilirler.

Daha kesin sonuglar igin, ikinci yontem olan Win-EPR’deki bu pikleri Origin programina
aktarmak gerekmektedir. Sekil 3.4 Win-EPR’den aktarilmig bir spektrumdur. Bu yiin
ornegine ait spektrumun CP’dir. Bu pikte gosterilen tepeden tepeye degerleri program
araciligiyla atanmugtir. Sekil 3.4’de tiirev ve integral egrilerinden elde edilen piklerden g
degerleri daha net sonuglar verir. Ciinkii bu piklerin biikkiim veya doniim noktalarinin degerleri

program tarafindan direkt olarak atanabilir.

Sekil 3.5%in 2. egrisinin maksimum noktas1 (Hy) , 1.egrinin biikiim noktasi (Hlo) ve 3. egrinin
minumum noktast (H%) aym manyetik alan degerini verir. Bu deger denklem 3.3’ te

kullanilarak o paramanyetik merkezin g-faktori degeri hesaplanir.

3.2.2 AH,, Degerinin Bulunmasi

Olctimlerde ESR’ nin verdigi spektrum Sekil 3.5” te 1. egridir. Yari-genlik bant genisligi olan
AHy, degeri 1., 2. ve 3. egrilerden elde edilebilir. 2. ve 3. egriler tizerindeki [AB] dogrusu, 1.
egrinin Pyax ile Ppin noktalar arasindaki uzaklik o paramanyetik merkeze ait AH,, degerini

verir. Bu deger, N degerini bulduran oranli yéntemde kullamlir.

7 Sekil 3.4’te goriilen A ve B alanlari hesaplandigmda; A=B ise simetrik, A#B ise asimetrik piktir deriz. Burada
ise B>A ¢ikmustir, yani asimetrik bir piktir.
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Sekil 3.5 Yiiniin CP’sinin sogurma ile onun 1. ve 2. tlirev egrileri.

3.2.3 N Degerinin Bulunmasi

N degerini hesaplamak igin iki yontem vardir. Ilki “oranl” yontemdir, hesaplamada kolaylik
saglamasina kargin her olglim i¢in standart bir 6rneginde Olgiilmesini beraberinde getirir.
Ikincisi ise “gift katli integral” yontemidir ve direkt sonuca gétiiriir. Bu yontemde standart bir

Ornegin se¢imine gerek yoktur.

1) Oranli yontemde, standart olarak genellikle Difenil-B-Pikril Hidrazil (DPPH) 6rnegi

Sekil 3.6 Diphenly-B-Picrly Hydrazly (DPPH) molekiili.

secilir (Sekil 3.6). Kimyasal olarak kararli olan yakutun kiigiik bir kristali % 0,5 Cr/ALO;
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secilebilir (Charles, 1996). DPPH g = 2,0036 + 0,0003 degeri ile kalibrasyon igin iy1 bir
standarttir. Herhangi bir standart 6rnegin 6l¢tiimiiyle elde edilen sonucu, dlgmek istedigimiz
Ornegin sonuglarina orami ile bilinmeyen Ornegin SR’si bulunabilir (Denklem 3.4). Bunun
icin,

I+(AH, )’
0, *(AH,:O)Z

denklemi bize bilinmeyen N degerini buldurur. Bu denklemde standart 6mek (DPPH) igin
gerekli degerler, spektrumundan analiz edilir. Ilgili degerler yerine konur ve bu degerler

topluca Apppy sabiti olarak atanirsa,
Nx =Apppy *1# (AHm,)z

ifadesine ulasilir. Buradan 6lgmek istedigimiz malzemenin siddet (I) i ve AH,, degerleri

belirlenerek N,’in degeri hesaplanmis olur.

2)  Cift katl: integral yontemi, sogurma pikinin altinda kalan alan1 bir grafik programi
yardimu ile buldurarak SR sayisimi direkt olarak veren bir yontemdir. 1. yontem yaklagik bir
sonuca gotiiriirken bu yontem gercek sonucu verir. Bu alan, Win-EPR’de gézlenen pikin 1.
integral egrisinin herhangi bir grafik programi yardimi ile bir kez daha integral aldirarak
bulunur (Sekil 3.7). Bu SR sayis1 degisik kaynaklarda, spin sayis1 ve spin konsantrasyonu
olarakda adlandirilabilir. Bu N degeri deneysel ¢alismalarda, bir malzemenin herhangi bir dis
etkiyle olugsan yipranmann derecesini belirlemede kullanilir. Bu deger yipranmanin derecesi
olan SR sayisimi verir. N ne kadar biiyiikse SR sayis1 o kadar biiyik ve yipranma o kadar

fazladir denilebilir.
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Sekil 3.7 Yiin spektrumunun CP’si egrisi ve bunun integral egrisi altinda kalan alan.

Deneysel calismamizda tiim spektrumlarda gozlenen pikler arasindan CP’ler iizerinden ¢ift
katl1 integral hesabi yapilmustir. Segilen bu 6rneklerin spektrumlarinda gézlenen CP’ler igin g,

AHpy ve N degerleri ayri ayri hesaplanmis ve Ek 3°te verilmisgtir.

3.3  Orneklerin Hazirlanmasi
Deneysel calismamizda fibriler proteinlerden kullandifimiz pamuk yetistirildikleri yérelere,

ipek islenme stireglerine, yiin ise hayvandan alindig1 kisimlara gore incelenecektir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8 Deneysel ¢alismada kullanilan fibriler biyopolimer malzemelerin genel olarak
smiflandiriimasi.

