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OZET

Tezin amac: endiistride genis kullanilan ipek ve yiiniin yapisinin 6nemli kismi olan fibroin ve
keratin isimli fibril proteinlerde Elektron Spin Rezonansimin (ESR) ve dinamik-mekanik
ozelliklerinin (kirtlma gerilimi o, yagam 6mrii T ve yapiya hassas parametre vy, ve sicakliga
dayaniklilik) 6lglilmesi sonuglarini deneysel incelemek, bunlar kargilastirmak ve miimkiin
olan orantiliklar1 belirtmektir. Bu amaca ulagabilmek i¢in ESR metodu ve manivela kaldirag
mekanizmas: kullamlmugtir. Dig etkiler olarak sicaklik kinetigi, UV ve ¥ 1ginlan, ve farkli

rutubetlilik derecesi kullamlmstir.

Ik defa oda sicakliginda her iki fibril proteinde karmastk ESR spektrumu gozlenmistir ve
spektrumun igerdigi butiin piklere uygun olan serbest radikalli siire¢lerin mekanizmalan
incelenmistir. Diger taraftan, 77 K’ de UV ve y isimanin etkisi alinda ESR spektrumu
gozlenmis, bu spektrumdaki piklerin dogasi incelenmis ve sivi azottan oda sicaklidina
gegildikge olugan rekombinasyon kinetigi aragtinlmigtir. Ayrica, bundan énceki yayinlarimiz
kullamilarak oda sicakligindan 500 K’e kadar ESR spektrumun degismesi ve fibroin ve
keratindeki SR’ lerin sicaklifa dayamklilifn 6grenilmigtir. Aym dogali drneklerde hem higbir
etki olmadan hem de UV etkisi altinda yipranma 6zellikleri (o, 1, v) dlgiilmiis ve serbest
radikalli streglerin kinetigiyle karsilagtirilmigtir. Neticede, bir ters orantilik agiklanmistir,
yani SR’lerin derigimi arttikga mekanik istikrarin azaldigi goézlenmistir. Nihayet, bu
stireglerde nemli ve nemi alinmig 6rneklerde UV etkisinin farkli oldugu ilk defa gosterilmistir.
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ABSTRACT

The aim of the thesis is to examine experimentally the measurement results of the Electron
Spin Resonance (ESR) and dynamical-mechanical properties (tensile strength of breaking o,
lifetime 7, structure-sensitive parameter y , and temperature durability) of the fibrillar proteins
so called “fibroin and keratin” which are important parts of the structures of silk and wool
widely used in industry, compare them, and determine the possible proportionalities. In order
to realize this aim, ESR method and Lever Mechanism was used. As external effects,
temperature kinetics, UV and y irradiation, and different humidity ratios were chosen.

For the first time, at room temperature in both fibrillar proteins a complex ESR spectrum was
observed and the mechanisms of the processes with free-radical (FR) appropriate to the peaks
involved in spectrum were examined. On the other hand, at 77 K under the effects of UV and
y irradiation ESR spectrum was observed, the nature of the peaks in the spectrum was
ascertained. Moreover, the recombination kinetics process occurring while the temperature
was being increased from liquid hydrogen temperature to the room temperature was
investigated. In addition, by using our previous studies, the variations of ESR spectrum till
500 K and the durability of FRs against temperature were learnt. In the same type of samples
both without any effect and under UV effect the degradation properties (o, T, v) were
measured and compared with the kinetics of the processes with FR. Consequently, an inverse
proportionality was determined, that is, it was observed that the higher the concentration of
FRs the less the mechanical strength. Besides, in these processes, for the first time it was
shown that the effects of UV irradiation in the samples of different humidity degree are of
different origin.



1. GENEL BILGILER
1.1 Giris

Son yillarda polimer malzemelerinin ve biyopolimerlerin en 6nemli problemlerinden biri
teorik ve pratik olarak endistri siireglerinde kullamlma parametrelerinin iyilestirilmesidir.
Polimerlerin yipranma dayanikhligina ait pek gok aragtirma farkl dig faktorlerin etkisi altinda
(foto-, termo-, mekano- yipranma ve pargalanma vb...) yapilmustir ve halen aragtirmalar

devam ettirilmektedir.

Temelde tiim polimerlerin ve elyaf biyopolimerlerin fiziksel ve kimyasal ézellikleri, bunlarin
molekiil ve asir1 molekiil yapisina (konformasyon, konfigiirasyon, molekiiller aras1 Van der
Waals ve hidrojen baglari, diizenli ve diizensiz olugsumlar vb...) baghdir. Bu agidan dogal ipek
fibroini ve yiin keratini elyaf polimerler arasinda en ilgingleridir. Ciinkii bunlarin hem fiziksel
ve kimyasal o6zellikleri hem de kullamlma parametreleri sentetik polimer elyaflarinin
kullanilma parametrelerinden daha iyidir. Diger taraftan, bunlarin iyi yalitkan ozellikleri
vardir. Bu 6zelliklerinden dolay: bu tiir malzemeler hafif sanayide, tipta vb. alanlarda genis
olarak kullanilir. Son yillarda, polimer sanayi tiriinleri, polimer kompozitleri temelinde retilir
ve bu kompozitleri giclendirmek igin elyaflar kullamlir. Bunlar iki yolla polimeri
giiglendirebilirler: 1) uzun elyaflarin temel polimerde tagiyict armatlr(baglayici) seklinde
kullamlmasiyla ve 2) boyutlann milimetreler civarinda olan kristalizasyon merkezleri rolii
oynayacak sekilde katilmasiyla. Her iki yontemle ozellikleri daha iyi olan kompozitler
alinabilir. Bu agidan ipek fibroini ve yiin keratini elyaflani da genis olarak kullanilabilir.
Malzemelerin yapilma ve iriinlerin kullanilma siireglerinde, malzemeler birka¢ dig faktoriin
etkisi altinda kalarak yipranir. Yipranma sirasinda iki tiir yipranma siireci olusur. Bunlardan
birincisi zincire benzer serbest radikalli(SR) pargalanma ve oksitlesme stiregleri; ikincisi ise
polimerlerin fiziksel-kimyasal yapisi ve 6zelliklerinin kétillesmesi sonucunda olugan istikrar
ve kullamilma parametrelerinin kotiilesmesi siirecidir. Bu stireglerin iyi anlagilabilmesi igin
hem SR’li siiregler hem de dinamik-mekanik ve istikrar 6zelliklerinin incelenmesi gerekir.
Bunun i¢in aym kaynaktan alinmig, ayn islem siirecinden ge¢mis, aym polimer rnekleriyle
inceleme yapilmalidir. Kaynaklarda boyle komple bir inceleme son yillara kadar yoktu, yani
bazi aragtirmacilar bazi polimer ornekleri igin sadece SR’li siregleri inceler, diger
arastirmacilar ise dinamik-mekanik parametreleri incelerdi. Sonug olarak, farkli 6rneklerde
yapilan bu iki siiregin kargilagtiriimasi dogru degildi. Ilk defa son yillarda Sh.V.Mamedov ve
calisma grubu tarafindan fibril biyopolimerlerden olan ipek fibroini ve yiin keratininin
ozellikleri boyle komple bir incelemeyle arastinilmustir [1, 2, 7, 8, 10, 11, 30-37, 51-54, 57-65,
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68-79, 95-97, 106, 107]. Bundan o6nce L.P.Kayughin, KM.L’vov ve ¢aligma grubu da
globiiler proteinlerde serbest radikalli siiregleri incelemiglerdir [48-50, 66]. Fakat bunlar da

fiziksel-mekanik 6zelliklerle bu stiregleri kargilagtrmamiglardir.

Diger taraftan, arastirma yillarinda mevcut olan cihazlarin hassasiyeti dusik oldugundan bu
proteinlerde yalniz mekanik gerilim ve UV(Ultraviolet) iginlarinin etkisi altinda serbest
radikalli siirecler incelenmistir ve bu proteinlerde etki olmadan mevcut olabilen serbest
radikalli siirecler ve dinamik-mekanik ozellikler hi¢ incelenmemistir. Bu yénde yapilan
aragtirmalar ilk defa Yildiz Teknik Universitesi, Fizik Bolimii, Polimer Fizigi Arastirma
Grubu tarafindan son yillarda incelenmeye baglanmigtir [8, 80-85]. Bu Yiiksek Lisans tezinde
yapilan ¢aligmalar ise bu ifade edilen konunun bir devamidir ve sonu¢ olarak, bu Yiiksek

Lisans tezinin amacim su sekilde ifade edebiliriz:

1)Ipek fibroininde ve yiin keratininde dig faktorlerin etkisi olmadan her iki siiregin, yani SR‘li
parcalanma ve sicaklik fluktuasyon pargalanmasini deneysel olarak arastirmak ve

mekanizmalarini teorik olarak incelemek ;

2)ipek fibroininde ve yiin keratininde dogada bunlan etkileyen onemli dig faktorler olan
mekanik gerilim, UV-gin1, ve nemin etkisiyle olugsan SR’li siireglerin aragtirilmasi ve
bunlann kargilagtinlmasi. Yukanda belirttigimiz amaca uygun olarak proteinler hakkinda

genel bilgilere kisaca deginelim.

1.2 Proteinlerin Yapis1 ve Bazi Ozellikleri
1.2.1 Peptidler ve polipeptidler

Tium proteinler polipeptidlerden, polipeptidler peptidlerden, bunlar ise 20 farkli amino
asit(Sekil 1.1) ve onlarn tiirevlerinden peptid baglan vasitasiyla olusur. Ornegin, alanin

amino asitinin ampirik denklemi C3H;O;N ve yap: denklemi ise agagidaki gibidir :

H
1

CHs - (o — COOH (1.1)
NH,

Merkezdeki karbon atomu zayif atomdur ve C,- atomu olarak adlandirilir, ¢iinkii bu atomun

ekseni etrafinda donmesi(konformasyona ugramast) kolaydir.

T.C. YOKSEKOGRETIM Kiiiiws
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Glisin (Gly)
NH;
|CHzCOOH

Alanin (Ala)
i
CH;CHCOOH

Valin (Val)
NH;
CH;CHCHCOOH
CH,

Leusin (Leu)
NH;
CH3CHCH2&HCOOH

CH,

Isoleusin (Ile)
1|\]H2
CH3CH2CIHCHCOOH
CH;

Serine (Ser)

2
HOCHquI:COOH

Metionin (Met)
N

CH;-S—CH,CH,CHCOOH HleCICHzCH2CHCOOH

3
Tironin (Thr)
NH,
CH3¢HCHCOOH
" OH

Fenilalanin (Phe)

\
@ CH,CHCOOH

Tirosin (Tyr)
NH,

HO@ cH,CHCOOH

Triptofan (Trp)
NH,

H
H

Sistein (Cys)
e
(llHZCHCOOH

SH

Prolin (Pro)
H;— CH;
C&Hz H—COOH
H
Glutamin (Gln)
l\lTHz

o)

iCszHCOOH
N

Aspartic asit (Asp)
NH;
HOOCCH;&HOOH

Aspargin (Asn)
bk
HZN'C'CH2COOH
)

Glutamik asit (Glu)
NH,
HOOCCH,CH,CHCOOH

Histidin (His)

NH;
I';C = QCHzéHCOOH

N

Arginin (Arg)

i
HZNICINHCHzCHzCHzCHCOOH
NH
Lizin (Lys)

NH;
HgNCHZCHZCHZCHZCLICOOH

Sekil 1.1 Iyonlagmamig bigimde 20 farkl: amino asitin yapisi [57].
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Peptid baglar, amino asitlerin polimerlesmesi sirasinda olusturduklar1 kovalent baglardir ve
bir amino asidin o-karboksil grubu ile diger bir amino asidin ai-amino grubu arasinda bir

molekiil su ayrilmas: ile agagidaki gibi meydana gelir :

0 0 0 0
H,N-CH,-C | OH +H -NH—ICH-ICI-OH > HN-CH, | C.NEL cIH-'d-OH+H20 (1.2)
CH; y oE
Glisin Alanin Peptid bag:
GLY ALA Glisialanin

En basit peptid sadece iki amino asit igerir ve dipeptid olarak adlandirilir. Ug, dort, bes...
amino asit kalintis1 igeren peptidler tripeptid, tetrapeptid,..olarak adlandirilir. Bir ¢ok amino

asit kalintilani igeren peptidlere polipeptid denir. Polipeptidlerin olusumuyla ilgili genel

formiil agagidaki gibidir :
R, R R;
][\JH - bHCOOH + 1}]H—éHCOOH 3 NH- dH—COOH P oo g —_
H H H
R, O R, O R O
I i l
[-NH- éH-C—NH H—d-NH-&H—CI- .................. 1a+ (n-1)H0 (1.3)

Bir polipeptid zincir iskeleti birbirlerine peptid(amid) bagla bagli, tekrar eden N-C,-C
birimlerinden olusmaktadir(Sekil 1.2). Iskelete bagli diger birimler ise, amid hidrojenleri,

karbonil oksijenler, ve a-karbonuna bagli gesitli yan zincirlerdir.

S
N H C C N H
AT T o N A=
Cat N | S s
H R O
R1 R3

Sekil 1.2 Bir polipeptid zincirinin genellestirilmis yapisi. Oklar N terminalinden C terminal
yoniinii igaret etmektedir. Peptid bagli tekrar eden N-C,-C birimleri polipeptid iskeletini
olusturmaktadir [40].
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Bir peptidin karbonil grubunu, sekil 1.3a’daki gibi karbon ve oksijen arasindaki bir ¢ift bagla
¢izmek yaygin olmasina ragmen, peptid bagindaki atomlarin gergek dogasi bu yapi ile sekil
1.3b’ deki yapi arasindadir. Daha dogru bir temsil ise gekil 1.3¢’ de rezonans hibrid seklinde

gosterilmigtir.
() (b) (©
o.. §S
0 0 0
|1 ] | | I |
C Coi™ C. Ca- C\, -
|~ N7 | ~~ N8~ | I g~ |
- cl:a.l II\I —Ca Il\] — Ca1 II\I
H H H

Sekil 1.3 Peptid baginin yapist: a)Bu yap: peptid bagin, bir ‘tek C-N bag’1, olarak
gostermektedir, karbonil grubunun karbonu ve oksijeni arasindaki bag bir ‘¢ift bag’dir ve
amid N ¢iftlesmemis bir ¢ift elektrona sahiptir; b)Bu yapida, peptid bag1 bir ‘¢ift bag’dir ve
karbonil grubunun karbon ve oksijeni arasindaki bag, karbonil grubun oksijeni ¢iftlesmemis
bir ¢ift elektronu olan bir ‘tek bag’dir; c)Bu rezonans hibrid, peptid baginin daha dogru bir
temsilini vermektedir. Elektronlar karbonil grubunun oksijeni, karbonil grubunun karbonu ve
amid azot atomlar: ile paylasilmaktadir. Peptid grubunun 6 atomu peptid baginin kismi ¢ift
bag karakterinden dolay1 bir diizlemdedir. Karbonil oksijen kismi negatif ve azotta kismi
pozitif yiike sahip oldugu igin, peptid grubu polardir [40].

Bir peptid grubunun, karbonil karbon-azot bag: tipik karbon-azot bagindan daha kisadir fakat
tipik ¢ift karbon-azot baglarindan daha uzundur. Bu bag yaklagik %40 cift bag karakterine
sahiptir. Oksijen azottan daha elektronegatif oldufu i¢in peptid baginin lokallegmis
elektronlan oksijene dogru kaymaktadir. Bu sebepten dolay: peptid grubu polardir. Karbonil
oksijen kismu bir negatif ylike sahiptir ve hidrojen baglarindaki hidrojen alicis: gibi davranir.
Azot ise kismi pozitif yiike sahiptir ve boylece zayif asidik -NH grubu, hidrojen baglarinda
hidrojen verici gibi davranir. Peptid baglarinin ¢ift bag karakteri C-N bag: etrafinda serbestge
donmeyi engelleyecek yeterliktedir. Bunun sonucunda, peptid grubu diizlemseldir. Fakat,

proteinlerde her bir N-Cy, ve Co-C baglan etrafinda donme meydana gelebilmektedir.

1.2.2 Proteinlerin bilesimleri

Birgok protein saf kristal formda ayrnlir. Proteinler karbon, hidrojen, oksijen ve bazilan ise
kukurt igerir. Baz1 proteinler ise ekstra elementler igerir, 6zellikle fosfor, demir, ¢inko ve
bakir. Proteinlerin molekiiler agirliklari ¢ok yiiksektir, fakat asit hidrolizlerinde protein
molekiilleri bir seri, dugik molekiil agirhkli basit organik bilegikleri verirler. Bunlar

birbirlerinden R gruplarimin veya yan zincirlerin yapilan ile farklilasan o-amino asitleridir
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(Sekil 1.4). Sadece 20 farkli o-amino asit ortak olarak proteinlerin yapt bloklarinda
bulunmaktadir (Sekil 1.1).

Protein molekiillerinde, amino asit kalintilar1 uzun dallanmamug polimerleri olusturmak igin
birbirlerine peptid bagla baglanirlar. Polipeptid zincirleri olarak adlandirilan boyle polimerler
yiizlerce amino asit birimini igermektedir ve bir protein molekiiliinde ise birden fazla
polipeptid zinciri bulunabilmektedir. Bunun yamnda, protein molekiilleri sadece degisen
uzunlukta rastgele polimerler degildirler; her bir tip protein molekiili belirli bir kimyasal

bilesim, molekiil kiitle, ve kendisinin amino asit yap1 bloklarinin sirali diizenine sahiptir.

Proteinler bilesimlerine gore basit ve ‘konjuge’ olmak iizere iki sinifa aynilir. Basit proteinler
hidrolizlerinde sadece amino asitler veren ve diger organik ve inorganik hidroliz trtnleri
vermeyen proteinlerdir. Genelde % 50 Karbon, % 7 hidrojen, % 23 oksijen, %16 azot ve % 0
dan 3’e kikiirt icerirler. ‘Konjuge’ proteinler sadece amino asit degil ayn1 zamanda diger
organik ve inorganik bilesenler veren proteinlerdir. ‘Konjuge’ proteinin amino asit olmayan
kismina onun prostetik grubu denir. Protein molekiillerinin mol agirliklar1 10000 ile birkag

milyon arasindadir. Polimerlegme derecesi ise 100 ile birkag bin arasindadir.

NH; —Y Biitiin amino asitler igin aym R grup
R— |F- COOH Yan zincirler Iskelet
H NH;
H_ ?H
o-amino asitlerinin genel yapist CE=O
R grubu Amino asitin ad1 H}\I
H-  Glisin CH; — (IZH Peptid
CH- Alanin ('3=O baglar
HOCH,- Serin HITI
HO- CH; — CH
@CHZ- Fenilalanin IC=O

i
@cm _cH

COOH

Sekil 1.4 Solda a-amino asitlerin ve sagda tipik peptid yapisi. Amino asit kalintilarimin R
gruplari peptidlerin yan zincirleridir [57].
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Prostetik grup igermeyen bir basit proteindeki amino asit yap: blok molekillerinin yaklasik
say1st molekiil agirlifinin 120’ye boliinmesiyle hesaplanabilir. Proteinlerdeki 20 farkli amino
asitin ortalama agirlify yaklasik 138°dir ve her bir peptid bagim olusturmak i¢in bir molekiil
su (mol agirlif1 18) aynildig: igin, ortalama amino asit kalint1 agirhift yaklasik 120°dir.

Proteinlerde, polipeptid zincirinin kovalent iskeleti formal olarak en azindan tek baglidir.
Béylece, polipeptid zincirlerinin miimkiin sonsuz sayida konformasyona sahip olacagi ve
verilen herhangi bir degisimlere ugrayacag: digiiniliir. Fakat, su anda bir proteinin polipeptid
zincir veya zincirleri normal sicaklik ve pH sartlan altinda, onun ana konformasyonu olarak
adlandirilan yalmz bir konformasyona sahip olacagi kesindir. Bu konformasyon diger biitiin
miimkiin formlardan ¢ok daha kararhdir, '

Proteinler, konformasyonlarina gore lifli ve globiiler proteinler olmak tzere iki sinifa
ayrilir(Sekil 1.5). Lifli proteinler su veya sulu gozeltilerinde ¢oziilmeyen fiziksel olarak sert
maddelerdir. Uzun lifler veya katmanlar olugturmak igin tek bir eksen boyunca paralel bir
bigimde diizenlenmis polipeptid zincirlerinden olugmaktadirlar. Lifli proteinler hayvanlarin

baglant1 dokularinda temel yapisal elemanlardir (6r. Sagin, tirnagin, derinin o-keratini).

Lifli protein grubu genelde ipek fibroini, yiin keratini, kollajen ve jelatini igerir. Ipek
firbroinin yapis1 karmagiktir ve yaklagik olarak [-AlaGly-] » seklinde gosterilebilir. Onun
molekiil zinciri yapis1 Sekil 1.9 daki gibidir. Kimyasal bilesiminde toplam' 16 amino asit
bulunur. Bunlarin % 80’nini alanin, glisin ve serin olusturur. Fibroin proteinini olugturan
baglica amino asitler Cizelge 1.1°de verilmistir. Yiin keratininin de yapis: fibroinin yapisina
benzer fakat fibroinden iki farki vardir :1)Ala ve Gly amino asitlerinin farkh oram ; 2)yiin
keratininin yapisinda 6nemli miktarda siilfir iceren amino asitlerin (sistein ve sistin)
‘bulunmasidir. Keratinin yapisim1 olugturan amino asitlerden baghcalan ve oranlan Cizelge

1.2°de verilmigtir.

Diger taraftan globiiler proteinler yogun kiiresel gekilde siki olarak katlanmig polipeptid
zincirlerinden olugmaktadir (Sekil 1.5). Bir ¢ok globiiler protein sulu sistemlerde goziilebilir
ve kolayca yayilirlar (dagilirlar). Genelde hiicrede hareketli veya dinamik fonksiyona
sahiptirler. Protein yapilarimin farkli seviyelerini ve yonlerini isaret etmek igin bazi belirli
terimler kullamlir. Birincil yap1 terimi, polipeptid zincirinin kovalent iskeletini isaret eder ve

ozellikle onun amino asit kalintilarin: belirtir.



Lifli Proteinler

(a) (b)
a-Sarmali Mikrofibrillerden fibrillerin olugmasi :
(a) fibriller ; (b) mikrofibriller

Globiiler Proteinler

Tek zincir Oligomerik

Sekil 1.5 Proteinlerin konformasyonu [83].
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Cizelge 1.1 Fibroinin yapisint olugturan baslica amino asitler ve yﬁzdeléri [12].

Glisin ..o, % 42.8
Alanin ...........c.ccoooeeennnnn % 33.5
Serin ......cocoovvivinviiiireienne, % 16.2
TIrosin......coocevvceerereenn, % 12.8
Aspartik asit..............cococoeune. % 2.8
Glutamik asit.......................... %22
Valin......ocooovveiireecrciiee, %32

Ikincil yap1, 6zellikle lifli proteinlerde oldugu gibi, uzatilmig(gerilmis) veya sarmal geklindeki
polipeptid zincirlerinin konformasyonunu isaret eder. Ugiinciil yap1, polipeptid zincirlerinin,
stk1 ve yogun bir bigimde katlanmug kiiresel protein yapisini olusturmak igin biikiilen veya
katlanan polipeptid zincirinin durumunu igaret eder (Sekil 1.5). Daha genel bir terim,
konformasyon, proteinlerdeki peptid zincirinin ikincil ve tgiinciil yapisinin birlesmis seklini
isaret eder. Dordinciil yap: ise birden fazla zincire sahip olan bir proteinin bireysel polipeptid

zincirlerinin uzayda diizenlenmesini ve dallanmasini isaret etmektedir.

Cizelge 1.2 Keratinin yapisin1 olugturan baglica amino asitler ve yiizdeleri [12].

Glutamik asit ..................... % 12.2-16.0
Arginin...............ccovevenn, % 7.1-104
SIStN...c.oceiiiiririirieri % 11.0-13.1
Serin.....cccvvvivreviiiireecrennns % 9.5-11.5
Aspartik asit...................... % 6.2-73
Glisin......ccooovevvveinenn, % 5.8-6.5
Alanin..........cccooceeeernnnnnne. % 44-55
Losin...cooovveeieeeciere, % 7.6-8.1
Tirosin.........ccccoevevevivevennene. % 40-6.1
Pirolin.............ccooovveviennnns % 75-8.1
Treonin...........cccevevvveennen. % 6.6-7.0
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1.2.3 Lifli proteinlerin ikincil yapisi

Cesitli lifli proteinlerin x-1g1n1 kirinim analizlerinde, bunlarin polipeptid zincirlerinin belirli
bir yonde yoneldikleri kaydedilmigtir. Sag, yiin ve diger belirli lifli proteinler, polipeptid
zincirlerinin eksenleri boyunca yaklagik 5.0-5.5 A’luk tekrar eden birimler veya belirli bir
periyodiklige sahip oldugunu gosteren oldukga benzer kimm desenleri vermistir. Bu
gozlemler, bu lifli protein ailesindeki (a-keratinleri) polipeptid zincirlerinin, timiiyle gerilmis
bir polipeptid zincirinin bu boyutlarda bogluklar veremeyecegi i¢in, bazi diizenli yollarda

buruldugunu yada katlandigim 6nermektedir.

Diger taraftan, ipek liflerini olugturan fibroin proteini, 7 A’liik birim tekrarim1 dneren farkli x-
1igim1 kinmim desenine sahiptir. a-keratinleri (sa¢ ve yiin) buharlagmadan sonra, gerildikleri
zaman ipegin kirmim desenini andiran, periyodikligi yaklagik 6.6 A’li kitmm desenini
vermektedirler. Keratinin gerilmig gsekli B-keratini olarak igaret edilmistir oo ve B
keratinlerindeki peptid zincirlerinin farkl yollarda katlandiklar: ortaya ¢ikarilmustir. X-1sinlari

analizinde lifli protein kollajenin iigiincii tip periyodiklik gosterdigi bulunmustur.

Proteinlerdeki peptid zincirlerinin konformasYonlarl tizerine yapilan daha sonraki
¢ahigmalardan dipeptid ve tripeptid ve amino asitlerin kristallerinin x-151m kinmnim desenleri
kaydedilmigtir. Buradan, her molekiilin kesin 3 boyutlu yapisi ve o6zellikle peptid baginin
kendi yapisi gikarilmigtir. En 6nemli sonug ise, bir ¢gok tek C-N bagindan daha kisa olan,
peptid baglantisinin C-N baginin bazi ¢ift bag karakterine sahip ve boylece serbestge
donmeyecegidir. Diger dort atom ve iki o karbon atomu tek bir diizlemde bulunmaktadir;
karbonil grubunun 6ksijeni ve —-NH- grubunun hidrojeni sirasiyla bagin solunda ve saginda
durmaktadir (Sekil 1.6).

Bu konfigiirasyon peptid grubunu olusturan atomlarin rezonans kararlilifinin sonucudur. Bu
bulgulardan peptid zincirinin iskeleti, metilen gruplar (-CHR-) ile ayrilan goreceli olarak kati
diizlemler serisinin olusumu olarak resim edilebilir (Sekil 1.7). R gruplarinin dogas: ne olursa
olsun, 100 kalintili bir peptid zincirinde, iskelette formal olarak 300 tek bag vardir. Fakat,

boyle bir zincirde potansiyel olarak tam dénme serbestligine sahip sadece 200 tek bag vardr.

.. YOKSEKOGRETIM KURULY
Tg%mmmmu MERKEZ
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1.2.4 a-sarmah

Bilim adamlan (Pauling ve Corey), 6zenle olusturulan modellerin yardimiyla, peptid baglari
ve onlarin belirli boyutlar1-6l¢iisiinde bir peptid zincirinin burulabilecegi veya katlanabilecegi
miimkiin  yollan aragtirmiglardir. Ozellikle, o-keratinindeki 5.0-5.5 A’liik tekrar eden
birimlerin sebebini izah edebilecek konformasyonlar: aragtirmiglardir. En basit yap1 diizeninin
Sekil 1.8’de gosterilen sarmal yap: oldugu bulunmustur. a-sarmali denilen bu yapida, her bir
donugte yaklagik 3.6 amino asit kalintisi vardir. Amino asitlerin R gruplar, iskelet tarafindan
olusturulan oldukga siki sarmaldan digari dogru uzamrlar. Boyle bir yapida, tekrar eden birim,
a-keratininin x-11nlan analizinde gozlenen 5.0-5.5 A’liik birinci periyodiklige karsilik gelen,
bir tek sarmalin eksen boyunca déniisii yaklagik 5.4 A’liik bir yiiksekliktir. Bu sarmalda, aym
zamanda kirimim desenlerinde gézlenen 1.5 A’liik kiigiik periyodiklige kargilik gelen kalinti
bagina bosluk yaklagtk 1.5 A’diir. x-sarmalinin birbirini izleyen sarmallan arasinda meydana
gelen H baglarinin olusumuna izin verdigi i¢in diger miimkiin sarmal diizenler yerine -

sarmal diizeni yeg tutulur.

a~sarmalinda her bir H bag1 bir peptid baginin elektronegatif N atomuna tutturulmus H atomu
ve onun gerisindeki doérdiincii amino asitin karbonil grubunun oksijeni arasinda olusur (Sekil
1.8).

Sekil 1.6 X-11m1 verilerinden peptid baglantisinin boyutlari, karanlik bolgede 6 atom bir
diizlemde bulunmaktadir. Merkezi C-N bag1, bazi ¢ift-bag karakterine sahip oldugu i¢in, bu
dizlem kat1 olma egilimindedir [57].
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Sekil 1.7 Polipeptid zincir iskeletinde sinirli dsnme. Her 3. bag kararlidir ve peptid baglantisi
diizleminde sabittir. Diger iskelet baglar1 dénmek icin serbesttir [83].

Anlaml: olarak, H baglannin elektrik vektorii dyle yonelmigtir ki sonugta hemen hemen
maksimum bag dayamkligini verirler. En 6nemlisi ise zincirin her peptid baginin hidrojen
bagina katilmasidir; sistem maksimum olarak hidrojen bagl olur. Peptid zincirlerinin diger
sarmalanma yollar1 miimkiindiir fakat bunlar ne proteinlerin o-keratin ailesindeki tekrar eden
birimlerin karakteristik bogsluklarin1 izah edebilmekte ne de kararli olmaktadirlar. Peptid
zincirlerinin o-sarmal konfigurasyonunu kendilifinden olusturmas: beklenebilir, ¢iinkii bu

bigim en kararli ve en az serbest enerjiye sahiptir.

Bir a-sarmali L veya D amino asitleriyle olugabilir. Fakat, amino asitler ya L ya da D tipli
olmalidir ¢iinkii bir sarmal L ve D amino asit kalintilarinin bir karigimim igeren bir peptid
zincirini olugturamaz. Dogal olarak olugan L-amino asitlerden ya saga dogru donen veya sola
dogru donen sarmallar yapilabilir; fakat safa dogru olan sarmal anlamh bir gekilde daha
kararhdir. Incelenen biitiin ana proteinlerde, L-amino asitlerin o-sarmali saga dogru donen
yapidadir. Genellikle, lifli a-keratinlerin saga dogru burulan a-sarmali diizenlerindeki paralel

peptid zincirlerinden olugtugu kabul edilir. Sa¢ ve yiinde, 3 veya 7 a-sarmali, 3 lifli veya 7

Tifli sarmal olugturmak icin birbirlerinin etrafinda sarilabilirler. Verilen bir peptid zincirinin
kararli bir o-sarmali olusturma egilimi zincirdeki R gruplarin sirast ve dogastyla belirlendigi

icin, butiin peptid zincirleri a-sarmal bigiminde bulunamazlar.
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Sekil 1.8 o-sarmali :a) saga dogru donen a-sarmalinin olusumu. Kat1 peptid baglarinin
diizlemleri sarmalin uzun eksenine paraleldir; b) o-sarmahinin ortalama boyutlari, Atma ve

~Kalinitl basina yukseklik 5.4 A ve 1.5 A Kk birinci ve iKindi periyodiklige karsilik gelir. Bu
¢izim sola dogru donen sarmal yapisim gostermektedir. ¢) ve d) zincir igindeki hidrojen
baglarim gosteren modelleri [12, 57].
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1.2.5 pB-keratini

o-keratin elyaflani neme, 1s1ya, ve hemen hemen kendilerinin iki kat uzunluga gerilmeye
maruz birakildiklarinda, ipek fibroinin kirinim desenlerini andiran x-1ginlar1 kirinim desenleri
vermektedir. Pauling ve Corey, buharlagma boyunca a-keratini yapisindan B-kKeratini yapisina
gegisin, B konformasyonu olarak isaret ettikleri, normal olarak a-sarmalinin oldukga siki olan
polipeptid zincirlerinin daha genigletilmis, zig-zag konformasyonuna olan sonraki
gerilmesinin kararhilifim saglayan zincir igindeki hidrojen baglarinin 1s1l kirilmasindan
meydana geldigi kanitin1 saglamiglardir. B-konformasyonundaki paralel zincirler, zincirler
arasindaki hidrojen baglaniyla ¢apraz olarak bagli, kirilmig katmanlar denilen yapilan
olusturur (Sekil 1.9). Biitiin peptid baglantilar1 bu ¢apraz baglanmaya katkida bulunur ve
boylece yapiya biliyik bir kararhlik verirler. R gruplar, kinlmug tabakanin zig-zag
diizlemlerinin istiinde veya altinda bulunmaktadirlar. Bir tip ipek fibroininde, birbirini takip
eden amino asit glisindir ve bdylece tabakanin bir yanindaki tiim R gruplart H atomlanidir.
Alanin, fibroinin kalan amino asitlerinin bir gogunu olusturdugu i¢in, boylece sayfanin diger
tarafindaki R gruplarinin bir ¢ogu metil gruplaridir. Eger R gruplan yogun veya benzer
yiklere sahipse, R gruplarinin etkilesmesinden dolay1 kinlmig tabaka varolamaz. Bundan
dolayi, sagin veya yiiniin gerilmis bi¢imi kararsizdir ve kendiliginden a-sarmal formuna geri
doner. Istatistiksel olarak o-keratinlerinin R gruplan ipek fibroinin R gruplarindan daha
yogun (biiyiik) ve daha fazla yuklidiir.

o-keratini ve fibroini arasinda iki fark daha vardir. a-keratininde biitiin peptid zincirleri
paraleldir, yani aym yonde uzamr, halbuki fibroinde komsu peptid zincirleri anti paraleldir ve
zit yonlerde uzamir. Aym zamanda, komsu peptid baglan arasindaki zincirler arasi —S-S-
gapraz baglan saflamak igin diizenlenen bir ¢ok sistin kalintilarimi igerir. Bunlar o-
keratinlerine biiytk kararlilik ve dayaniklilik verir. Fakat, onlarin —S-S- ¢apraz baglar1 —~SH
bi¢imine indirgenmeyle kinldiklari zaman, o-keratinleri yaklagik 100 kalintili ayri peptid
zincirlerine ayrigir. Fibroin higbir —S-S- ¢apraz baglarina sahip degildir.
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Sekil 1.9 Polipeptid zincirinin 8 konformasyonu: a) B yapisindaki 3 paralel zincirin sematik
gosterimi. Tiim R gruplar: sayfa diizleminin istiine veya altina izdiisim seklindedir; b)
zincirler arasi hidrojen baglar; c) bir paralel B-sheet’in yapisi; d) anti paralel bir B-sheet’in
yapist. Hidrojen baglan liflere diktir ve hidrojen bagh ¢iftler arasindaki bosluk alanlar bir
genig ve bir dar geklindedir [40, 57].
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1.3  Fibril Proteinlerde Digy Faktorlerin Etkisi Altinda Olusan Serbest Radikalli

Siirecler

Sentetik polimerlerde oldugu gibi biyopolimerlerin yipranmasi, termik iglemi, depolama ve
kullanilma stresinde fiziko-kimyasal doniigiimler sonucunda olusur ve malzemelerin bir
biitiin olarak 6zelliklerinin kotillesmesine neden olur. Omnegin, sicaklik, termik oksitlesme,
radyasyon, fotokimyasal, mekanik ve elektrik gerilimler, lazer ve kozmik 1sinlarin etkisi
altinda yipranma siireglerinde zincire benzer serbest radikalli reaksiyonlar olugur [25]. Bunlar,
Elektron Spin Rezonans(ESR) yontemiyle iyi incelenebilir. Bu etkiler altinda olugan serbest

radikalli reaksiyonlarin mekanizmasini kisa olarak ayri ayr inceleyelim.