Deneyde 3 ana fibriler biyopolimer incelenmistir. Bunlarin yiin ve ipekte dogal ve islenmis
olmalarina, pamuk ve yiinde yorelerine gore siniflandirilarak normal kosullar altinda toplam

13 farkli Grnegin olglimii yapilnustir.

Gizelge 3.3 ESR ile analiz edilen malzemeler ve kisaltmalar

O S ——

Kisaitma Ornegdin lsmi

ostn lpeginkumagipligh

st lpekkumagt

oss . Kozaipegi

oshs  Kozaipegi (serisini uzaklastirilmig)

sh ) Agilanmis ipek (iplik haline)

_sfb Bursaiglenmemis ipek (iplik halinde)
sfa_ Antalyaislenmis ipek (iplik halinde)
_bmt_ ~_Bursa merinos islenmis yin

bbtw  Bursamerinos islenmemis beyazylin

_wbe  BeyazyUnswtbolgesi

_ wmbf  Bursaiglenmigyin
oew o Ufapamuguw .
_em  Merzifonpamugu = ]

Ayrica bu {i¢ malzeme 20-100 %C sicakliklar1 arasinda Olctilmiistir. Malzeme cesitliginin

karmagiklifa yol agmamasi i¢in bunlar uygun harflerle kodlanmuslardir (Cizelge 3.3).
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stn, kumas (st) haline getirilebilecek islenmis ipek ipligidir. ss, Bursa ipek bocegi (Bombyx
bori) kozasindan direkt agilan iplik. sns kodlu ipegin eldesi; dogal ipek yiiksek molekiillii
protein olan fibroin ve ipek elyafinda yapistirict madde olan serisinden olusur. Serisin kaynar
suda ve cozeltilerde kolayca ¢oziillir ve ayrilabilir bir maddedir. Dogal koza ipeginden saf
fibroin almak i¢in serisin uzaklagtirmada farkli yontemler kullanilir. 0.05 mol esdeger miktarli
Sodyum Karbonat (Na,COs3) ve (NaHCOs3) ¢ozeltisinde veya pH~10 olan beyaz sabun ile
ipekbdceginin kozast agilirken, alinan elyaf 30-60 dakika 95 °C’lik (100 °C agilmamalr) su
igerisinde bekletilir ve bu stirecte serisin fibroinden kismen ayrilir. Sonra damitik suda alkalin
kalmtilarini temizlemek i¢in birka¢ kez yikanir. Boylece serisin kalintilar1 hemen hemen
ayrilmis olur. Tam olarak ayuma islemi enzimler kullanilarak yapilabilir. Serisin ayirma
isleminden sonra, fibroini mum ve yaglardan ayirmak i¢in 12 saat etilalkolde bekletilir. sh,
Azerbaycan’dan getirilmis ipek ipligidir. Ticari amagla istenen ozelliklere saglamasi i¢in
kozadan agildiktan sonra bazi kimyasallar ile bazi 6zellikleri iyilestirilmistir (modifiye
edilmistir). sfa iglenmis Antalya, sfb islenmemis Bursa yorelerine ait ipeklerin iplik haline

getirilmis sekilleridir.

cm menemen, cu urfa pamugudur. Bu pamuklardaki kirlilikler; pamuklar iyice temizlenerek,

distile suda birkag kez yikanarak ve glineste kurutularak giderilmistir.

bmt, bursa merinos islenmis yilindir. bbtw bursa islenmemis (fabrikasyon siirecinde heniiz
kimyasal bir igleme sokulmamis) ylndiir. wmbf herhangi bir bursa islenmis yiindiir. wbc
koyunun sirt bélgesinden alinmis beyaz ylindiir. Bu wbc, keratin (2:1) oraninda kloroform- »
metilalkol karigiminda 6 saat siirekli karigtinlarak yikanmugtir ve oda sicakliginda

kurutulmustur. wbe haricindeki ytinler alindiklar1 gibi higbir islem gérmeden 6l¢iilmiisierdir.

Laboratuvarda temizlenerek hazirlanan veya direkt olarak elde edilen normal sartlar altinda
olgtilecek fibriler biyopolimer malzemelerimiz Cizelge 3.4’te verilen kiitlelerde, tavlama
sicakliklarinda 6lgiilecek malzemelerimiz ise Cizelge 3.5°te verilen kiitlelerde segilmislerdir.
Bu malzemeleri 6lgmek i¢in kaviteye koyulan i¢ ¢apt 2 mm ile 1 c¢m arasinda olan kuartz
tiipleri kullanilmustir. Bu tiiplere malzemelerimizin lifleri manyetik alana dik olacak sekilde 2-
3 cm dibi dolacak bigimde yerlestirilmislerdir. Kargilagtirma yapabilmek i¢in siddet her
zaman Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5’te verilen birim kiitlelere boliinmiis boylece tiim

hesaplamalar birim kiitleye gore yapilmustir. Oda sicakliklarinda,
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Cizelge 3.4 Normal sartlar altinda ESR’de 6l¢iilen malzemelerin kiitlesi