1.3.1 77K’ de UV ismlarin etkisi altinda proteinlerde olusan ilk serbest radikaller ve

bunlarm foto reaksiyonlan

UV iginlanma etkisi altinda protein molekiiliniin fiziko-kimyasal 6zellikleri 6nemli olgiide
degigir, yani aromatik amino asit kalintilar1 pargalanir, ¢oziilme, viskozite, optik aktivite,
sogrulma spektrumlar1 vb. degisir [55, 56, 87, 88, 98, 103]. Once UV-1smun etkisi altinda
aromatik amino asit kalintilan elektronun singlet ve triplet uyarilmig seviyelerine geger. Sonra
ise bunlar degisikliklere ugrayarak SR’lerin ve son iriinlerin yani fotolizin kararli
malzemelerine doniisiir. Protein molekiillerinin ¢ok bilesenli sistemler oldugu agiktir ve
bunlarin yapis1 hem 200-300 nm aralifinda 1g1n soguran triptofan, tirozin, fenilalanin, histidin
hem de siilfiir igeren sistin ve sistein amino asit kalintilan geklinde kromofor gruplarmi igerir
[18, 19, 114].

UV-smin aromatik amino asit kalintilan tarafindan yutularak olugturulan foto siiregleri gok
iyi arastrilmugtr. UV-ginin proteinlerin sulu gozeltileri tarafindan yutulmas: sonucunda
sivilagtinlmig  elektronlar olusur [26, 99]. Bu paramanyetik merkezlerin sogurulma
spektrumlar: 350nm’ den 900nm’ ye kadar olan aralifn kapsar ve bu sirada Ama.=700nm ve
Emax=1.58.10 * It/mol.cm , ve yasama siiresi 107s’dir. Bu tir elektronlar 77K’de buzun
kristalin orgiisiinde yerlestignde kararli olurlar. y-iginlanmig proteinin sulu-baz ¢ozeltilerinde
77 K’ de tutulmus elektronlar yart genigligi AH,=1.4mT ve g=2.0012 olan singlet ESR
spektrumu verir [102, 114]. g-faktorii elektronun ortamina baglidir ve yakalanmig elektronlar
ise Amax=600nm olan geni§ sogurulma spektrumunu olugturur. Yakalanmis elektron 90K’e
kadar 1sitildiginda veya 77K’de goriinen 1s181n etkisi altinda katyon-radikaller ile yeniden

birlegebilir ve sonugta protein igin 6zel liminesans goézlenir [114]. Kapilmig elektronlarin tiim
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ozellikleri 6rnekte iyice gozlenir ve gergekten proteinlerde aromatik amino asit kalintilarinda
iyonizasyon sonucunu kanitlar. Bu konular {izerine yapilan yogun incelemeler vardir ve bu
aragtirmalarla iyonizasyonun 1ginlanma sartlarina ve polimer érneginin durumuna baglh olarak
farkh tiirde olustugu gosterilebilir(Sekil 1.10).

Sekil 1.10 Proteinlerde aromatik amino asitlerin ve onlarin kalintilarinin iyonfzasyon yollar:
1-keyfi bir viskozite. UV-151n siddeti 10 mW’ dan biiyiiktiir; 2-kiigiik viskozite. UV-151mn
keyfi bir giddeti; 3-biiyiik viskozite. UV-15inin keyfi bir siddeti [85]

Isiun etkisi altinda radikallerin olusum hzi: I, diigen 15in siddetine (1.4) denklemindeki gibi
baghdir [63, 64].

%=kl" (1.4)

Burada, k- hiz sabiti, t- zaman ve R~ radikallerin konsantrasyonu. Eger UV-15in kaynag
surekli 1smlanma ve kiigiik siddete sahipse, 77 K’ de iyonizasyon siireci iki kuantumlu olur.
Bu sirada ikinci kuantu yutan aromatik amino asit kalintilarinin uyarilmg triplet seviyeleridir
[48-50, 66, 92-94]. Sicaklik arttikga sistemin viskozitesi azalir ve siireg bir kuantumlu olur [4,
13, 28, 89]. UV-1g1n kaynagimin siddeti arttikga (UV lambasindan impuls lazerlerine gegtikce)
aromatik amino asit kalintilannin birinci singlet seviyesi 6nemli olabilir ve doyma olay:
olusabilir. Bu durumda, daha yiiksek uyarilmig singlet seviyelerinin dolmas: ve bundan sonra
iyonizasyonu olugabilir. Ornegin, triptofanin birinci uyarilmig singlet seviyesinin yagama
siresi 10° s’ ye esit olabilir. Eger uyarici impulsun devam siiresi ‘intercombination
conversion’ stiresinden diigiik ise o zaman impulsun etkiledigi siirede triplet seviye dolamaz

ve foto iyonizasyon siireci yalmz singlet seviye vasitastyla olugur [5, 89].
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Neticede, UV-151m etkisi altinda proteinlerde iyonizasyonun ilk agamasi fotokimyasal etkidir.
Bu sirada iyonizasyon serbest elektronun ve aromatik amino asit kalintisinin katyon-
radikalinin meydana gelmesine neden olur. Sekil 1.11° de elektronun protein molekiilii ile 77
K’ de reaksiyonlarin gemas: gosterilmigtir. Sekilden goriildiigii gibi elektron hem peptid
baglarinin (-C-O-) karbonil gruplan, (-S-S-) distlfiit ve (-SH-) siilfiihidril gruplar, lizin ve
argininin (NH; * ) amin gruplari hem de son (-COO ") karboksil gruplan tarafindan tutulur.

Tiim bu reaksiyonlar sirasinda UV iginlandiriimig proteinler igin elektronun proteinde fazla

miktarda olan karbonil gruplaniyla reaksiyonlari ¢nemlidir. Bunun diginda silfiir igeren

proteinlerde ise elektronun disiilfiit ve siilfiihidril gruplan ile reaksiyonlan snemlidir [86].

e B CH e H e H e H
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Sekil 1.11 Elektronun birlesme yerini gésteren peptid zincirinin gemasi [85]

Elektronun bu toplam radikal reaksiyonlarindan gok iyi incelenenleri, elektronun karbonil
grubu tarafindan yakalanma reaksiyonlaridir [6, 43, 86, 105]. Sonugta 77K’ de kararh olan ve
360 nm dalga boyunda 15151 soguran anyon-radikaller meydana gelir. Bu sirada 360 nm dalga
boylu 1g1min etkisi(-CO-NH-) peptid bagimn kirtlmasina ve RCO (R-proteinin peptid zincirinin

kalintist) asil tipli radikalin ve asil olmayan iriiniin olugmasina neden olur.

Disiilft ve silfiihidril gruplarim ile elektronlarin reaksiyonlar: hakkindaki bilgiler UV-
1sinlanmamn hem silfir igeren amino asitler (sistein, sistin) hem de peptidler (oksitlesmis ve

yeniden olugmus) etkisini incelerken elde edilmigtir [48-50, 86]. Bu sirada aromatik amino
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asit kalintilarinin iyonizasyonu siirecinde serbest kalan elektron —S-S- sistin grubu kalintisi
tarafindan kapilarak anyon-radikali olusturur. 77 K’ de UV iginlanmig siilfiirii igeren
proteinleri 210 K’ den yiiksek sicakliklara isittifimizda -RSS - radikali - RS radikaline
dontigir [19]:

—RSSR- %X, _RS+SR- (1.5)

250 K’ e kadar sicaklik arttifinda hem -RS radikalinin hem de ESR spektrumunun yapist

degisir ve meydana gelen yeni radikal 1gindan etkilenmez ve polikristalin proteinlerde 300K’
e kadar kararlidir.

Sistein kalintis1 grubundaki, -SH da elektron alicisi rolii oynar. Bu sirada -SH anyon radikali
A=340-450 nm aralifindaki 1gmnin etkisi altinda ve sicaklik 150K’ne kadar arttiginda yap:

degisikliklerine ugrar bu ise ESR spektrumunun degismesinden goézlenir.

Lizin ve arginin tipli amino asit kalintilarint igeren proteinlerde ise NH; * grubu tarafindan
elektronun kapilmas: daha muhtemeldir. Bunun sonucunda, 77K’de aminsizlesme ve

R-(CH,), -CH ,radikali meydana gelir [86]:
R-(CH,)y~CH,~NH;" +¢” ——>R—(CH,), ~CH, + NH, (1.6)

Sonug olarak, proteinlerin yapisinda olan kromofor gruplarimin sogrulma araliginda UV
isinlanmanin 77 K’ de etkisi altinda kromofor gruplarinin iyonlagmasi ve katyon-radikallerin
meydana gelmesi gozlenir. Injekte edilmis elektronlar ise biyopolimerin farkli gruplan
tarafindan yakalanarak anyon-radikallerini olusturur. Bu sirada, 77 K’ de katyon ve anyon-
radikallerinin 1§51n sogurma aralifindaki 1g1mnin etkisi bu radikallerin déniigmesine ve diger
radikallerin olugmasina neden olur. Bu radikallerin dogasi tam olarak incelenmigtir [1, 2, 7,
10, 11, 30-37, 48-54, 58-66, 68-88, 95-97, 103, 106, 107]. Bu sé')ylen_ilenle.ri ayn ayr dig

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

1.3.2 Fotoliz

Yukarida soyledigimiz gibi UV-1igm1 etkisiyle polimerlerde ve biyopolimerlerde serbest

radikaller olusur ve bu da molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini degistirir. Bu sirada
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iyon-radikal ve elektron olusur. Iyon-radikali AH,=1.8-2.4mT ve g~g. olan singlet sinyale
neden olur. Protein molekiiliiniin UV-iginim  sogurmayan diger kisimlarinda lokallegmis,
OH
giftlesmemis elektron ise iyi ayirt edilmeyen dublete neden oluyor. Peptid grubunun (-(IZ-NH-)
bu radikalleri R; olarak adlanir ve peptid bafinin karbonil gruplarina elektronlarin
birlesmesinden meydana gikar. Amidlerde ve peptidlerde olugan bu R, radikalleri de A=330-

390 nm araligindaki 1g1ndan etkilenir ve

NH
I ‘ :
~NH -CHR-C~N ~CHR 3220 _, _NH _CHR-CO+H,—CHR 1.7
I
H

reaksiyonunda —CHR-CO(R,) asil radikallerini olusturur [48-50,66]. Rs radikalleri de A>520

nm 1g1ndan etkilenir ve agagidaki reaksiyon meydana gelir :

~NH -CHR-CO

~NHCHR+CO~NH ~CR=CO+H (1.8)

Gergekten de ESR élgiimlerinde NH -CHR(R,)’ 1n yapilagmug spektrumu, H ’e uygun olan ve
ince yapisit 51.0 mT olan dublet ESR spektrumu gézlenir. R4 radikalleri de A=330-390 nm
aralifindaki 1g1inin etkisiyle agagidaki foto reaksiyonlara igtirak eder :

—~CHR ~CO - NH — CHR -—2230m_, _CHR-CO+ NH =CHR (1.9)

Sonradan, A>520nm ve A=330-390nm iginla ard arda ve defalarca isinlanirken tiim bu
soyledigimiz radikaller yukanda belirttifimiz reaksiyonlar sonucunda doniiserek igindan
etkilenmeyen Rs radikaline donisiir ve bu radikalin dogasi tam olarak belli degildir.

Sicaklik 300K’e kadar arttirldifinda R;, Rs, Ry, Rs radikalleri kaybolur ve dublet
spektrumuna sahip olan ve AHy= 1.8mT olan dublet spektrum gézlenir ve bu spektrumun da
dogast tam olarak belli degildir. Kaynaklarda, bu spektrumun( ~NH ~CH -CO - ) radikaline ait

oldugu soylenilir ve bu radikal glisin kalintisinda C, atomundan hidrgjen atomunun
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kopmasiyla agiklanir. Diger bir diigiinceye gore bu sinyal, peptid bagindaki karbonil grubuna

ait oksijen tizerinde, elektronun lokallesmesinden olugmaktadir :

—N-

’
?

|
~-NH-CR=C~NH (1.10)

Sicaklik 300K’e kadar arttiginda proteinlerin 77 K’deki y-ve UV- 1sinlanmasina ait
spektrumlarin seklinde higbir degisiklik yoktur ve bundan dolay: her iki sinyalin 300K’deki

dogasinin aym oldugu séylenir.

1.3.3 Mekanik parcalanma

Sentetik ve biyopolimerlerin yipranma ve pargalanmasinin bir tiiri de mekanik olarak
pargalanmasidir. Bu vafslama, frezeleme, kirma vb. sonucunda meydana gelir ve yukarida
belirttigimiz kaynaklara gore zincire benzer serbest radikalli reaksiyon mekanizmasiyla
olugur. Bu sirada ilk etki polimer zincirinde ve kalintilarinda kimyasal bagin kirilmasidir. Her
bir kinlmada iki son serbest radikal olusur. Bundan sonra ikincil reaksiyonlar(serbest
valensligin taginmasi, rekombinasyon, radikallerin gevresindeki molekiillerle karsilikl: etkileri
vb.) olusur. Vinil yapili polimerlerin pargalanma siirecinde 77 K’ de polimer zincirinin
kirilmas1 sonucunda —-CXY -CH,ve ~CH, -CXY radikalleri olusur. Bu radikaller gok yiiksek
reaksiyon kabiliyetine sahiptir ve kolayca foto reaksiyon olustururlar. Sonugta, radikallerin
rekombinasyonu olusur. Bir ¢ok aragtirma yapilmasina ramen, bu siireglerin mekanizmalar
(vani elektron gogi ve serbest radikallerin yok olmasi) tam olarak belli deéil&ir. [48-50, 66]
kaynaklaﬁna gore proteinlerin mekanik pargalanma stirecinde serbest radikaller olusur ve bu
sirada proteinin yapisinda stlfirin olmasi1 77K’de triplet gozlenmesine neden olur.
Parcalanma siiresini ve sicakligi arttirdigimizda ilkin radikaller dublet spektrumuna sahip

ikincil radikallere doniigiir. Daha yiiksek sicakliklarda ise bu radikaller yok olur.

Uzun zaman, proteinlerin pargalanmasi sirasinda meydana gelen radikallerin dogast belli
degildi. Ornegin, kaynak [118]" de dogal ipegin mekanik pargalanmas: sirasinda gozlenilen
ESR spektrumlarit N-C, ve Co-C baglarmin kirilmasi sonucunda olusan CHR-CO- ve
~ NH -CHR radikallerine ait oldugu séylendi.
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Proteinlerdeki peptid zincirinin kalintisinin keyfi baginin kirilmast sonucunda iki farkh
radikallerin meydana geldigi biliniyordu. Fakat son iki ¢aliymada [23, 118] ESR spektrumunu
Co - C ve N-C, baglarinin kirilmast sonucunda olugan yalmz bir radikale ait oldugu

sOylenmigtir.

Ipek fibroininin mekanik pargalanma sonucunda meydana gelen radikallerin toplanma ve yok
olma kineti§i mekanizmalar, termo- ve foto reaksiyonlann sonradan globiiler proteinlerde
KM.UL’vov vd. [66], fibril proteinler i¢in ise Sh.V.Mamedov, KM.L’vov vd. detayl
inceleyerek, 77 K’de Co-C bagimin kirilmasi sonucunda (—NH -CHR ve CO-NH -)
radikallerinin olustugunu gostermiglerdir. Fibril proteinler i¢in bu SR’li siireglerin yukanda
sdylenilmis tiim reaksiyonlari tamamen kanitlanmugtir [1, 2, 7, 8, 10, 11, 30-37, 51-54, 57-65,
68-86, 95-97, 106, 107].

1.3.4 Sicaklik parcalanmasi

Yiiksek sicakliklarda ve gerilmemis durumda da tiim polimerler kimyasal baglarin kirilmas
ve diigik molekulli triinler olugmas1 sonucunda sicaklik pargalanmasina maruz kalirlar.
Polimerlerde bu sicaklik pargalanmasinin kimyasallifi ve kinetigi bir ¢ok kaynakta
incelenmistir [20, 24, 25, 39, 47, 104, 108, 109]. Sicaklik pargalanmasi zincire benzer
radikalli stiregdir ve bu strecin baglamasi ana ve yandag polimer zincirlerinde
makromolekiillerin par¢alanmasidir. Sonraki reaksiyonlar ise kinetik zincirin devami olarak
radikallerin doniisiimleri (ayrica depolimerazasyonu), hem de reaksiyon taginmas: ve radikal

izomerizasyonudur.

Polimerlerin sicaklik parcalanmasmnin iki 6nemli agamasi vardwr. Birinci asama kigik
aktivasyon enerjisi (E1) olan ve farkli nedenlerden polimer zincirlerinde muhtemelen olan
zayif kimyasal baglarinin kinlmasidir. Zincirin zayiflama nedeni, katkilarin ve oksijenin C-C
baglannmin kinlmasina ve oksitlesmesine etkisi, zincirlerdeki hidroperoksit gruplar, bag
kinlmasini kolaylagtiran molekiiller arasi gruplar, kararlilhifi azaltan yandas katilimlar vb.
faktorlerdir. Bunlarin etkisi sonucunda bazi aktif ve aktif olmayan iiriinler olugur ve bunlar

ESR, IR, kiitle spektrometre yontemleriyle gozlenir.

Polimerin daha fazla doniisiimlerinde, yani daha istikrarli baglarin kirilmas: sirasindaki
pargalanma yiiksek, E,>E; enerjisiyle olugur. Ornegin, Polietilen(PE) i¢in E;=105kJ/mol,
E;=230kJ/mol, Polipropilen(PP) i¢in E;=109k]/mol, E;,=294kJ/mol’diir.
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Polimerlerin sicaklik pargalanmasi saf halde oluymaz ve zayif oksijen ortaminda hizlanir.
Yani termo oksitlesmesi olusur ve bu da yine zincire benzer reaksiyonlarla olusur ve molekiil
kiitlesini 6nemli dlgiide azaltir. Bu siireglerde hem SR olugmasi hem de rekombinasyon
meydana gikar, yani hem kinlma siiregleri hem de rekombinasyon meydana gelir. Ipek
fibroinin ve yiin keratininin sicaklik par¢alanmas: ve bu siiregte oksijenin rolii kaynaklarda

¢ok az incelenmigtir [22, 91].

Makromolekiillerin parcalanmasi ve sonraki oksitlenmesi serbest radikalli siiregler
oldugundan ve bunlar yap: degistirmeleri olugturdugundan tiim yukarida séylenen pargalanma
stireglerinin incelenmesi igin spektroskopik yontemlerin (ESR, IR ve UV- yutulma, vb.)
uygulanmas1 daha uygundur. Yukanda soylediimiz gibi bu galigmalar 1980°li yillarinda
Sh.V.Mamedov, L.P.Kayushin, K.M.L’vov vd. tarafindan incelenmistir {1, 2, 7, 8, 10, 11, 30-
37, 48-66, 68-86, 95-97, 106, 107] ve 1997"den sonra Yildiz Teknik Universitesinde devam

ettirilmektedir.
Bu béliimiin sonunda birkag 6nemli noktayr vurgulamak isterim :

DIk defa [1, 2, 10, 51, 52, 68, 106, 107] ¢aliymalarinda Sh.V.Mamedov vd. higbir etki
altinda olmayan ipek fibroininde, zayif singlet ESR sinyali gozlemigtir ve bunun ‘dogal’
serbest radikallere ait oldugunu soylemislerdir. Makasla fibroin pargalanirken ESR sinyalinin
siddeti iki defa artmmstir. Bu sonugtan dolayi, bu yazarlar bu basit singletin ilk radikallerin
doniisimi sirasinda(yalmz mekanik pargalanma siireci igin) olusan ikincil radikallerden
dolay oldugunu séylemislerdir. O zamanin spektrometrelerinin hassasiyeti dﬁéﬁk oldugundan
bu olay tam olarak incelenmemigtir. Sonugta bu radikaller ipek elyaflarinin sentezi ve
sarilmas: sirasinda kusurlarin meydana gelmesinden olugur. Bu olay yiin keratini igin bu giine
kadar hi¢ incelenmemistir. Daha Sonra farkl: etkiler altinda(UV ve mekanik pargalanma) ipek
fibroininde ve yiin keratinindeki SR’ler [7, 8, 10, 11, 30-37, 52-54, 58-65, 69-82]
¢ahgmalarinda detayli olarak incelenmigtir. Bu sirada ESR sinyallerinin g¢ok bilesenli ve
karmagik bir spektruma sahip oldugu goézlenmis ve oda sicakligina gegtikge bu spektrumun

singlet spektrumuna gegctigi sdylenmistir.

‘2)Farkl1 yazarlar ipek fibroininde ve yiin keratinindeki SR’li siiregleri incelemis fakat bu
sureglerin aym: o6rneklerde 1s1 donugimleri ve dinamik mekanik O6zelliklerine bagliligim
incelememiglerdir. Bu olay son yillardaki baz1 makalelerde de gozikkmektedir [21, 22, 100,
111-113]. Fakat, bu makalelerin yaymnlandig1 dergilerin ¢oguna ulagmak zor oldugundan bu
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makalelerdeki detayli bilgiler hakkinda tam olarak bilgimiz yoktur ve biz sadece bu yayinlarin
ozetlerine gore yorum yaptik. Buna gore, bazi yaymnlarda dinamik mekanik Ozellikler
¢ozeltilerde incelenmis bunlarin SR’ li1 siireglerle iligkileri incelenmemigtir. Bu yonde ilk defa
Mamedov vd. [1, 2, 7, 8, 10, 11, 30-37, 51-54, 57-65, 68-86, 95-97, 106, 107] ¢alismalarinin
bazilarinda [2, 10, 51, 52, 68] bu yontemli ¢aligmalar igin aragtirmalar yapilmig fakat

sonuglandiriimamistir. Ozellikle yiin keratini i¢in ok az incelenmistir.

Bu iki genel sonu¢ ipek, yiin ve onlarin temelindeki tiriinler endiistrisinde malzemelerin
istikrar ve yipranma ozelliklerinin 6nceden soylenebilmesi agisindan ¢ok 6nemlidir. Bu kisa

inceleme ve bu iki sonugtan goriildiigii gibi tezin amaci bunlar: agiklama yoniindedir.
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2 DENEYSEL CALISMALAR

2.1 Deneysel Yontemler
2.1.1 Elektron spin rezonans(ESR)

Elektron Paramanyetik Rezonansi (EPR)(buna Elektron Spin Rezonansi-ESR da denilir) 1944
yilinda E.K.Zavoyski tarafindan kesfedilmis ve gu anda birgok bilim alaninda(fizik, kimya,
biyoloji, tip v.s..) uygulanmakta ve geligmektedirr ESR maddenin biitiin agregat
hallerinin(gaz, siv1, kat1) 6énemli 6zelliklerini ve baz1 yap:1 elementlerini(paramanyetik atom ve
iyonlar, boyalagma merkezleri, yaniletkenlerde donar ve akseptorlar, organik radikaller v.s...)
"atomal manyetiklerin" durumuna gore inceler. Manyetik rezonans yukarida belirtilen yapili
maddelerde gozlenir. Spin rezonansinin teorisf ve pratik yontemleri kaynaklarda genis olarak
verilmistir [42, 117]. Bundan dolay1 bunlar hakkinda ¢ok kisa bilgi verelim. Ciftle;memis

spinleri olan yani u manyetik momentine sahip sistemler B manyetik alanina sokuldugunda,

manyetik moment alan ekseni etrafinda Larmor frekansina uygun frekansla déner.

2.1)

Burada e-elektronun elektriksel yiikii(1.6 10" Coulomb), m, -elektronun kiitlesi(9.1 10™
kg), B-sabit manyetik alan indiiksiyonu, g-Landé faktérii olarak adlanir. Dig elektriksel ve

manyetik alanlarn etkisine maruz kalmayan serbest elektron igin

LI+ 48,6, +1)-LL+1)

=1 ,
& 2000 +1)

2.2)

dir. J-orbital ve spin momentinin vektorel toplami, L-orbital moment, Ss-spin momentidir. Saf

spin momenti i¢in g=2, saf orbital momenti igin ise g=1'dir.

Eger aym zamanda olarak yukaridaki denkleme uygun. yiiksek frekansli manyetik alan etkirse
o zaman bu manyetik alamin enerjisi yutulur. Genel halde, manyetik alana sokulmus

paramanyetik pargacigin hamiltoniyeni,
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-

CAi g

- -> = > 2 i
H =3| @ +220) op, +28, S H-— S ExB [+ TS H "+H ", 2.3)

i m, Ch 2me Cp itk Ty

-

seklinde yazilir. Burada H '-spin igcermeyen rolativistik kissm, H "-elektronlarin birbiri ile

kargilikli manyetik etkilerini gosteren kiigiik degerli kistmlardur.

Hamiltoniyenin birinci kismu kinetik enerjiye, ikinci kismi gekirdegin ve onun gevresindeki
iyonlarin potansiyel enerjilerine, ugiinciisii spinle dis manyetik alanin karsilikli etkisine,
dordiinclisii spin-orbital kargilikhi etkilerine, besincisi ise elektronlarin birbirini itmesinin

potansiyel enerjisine aittir.

-

Bu ifadede m.-elektron kiitlesi, e-elektron yiikii, cp-1g1k hizi, B, -Bohr magnctonu, 1;: -ve S, -

1

-
i.elektronun momenti ve spini, ¢,-ve A, -i.elektronun yerlestii yerde skaler ve vektorel

potansiyelleri, 1;*: -ve H-elektrik ve homojen manyetik alanlan, r,-i. ve k. elektronlar

arasindaki mesafedir.

Hamiltoniyenin bu sekli Dirac teorisinden, 151k hizindan kiigitk hizlar igin ve bu sirada spinor

kisimlar1 gozoniine almamak gart1 ile bulunmugtur.

Merkezi alanda elektronlar i¢in spin yoriinge kargilikli etkileri agagidaki gibi yazilir :

eh? E.
—= (s £=L, 2.4
e r) 2.4)

Bu ifadenin matematiksel hesaplamas: asagidaki gibi olur ve L ile gosterilir. Spin yoriinge

kargilikli etkisini §oyle de yazabiliriz.

2L;st,, (2.5)
Burada 7/, ?x; hareket miktarinin yériinge momentini gosterir.

1_5: potansiyeli simetrik olan bir hesaplama sisteminde ¢aligtifimiz1 kabul edelim, yani
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>4
I
jas )8
X
-

N =

(2.6)

Koordinat baglangici olarak hareket etmeyen cekirdek kabul edilir. Teorinin sonucunun
hesaplama sistemine bagh olmadifim kaydedelim. Soylenenlere uygun olarak, elektronun

kinetik enerjisi agagidaki gibi yazilir:

- A 4 i 2 4 2
> - > > -
21 T INLiSC P S ~(Hxr1)= P g, 7H+—S —(Hx 1)’
Lm Cy Zme Zmech Smech m, Smech
(2.7)
buradan,
_)2
P, z? e? .
H = Z(z' -=)+Y = |+[V]+spin - orbital karsilikh etkiye uygun kisim +
i “Me G g Tk 2.8)

-»> > - e? 2= .
[ » HL+28) |+ . 5 2, (Hx 1) | +Kkigik degerli kisim
MeCh

burada f:ZZ , §=Zs_:'d1r.

H Hamiltoniyeni Hj, Hz, Hs, Hs, Hs, Hs seklinde birkag kisma béliiniirse daha kolay olur. H;-
kismu serbest iyon igin spine bagli olmayan bir kisimdir ve ¢ogu hallerde bu hamiltoniyenin
temel kismidir, Hy-kismu komgu atomlarin elektrostatik alam sonucunda olan potansiyel

enerjidir ve kristal i¢i alam1 adlamir. Hy, Hs -digar1 magnetik alanla farkli karsilikli etkilerin

enerjisidir ve Hy 'e "Zeeman kismi1" denir:

H, =B, HL+28), 2.9)

H; ise diamanyetik 6zellikleri gosterir,

e? )
Hs= > (Hxt) (2.10)

8m,c,” 4
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Manyetik moment operatorii, Hamilton operatoriiniin manyetik alana goére diferansiyelini

alarak bulunur, yani

N o= > - -el 525 5o o
p=-——=Py(L+28)~ =%  H-(5 H)r, 2.11)
oH 4mech 1

-

Bu ifadede birinci kisim dis alan olmadifinda moment degeridir; ikinci kisim ise H ile
- -
orantll, induksiyon momentidir.  Elektronun orbital momenti —erxv/2c,,
-> b A 4 . . .. . - = -> .
—By £ =-e rx p/2m,c, ifadesinden ikinci kisim kadar fark eder, giinkii m, v = p+eA/c, 'dir.
-
Eger H alam Oz ekseni dogrultusunda ise o zaman "diamanyetik" kisim momentinin

ifadesinde Oz boyu asagidaki bilesene esit olur:

62

2,2
i (x*+y“)H, (2.12)

> - Y
Bu kisim da dik bilegene sahiptir ve xz ve yz ile orantilidir. —B,(L+2S) kismu paramanyetik

dzellikleri yansitan 6zel momenttir(H=0 igin).

Hamiltoniyenin bu kisimlarim bunlann etkinligine gore asagidaki gibi simiflandirabiliriz:
1. Serbest iyonun spine bagli olmayan kisminin enerjisi, 10° cm™,

Kristalin igindeki elektrik, manyetik vb. alanlarin enerjisi, 10* cm™,

Spin-orbital kargilikli etkiler, 10% cm™,

"Zeeman olay1", 1 cm’,

“w ok v

Diamanyetizm, 10 cm™.

Paramanyetik rezonans: deneysel olarak temel seviyeden 10° cm™ durum i¢in incelenir, giinki
diger seviyeler temel seviyeden ¢ok uzakta oldugundan iyonun manyetik 6zelliklerine etkileri
azdir. Yani manyetik rezonansa en 6nemli etki spin manyetik momenti olan halde vardir.
" Teoride A ve h'm iligkileri i¢in spin-orbital karsilikli etki hali igin hesaplamalar yapilir, diger
hesaplamalar zordur. Bundan dolay: 1=0 seviyesindeki spin gegcisleri 6grenildigi igin Spin-

Hamiltoniyen geklinde olan Hamiltoniyenden yararlanilir.
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Bu ¢aligmada, fibril biyopolimerlerde (ipek fibroini ve yiin keratini) spin rezonansi
caligmalarimin  sonuclan verilecektir. Burada, serbest radikaller i¢in 1=0 seviyesi diger

seviyelerden ¢ok uzakta oldugu igin hamiltoniyende olan bitin ek kisimlan gozoniine

almayabiliriz ve spin i-% hali i¢in, spin rezonans1 sart1 hv=gByH olur.

Bu hal i¢gin enerji seviyesinin pargalanmasi gekil 2.1'de gosterilmigtir. Burada H gauss ile

ifade edilen dig manyetik alandir. Cagdas spektrometreler ~ 9000 MHz de ¢aligmaktadur.

Bu basit hal igin olan spektrum bir pikten olugmustur. Fakat spinin daha biytk
degerlerinde(%, —25-,% ) spektrum daha karmagik olur. Bu spektruma agir1 ince yapili spektrum

denir, Paramanyetik pargacifin niiklear gekirdek spinleri varsa, elektronun enerji seviyeleri
elektron-niiklear spinlerinin kargilikli etkileri nedeniyle daha fazla seviyelere aynlir, spektrum

daha karmagiklagir ve stiper asir ince yapi olugur.

A
N =-8— 1
—i +—
2%
4 hv=gB,H
\\\ 1
M ¥
N o 2

Sekil 2.1 ESR'in gézlenme garti(dig manyetik alanin etkisi ile ¢iftlegmemis elektronlarin
enerji seviyeleri pargalanir. Rezonans gart1 hv=g[31,1-%i1 ;t]arbest elektronlar igin v=2.8x10° Hz)
Spin rezonansi spektrumunun bazi parametreleri maddenin yapisina, ¢iftlesmemis
elektronlarin lokallestigi atom ve molekiiler gruplara, bunlarin gevresine v.s... baghdir, yani
bu parametreleri o6lgmekle maddenin ozellikleri hakkinda onemli bilgiler alinabilir. Bu
parametrelerden en Onemlileri spektrum ¢izgisinin giddeti(I), ¢izgi genisligi(yutulma
spektrumu igin ¢izginin diferansiyel sekli igin ise pik-pik eni- AHveya AH_, ), g-faktér, agir

ince yap1 ve ¢izgi sekli(Lorentz yada Gauss sekli)'dir.

£.C. YOKSEKOGRETIM KURY B.,.ﬁa;
vER
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g-faktor yukarida sdyledigimiz Landé faktoriinden farkhdir, glinkii giftlesmemis elektron
¢evresinde olan diger elektronlarla, niiklear spinleri ile v.s. karsilikli etkidedir. Bu faktoriin
incelenmesi ¢iftlesmemis spin etrafinda olan yap1 hakkinda énemli bilgi verir. Cizginin gekli
ve geniligi ¢iftlesmemis elektronlarla lokallegen kisimlarin(polimerler igin zincir kirilmalar,
paramanyetik katkilar, manyetik agir1 bilegimler v.s...) kimyasal yapisi, serbest radikalli
oksitlesme olaylari, polimerizasyon ve yipranma mekanizmalan v.s... hakkinda énemli bilgi
verir. Diger taraftan, eger polimerde serbest radikallerin konsantrasyonu ve konsantrasyonun
degisimi tayin edilirse, o zaman polimerin yipranma hizi, yukarida séylendigi gibi dinamik-

mekanik 6zelliklerinin kétiilegmesini v.s... incelenebilir.

Incelenen 6rnek, rezonatorun manyetik alamina dahil edilir ve ESR spektrumu kaydedilir.

Paramanyetik pargaciklarin konsantrasyonu asagidaki denklemle bulunur [14] :

1(AH,)?
"I, (AH,,)? °

(2.13)

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

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

bazilar1 otomatik olarak hesaplanmaktadir.

2.1.2 Polimerin yipranma mekanizmalar1 ve dinamik-mekanik ozelliklerini Gl¢me

yontemleri

Cisimlerin spesifik oOzellikleri olarak belirlenen istikrar o6zellikleri hakkinda birgok teori
gelistirilmig, bunlar birbirini giiritmemis, birbirini tamamlamgtir. Kat1 cisimlerin istikrarim
degerlendiren ilk ydntem istikrarin teorik hesaplanmasi(Gieorik hesaplama) YONDtemi olmustur.
Ayrica, aragtinictlar uygun maddenin kristal 6rgiisiiniin enerji degerini kulianarak kirilma
dayamkliligim hesaplamiglardir. Fakat, bulunan teorik istikrar degerleri deneysel degerlerden
gok bityiik gikmigtir, Grnegin yemek tuzu(NaCl) igin 19.6 10° N/m* bulunmugtur ve bu gergek
deger olan 5.2 10° N/m*den 400 kez fazladir. Teorik hesaplama yonteminde malzemedeki
kusur gézoniine alinmamigtir. 1920'lerde Griffith [18, 98] tarafindan camlar igin yipranma ve
parcalanma teorisi verilmistir ve bu teorinin diger yapili cisimlere de ait olabilecegi
belirlenmigtir. Griffith'in teorisine gore istenilen maddelerde kusurlu yapi mevcuttur ve

bundan dolay: teorik ve deneysel sonuglar énemli 6lgiide farkli olur. Griffith'in diisiincesine
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gore catlagin uzunlugu kigik oldugunda pargalayici gerilimin degeri biiyiik olur. Bu sirada
catlagin sonundaki gerilim Ornekteki ortalama gerilimden biiyitk oldugunda yani ¢atlak
sonunda gerilimin toplanmasi durumunda malzemenin par¢alanmasi (kirilmasi) olusur.
Bundan sonraki bir dizi deneysel sonuglar, Griffith'in maddenin pargalanmas: siirecinde
catlaklarin rolii teorisini kamtladi. Griffith ayn1 zamanda istikrarin yiizey enerjisine baghligim
belirledi:

O parcalenma =V 2EY/ WL, (2.14)

burada E-Young modilii ya da esneklik modili, /-catlafin uzunlugu, y-par¢alanma
ylzeyinin birim alanin: olusturmak igin gerekli olan enerjidir. Bu denklem anorganik camlar
i¢in net olarak uyarlamir, fakat difer malzemeler igin, 6zellikle polimerler igin 6nemli
sapmalar olabilir. Deneysel ve teorik olarak bulunmus yiizey enerjileri (y) birbirinden énemli
olgide farklidir. Bunun nedeni, hesaplama sirasinda mecburi ve yiiksek esneklik
deformasyonlarinin  gozonine alinmamasi, polimerlerin ve diger malzemelerinin
deformasyonunun relaksazyon karakterinin gozoniine alinmamasidir. Neticede Griffith
teorisinin 6nemli dezavantaji, hesaplamalarda yalmz tek tip deformasyonu, yani esnek
deformasyonu goézonine almasi difer mekanik kayiplari ve siirecin zamana baglihigint

gozoniine almamasidir.