 Kitle |
| f . bmt | wmbf‘f st | sin sfa sfb = cu

. bbtw
(gr) |

1 20°C 0,046 0,0262) 0,074 00377 0,044 00323 00531 0,0427

i

Ve tavlama sicakliklarinda,

Cizelge 3.5 Tavlama sicakliklarinda ESR’de 6lgiilen malzemelerin kiitlesi

Kiitle

2% 4% s’ s’ 100

(9r) 3

ss 0,0569 5“70,0246 00315 o,oz; 0,038

sﬁns~00735 003 00191 0,039 %Wo,ozg
on oos2s oose7  00ess 0065 0067
}M\wbc 50,0503 081 0,0581 01 | 0,092
cm 00245 y 4 0,0392 0,033 0,035

degerlerinde kullanilmistir. Tavlama sicakliklarinda yapilan 6l¢timler i¢in malzemelerin tiimii
secilen sicakliklarda 30 dk. etiivde bekletilmis ve ¢ikarildiklar gibi ESR cihazt kavitelerine
yerlestirilmislerdir. Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5’te verilen temelde {i¢ malzememiz i¢in 32
farkhh kombinasyonda Olglimleri yapimugtir. Bu ol¢timlerin spektrumlan incelenmis baz

deneysel verileri de Ek 3’te verilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

Deneysel sonuglarda, malzemelerden alinan spektrumlarin yorumlanmasinda kolaylik
saglamasi agisindan aralarinda simflandinlmalari  uygun goriilmistiir. Calismamizda
kullandigimiz fibriler biyopolimer malzemelerimizde gozlenen SR’lerin normal kosullar
altinda da var olabildikleri ve yorumlarin genellikle merkez pikleri (CP) iizerinden yapildigina
dikkat edilmelidir. En temelde yiin, ipek ve pamuk malzemelerimiz islem gormiiy ve
gdrmemis, sabit sicaklikta tiim malzemelerin verdigi piklerin karsilagtinimasi, degisen
sicakliklarda herbir malzemenin gosterdikleri pik degisimleri ele alinarak incelenecektir. Ayni
zamanda 20-100 °C sicakhiklarinda cekilen bu spektrumlarin CP’lerinin g, N ve AHp
degerlerinin hepsi hesaplanarak Ek 3’te verilmistir. Bu kargilastirmali grafiklerin incelenerek

yorumlanmasindan sonra bazi sonuglar maddeler halinde verilecektir.

Sekil 4.1°deki gibi fibriler biyopolimerlerden elde edilen tiim spektrumlar, manyetik alanlari 0
ile 7000 Gauss arasinda taramlarak gizdirilmistirler. Sekil 4.1°de 1500 G civarlarinda gecis
metallerine ait pikler (GMP), 3300 G civarlarinda oksitlesme veya termal etkilerle olusan SR
pikleri yani genel pikler (GP), 3480 G civarlarinda organik kararli SR pikleri yani merkez
pikleri (CP) dir.
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J : ——ss1002
: ———sns1002
50,00k ~ :
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Siddet

25,00k — Gegis Metal

Piki (GMP)
4
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-75,00k
-100,00k
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Sekil 4.1 Kozadan alinmis (ss) ve serisini uzaklagtiriimis (sns) ipeklerin 0-7000 G spektrumu
ve igerdigi pikler.
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Sekil 4.1°de de goriildiigii gibi protein ve siiloz tabanh biyopolimerlerin spektrumlari oldukga
kangiktir. GP malzeme iginde herhangi bir etki ile olugmus birincil SR, onlarin oksitlesmeleri
sonucu olusan ikincil SR’ler ya da malzeme igi bilesiklerin oksitlesme ile olusan piklerin
toplamindan olusur. GP, iginde ¢ok fazla sayida piki barmdirdi i¢in ¢bziimlenmeleri oldukca
giictiir. Bu ¢aligmada yapilan yorumlar ise genellikle CP’ler iizerinden yapilmistir. CP’ler,
organik SR kaynaklidir, bunlar yiin i¢in genellikle melanin pigmentinde olusan SR’lerdir. Bu
pikleri daha iyi gozleyebilmek i¢in MA’lart da uygun segilerek dlgiimler yaklasikla 3000-
4000 G arasinda yapilmustir.

flk &nce, bir malzemeyi olusturan hangi yapinin paramanyetik merkezi olusturdugu
incelenmigtir. Tezin amaci ve siurlilift dogrultusunda bakildifinda bu inceleme igin sadece
ipek segilmistir. Daha &ncede belirtildigi gibi kozadan alinmis saf ipegin yaklagikla %75’ini
fibroin proteini, %25’ini ise serisin denen zamksi bir yap: olusturur. Koza ipeginden (ss)

serisin aynigtirnildiginda serisinsiz ipegi (sns) elde ederiz.
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Sekil 4.2 Kozadan alinmus (ss) ve serisini uzaklagtirilmig (sns) ipeklerin CP spektrumlari.
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Bu Sekil 4.2°de ss (serisinli ipek) ve sns (serisinsiz ipek) merkez pikleri kargilagtirlmistir.
Piklerin siddetini ve formunu daha iyi gozlemlemek icin 100 °C’de Slgiimler alinmaktadir.
Burada ipekten serisin ayistirilsa da merkez pikin kaybolmadigr gozlenmektedir (Sekil 4.2).
Buradan, ipekte paramanyetik 6zellik gosteren yapinin serisin olmadig) sonucuna varlabilir.
sns’nin, bazi kimyasallarla yikanarak inorganik kisimlarimn ve 100 °C’de tavlanarak neminin
uzaklastirildig: dikkate alimirsa, paramanyetik 6zelligin fibroin kaynakli oldugu sonucuna
ulagilabilir. Bu grafikte ss ve sns piklerinin g-faktorleri 2,0089 olarak sabit kalmustir.
Kisacasi, ipekteki yipranmalann ESR teknigi ile fibroin iizerinden incelenebilecegini
sdyleyebiliriz ama buradan ipekte, yipranmalardan sadece fibroin proteininin sorumlu oldugu
sGylenemez.
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Sekil 4.3 Bursa merinos iglenmemis (bbtw) ve islenmis (wmbf) yiinlerinin kargilagtiriimasi.

Bir fibriler biyopolimer olan yiin, fabrikasyon siirecinde bazi kimyasal yollarla islenerek
ozellikleri iyilestirilmeye g¢alisihir. Tekstil endiistrisinde yiin, bazi modifiye islemlerinden

(katkilama, boyama, agartma vb.) gegererek daha dayanimli duruma getirilmeye caligilir.
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e
Bilindigi gibi yiinden elde edilmis bir kumasin, dis etkilerle yipranmasinin diisiik seviyelerde

olmasi ona istenen 6zelliklerin kazandirildig anlamina gelmektedir. Sekil 4.3°te de
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T T v T T T T 1
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Sekil 4.4 Dokunmaya hazir ipek ipliginin (stn) spektrumunda gozlenen farkh iki pik.

Fabrikada iglenmemis (ss, sns, sfb) ipek spektrumlarinda 3068 Gauss’ta (2) pik veren
paramanyetik merkeze rastlanmanmgtir. Bu grafikte, Bursa ipek kumasin (stn) m ipligi
spektrumunda iki pik g6zlenmektedir. Bunlardan 1. pikin g faktdr degeri g;= 2,0003 ve 2. i¢in
ise g;= 2,27708°dir. Buradan su sonuca gidilebilir. g;, g. degerine olduk¢a yakindir, bu g
degerine sahip SR’nin elektronunun hemen hemen serbest olduunu séylenebilir. Ama g,
degerine sahip ikinci bir pikin gozlenmesinin nedeni, bu ipegin saf olmadigini, fabrikasyon

siirecinde bir gegis elementinin katilip 6zelliklerinin iyilestirilmeye ¢aligilmasidir.
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Sekil 4.5 st ipek kumasg1 ve bu kumas ipligi (stn) nin piklerinin karsilastiriimasi.

Sekil 4.5°te st ipek kumagi ve bu kumas ipligi (stn) nin piklerinin kargilastiriimasinda birinci

pikin degismedigini, 3068 G’ta gdzlenen pikin ise yok oldugu gdzlenmektedir.
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Sekil 4.6 80 °C’de ipek, yiin ve pamuk CP spektrumlar:.

Bu Sekil 4.6’da 80 °C’de ss, sns ve sh ipekleri ile yiin ve menemen pamugu incelenmistir.
Karsilagtirmada kolaylik olmasi agisindan bu malzemelerin gekilen spektrumlarinin CP’leri
karsilagtinlmigtir. Bu CP’ler organik SR’lerden kaynaklanmir. Bu organik SR’lerin g-faktorii
degerleri ss ve sns igin 2.0079, sh i¢in 2.0089, cm igin 2.0088, wbc igin 2.0089’dir. Bu farkli
g faktorii degerleri, organik SR’lerin malzeme tipine gore degistigini gostermektedir. Bu
grafikte pamugun N degerinin digerlerine gére oldukga diigik olmas: dikkate degerdir.
100 °C’de Nem =~ 10° g' (Sekil 4.12) olurken oda sicakliklarmda Nem =~ 10° g,
Nuigerteri = 10’ g'l civarindadir. Bu lineer homopolimer olan pamugun ipek ve yiine oranla
kristal bolgelerinin fazla olmasindandir. Buradan pamugun dis etkilere karst digerlerine
oranla daha saglam oldugu soylenebilir. Bunu aymi zamanda seliilozun aromatik halkali

kimyasal yapisindan kaynaklandigini da séylemek miimkiindiir.



69

Magnetik Alan (G)

6,0k
4,0k

2,0k

Siddet

2,0k4{™
4,0k
6,0k -
8,0k |

-10,0k 4

M-E;\.,‘ -

12,0k
3420

T T T
3460 3480 3500

Magnetik Alan (G)

(@)

(e)

3480
Magnetik Alan (G)

)
3520

3480 3500
Magnetik Alan (G)

Sekil 4.7 (a) ss ipegi, (b) sns ipegi, (c) sh ipegi, (d) wbc yiinii, (¢) cm pamugunun tavlama

sicakliklarinda gézlenen spektrumlarinin siddetlerindeki artigi.

Sekil 4.7 (a,b,c.d,e)’de gosterilen tavlama sicakliklarinda gézlenen spektrumlarda CP’lerin

pik siddetlerinde artma gériilmektedir. Bu artig ayn1 zamanda da N ile orantilidir.
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Sekil 4.8 Tavlama sicakliklarinda fibriler biyopolimer malzemelerin spektrumlarinin
CP’lerinin sahip oldugu SR sayilari