Maddenin istikrar 6zellikleri hakkindaki teorik gelismenin sonraki asamas: istatistik teorisinin
gelismesi ile olmustur. Bu teoride kat1 cisim, kusurlar dagmilmig sirekli bir ortam gibi
dagtnilir. Bu kusurlarin dagilimi homojen degildir ve bunlar hem cismin hacminde hem de
yuzeyinde diizgiin dagilmamigdir, sonugta 6me§in pargalanmasi en "etkili" kusurlarda olusur.
Bundan dolayr aym bir tiir polimer igin 6rneklerin istikrar 6zelliklerinde biiyiik farkliliklar

gozlenir, bu da incelenen malzemenin yapisinin farkliligi nedeniyledir.

Bu diiiincelere dayanarak istikrar 6zelliklerinin istatistik teorisi gelistirilmistir [3, 47, 101,
111, 119, 120]. Bu teorinin temel anlami aym tiir cisimlerde bile, farkli dogada ve farkh
derecede tehlikeye sahip kusurlarin mevcut olmasidir. O zaman aym: maddenin incelenen
ornekleri, farkli tehlikedeki kusurlara sahiptirler. Omegin istikrar, en tehlikeli kusurla tayin

edilir.

Bu teoriyi incelemeden once yipranma ve parcalanma mekanizmalarinda kullanilan bazi

onemli terimleri agiklayalim: Ik 6nceki incelemelerde deformasyon egrilerinden pargalanma
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geriliminin degeri olarak polimer 6rneginin kinlma amndaki "sinir gerilimi" bulunur. Bu
terim polimer 6rneginin biitinliigtniin veya siirekliliginin kaybolmasina neden olan(kiriima
ve kopma) normal ya da teget geriliminin kritik(sinir) degerini gozoniine alir, bundan diisik

gerilimlerde pargalanma olugmaz.

Yukarida soylendigi gibi, pargalanma siirecinin karakterine bu tiir bakig dogru degildir, ¢tinkii
¢ok kiigiik gerilimlerde bile yik biiyiik hzla ve uzun siireli etki ettifi zaman madde

pargalanir. Bu ise pargalanma mukavemetinin yiikiin etki siiresine baglihgim gésterir.

Statik yiikleme siiresinde istikrarin zamana bagliliina malzemenin statik yorulmasi, dinamik
yiik etki ederken istikrarin zamana bagliligina ise malzemenin dinamik yorulmas: denir. Cogu
zaman bu iki terim birlestirilerek genelde "malzemenin yorulmast" olarak adlandinlir ve
biitin malzemele.in deformasyonu swrasinda goézlenir. Buna bagli olarak dayamklhilik

tammlanmigtir.

Dayanikhilik, 6rnege yiikiin etki etme anindan onun kirilmas: anina kadar olan siireye denir.
Bu, bitin malzemelerin istikrar ozelliklerinin temel karakteristigidir. Dayanikliligimin
kullamlma sartlarina baglii§im incelemek pargalanma siirecinin fiziksel ozelliklerini
aragtirmak gerekir. Polimer malzemelerinin dayamkliliginin sistematik incelenmesi Zhourkov
ve galigma arkadaglan [3, 47, 101, 111, 119, 120] tarafindan yapilmugtir. Ilk deneyler polimer
malzemelerinin statik ylikleme sartlarindaki dayamkhligina aittir. Yiikleme gerilimi 6yle
secilmeli ki incelenen malzemelerin dayamkliign 10°-10'° arasinda degismelidir. Bu

deneylerden dayaniklilifin (©) logaritmasinin gerilime bagliliginin

1=Ae*%P, (2.15)

denklemi ile tayin edilen bir dogru oldugu belirlenmistir. Burada o, -pargalayici gerilim; A ve

o maddenin dogasina bagh olan sabitlerdir. Goriildiigi gibi, bu deneyler Griffith teorisinden
bulunmus denkleme uygundur ve bu teorinin dezavantajlarini daha once agikladik. Diger
taraftan, o — 0 oldugunda (kiigiik yiiklerde) dogru kesin olarak yukan egilir ve asimtodik
olarak ordinat eksenine yakinlasan bir egriye cevrilir(Sekil 2.2). Bu tabii haldir, ¢linkii aksi
takdirde dig gerilim olmadiginda cisim kendi kendine pargalanabilir ki bu da dogru degildir.
Cok miktarda deneyler bunu kanitlamig ve biitiin malzemeler igin bunun dogru oldugu
gosterilmigtir. Bu tir egim yiiksek gerilimlerde de olugsmalidir. Ciinkii katr cisimlerde esnek
dalgalarin taginma iz stmirhdir(Sekil 2.3). Yukanda soylenenlere ragmen, biiyiik bir gerilim
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aralifinda, ¢ok kiigiik ve gok biiyiik gerilim degerleri diginda, logt-f(o) bagliligi dogrusal
olarak kalir ve polimer fizifinde deneyler bu aralikta yapilir. Ayrica, yipranma ve
pargalanmamin fiziksel dogasmnin analizi yapilir. Bu ¢aligmada biitiin deneyler ve yipranma
mekanizmalar1 bu dogru orantililik aralifinda incelenecektir. Yukandaki (2.15) nolu denklem
bu sekilde once Aleksandrov ve Zhourkov tarafindan verilmis ve yukarida belirtilen ¢agdas
haline (2.16 denklemi) Zhourkov tarafindan getirilmigtir.

logt

d)

/A

Sekil 2.2 Kiigiik yiik aralifinda logt'nun c'ya baglilig1 1) AgCi-200°C, 2) Al-400°C,
3) PMMA-70°C [109]

logz

Sekil 2.3 Sabit sicaklikta logt'nun o'ya baglilig: [109]

Dayanmkliligin gerilime lineer bagliifi ¢ok genis sicaklik aralifinda gegerlidir (Sekil 2.4).
Sicaklik diisiik oldukg¢a dogrunun egimi biyik olur, yani A ve o'nin degerleri daha bﬁyﬁk
olur. Sekil 2.4’dan goruldigu gibi, logt =f(c) baglilig ¢ok kiigiik sicakliklarda kesin olarak
bir dogru ile ifade edilir. Yani, ¢ 'min ¢ok kiigiik degismeleri logt'yu gok biiyiik astronomik
degerlerine getirir. Kinlmanin ani olarak olustugu farzedilir; bundan dolay: istikrar siiri ve

kritik pargalanma diigiinceleri meydana ¢ikmugtir,
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Sekil 2.4 Farkh sicakliklarda kapron igin logt'nun c'ya bagliligi [109]

Cok sayida deneysel incelemelerin sonucunda Zhourkov yipranma ve parcalanma siirecinin
kinetik (yani sicaklia ve zamana bagli) siire¢ oldugunu séylemis ve pargalanma gerilimi (o),
yuk altinda olan malzemenin dayamklilig (t-yasama siiresi) ve mutlak sicaklik (T)

arasindaki ilgkiyi gosteren asagidaki denklemi yazmigtir

Up-yo

T=1,¢e XT (2.16)

Burada U, -kimyasal bagin kirilma aktivasyon enerjisi, 1,-atomlarin denge durumu etrafinda
titresim peryodu ve 7y-yaptya bagli olan parametredir. (2.16) denklemi Zhourkov denklemi
olarak adlamr ve A=1,e"’*" ve a=y/kT olursa (2.15) denklemine doniisir. (2.16)

denklemi sadece deneysel iliskiyi gdstermez, ayn1 zamanda derin bir fiziksel anlama da
sahiptir. Gergekten de bu denklemi,

s ¥ €T, 2.17)

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

(2.17) denkleminde 7, -keyfi aktivasyon siireglerinin efektif siiresi, yani atomlarin
aktivasyon engelini agmas: igin gerekli olan stiredir; v,-kati cisimlerde atomlarin denge

durumu etrafinda sicaklik titresimlerinin frekansidir ve 10" s™e egittir; kT-bu tiir sicaklik
titregimlerinin ortalama enerjisidir; AU -ise atomlar arasindaki kargilikli etkilere bagli olan

potansiyel kuyusudur.
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Aktivasyon engellerini butiin atomlar degil, yalmiz kT )) A U olan atomlar, yani fazla kinetik

enerjiye veya sicaklik enerjisinin atomlarda homojen dagilmamasi nedeniyle olan

"Fluktuasyon enerjisine" sahip olan atomlar agabilir.

T, =1/v,, kat1 cisimlerde atomlarin sicaklik titresimlerinin siiresidir ve birgok kati cisim igin,
ozellikle polimerler igin, T, =107? —107" g'dir. Bunlan gozéniine alarak, U, —yc = AU 'nun

efektif potansiyel engeli oldugunu ve kat1 cismin pargalanma hizini tayin ettigini, hem de

parcalanma siirecinin zamana bagli olan tipik aktivasyon sire¢ oldugunu bildirir.

Neticede, Aleksandrov ve Zhourkov'un teorisi genelde termofluktuasyon teori olup ve
yipranma ve pargalanma siireci bu teoriye gore kinetik bir siiregtir, yani zamana ve sicakliga
bagl1 bir stiregtir. Bu teoriden 6nce ve sonra bazi teoriler meydana ¢ikmug, bu teoriler Griffith-
Aleksandrov-Zhourkov teorisini g¢liriitmemis, tersine, onun bir dali gibi bu teoriyi
dogrulayarak geligtirmigtir. Ornegin, Eyring [38] 'n sel teorisinde de molekiillerin bir
durumdan diger duruma sigrayisla gegmesi ve yalmz sicakliga bagli "uyariimis" durumlardan
gegmenin miimkiin olabilecegi gosterilmistir. Tobolsky [110] Eyring'in teorisini gelistirmis ve
gerilimin bir eksen boyunca etki ettigi hali incelemigtir. Bu iki teori yukarida sdylenilen
Griffith-Aleksandrov-Zhourkov teorisinin temeli olmugtur. Zhourkov ve digerleri ile aym
zamanda Bueche [15-17] polimerlerin ve metallerin pargalanmasinda ana kimyasal baglarin
kinlmasinin en 6nemli rol oynadifimi gostermis ve camst gegis sicaklifindan disiik
sicakliklarda bazi maddeler igin yukaridaki denklemin gegerliligini kanitlamiglardir. Bir kag
yil sonra Hsiao ve Kausch [47] yonlenmis polimerler igin bu teoriyi yeniden gelistirmis ve
Zhourkov ve Bueche'nin kinetik kavrami ile ve Hsiao'mun [41, 45, 46] anizotrop kati
cisimlerin deformasyon teorisini birlegtirmigtir. Fakat bu teoride molekiilleraras1 karsilikli
etkiler gézoniine alinmamig ve yalmz mekaniksel 6zelliklerin yonelim ve bir eksenli esnek

elementlerin 6zelliklerine bagh oldugu kabul edilmistir.

Polimerlerin yipranma ve pargalanma siireglerinin izahi i¢in olan teorilerin bir kagim1 kisaca
gozden gegirdik. Fakat, cagdas polimer fiziginde yine de Zhourkov'un yukarida agiklanmis
termofluktuasyon kinetik teorisi daha ¢ok gegerlidir. Bu sebepten biz (2.16) denklemini
kullanacagiz. Bu denklemdeki parametrelerin fiziksel anlamlarimi asagida genis olarak

inceleyelim:
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Genelde polimerlerin istikrar parametrelerinin bulunmasi igin polimer 6meklerinin farkli

gerilim ve sicakliklardaki dayamklhilig: incelenir. Aynm zamanda, logt'nin ¢'ya baghligi da
aragtinlir (Sekil 2.4). logt'mn I/T' ye baghiliginm incelerken bir seri dogru ¢izgi elde edilir ve

bunlar extrapole edildiginde ordinat ekseninde yerlesen "kutup” denilen noktada kesisirler
(Sekil 2.5).

A
logz o
-8 =
G2
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Sekil 2.5 Farkli o degerleri igin(01<02<03), logt'nun sicakligin tersi ile degisiminin
incelenmesi [109]

Gergekten de bu dogru gizgilerin denklemi (2.16) denkleminin logaritmasi alinarak

bulunabilir,

U,-yo 1

RP 2.18
2303k T (2.18)

logt=logz, +

log 7,-bu dogrularin ordinat eksenini kestigi degerdir ve gercekten yukarida séylenilen degeri
verir(log T, =~13;7, =10""s ve v, =10"s"). Bu dogru gizgilerin tanjantina gére AU'yu

bulabiliriz(bunun degeri o kiigiik oldukg¢a daha biiyiik olur).
AU=U,-yo (2.19)

denkleminden belli oldugu gibi, AU 'nun ¢ 'ya baglilig1 da bir dogru olacaktir (Sekil 2.6).
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.

c

Sekil 2.6 Kirlmamin ilk aktivasyon enerjisini bulmak igin kullanilan AU'nun c'ya baghlig:
[109] :

Bu dogru, ordinat ekseninden U,'a esit olan bir deger ayurir ve onun apsis ekseni ile
olusturdugu aginin tanjant: y olur. Neticede logt'nin o'ya ve 1/T'ye baghihigimi gosteren
grafiklerden polimerin istikrar 6zelliklerinin biitiin parametrelerini~ yasama siiresi © ve 1,
ilk aktivasyon engeli U, -ve yap1 parametresi y'y1 tayin ederek polimerin yipranma ve

pargalanma mekanizmas: incelenebilir.

Istikrar parametrelerinden olan y'mn fiziksel anlam asagidaki gibi agiklanabilir: Yo cismin

kinlmas:1 sirasinda dig kuvvetlerin yaptifi istir. Eger, atomlar arasindaki bagin kirilmas,
onlarin merkezleri arasindaki mesafe iki kat oldugunda (yani atomlar onlarin gaplan

mesafesine (£ ) aynldiginda) meydana gelirse, bu sirada kirilmaya harcanan is
vyo=f4, (2.20)
burada f, - her bir atomu etkileyen kuvvettir.

Eger yiik kesit alaninda olan biitiin atomlar arasinda homojen dagilmigsa, o zaman her atoma

etkileyen kuvvet ~ ¢ £? olur. Bu sirada

Y=V, : 2.21)

a

Burada V, - atomun hacmidir.

Gergektende y'mmn birimi hacim birimidir, ¢iinkit U,(N.m) ile, o ise Pa ile olgiiliir. y'mn

farkli malzemeler i¢in degeri V, 'dan 10-100 defa biiyiik olabilir. Bu yiikiin maddede homojen
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olmayan dagihmini gosterir. Kirillma yerlerinde etkili olan yiik cisimdeki ortalama yikten
onemli derecede biyiiktiir. Bunun neticesinde y/V, "yiiksek gerilimler parametresi” olarak
adlamr. Bu tiir yiiksek gerilimler gergek kati cisimlerde her zaman mevcut olan homojensiz
olmaya baglhdir. Bu honiojensizlikler atom ve atomlararasi mesafelerden 6nemli olgiide

bilyiik olabilir ve bundan dolay1 buna agir1 atom veya agir1 molekiil kategorisine ait parametre

denilir.

Neticede y parametresi cismin yapisi ile iligkilidir ve deferi, omegin 1s1 iglemi,
yonelim(oryantasyon), plastifikasyon v.s... siiresinde malzeme yapisinn - degismesi ile

degisir. Buna gore y yapiya hassas parametre olarak adlandirilir. Eger (2.16) denklemini

O parcalaemna Y2 8OTE gOZersek agagidaki sonucu buluruz:

o, =20 Ty, 2.22)
Y U, =
0 0

bu bagintidan, U, ve y'nin kirilma gerilimine etkisi agiklamr: U, bag kinlma aktivasyon
enerjisi biyik olduk¢a G, .., daha bilylik olur; cismin yapis1 mitkkemmel oldugunda ve bu

yapida yiik homojen dagildifinda y daha kiigiik ve G ., daha bityiik olur.

(2.16) denklemi birgok polimer igin gegerlidir. Fakat sicaklhik ve gerilim araliim
biiyiittiigiimiiz zaman, 6zellikle, deformasyon sirasinda yonelen ve yapis: degisen polimerler
icin bu denklemden Onemli sapmalar olur. Bu sapmalar, 6rnegin, kutup noktasinin

kaymasi(yani 102 - 10" s'den kaymasi), baz hallerde ise logt=f (O pargatenma ) dOZrusal degil

egrisel olmasi, bazen de bu ¢izgilerde kirilma egim noktalarinin olmast gibi karakteristikdir.
Bu sapmalar hem T.den diisik ve hem de yiksek sicakliklarda olusabilir. Ornegin bu

denklem regineler i¢in gegerli degildir.

Yukaridaki bilgilerle polimer malzemelerinin istikrar 6zelliklerinin zamana baghlig1 agiklanir.
Bundan dolay1 istikrar simiri, pargalayici gerilim v.s... gibi terimler tam' olarak gegcerli
degildir(semboliktir). Neticede, polimer Orneginin hangi siireden sonra pargalanacagim
soylemeden polimerin hangi yiike dayamr sorusuna cevap vermek imkansizdir. O halde,
pargalayici makinalarda polimer testleri yapilirken pargalayici gerilim nedir? Testler sirasinda

polimer o6rneginde gerilim yavag yavas artar, neticede (2.16) denklemine gore dayamiklilik
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exponansiyel olarak azalir. Malzemenin 1 dayamklilig: testin stiresi ile egdeger oldugunda
ornek pargalanir, kirnlir. Bu agiklamadan iki sorun ortaya ¢ikar: 1-pargalanmamn karakteri; 2-
kirilan baglarin dogasi. Kisaca bu iki sorunu inceleyelim: Yapisi ve dzellikleri 6nemli 6lgiide
farkli olan ¢ok sayida malzemelerin dayamkhlifin sistematik Ogrenilmesi ve istikrar

parametreleri olan U, y ve t,'n tayin edilmesi, pargalanmanin kinetik karakterli olmasini

ve istikrarin termofluktuasyon teorisinin olugmasim sagladi. Dayamklilifin gerilime
bagliligindan agikca goriiliir ki pargalanma zamana bagli, yani belli bir hizla olusan siiregdir
ve dayaniklilik pargalanma siirecinin hizinin ortalama degeri ile ters orantihdir. Diger taraftan
(2.16) denkleminden gorildigi gibi dayamklilik hem gerilim hem de sicaklia ayn1 sekilde
baglidir. Yani her iki parametre exponenta ilizerinde olan parametredir. Bu, yipranma ve
parcalanma siirecinde sicaklik enerjisinin 6zellikle, fluktuasyonun 6énemli oldugunu agiklar.
Yani sicaklik fluktuasyonlar1 kirilma bag enerjisinden biiyiik oldugunda bu yerde bag
kinlmasi ortaya gtkar, Disaridan etkileyen gerilim ise bu fluktuasyonlarin belli bir yonde

toplanmasina ve kirilma aktivasyon enerjisinin azalmasina neden olur.

Bu teorinin genel sorunlarindan biri de kinlan baglarin dogasidir. Efer atom ve iyon
kristallerinin kirilmasi s6z konusu ise, 0 zaman atomlar ve iyonlar arasindaki baglar kirlir,
Polimerlerde ise, bilindigi gibi iki tip bag vardir: kimyasal ve molekiiller aras1 bag, bunlar ise
bag uzunluguna ve enerjilerine gore farklidir. Bu iki bagdan yiikkleme sirasinda hangisi daha
erken kirtlir?

Dayaniklik degerlerinde kullanarak hesaplanan U, polimerler igin 120-220 kJ/mol, yani

kimyasal reaksiyonlarin aktivasyon enerjilerine yakindir. Cofu durumda bu degerler
polimerlerdeki yap: degismelerine bagli degildir, fakat molekiilleraras: karsilikli etkilerin
degisimine baglidir. Buradan goyle bir sonug¢ ortaya cikar ki, once kimyasal baglar
gerilimlerin etkisi ile gerilir sonra termik fluktuasyonu ile bu baglar kirnillir. Bu sonug baz
yontemlerle(IR Spektroskopi, ESR, kiitle spektroskopisi v.s... )kanitlanmigtir. Bu deneylerde
termopargalanma igin karakteristik olan siiregler, serbest radikallerin olugmas: ve bunun

sonucunda oksitlesme siireglerinin siddetlenmesi olarak gozlenmisgtir.

Diger taraftan, polimerin istikrar 6zellikleri yalmz atom ve zincirler arasindaki kimyasal
baglara degil, zincirler aras: karsilikli etkilere de baghdir, bu da yaprya bagli parametre olan

v'y1 etkiler. Zincirler arasi kargilikli etki kuvvetleri biiyikk olduk¢a y kiigik olur ve
yukaridaki denklemlere gore o daha biiyiik olur. Zincirlerarasi kargilikli etki kuvvetleri ise
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zincire. ait olan atomlarin dofasi ve zincirler arast mesafelere, yani bu zincirlerin
istiflenmesine baglidir. Sonuncu faktér en 6nemlisidir, ¢iinkii zincirler arasi mesafe arttikga
zincirler arasi karsilikli etki enerjisi kesin olarak azalir. Bundan dolayi, yiiksek istikrar
ozelliklerinin iyi olmas: i¢in makromolekiillerin sik istiflenmesi gerekir. Bu tiir istiflenme
sirasinda zincirler o kadar uzun olur ve sik yerlesirler ki, zincirler arasi kuvvetler ana
zincirdeki bag kuvvetlerinden gok biyiikk olabilir ve yonlenmis polimerlerde ilk énce ana
zincirdeki baglar kirilir. Fakat eger polimer deformasyon siire¢inde yonlenmemigse, 6zellikle
polimerlerin yiiksek esneklik durumunda, aym zamanda hem deformasyon hem de
parcalanma olugur ve bu durum 6rnegin bir kismimin diger kismina gére kaymasina neden
olur. Sonugta hem kimyasal hem de molekiiller arasi baglar kirilabilir. Neticede, biitiin
hallerde polimerin yipranmasi ve pargalanmasi sirasinda hangi baglarin kirilabilecegini net
olarak soylemek imkansizdir. Her bir 6zel durumda yukarida ifade edilen élgiileri yapmak ve

sonuclan belli teoriler dahilinde incelemek gerekir.

Gergek kat:1 cisimler igin teorik istikrar degeri deneysel bulunmus degerden yiizlerce defa
buytktir. Bundan dolayr Griffith, gergek cisimlerin istikrarina yiizeyde olan gatlaklarin
onemli etkisinin oldugunu sdylemistir. Gergektende Ioffe ve digerlerinin deneylerinde gatlak
olan ylizeyin ¢oziilmesi sonucunda kirilma geriliminin 4 MPa 'dan 1500 MPa'a kadar artti
gozlenmigtir [109].

Polimer malzemelerinin mekanik etkiler siirecinde ¢atlamalar gézlenir. Bu gatlama, genelde
en gerilmig yerlerde, 6rnegin, birlegtirmeyerlerinde gozlenir. Yiizeyde bu tiir gok miktarda
kiigik catlaklar olusursa o zaman bunlar 1§11 hem yansitir hem de sagar. Bu sirada yiizey
bulaniklagir ve giimiis rengini alir, buna gore de bu gatlaklara "Giimiig catlaklari " denir. Bu

catlaklar hem yiizeyde hem de hacimde olusur ve bunlarda gerilmis baglarin kirilma olasihig

eWomr)/E 'ye esittir ve amorf kisimlarda daha fazladir [109].

Yukarida verilen denkleme gore katt cisimlerin dayanikliginin gerilim ve sicakliga siddetli bir
sekilde baglilig1 dayamklilik ve yorulma(creep) testlerinin otomatikligini ve ¢ekici gerilim ve
sicakligin sabit degerlerinde test yapilmasim gerektirir. Aym zamanda, gok kiigiik dayanmiklilik
i¢in(saniyenin 1000'de biri kadar ) 6l¢ii cihazi yapiimalidir.

Polimer malzemelerinin yiik altinda dayanikliligimin 6lgiilmesi igin: hem etkileyen gekici
gerilim hem de sicaklik, dlgiiler siiresinde sabit kalmalidir. Gerilimin sabitligini saglamak

onemlidir. Cunki buyiik deformasyonlara sahip olan yumugak malzemeler igin ¢ekme
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strasinda 6rnegin kesit alam1 6nemli derecede kiigiiliir neticede, sabit yiikkde gergek gerilim
gitgide artar. Bu amag igin iki tiir mekanizma kullanilir; Archimedes kanununa dayanan yiizen
cisim mekanizmasi ve manivela-tipli mekanizma. Ikinci tip mekanizma daha ¢ok kullanilir ve
omek uzarken(otomatik olarak) yiik kiigiiliir. Yani manivela mekanizmasinda manivelanin
kolu 6rnek uzarken uygun olarak azalir. Boyle mekanizmanin etki prensibi Sekil 2.7'de

gosterilen gemaya uygundur.

1-Polimer 6rnegi

2- 1o yarigapls silindir
3-Manivela

4-Manivelay: dengeleyen yiik
5-Esnekligi yazan mekanizma

6-1zolasyon iinitesi

Sekil 2.7 Dayaniklili1 6lgen manivela cihazinin gemasi [101] .

Test yapilan 1 ornegi sikaglar vasitasiyla sikilir ve esnek tarti vasitasiyla 2 numarali bloga
baglanir. r,-yarigapli bu blok bir silindirik cubukla manivela mekanizmasina siki bir sekilde
baglamr. Kaldiracin profili boyunca esnek tarti gerilir ve P yitkii asilir, bu da gekici roli
oynar. Polimer érneginin uzamas: siirecinde 2 blogu, 3 manivela ile birlikte gosterilmis eksen
etrafinda déner. Bu da manivelanin R kolunun kiigiilmesine, yani 6rnegi etkileyen kuvvetin
kiigiilmesine neden olur. Manivelamn gekli, R kolu polimer Omegin kesit alaninin

degismesine uygun olarak degisicek sekilde hesaplanarak yapilmalidir.
Ornegin homojen deformasyonu igin hacim sabit kaldiginda(eer boyle degilse Poisson

parametresi 0.5'den farklt olur ve manivelanin profil hesaplamasi degigsmelidir) 6rnegin kesit

alan1 S, bagil deformasyona bagli olarak agagidaki gibi degisir:

S=8,—, (2.23)
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Al . 1,
Gergektende V=V, Sy£o =S¢, +A0)=S,(1+-) =SL,(1+¢) ise S=S,—'dir.
0 +€

Burada S, orneginin ilk kesit alani, A¢ mutlak uzama, ¢, 6meginin ilk uzunlugu, ¢ ise
¢ekme anindaki uzunlugudur. Omegin uzamas: siirecinde sabit F'nin etkisiyle gergek gerilim
¥

_F_
o= S°, (1+¢) (2.24)

denklemi ile artar. Sabit gerilim durumu ise, 6rnek uzarken kuvvet

K (2.25)

F(S)zl—i—a

denklemine uygundur. Manivela mekanizmasina gore polimer 6rnegine

rF-pR (2.26)
Iy

kuvveti etki eder. Sonugda, ¢ 'mn sabit kalmasi i¢in kol € deformasyonu biiyiidiikkge

R=R,—, 2.27)

seklinde azalir. Burada Ra kolun ilk uzunluudur. Aragtirmacilar [111], (2.27) sartinin

olugmasini saglayan manivelamun polar koordinatlardaki denklemini bulmuslardir:

R, 5 2
p=1+e\/l+(£0(l+a)) ’ (2.28)

Burada £, 6rnegin uniform kisminin ilk uzunlugudur.
Test malzemelerinin o6zelliklerine bagli olarak cihazin genel parametreleri degistirilebilir.

Ornegin, eger malzemeler zayif deformasyona ugrarlarsa(e((1), ozaman r, yarigap: drnegin

uzunluguna egit kabul edilebilir. Eger deformasyon biiyiik ise(e~2-10, regineler ve
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plastikler), o zaman r, /£, parametresi daha biiyiik olmalidir. Ornegin, €=2-3 olursa, pratik

olarak cihazin kolu 270 derece dondiriilebilir. Manivela mekanizmasinin hassas olmasi igin,

kaldirag kisminin biyiikliikleri yeterli biiyiikliikte olmahdir. Bundan dolay: R, /1, 5-10 kabul

edilebilir. Manivela mekanizmas: hazir olduktan sonra dikkatle ayarlanmalidir. Bunun igin
Sekil 2.7' deki 4 denge yiki keyfi bir denge durumunda olacak sekilde ayarlanmalidir ve
manivelay1 dondiiriirken denge durumunda olmalidir. Cihazda sicaklik hiicresi vardir ve -
196°C 'den +1000°C 'ye kadar 6l¢ii yapilabilir.

Bu tiir mekanizma, ¢ekme deneylerindeki dezavantaji yani, ¢ekme sirasinda 6rnegin kesit
alam kiigiilirken o 'nin sabit kalmamasi durumunu ortadan kaldirir. Neticede , hem ¢ekme
hem de Zhourkov deneylerini kullanmakla c;ékmenin farkli hizlarinda, gerilimlerinde ve
sicakliklarda polimerin dinamik-mekanik 6zelliklerini 6lgmek ve sonuglan termofluktuasyon
teorisi ile incelemek miimkindir. Yukanda agikladifimiz yontemin polimerlerin dinamik-
mekanik 6zelliklerinin incelenmesinde en gegerli yontem oldugunu ve bizim deneysel

sonuglarimizla uyumlu oldugunu bu ¢aligmada gésterecegiz.

2.2 Orneklerin Hazirlanmasi ve Olciim Yéntemleri

Dogal ipek yitksek molekiillii protein olan fibroin ve serisinden olugur. Serisin ipek elyafinda
yapigtirict madde olup kaynar suda ve ¢ozeltilerde kolayca ¢ozilir ve ayrilir [12]. Bundan
dolay1 dogal ipekten saf fibroin almak igin ¢oziilme yontemini kullandik ve bitiin fabrikalarda
da bu yontem kullaniimaktadir. Laboratuvar gartlarinda (Na,CQs) i¢in ve (NaHCOs) igin 0.05
mol egdeger miktarli ¢ozeltisinde ipek kurdunun kozasi agilirken, alinan elyaf 30 dakika
siiresince kaynatilir ve bu stiregte serisin fibroinden ayrilir. Sonra damitik suda beg kez fibroin
yikanir ve kaynaklardan da bilindigi gibi bu siire zarfinda serisin kalintilar1 tamamen ayrilir,
Sonra bu fibroin kurutucu dolaplarda 340K sicaklifinda cam tabaklarda sabit kiitle olugana
kadar kurutulur. Bundan sonra mum ve yaglardan fibroini ayirmak igin fibroin 12 saat

etilalkolde ve 12 saat petroley eterinde saklanir.

Keratin ise hem albinos tavsanlarin yiniinden (beyaz yiin) hem de koyun yiinlerinden (beyaz
ve renkli yiinler) alinmigtir. Sonra (2:1) oraninda kloroform-metilalkol kangiminda 6 saat
sirekli kanstirtlarak yikanmigtir ve oda sicakliginda kurutulmugtur. 4-5 rﬁg kutleli ipek
fibroini ve yiin keratini i¢ ¢ap1 2 mm olan kuartz tiplerin dibine yerlestiriimis ve ESR
olgiimleri yapilmigtir. Ipek fibroininin baz1 6lgiimlerinde kuartz tiiplerin iginden hava 1.3

N/m”’e kadar 20 dakika siiresinde havas1 alinmig ve oksijen alevinde kaynak yapilmstir. Yiin
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keratini olgimlerinde, fibriller hem kavitedeki manyetik alana paralel hem de dikey
yerlestirilerek yapilmigtir. Paramanyetik merkezlerin konsantrasyonunun(N) sicakliga
bagliliginin Curie kanununa uygunlugunu kontrol etmek igin ESR &l¢iimlerinin kinetigi sivi
azot sicakhigindan (77 K) oda sicakligina kadar Bruker firmasinin ESR cihaziyla yapilmustir.
Kargilagtirma yapabilmek i¢in konsantrasyon her zaman birim kiitleyle hesaplanmistir.
Ormneklerde nemin miktan kiitle kaybina gore hesaplanmigtir. UV-1ginlanmasinda, 1sinlama

dozu kaynaktan olan mesafe ile karsilagtiriimistir.

Dinamik-mekanik 6zellikler yukarida belirtilen, polimer 6rnegine bir dis kuvvet etki ederken
bunun ¢apimin degismesi sonucunda kuvveti yani gerilimi (o) sabit tutan manivela
mekanizmasiyla (Sekil 2.7) olgiilmiistir. Deneysel sonuglar, yukarida soylenilmis
yontemlerden logt=f(c); logt=f(1/T) ve U=f{(c) grafikleri ¢izilerek incelenmis, bu
mekanizmamn dogrulugu agisindan kirlmanin, ya da pargalanmanin aktivasyon enerjisi (Up),

T 0, yap1ya hassas parametre (y) hesaplanmusgtir.

Deneysel sonuglarda, dinamik mekanik ézelliklerine ait grafikler tizerindeki her bir nokta 5-
10 olglimiin ortalama degeridir. Deneysel sonuglarda hatalar bulunmug ve olgiilen
parametrenin ortalama degerine hatalar eklenmigtir. Dinamik mekanik 6zelliklerde yapilan
hata + % 1; sicakliktaki hata + 1 K ve spin rezonas: 6l¢iimlerinde konsantrasyondaki hata + %
0.05 dir.

Dinamik mekanik ozelliklerin olgiilmesi igin ipek ve yiin elyaflarin ¢apt (*25-50 pm),
deformasyon ozelliklerine uygun segilmistir ve capin degeri elyaflarin birkag yerinden

olgtlerek ortalama deger olarak alinmistir.

2.3 Deneysel Sonuglar

2.3.1 Fibril proteinlerde(ipek fibroini ve yiin keratini) serbest radikalli siireclerle
dinamik mekanik 6zelliklerinin karsilastirnlmas:

2.3.1.1Yiin keratininde hem hic¢bir dis etki olmadan, hem de UV ve y ismlarmin etkisiyle

olusan ESR sinyalinin kinetigi ve bu siirecte pigmentin, sicakligin ve nemin rolii

Yukarida soylenildigi gibi, 77 K’de 15min etkisiyle serbest radikaller olugur ve sonra bunlar
kimyasal reaksiyonlara ugrayarak gesitli radikaller olugturur. Biitiin (beyaz, kahverengi, gri,
siyah v.b.) 6meklerde UV 1§11 etkisi olmadan , oda sicaklifinda ilk defa karmasik ESR

spektrumu gozlenmistir : disiik manyetik alanlardaki singlet, triplet ve ¢ok giiglii merkezi
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singlet (sekil 2.8). 77 K’de UV ismninin etkisinde blraklld,lktan sonra dusiik manyetik
alanindaki singletin yapis1 degigmez, fakat triplet yerine dublet gozlenir (sekil 2.9). Ilk iyon
radikallerinin bazi sekonder radikallerin reaksiyonlari ve dogas: iyi incelenmigtir. Protein
molekiillerinde UV-iginlama sonucunda olusan bazi radikallerin doZasi aragtinlmamugtir.
Ornegin, oda ve daha yiiksek sicakliklarda son serbest radikalli triinlerin termokararlilig1,
ig1f1n, sicakligin ve nemin etkisi altinda doniisiimleri incelenmemigtir. Higbir dig etkiye
maruz kalmayan hem fibril hem de globiiler proteinlerde ESR sinyalinin gézlenmesi bizim
aragtirmalarimiza kadar kaynaklarda yoktur. Yani bu proteinler esasinda olan endustri
malzemelerinin (6rnegin, ipek, yiin, kemikler, adaleler v.s.) islem ve kullamlma siireglerinde
hammaddenin SR’lerinin sonraki dontigimleri agisindan ¢ok énemlidir. Fibril proteinler 6zel
yapiya sahiptir (amino asit kalintilari, monomerlerin polipeptid zincirlerinde diizeni ve
miktar, zincirin enine biiyiiklukleri, uzunlugu v.s). Diger taraftan fibril proteinler iceren
malzemeler bazi endiistri Giriinlerinin temelidir. Globiiler proteinlerde SR’13rin stiregleri gok
iyi incelenmistir [48-50, 66, 86]. Fibril proteinlerde ise bu siireglerin incelenmesi
Sh.V.Mamedov ve galigma grubu tarafindan 1980’li yillarda baglamig ve hala devam
etmektedir. Bu sirada diinyada ilk defa fibril proteinlerde mekaniksel pargalanma,
pargalanmadan sonra olugan SR’l1 siiregler incelenmis, bunlarin ortaya ¢ikma mekanizmasi
aragtinlmug, zincirlerin kinilma yerleri gosterilmig, farkli dalga boylu iginlann etkisi
sonucunda SR’lerin déntigiimleri ve bu siiregte sicaklifin ve nemin etkileri incelenmistir.
Mekaniksel pargalanma stirecinde ilk etki polipeptid zincirindeki Co-C bagmin kinimast
kanttlanmugtir {7, 3Q-35, 59-61, 66]. Sh.V.Mamedov, KM.L’vov vd. ipek fibroininde UV-
iginlarinin etkisi altinda olugan bazi SR’Li siiregleri incelemiglerdir. Fakat hem ipek
fibroininde hem de yiin keratininde bu serbest radikallere sicakligin, nemin etkileri iyi
incelenmemigtir. Ozellikle bu siiregler yiin keratininde gok az incelenmistir ve pigmentin rolii
hi¢ incelenmemigtir. Bu olaylarin incelenmesi YTU-Fizik Bolimiinde devam ettirilmektedir

ve bu boliimdeki sonuglar bizim tarafimizdan elde edilmisgtir.