Burada tavlama sicakligina (°C) karsin spin konsantrasyon (N) degerinin degisimi ele
alimmigtir. Bu incelemede biyopolimer malzemelerde (wbc, ss, sns, sh, cm) 20, 40, 60, 80,
100 °C’de tavlamayla olugturulan ve yipranmanin bir gostergesi olan SR’lerinin sayisindaki
artiy gozlemlenmektedir. Bu g6zlem, artan sicaklikla orantili malzemeden nemin
uzaklagmasiyla olusan SR sayisindaki arti ile de agiklanabilir. Bu savi tersten diisiiniirsek,
nemin artmast SR sayisiun azaligina kargiliktir.  Biyopolimer malzemelerimizin
yipranmalarini 20-100 °C arasindaki sicakliklarda incelerken, SR sayisindaki artisin nedenini
iki yonlii diigtinmek gerekmektedir. Malzemede sicaklik artarken, nemin azalmas: birlikte
gerceklesen siireglerdir. Daha yiiksek sicakliklarda malzemede nem tamamen yok olur.
Boylece 1s1 ve nemin SR olusumuna katkist ayni andalik ortadan kalkarak yipranmada sadece
1smin etkisi kendini gosterir. wbe, ss, sns, sh drneklerimiz protein tabanli oldugundan herbir
sicaklikta olugturduklar1 SR sayilari veya Spin konsantrasyon (N) miktarlari hemen hemen
yakin bir aralikta artig gosterir. Oysa cm Ornegimizde N degerinin protein tabanlh
orneklerimize oranla daha diigiik seviyede oldugu goriilmektedir.
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sh 6rnegimiz diger ipek orneklerine (sns, ss) oranla N degerinin diisiik oldugu gézlenmistir.
Bilindigi gibi bu agilama islemi kimyasal katkilarla yapilir, bir bakima ipek iglenmistir de
diyebiliriz. Boylece agilanmig malzemenin fiziksel ve kimyasal dzellikleri endiistriyel agidan
iyilestirilmis olur. $ekil 4.8’de sh’nin sicaklik artis1 ile beraber diger ipek orneklerine oranla
N sayisinin daha az oldugunu ve de daha az yipranma olasiligini bulundurdugunu belirtir. Bu
da, bizi o6zellikle tekstil alaninda agilanmug ipeklerin kalitesinin daha iyi olabilecegine

yoneltir.
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Sekil 4.9 Oda sicakhiginda 6lgiilen biitiin ipek malzemelerinin merkez pik spektrumlar.

Bu $ekil 4.9°da islem gormis ile gérmemis ipeklerde olusan CP’ler kargilastirilmistir. Bu
grafikte, g, ekseni islem gdérmemis ss ve sns’in, g; ekseni kumas haline getirilmek istenen
stn’nin, g3 sfa, sfb, sh, st’'nin ortalama g-faktor degeridir. ipek ornekleri, islem gérdiikleri
zaman dogal hallerinde sahip olduklari ortalama g,’den g; degerine degistigi gozlenmektedir.
g ortalama degerine sahip kozadan alinan ss ve sns drneklerinin kimyasal olarak iglenmesiyle
yapiya yeni kompleksler sokulmus olup, SR {iizerinde lokallesen eslesmemis elektronun

konumu degigmistir.
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Sekil 4.10 Oda sicakliginda pamukta gézlenen SR piki.

Sekil 4.10°da pamukta ilk kez kaynaklardan farkli olarak higbir dis etki olmaksizin merkez
pik gbzlemlenmistir. Bu gozlenen pikin ilk dnce Sekil 4.11°de gosterilen bagin kirilmasiyla
olustugu diisiiniilmez. Eger bu baglar zincir boyunca kirilirsa, selillozun molekiil agirliginin

diismesiyle birlikte ciddi yipranmalarin olmasi gerekirdi.

Sekil 4.11 Pamuk seliilozunda 6zlenen pikten olasi sorumlu kirilan bag.
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Her ne kadar pamuk malzemelerimiz islem gdrmemis olsa da bilindigi gibi pamuk bitkisi
olgunlagma siirecinde, gevre sicakligiyla patlayan tomurcugu UV-A ve UV-B 1ginlarina maruz
kalir. Bununla birlikte havada bulunan ve reaktiflikleri oldukga yiiksek olan oksijen, siilfiir
dioksit (SO,), nitrik oksit (NO) ile de etkilesim halindedir. Bu etkilerden ortamdaki oksijen ile
seliiloz tepkimeye girerek oksiseliilozu olusturur ve bu doniigiim ile pamukta yipranmalar
baglar. Seliiloz kolay yilkseltgenerek oksiseliloz denen farkhi yapilar olusturabilir. Bu
yiikseltgenme iiriinlerinin higbiri zincir kopmasina neden olmaz. Fakat ortamdaki oksijenle
birlikte siirekli gozlenen yilkseltgenmelerden sonra zincir halkast kopabileceginden

oksiseliiloz olugumu, polimerlesme derecesinin azalmasiyla birlikte gergeklesir.

COOH HOO "
H
CHOH HO
CH,OH |
COOH
Yiikseltgenme iiriinii Oksiseliiloz

Sekil 4.11 Pamuk seliilozunda gozlenen pikten sorumlu, olast kinlan bag (Ozcan, 1984).

Bu yipranmalar UV iginlaninin etkisi, ilaglama veya yetistirildigi topragin niteliklerine gore
kazandif1 gegis metal bilesikleri ve de ortam sicakliginin artmasiyla hizlanir ve dolayisiyla
iiretilen SR sayisinda arti gozlenir ($ekil 4.12). Bu deyislere gore yipranmanin isareti olarak
ortaya ¢ikan SR’lerin yagam siireleri, reaktifliklerinin yiiksek olusu ve ortamin entropisini en
aza indirme isteginden dolay: kisadir, yani kararli degildirler. Bu etkiler sadece pamuk i¢in
degil diger tiim biyopolimerler i¢in de gegerlidir. Gergeklesen bu olaylar sirasinda malzemede
kararsiz SR’lerin olusumu yaninda bu kararsiz SR’lerin ikincil tip radikallere doniiserek

kararli SR’leri olusurturdugu unutulmamalidr.
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Sekil 4.12 Menemen pamugunun farkl tavlama sicakliklarinda alinan spektrumlari.