Yukanda soyledigimiz gibi, genis manyetik alan araliginda, oda sicaklifinda higbir etki
olmadan yiin keratininde ilk defa gok komponentli karmagik bir ESR spektrumu gozlenmistir.
Kaynaklarda gozlenilen dubletten farkli olarak oda sicaklifinda bes tir ESR sinyali
gozlenmigtir (sekil 2.10): 1) [7, 30-32, 65, 80-86] kaynaklarinda gozlenen dublete uygun hem
beyaz hem de pigmentli yiin keratinindeki AHp, =1.1 mT ve g=2.0075 olan merkezi sinyal
[sekil 2.10(1); sekil 2.11(1)]; 2) AHy =2.2 mT ve g~2.0562 olan ‘Siilfiir’ sinyali [sekil
2.10(4); sekil 2.11(4)]; 3) AHpn =5 mT ve g=2.1911 olan sinyal [sekil 2.10(2); sekil 2.11(2)];
4)¢ok genis AHpy 66.0 mT ve g=2.1575 olan sinyal [sekil 2.10(3); sekil 2.11(3)]; 5) pigmentli
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yiin keratininde ¢ok siddetli AH,, =0.6 mT ve g=2.0054 olan sinyal (sekil 2.12). Yiin
keratininden farkli olarak ipek fibroininde ‘siilfiir’ ve pigmentin merkezi singleti
gozlenmemigtir (Sekil.2.13.a-b). Simdi bu sinyallerin dogasini ayr1 ayn inceleyelim. Bu
inceleme igin fibril proteinlerde mekanik pargalanma ve UV- etkisi altinda olugan serbest
radikalli siireglerin sonuglar1 hakkindaki [7, 30-32, 65, 84] yayimnlardan yararlanalim Bu
incelemelere gore radikallerin rekombinasyonu merdivenli sekilde olugur (biyik ve kigik
hizla) ve hizli rekombinasyon malzemenin erime yada camsi gegit sicakliklarinda hem de
polimorf gegislerin sicaklik araliklarinda olugur. Bu sirada kristal Orgiisti gevser ve siddetli
difiizyon meydana gelir. Bazi hallerde radikallerin rekombinasyonu sdylenilmig sicakliklardan
da diisiik sicakliklarda olusur. Béylece polimerlerde radikallerin dayamklid1 bunlarin fiziksel
ozelliklerine, 6zel olarak ikincil yapisina baghdir. Ornegin, globiler proteinlerde SR’in
rekombinasyonu 133K’den 473K’e kadar, sentetik polipeptidlerde 93K’den 313K’ ne kadar
olan araliklarda olugur. 77K’de UV-isinlama siiresinde = me;, dana glkaﬁ ciftlesmemis
elektronlar enerji seviyeleri iletkenlik bandin altinda kalan tuzaklar tarafindan kapildig:
farzedilir [66]. Madde 1sitldiginda bu elektronlar tuzaklardan koparak serbest hale geger ve
iletkenlik bandinda lokallesir ve diger ¢iftlesmemis elektronla rekombinasyona ugrar.
Kristalin maddelerde, daha uzak mesafede yerlesen radikaller rekombinasyon siirecine
katildigt i¢in bu sicaklik araligs da artar [29, 90]. Neticede, merdivenli rekombinasyon
sonucunda SR’in bir kismi belli sicaklik aralifinda yok olur ve diger kismi ise kararh kalir.
Hizli rekombinasyon a-spiralli bolgelerde (kristalin), yavag rekombinasyon ise a- spirale ait

olmayan boélgelerde (amorf bolgelerde) olusur.

77K’de mekaniksel pargalanma ve UV-1sinlanma strecinde olugan SR’lerin meydana gikmasi
ve foto gevrilmeler hakkmdaki bizim sonuglarimiz ve diger kaynaklardaki sonuglar, aromatik
aminoasit artiklarinin iyonlagmas: sonucunda serbestlesen elektronlarin genelde peptid
baglarindaki karbonil gruplarina birlestigi, anyon- radikal olusturdugu ve sonradan agagidaki

reaksiyonlarda gevrilmelerinin (¢evrilme zincirleri) 6nemli oldugu gosterilmistir.

R-(CH,), —-CH, -NH; +e~ - R-(CH,); ~CH, +NH, (2.29.2)
~CHR-CO~NH —CHR—-CO ~ NH ~CHR - 330, _NH — CHR~CO+NH -CHR - (2.29.b)
—~CHR—-CO-NH -CHR-CO—"2"_ _CHR ~CO ~NH —CHR+CO (2.29.¢)

| 5%0mm_, _CHR-CO-NH-CR=CO+H (2.29.4)

~CHR-CO~NH -~ CHR—32=30m_, _CHR-CO+NH =CHR ' (2.29.¢)
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(2.29.¢) reaksiyonunda meydana ¢ikan asil radikaller yeniden (2.29.a)-(2.29.¢) reaksiyonlar
ile tekrar gevrilebilirler. Bu sirada triptofanla uyarilmig ve glisinin sonunda C olan peptidlerde
UV sonucunda olusan radikallerin foto reaksiyonlan iyice o6grenilmigtir. Bu tiir 6rnegi
isittlirken - NH - CHR radikalleri bundan 6nce olusan NH=CH, pargacigindan hidrojen kopanr
ve N =CH, radikalini olusturur. Bu radikalin 77K’de mekaniksel paralanma siirecinde ipek
fibroininde de meydana ¢ikt1g1 kanitlanmugt [68]. Ayrica bu radikaller 77 K’ de fotoreaksiyon

stirecinde molekiil kopmasi sonucunda - NH -CH, radikalinden olusur:
-CHR-CO-NH -CH, 3232 _y _CHR-COH +N =CH, (2.30)
ve (2.29.¢) reaksiyonu ile rekabet ediyor. [61]’de HCO radikalinin

H+CO——HCO (2.31)

reaksiyonunda meydana ¢iktiini gostermigtik. Komponentlerin agin ince yapisi(AIY-
Hiperfine Structure)12.7 mT olan merkezi spektrum HCO radikallere, spektrumun geride
kalan kismu ise (protonlarda AIY’st 9.0 mT ve azotta 1 mT olan triplet tripleti) N =CH,
radikallerine aittir. Bu spektrumun tizerine diger radikallerin spektrumlari da yerlesebilir,
fakat kiigiik ve biiyiikk manyetik alanlarindaki komponentler mutlak gézlenilmelidir. Sonugta,
hem N=CH, hem de HCO radikalleri ~~NH-CHR radikallerinden, bunlar ise biitiin etkiler
altinda peptid baglarinda Co,—C bagmnin kirilmas: ile meydana ¢ikar. Dar singlete uygun
(AH,=1.3£0.2 mT) asil radikalleri A>520 nm 1ginla 1ginlandiginda ve 1smld1g1nda pargalanir
(H ve CO’ya). N=CH, radikallerinin konsantrasyonu ise sifira kadar diiser, ¢iinkii aym

zamanda bunlar meydana ¢ikar.

333-393 K araliginda yiin keratinindeki hizli reaksiyonda istirak eden radikallerin miktar
artar, yavag hizli (yani kristalin bolgelerdeki) reaksiyonda istirak edenler de ise sabit kalir ve
%30’ a esit olur.

Asil radikaller isitilirken pargalanarak -NH-CH, radikallerini olusturur. Aym

zamanda, - NH - CH - CO - radikallerinin ise singlet ESR sinyaline (AHy~1.4 mT) neden olan
fotohassas olmayan radikallerinden olugtufu bilinmekte fakat bu radikallerin dogasi

bilinmemektedir.
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Yin keratininde serbest radikallerin rekombinasyonu 273 K’ de baglar ve 423 K’ de biter, bu
sirada butiin radikaller reaksiyonda igtirak eder. Yavag hizli radikal reaksiyonlan 273 K’ de
baglar 333 K’ de biter. Bu sirada bu radikallerin konsantrasyonu 333 K’ e kadar artar (%30+3)
sicakligin sonraki artmas: siiresinde sabit kalir. Hizl1 reaksiyonlar 273 K’ de baglar, sicaklik
arttikga bu reaksiyonlarda istirak eden radikallerin miktar artar 393 K’ den fazla sicakliklarda

reaksiyonlar biter.

Yukarida soylenilenleri géz 6niine alarak birkag sonug yazilabilir:1) Diisiik sicakliklarda UV-
isimt ve mekanik gerilimin etkisi altinda kalan fibril proteinlerde ESR ‘signalinin oda
sicakhigina gectikge sekil degismesine ragmen, ikinci tiir radikaller (secondary radicals) hatta
493 K’ e gibi kalabilirler; 2) a-spirale dahil olmayan SR’lerin rekombinasyonu daha yavagtir
ve yliksek sicakliklarda daha kararhdir.

Sonug olarak, birinci tipli SR’ler (AHy=1.1 mT ve g=2.0075) asagidaki gibi meydana gikar.
Once C,-C bagimn kirlmast sonucunda — NH —CHR — radikaller, bunlardan ise sicaklik ve
UV etkisiyle - NH -CH, ve HC O radikaller olusur. Aym zamanda fotohassas olmayan diger

radikallerden - NH —-CH -CO - radikalleri olugur. Séyledigimiz gibi biitiin bu ii¢ radikal 450-
490 K’e kadar kararhidir. Yiiniin, giineg 1sinindaki UV ve infrared (sicaklik) altinda uzun siire
aylarca, yillarca kalarak iki tiir reaksiyon olugturdugu samlmaktadir: sdyledigimiz ii¢ radikalin
toplanmas: ve bunlarin sicaklik rekombinasyonu. Denge durumunda oda sicakliginda bu
radikallerin en azindan %30-50’si amorf bolgelerde (a-spirale dahil olmayan) kararhdir. Bu
radikallerin toplam sinyalleri ESR merkezi sinyalini ve ATY’s: yaklagik 12-18 mT olan kenar
bilesenleri olusturur. y- ve UV- iginlanma sonucunda giriste sdyledigimiz biitiin reaksiyonlar
olugur, fakat sonda soyledigimiz ii¢ radikal kararli kalmaktadir ve oda sicaklifinda sinyalin
siddeti artmalidir. Gergekten de beyaz yiin keratininde sinyalin siddeti kesin olarak artar
(yaklagik olarak 2 defa ve daha fazla). Bu artim agik kahve yiin keratinine kadar devam eder,
koyu kahverengi yiin keratininde higbir artim yoktur. Siyah yiin keratininde ise signalin
siddeti 1.7 defa ve daha fazla azalmaktadir. Bu sonug¢ [7, 30-32, 65, 80-86] yayinlarinda
bahsedildigi gibi, pigmentin (melaninlerin) iginlanma siirecinde serbestlesmis elektronlarin ve
meydana ¢tkan SR’lerin tuzak(tutucu) roli oynadifim kamtlar. Sonugta bu olay keratini
yipranmadan korur. Difer taraftan, bu sonuglar melaninlerin amorf yariiletkenlerin band

teorisine tabi olabilmesini kabul etmemizi saglar.
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(1.3.1) ‘de séyledigimiz gibi, yapisinda silfiir igeren proteinlerde (1.5) reaksiyonu sonucunda
—RS radikalleri olugur, yani 151n ve mekanik etki altinda serbestlesen elektronlarin bir kismi
siilfiir atomu tizerince lokallesir ve parametreleri AH,=2.2 mT ve g=2.0562 olan ‘Silfiir’
sinyali goézlenir ve bundan dolayr bu sinyalin giddeti degigmelidir. Gergekten de oda
sicakligina gegildikge ‘stilfir’ sinyalinin giddeti (1.5-2) defa artar. Yaptigimiz deneylerde
gozlenilen merkezi sinyal melaninlerin sinyalidir. Gergekten bu sinyalin siddeti keratinin
pigmentlik derecesi arttikga artar, hem de merkezi sinyalin iddetinden gok ¢ok giicli oldugu
icin onu tam kapsar. Bundan dolay1 merkezi sinyalin komponentleri oda sicakliginda ayirt
edilebilmez. Melaninin sinyali [80-86] kaynaklarinda agiklanmigtir. Bu sinyal, 15inin etkisi ile
hinon—»semihinon—>hidrahinon tipli reaksiyonlarda olugan semihinon tipli radikallerinden
dolayidir. Bu signal de amorf yariiletkenler i¢in gelistirilmig bant teorisine gére izah edilir ve
melaninler biyolojik maddenin Brillion Zone iletkenlik bandina yakin giigli yakalama
kabiliyetine sahip bant olusturur ve serbest radikalleri kaparak zararsizlagtinir. Bu ise biyolojik
maddeyi yipranmadan ve pargalanmadan korur. Gergekten de yukaridaki sonug¢ yani 1ginin
etkisi ile keratinde pigmentlik derecesi arttikga merkezi sinyalin siddetinin azalmasi olay

bunu kanitlar.

Baz sinyaller yukarida soyledigimiz merkezi serbest radikalli sinyalin ATY’landir. g-faktori
yaklagik olarak 2.4644 ve 3.3941 olan iki genig signal de gozlenilmektedir [Sekil 2.10(5,6),
Sekil 2.8(5,6)]. Bu sinyallerin gegis elementlerine ait oldugu ve bunlar da biyolojik maddede
savunma roli oynadig dusinilebilir. Gergekten de, yiin fibrilleri rezonatordaki magnetik
alana paralel ve dikey olarak koyuldugunda bu sinyallerin hem sekli hem de siddeti onemli
derecede degisirr Yani bu tipli paramagnetik merkezler esasen fibril yoniinde
yerlesmektedirler ve belli bir biyolojik rol oynar. Bu sonuglar [80-86] kaynaklarindaki
keratinin, dinamik-mekanik 6zelliklerin degigmesi sonuglan ile de uyum igindedir ve her iki

stirecin dogasinin aymi oldugu belirlenir.

Keratinin nemliligi arttik¢a serbest radikallerin rekombinasyon hizi artar. Yani nem SR
yipranma reaksiyonlarini lmzlandirir. Diger taraftan, polimer sistemlerinde pigmentin miktar
arttik¢a nemliligin miktar1 da artar. Bundan dolay1 nemlik, pigmentin elektronlarin yakalayici
roli ile rekabet eder. Bu sirada keratinler temelinde olan olan malzemelerin kullamima

parametrelerinin 6l¢iilmesinde nemin roliinii g6z 6niine almak gerekir.
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2.3.1.2 ipek fibroininde ve yiin keratinindeki dublet spektrumunun ve yiin keratinindeki
merkezi singlet spektrumunun mekanizmalarnn ve serbest radikallerin toplanma

rekombinasyon kinetikleri

Oda sicakliginda 77K’de y- ve UV-iginlanmig proteinlerde dublet spektrumuna uygun
radikallerin olugmasi hakkinda iki mekanizma sunulmugtur. Yapilan deneylerde oda

sicakhifinda triplet gozlenildigi igin birinci mekanizma gegerlidir yani oda sicakhifinda

gozlenilen triplet C,-atomundan H atomunun kopmasi ve _NH-CH-CO- radikalinin
olusmast sonucudur. Sekil 2.14' deki SR'in toplam konsantrasyonu sicaklifa orantili
kinetiinden gorildigi gibi, iki ¢esit—hizli ve yavag— reaksiyon olusur. Bu, i.pek fibroini ve
kollojendeki gibidir [9, 115]. Sekil 2.14' de goriildigi gibi, sicaklifin artmas: serbest
radikallerin bagil konsantrasyonunu (No) azaltir. Hizh (N;) ve yavas (N2) reaksiyonlarda ise
serbest radikallerin konsant.asyonunu arttirir. 333-393 K araliginda N, artar ve N, sabit kalir
(%30). Nemli 6rneklerde SR 'nin termik reaksiyonlarinin degismesi kuru dérneklerdeki gibidir
ve %20 oraninda reaksiyona katimaktadir, Nem proteinlerdeki diizenli bolgelerin oranim
arttirabilir. Sekil 2.14' deki kinetik orantiliklardan temel tiim SR 'in termik iglem egrileri
cizilmigtir (Sekil 2.15). Gorildugi gibi, termik islem 273 K'den dusik sicakliklarda
baglamakta ve 333 K'de tamamlanmaktadir (Sekil 2.15(2)). Bu o¢rneklerde yavas
reaksiyonlarin miktar1 333 K' e kadar %(3043) artar, sonra ise sicakhik arttikga sabit kalir.
Hizli reaksiyon 333 K' den baglayip artarak 393 K' de tamamlanir. Boylece, yiin keratininde
UV'nin etkisi ile olusan radikallerin termik iglenmesi genis sicaklik araliklarinda olugur (Sekil
2.15). Bu amagla deneysel sonuglar1 globiiler ve diger fibril proteinler (ipek fibroini, kollojen)
i¢in alinan olgiimlerle kargilagtirdigimizda UV etkisine maruz birakilmig keratindeki SR' in iki
rekombinasyon reaksiyonunda diizenli bolgelerin diizeni farkli olan alanlarin olugmas: ile izah
edilebilir. Kuru 6rneklerde diizensiz yap: alanlarindaki SR' in reaksiyonlar: 333 K' de, nemli
orneklerde ise 243 K' de tamamlanmaktadir. Diizenli alanlarda olusan SR' in tam
reaksiyonlar1 kuru érneklerde 393 K'de, nemli 6rneklerde ise 272 K' de meydana gelir. Yavas
rekombinasyonda SR' in miktann %30 oldugundan yiin keratininde o yapiya dahil olmayan
peptid zincirlerinin miktar1 da %30-40 dir. Geriye kalan %70 a‘ yaptya sahip peptid
zincirlerinin miktarim ifade eder. Yukarida soyledigimiz gibi, farkli pigmentli yiin keratininde
UV etkisi olmadan gok siddetli, g=~2.003 ve AH,~0.8-1.0 mT olan singlet (serbest radikalli
singlet) gozlenir. Spinlerin miktar pigmentlik derecesi arttikga artar ve beyaz yiinden siyah
yiine gegtikge konsantrasyon oram 10 kat artarak degisir. Bu oran farkh yiinler i¢in farkh
olabilir. Daha 6nceki aragtirmalarimizda biyolojik sistemler igin bu signalin olugmasinin iki

mekanizmasim vermistik: 1) melaninlere amorf yan iletkenler igin uyarlamp gelistirilmig
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zone kuramu uygulanabilir. Ciftlesmemis elektronlar valans ve iletkenlik bandlarimin yasak
bolgeye yakin olan yerde zone-zone geg:isleri ile baglidir; 2) Isin kuantum absorbsiyonu
melanin pigmentinin monomer bigiminde semihinon radikalinin olusmasi reaksiyonu

vasitasiyla meydana gikar:’

. semihinon radikali
melanin

2.32
HO b @ @ ( )
HO ol
N 'i‘
H

Boylece melanin hem ¢ok fazla SR, hem de elektron tutucularina sahip olup biyolojik sistemi
fotokimyasal yipranmadan korur.Ozellikle, melanin kimyasal protektor ve sistem igin toksik

olan SR'ler i¢in dezaktivator rolii oynar.