Literatiirdeki kaynaklara gére pamukta normal kosullar altinda SR gdzlenmemigtir. Ama
yaptigimiz Slglimlerde pamukta az da olsa kararli SR bulunmug ve spin konsantrasyonlart
hesaplanmistir (Ek 3). Bu kararhi SR’lerin kaynad: fenoksi (phenoxy) radikalleri oldugu
disiiniilmektedir. Fenoksi radikallerinden bifenil (biphenly) kati malzemelerde oda
sicakliginda bile kararli olabilirler (Ozcan, 1984).

Bu ozellikle 100 °C’de suyun uzaklagtriimasiyla ortaya g¢ikan merkez pikimiz
belirginlesmistir. Diger drneklerimizin oda sicakligindan 100 °C’ye kadar yiikseltilmelerinde
merkez pikimizin altinda kalan alanlarindaki (SR konsantrasyonu) artiy burada da gozlenir.
Ayrica burada digerlerinden farkli olarak pikimizin simetrilestigini de gorebiliriz. Islem
gérmemis pamugun (merzifon pamugu) %90’mindan fazlasini olusturan seliiloz
biyopolimerinde hidroksil (OH) gruplari olduk¢a fazladir. Pamugun g¢ok iyi boyanabilme
ozelligi ile de iligkili olan, su veya sulu gozeltilerin OH™ gruplari ile reaksiyona girmesiyle
ESR de daha karmasik (perdeleme, girisim vb.) pikler gozlenir ve merkez pik siddeti azalir.
Bu olay 1-cm grafiginde 60 °C ve 80 °C piklerinde goriilmektedir. 1-cm grafigimizde 100
0C’ye kadar 1sitilan 6rnegimizin OH" gruplar ile bagli olan su (nem) uzaklagtinlmigtir. Ve
bdylece daha belirgin bir pik gézlenmistir. Ozetle; pamugun SR sayisi nemli ortamda azalir,
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isitilarak nemin ortadan kaldirilmasiyla, sicaklikla orantili SR sayisi artar, bununla birlikte
nemin uzaklastirilmasiyla pik simetrilesir.
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Malzeme Tipi

Sekil 4.13 Lifli biyopolimerlerin (yiin, ipek ve pamuk) oda sicaklifinda gézlenen merkez
piklerinin g faktorii degerleri.

Lifli biyopolimerlerden yiin, ipek ve pamugun oda sicakliginda gézlenen merkez piklerinin
malzeme tiplerine gore g faktorii degerleri malzemelerin i¢ yapisina bagh olarak farklilik
gosterir. Bu malzemelerde bulunan merkez pik ile kendini karakterize eden kararli serbest
radikallerin eslesmemis elektronlari, ipekte yiine oranla islem gorse de fazla degisiklik
gostermez. Bu da ipegin (kararli eslesmemis elektronlarimin) yiine oranla herhangi bir katki

veya dis etki altinda gosterecegi tepkinin daha kararh olacag: sonucunu gotiiriir.

Yiin ve ipek protein, pamuk ise seliiloz tabanhdir. Bu yiizden, merkez piklerin verdigi g
faktorii degerleri i¢ yapilarinin karakteristigi olarak yiin ve ipek’te yakin degerlerde pamukta
ise bunlardan farkli degerlerde olur.
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ESR ¢aligmalar genellikle, diisik sicakliklarda, vakumla oksijensiz ortam olugturularak
herhangi bir malzemeye dig bir etkiye maruz birakarak yapilir. Bu dis etkiler ile olusan
malzemelerdeki SR’lerin yiiksek aktifliliklerinden dolayr yagam omiirleri oldukga kisadir,
olusur olusmaz bir yapryla birleserek yok olurlar ve bunlari ESR cihazi tespit edemez. Bu
yiizden diisiik sivi azot sicaklilarinda gekilmeleri gerekmektedir. Aym zamanda bu SR’ler
normal sartlarda cevrelerinde her zaman bulunan oksijenle oksi-bilesikler olusturarak ve de
havadaki degisik gazlarla (NO, SO, vb.) reaksiyona girerek yok olabilirler. Bundan dolay1 da
vakumlu ortamda ¢ekilmeleri gerekmektedir.

Bizim caligmamuzda segilen drnekler giindelik tiiketim mallan statiisiinde maruz kalacag:
sartlar olan, oda sicakligindan 100 °C’ye kadar olan sicakliklarda ve vakum kullamlmadan,
kisacasi normal sartlar altinda gekilmistir. Yiin ipek ve pamuk, i¢in simdiye kadar gosterilen
spektrumlardaki CP’ler kararli SR’lerle ilgilidirler. Yiin ve ipegin CP’leri melanin
pigmentinden olusan ikincil tip bir radikal oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.14 Ipegin (sns) ESR spektrumunda metal kompleksi ve merkez piki.
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Sekil 4.15 Yiintin (wbc) ESR spektrumunda metal kompleksi ve merkez piki.

1k 4

Siddet

1450 1500 1550

-2k e
0 1000

T L T 4 T T 1
3000 4000 5000 6000 7000
Manyetik Alan (G)

T
2000

Sekil 4.16 Pamugun (cu) ESR spektrumunda metal kompleksi ve merkez piki.
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4.1 Sonuclar
flk defa kaynaklardan farkli olarak higbir dis etki olmaksizin ipek ve yiinde oda sicakliginda
karmagik ESR spektrumlarinda pikler grubumuz tarafindan gézlemlenmis olup, bu galismada

da pamukta zayif da olsa singlet bir pike rastlannistir. Bu ¢aligmanin genel sonuglari

inceledigimiz biyopolimer malzemeler igin;

I

2.

Sicakligin artmasiyla SR sayist (N) artar ve yipranma hizlanir.

Sicakligin artmasiyla CP’lerin g-faktdr degerlerinde kesin degigimler gozlenmemistir.

. Saf malzemeler fabrikasyon siirecinde iglem gordiiklerinde merkez pik g degerlerinde

degismeler gozlenir. Bu, o malzemeye ait SR’nin ya niteliginin degistigini yada
katkilarla olusan yeni ortama 6zgii bir g degerine kendini evirdigini gosterir. Bu
cercevede, fabrikasyon siireglerinde 6zellikleri iyilestirilmeye ¢alisilan veya bir yonii
ile iyilestirilirken diger bir dzelligi kotiilesen malzemelerin yipranmalari, N degerleri

izleyerek takip edilebilir.

Pamuk, yiin ve ipege gore daha kristalli bir yapiya sahip oldugundan, sicakhiginin
arttirlmas1 ve nemininin uzaklastirilmasiyla beraber SR sayisinda digerlerine gore

daha fazla artis gosterir.

. Tium spektrumlarda gozlenen CP’ler kararh SR’lerdir. Bu SR’lerin normal sartlar

altinda ve oda sicakhiginda gozlenebilmesi onlarin yagsam Omiirlerinin oldukga uzun
olduklar1 anlamina gelir. SR’lerin kararli yapida olmalar1 malzemede bulunan gegis

metalleri ile organik radikallerin bag yapmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Ek 1 Farkli zamanlarda almmis kavite kirlilik spektrumlar arasindaki farkin degisim
miktar ve kirli ¢ekilmis spektrumlardan kavite kirliliginin ¢ikarilmas:

— 11-17 kavite

6,0x10° "

4,0x10”

2,0x10°

0,0

Siddet

6,0x10° T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
Manyetik Alan (G)

T T T

T 1
6000 7000

Sekil Ek 1.1 Farkli zamanlarda alinmis, kavite kirliliklerinin degisim miktari.

Bu grafikte, 2 ay icerisinde kavitenin kirliligindeki degisim miktarini belirlemek
amaglanmistir. C ile isaretlenmis siyah pikler iki ay arayla alinmis kavite spektrumlarinin (11
ve 17 kodlu) analitik olarak birbirlerinden ¢ikarilmis durumudur. Bu  spektrumun
yaklagikligiyla elde edilen dogrunun (A ile isaretlenmis yesil egri) etrafinda C pikinin dagilma

miktar bize iki kavite arasindaki kirliligin degisim miktarim gosterir.

0-1000 Gauss arasinda degisim miktar1 diger bolgelere oranla daha yiiksek olsa bile,
ilgilendigimiz 3000-4000 G arast K bolgesindeki pik degisiminin kiigiik oldugu gézlenmistir.
Bu, A dogrusuna paralel olarak Stelenmis B dogrusu iizerinde C pikinin sapma miktarinin
fazla olmadigi gozlemlenerek belirlenmisir. Buradan kisaca, deneyler yapilirken tek bir
parametrede cekilen kavite spektrumu, gok farkli parameterelerde gekilmeyen spektrumlar
i¢in yeterlidir. Uzun bir siire sonra da olsa bu siire sonunda gekilen kavite spektrumu ile ilk

spektrumun farki ile kavite kirliligi ile ¢ekilmis malzemenin temiz spektrumuna ulasimina
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olanak tanir.

600,0
]
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Sekil Ek 1.2 Kavite spektrumu, kirli ¢ekilen ipegin spektrumu ve fark spektrumu.

Bu Sekil Ek 1.2°de, ilgilendigimiz CP’in araliginda ESR cihazinin kavitesinin kirli oldugu (D
spektrumundan) gozlenebilir. Burada; D spektrumu kirli kaviteden, B spektrumu kirli kavite
ile ¢ekilmis ornekten (ss), E spektrumu ise analitik olarak B’den D’nin ¢ikarilmasiyla elde
edilen temiz spektrumdur. Ozellikle, CP’mizin sol kanadmm altinda kalan alaminda (I)
belirgin bir diisiis goriilir. Bu alan degisimi SR sayisi ile orantilt oldugundan, N degerlerini
hesaplamada hatalara yol agacaktir. Buradan da anlasilacag1 gibi herhangi bir deneyde deney
baginda ve sonunda kavitenin spektrumlarinin gekilmesi ile kirli olarak ¢ekilmis spektrumlar
temizlenebilir. Sonuc olarak, ESR teknigi ile yapilan ¢alismalarda, deneyler sirasinda kavitede

mekanik temizlik yapilmadan da spektrumlarinin gekilebilecegini sdyleyebiliriz.



84

Ek 2 Cahismamizda kullanilan Win-EPR MP degerlerinin degisimi ile birlikte piklerde
gozlenen degisim miktar

Bu analitik islemin yapilabilmesi igin kavite ile drneklerin gekildigi ESR parametreleri

zellikle de MP degerlerinin ayni olmasi gerekmektedir. Piklerimiz siddeti en temelde MP

degerleri etkiler. Bunun degisimi ise AHm, N degerlerini dogrudan etkiler. Buda piklerin

yorumlanmasinda bazi hatalara yol agabilir.

120 -100 - A el

-200

-400 | |

2 | (b)

Siddet

-500 T T T T J
40 - 3000 3200 3400 3600 3800 4000
Manyetik Alan

20 ! (a)

I % I i I L 1 T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Manyetik Alan (G)

1
7000

Sekil Ek 2.1 Mikropower degerleri 19,966 ve 20,02 olarak cekilen bos kavitelerin; (a) 0-7000
G arasi (b) inceledigimiz aralik olan 3000-4000 G arasi fark spektrumlari.

Caligmamizdaki ESR blgtimleri 19,966-20,02 arasi degisen MP degerleri ile elde edilmistir.
Bu 6lgiimlerde kullamlan bos kavitelerden alinan 0-7000 G arasi iki mikropower degeri igin
spektrum farklarinin verildigi bu grafikte; a bu iki spektrumun farklarim, b ise bizim
ilgilendigimiz 3000-4000 G arahigindaki spektrumlarin farklarim gostermektedir. b’de

goriilecei gibi bu degerlerin degisimi CP’lerin sekillerini etkilemeyecek kadar azdur.
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Ek 3 Normal sartlar altinda oda ve tavlama sicakliklarmda ESR’de olgiilen yiin, ipek ve
pamugun spektrumlarinin CP analizinde hesaplanan g-faktor, AHm, ve N degerleri

Cizelge Ek 3.1 Normal sartlarda ve tavlama sicakliklarinda Srneklerin g faktor, AHm, SR

sayist (N) degerleri

Omek zH,{G) = N{Spin S.igram)
“woc1003 | 2007908 1026 | 2,36E+07
whc803 | 2,008932 1012 2,36E+07
wcols 200010 800 aosE
wood03 2007006 982 1BIE08
whe203 | 2005736 | 1466 | 1,08E+06
iy | g2 s raren
55803 2007906 9,09 B89E+07
wm  aowea e amEr
sl | 2008934 1232 | 3TBE+07
5203 | 2,009181 9,58 2,49E+06
snslO03 | 2008832 | 1120 573Es07
‘sns803  2,007906 1120 484E+07
nsB03 2000958 1246 335E.07
snsi02 2008072 _2TE0T
Sns205 2,009993 3,51E+06
oo 2007908 st
shBo3 2,008932 1,23E+07
she03 200835 267E0T
sh403 2,007906 6,61E+06
sh204 2009325 1,13E+06
°omi003 | 2007906 _ BIBE05
eme03 2,008848 ~ 3,69E+06
i3 2007
emz201 1,098407 5,34E+04
obtw203 | 2007315 829 410E+04
bmi203  2,008263 10,75 5,60E+04
sfa204 2,007747 10,17 3,32E+04
sh204  2,006834 802 1,60E+04
st204 2,008649 1017 1,89E+04
st04 2008208 1183 04E-04
wrbf03 2009875 870 1804
cu201 2,000450 13,58 5,35E+03

Whe 10073 |

TN

Ornegin Kodu Sicakltk (°C)  ESR parametrt
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Ek 4 Olgiimler sirasmda atanan ESR Cihaz parametreleri ve bunlara karsilik ¢ekilen
orneklerimizin kodlar

Tip

1 whc403.603.803.1003 7
2 whc402602.802.1002
3 Whe401.601.801.1001 [
4 whe40.60.80.100

5 wheld

6 whc2

11 whel bmt1
12 wmbf2  bmt2
13 bmt3
14

15

16 .

17 wmbfi

18 wmbf3 7

Cizelge Ek 4.1 Deneyimizde yapilan dl¢timlerin yapildigi ESR cihaz paremetreleri
L
65536 16384

Tp CF | sw sF
1| 26| do0 | 3430,
2, | 3500 | 6950°) 3480
3 3486 700 3480
4 3500 | 3000 3480
5 3475 500 3480
6 3750 3750 3480
11 3500 6950 3480
12 | 3600 | 4050 ] 3430
13 3480 500 | 3480
14 | 3475 200 3480
15 3500 400 3480
16 | 3480 500 3480
17 3500 6950 3480

18 3487 100 3480

F
9;789
9,79

9785
9.78
979
9,785
9.79

879

9,79
9.79
9.785
9,785
9.79
9.79

20,08
20,02

MP

RG

2002 3.99'10¢

2002
2002
2002
20,02
20,02
20,02

20,02
20,02
2002
20,02
20,02

3,99'10°

399104
3,99'104

399104

3.99'103
3.99'10°
3.99'10%

(399107
399110

3.99'10°

3.99'10¢

s

My

10

2 ,2,5,
e
29
15

15

15

TC

65536
655,36
655,36
40.%6
40,96
40,96
655,36
655,36
655,36
40,9
40.96
40,96
655,36

163.84
163.84

16384

40,96
40,96
40.96

16384 |

163,84
163,84
40,9
40,96
40.96

16384

swT
167.77

167,77 |
167,77

167.77

41,94
4194
41,94

167,77

167.77
167.77
4194
4194
41,94

167,77

Cizelge Ek 4.2 Olgiilen malzemelerimizin kodlarina karsilik ESR cihaz parametreleri

$5403.603.803.1003

$5402.602.802.1002

$5401.601.801.1001

$540.60.80.100
ssi sfb1
ss2 sfb2
ss3 sfh3
ss4 sfh4

Ornekler

$ns403.603.803,1003

$ns$402.602.802.1002

$ns401.601.801,1001

$ns40.60.80.100

sns1 sfal

sns2 sfa2

sfad

snsb sfa4
sns3
sns4

$h403.603.803.1003

sh402.602,802.1002

sh401.601,801,1001

$h40.60.80.100
shi st1
sh2 st2
sh3 st3
sh4 st4

©m603,803,1003

©m802,802,1002

©m601.801.1001

cm60.80

shit
cm2

cmi

100

stnt
stn2
stn3
stn4
stn5

cul

Tavlama

bbtw1
bbtw2

bbtw3

cutt
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