Yin keratininde pigmentin miktari arttikca melanine ozgii ¢iftlesmemis elektronlarin
konsantrasyonunun artmasina ragmen, UV-iginmasindan olusan SR 'lerin miktan ve olugma
hiz1 temel olarak azalir. Sekil 2.16' da hem beyaz (1) ve siyah (2) yiin keratinlerinde UV'nin
etkisi ile SR'in toplanma kinetikleri, hem de pigmente ait signalin artma egrisi gosterilmistir.
Buradan iki sonug¢ ¢ikmaktadir: a) Pigmentin sinyali ve keratinlerde UV ile SR'in toplanma
kinetigi de tiim proteinlerdeki iki kademeli siirele olusur, yani her iki paramagnet merkezler
biyopolimerlerin (keratinlerin) kristalin ve amorf bélgelerinde dagilmigdur. léu durumda da
rekombinasyon kinetik usulii kullanilarak o-spirale ait olan ve olmayan polimer zincirlerihin
miktarini tayin etmek mimkin olur; b) Sekil 2.16' dan da goriildiigii gibi pigmentli
keratinlerde SR'lerin toplanma iz goriilecek sekilde digiktir. Yapilan hesaplara gore, az
pigmentli keratinden ¢ok pigmentliye gegildifinde bu hiz iki kez azalir. Bu olay bizim
yukarida pigmentin biyolojik sistemde elektron tutucu ve foto yipranma olayinda koruyucu

rolii oynadigini gosterir.

Bizim deneysel sonuglarimizdan, ESR sinyalinin siddeti biyolojik sistemde pigment
miktarimin testi gibi kabul edilebilir. Fabrikalarda yapay boya igeren yiin 6rneklerinde
pigmentin derecesiyle orantili olmayan ESR sinyali g6zlenmis ve UV etkisiyle SR' larin
toplanma-rekombinasyon kinetigi beyaz yundekine benzemektedir. Bu, suni boyalarda
pigmentin yalmz ekran roliini oynayarak biyolojik koruma roliini oynamadigim

kanmitlamaktadir.

T.C. YOKSEKOCRETIM KURULY
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Spin rezonans: uygulamalarindan alinmig bazi sonuglar bu ana kadar kaynaklarda verilen [9,
115] degerlerinden ¢ok farkhidir ve aym polimer 6rneklerinin spektroskopik, dinamik-
mekanik ¢zellikleri sonuglar1 arasindaki iligkiler ilk defa bu yiksek lisans tez ¢aligmamda
agiklanmaktadir. Elde ettifimiz tim sonuglar orjinal olup yiin endiistrisinde goz oniine

alinabilir.

2.3.1.3 ipek fibroininin ve yiin keratininin dinamik mekanik ozellikleri ve bunlara

UV'nin, pigmentin, sicakhgin ve nemin etkileri

Ipek fibroininde ve yiin keratinindeki SR’li yipranma olaylarin1 ve SR’lerin mekanizmalarin
agikladik. Fakat diger tipli yipranma olaylarini incelememigtik. Bu bélimde mekanik gerilim
(c)'nin ve sicaklifin etkisi ile farkli pigmentli yiin keratinlerinin yipranma ve parcalanma
siiregleri incelenmis ve kargilagtinlmugtir. Yiin keratini bu agidan gok ilgingtir, ¢iinkii bunun
yapisinda énemli miktarda (%10-12) siilfiir vardir (sistin ve sisteindeki disulfiir ve salfihidril
gruplarina gore) ve bu proteinin dinamik — mekanik 6zelliklerini hem de sicakliktan dolay:
meydana gelen parcalanmay: etkiler. Siilfiir iceren proteinlerde disiilfir ve silfihidril

gruplarimin SR’11 stireglere katilim bellidir.

Bu ¢aligmada kullandifimiz 6rneklerde, dinamik-mekanik 6l¢iimlerinin sonuglan Sekil 2.17-
2.28 ve Cizelge 2.1- 2.3” de verilmektedir. Sekillerden 1gin siddeti I’ lar kaynaktan olan
mesafe (1) oranlariyla verilmigtir. Goérildigii gibi log T - f(c) baghilif: biitiin 6rnekler igin
lineer bir ¢izgi olup, pigmentlik derecesine baglh degildir. Diger taraftan, aym tiir 6rnekler i¢in
Up ve to defismez. Yani, yiin rnekleri igin Uo=37.5 kJ/mol, 1e=10""? s ve ipek ornekleri igin
Up=183.4 kJ/mol,75=10" s olarak bulunmustur. Bu sonug biitiin hallerde kirilma ve yipranma
mekanizmalarinin ayn: olup termofluktuasyon dogali oldugunu gosterir ve (2.16) denkleminin
gegerli oldugunu kanitlar. Bu sirada dig faktorlerin (UV-151ma, sicaklik, nem v.b) etkisinden
yukarida soyledigimiz SR’li siiregler olujup yipranma ve par¢alanma meydana gelir. Bu
etkiler kirilma aktivasyon enerjisini 6nemli derecede azaltir. Logt’nun sicaklig (10°/T)
baghilifindan U’'nun c’ya bagliliginin grafigi hem ipek hem de yiin 6rnekleri igin ¢izilmis
(sekil 2.23 ve 2.27) ve buradan Up ve v hesaplanmigtir. Bu deneylerden biitiin parametrelerin
degismesinin yapiya hassas parametre y'min deSiymesine baglilifi agiklanmaktadir. y
azaldiginda yap: daha diizenlenmis, kusur miktar1 az, oksijen reaksiyonlarin hiz1 daha kigiik
olur. Cesitli 6rnekler i¢in SR’nin toplanma ve rekombinasyon kinetikleri ile logt-f(c) ve logt-
(10°/T) kinetik enerjilerini, y’nin ve o’nin degerlerini (Cizelge 2.1-2.3) karsilastirirsak bir ters

baglilik ortaya gikar :SR’lerin toplanma ve rekombinasyon reaksiyonlarinin luz1 kiigiik oldugu
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i¢in dinamik-mekanik ézellikleri iyilesir. Bu sonug son 20-30 yilda polimelerde gozledigimiz
deneysel sonuglar ve kaynaklarda verilmig sonuglari kamtlamaktadir. Cizelgelerden ve
sekillerden goruldigi gibi SR’lerin toplanma ve rekombinasyon hizi beyaz yiin igin en
biiyik, konsantrasyonu ise hem UV-igimasiz hem de iginlamadan sonra biyik,
siyah(pigmentlik derecesi maksimum olan) yiin keratini i¢in en diigiiktiir. Bu olay, nemi
alinmig yiin 6rnekleri i¢in daha kesin olarak gozlenir. Yani dinamik-mekanik 6zelliklerin (o,
T, ¥) degismesi bu degerlerin degigmesi ile ters orantili oldugu goriilmektedir. Bu, yukarida
soylenen pigmentin rolii hakkindaki mekanizmay1 desteklemektedir. Yani pigment UV-151ma
sirasinda ortaya gikan elektronlarin tuzaklan gibi rol oynar, UV-1istmanin polimere etkisini
azaltir ve onu yipranmadan korur. Bir dielektrik ortam gibi bu siire¢lerde nemlilik derecesinin
de biiyiik roli vardir (Cizelge 2.1-2.3). Pigmentlerin atmosferdeki ve polimerde ¢oziilmiis
gazlar1 ve nemi daha fazla absorbe etmesi ve polimeri nemlilikten korumasi bellidir. Fakat
pigmentin homojen olmayan dagilimindan dolay1 amorf kisimlarin oranini arttifindan istikrar
ozelliklerinin bir miktar dugtiklagi goézlenir. Gergekten de, nemi alinmis ve UV etkisi olan
yiinlerde ve fibroinde bu olay1 deneysel olarak gozledik (Cizelgeler ve sekiller). Beyaz yiiniin
o ve T’lan siyah yune oranla %15-20 daha biiyiiktiir.
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Sekil 2.8 Yiin keratininde oda sicakliinda ESR spektrumu : a) yiin fibrillerinin magnetik
alana paralel durumu; b) fibrillerin magnetik alana dik durumu
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Sekil 2.9 77K’de UV ile 1gtnlanmig yiin keratininde ESR spektrumu; b)stcaklik 333 K’e
dogru arttikga 20 dakika igerisinde ESR spektrumunun degismesi
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Sekil 2.13 a) Ipek fibroininin 130 K’deki ESR spektrumu
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Sekil 2.13 b) Ipek fibroininin 293 K’deki ESR spektrumu
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Sekil 2.14 Beyaz yiin keratininde UV 1g1manin etkisiyle olugan serbest radikalin yok olma
kinetik egrileri; Io, I-standart ve deneysel 6rneklerde ESR spektrumun integral siddeti.
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Sekil 2.15 Beyaz yiin keratininde 77K' de UV 1g1masiyla olusan serbest radikalin ilk
miktarinin sicaklia bagliligy; 1-hizh reaksiyonlara igtirak eden serbest radikal, 2-yavag
reaksiyonlara istirak eden serbest radikal, 3-stabil radikaller
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Sekil 2.16 Pigmentli yiin keratininde serbest radikalin toplanma kinetigi:1-beyaz yiin, 2-siyah
yiinde UV ile olusan, 3-pigmentin paramanyetik merkezleri
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Sekil 2.17 UV'den énce nemi alinmig siyah yiin 6rnegi i¢in logt'nun c'ya baglilig:
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Sekil 2.18 UV'den 6nce nemi alinmig kahverengi yiin 6rnegi i¢in logt'nun c'ya baglilig
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Sekil 2.19 UV'den 6nce nemi alinmig beyaz yiin érnegi igin logt'nun c'ya baghihig
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Sekil 2.20 Nemi alinmig Yiin keratinlerinin mekanik gerilimlerinin () UV-1sininin‘dozuna
(1/1%) baglilig
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Sekil 2.21 Farkli pigmentli yiinler i¢in farkli sicakliklarda logt'nun c'ya baglihig:.
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Sekil 2.22 Farkl: pigmentli yiin 6mekleri i¢gin logt'nun sicakhiga bagliligi; a)beyaz ve siyah
yun i¢in, b)kahverengi yiin i¢in
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Sekil 2.23 Nemi alinmig farkli pigmentli yiin 6rnekleri i¢in kirtlma aktivasyon enerjisinin c'ya

baghlig
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Sekil 2.24 Log 1’ nun ¢’ ya baglilig
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Sekil 2.25 Farkli sicakliklarda Log 7’ nun 6’ ya baghilig
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Sekil 2.26 Ipek 6rnegi icin Log ©° nun 1/T ‘ye baghlig
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Sekil 2.27 Ipek 6rnegi icin U’ nun o’ya baglilig
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Sekil 2.28 Ipek ornegi igin ¢ ve y° mn t’ye baglhilig

¥, (kJimol) (MPa) !



69

Cizelge 2.1
Ornekler Nemi alinmamug Suda nemlendirilmis
(dogal ornek)
o, Mpa c,MPa Nemsiz  Orneklere
gore oraniy(%o)
Siyah 512 730 42
Kahverengi 532 700 32
Beyaz 681 340 50
Cizelge 2.2
5 Nemi Alnmms UVisiz Nemi Almmg ,UV ile
e
g
Q
G, MPa To, S. ;, T ’ S Il 12 I3 IZIde 8’
- U ) (0 =650 Oram | o
(z=1s. 02 & MPa) (%) %
T=293K)| kJ/mol ——MPa
mol
Siyah 1030 37.5 107 0.205 3.410° [ 850 | 800 [ 640 22 71
Kahverengi | 870 37.5 10 0.255 8 10° 770 | 680 | 580 21 58
Beyaz 670 37.5 1072 0.336 20 630 [ 480 | 380 28 63
Cizelge 2.3
Ornek o 10 (MPa) To, § Up, ki/mol  |v,(kJ/mol) MPa™ |1, s(c=1600MPa)
(T=293K, t=1s)
Ipek 2.380 107 183.4 0.020 310°
Ipek(nemli) [2.120 107 183.4 0.0225 510°
Ipek(UV, t=55) |1.990 107 183.4 0.0239 8.2 10°
Ipek(uv, t=10s) |1.820 10 183.4 0.0262 10°
Ipek(UV, t=15s) |1.600 107 183.4 0.0298 0
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.3 SONUCLAR

3.1 Ipek Fibroininin ve Yiin Keratininin Dinamik-Mekanik Ozellikleriyle Serbest
Radikalli Reaksiyonlarin- Kargilastirilmasi ve Sonuglar

Ipek fibroininde ve yiin keratininde aym tiir 6rneklerde hem serbest radikalli siiregler hem de
dinamik mekanik 6zellikler olgtilmiigtiir. Bu tiir incelemeler tezin amacinda belirtildigi gibi
pratik olarak ilk defa yapilmigtir. Esas olarak, ipek fibroini ve yiin keratini 6rneginde fibril
proteinlerin dig faktorlerin etkisi altinda yipranma mekanizmalan incelenmistir. Bu amagla,
dig faktor olarak UV-iginlama, stcaklik ve nemlilik segilmigtir. Fibril protein temelinde olan
malzemeler (ipek, yiin, kemikler, v.b. ) dogada 6nemli olarak bu ii¢ faktoriin etkisine maruz
kalir ve bu toplam yipranma siireci kaynaklarda insolasyon olarak adlanir. Deneysel
sonuglardan gorildugii gibi, ipek fibroininde serbest radikallerin konsantrasyonu yiin
keratininkinden 6nemli 6l¢iide azdir, fakat dayankhli: ise cok daha fazladir(3-5 defa). Diger
taraftan her iki proteinde nemin, sicaklifin ve UV’ nin etkisiyle serbest radikalli reaksiyonlar
hizlanir ve dinamik-mekanik 6zellikler kotiilegir. Fakat, yiin keratininde melanin pigmentinin
elektronlar1 kapiciik roli temelinde yipranma olaylarinin izt 6nemli olgiide azalir ve
pigmentli yiinlerde (kahverengi ve siyah) ipek fibroinine oranl olarak fark 3-5 kat degil 1.5-2
defadir. Deneysel sonuglardan gérildiigii gibi, nemin miktar: 6nemli bir rol oynar. Ornegin,
kahverengi ve siyah yiinlerde drneklerin nemi alinmadan 6nce yipranma hizi kétilesme
yoniinde artim gosterir. Fakat, nem alinirken melaninin koruyucu rolii daha iyi agiklamr. Bu
olay ipek fibroini ve yiin keratinindeki serbest radikallerin rekombinasyon kinetiginde de

gozlenir.

Boylece bu Yiiksek Lisans tez g¢aligmasinda verilen deneysel sonuglar ve yukarida

soylenilenler agagidaki gibi formiile edilebilir:

1) Ik defa kaynaklardan farkli olarak higbir dig etki altinda olmayan hem ipek hem de yiin
keratininde oda sicaklifinda karmagik ESR spektrumu gézlenmistir. Diger taraftan 77 K’ de
ve oda sicaklifinda ipek fibroininde ve yiin keratininde UV-iginlarinin etkisi ile SR’larin
toplanma ve rekombinasyon kinetigi incelenmistir. Stv1 azot sicaklifinda, oda ve daha yiiksek
sicakliklara gegerken ilk alkil ve alkenil radikallerinin daha sonra asil radikallerine ge¢gmesine
ragmen, fibroinde 493K ve keratinde 433K’ne kadar bu radikaller kararli olduklar
gosterilmigtir. Bu soylenilenleri g6z oniinde bulundurarak ilk(higbir etki altinda olmadan

meydana gelen) ESR spektrumunun mekanizmasi agiklanmugtir.
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2) Yiin keratini ve ipek fibroininin dig faktorlerin etkisi altinda yipranma mekanizmas
dinamik-mekanik ozelliklerin 6l¢iilmesi yontemiyle termofluktasyon kuramina gore
incelenmigtir ve bu siiregte istikrarlifin ve yipranma aktivasyon enerjisinin azaldidi, yapiya
hassas parametrenin de arttii gézlenmistir. Yani yipranma siirecinde fibril proteinlerde ki
SR’ It reaksiyonlar sonucunda yap: degisikliklerinin olugtugu ve bunun da dinamik-mekanik

ozelliklerini kotiilestirme yoniinde etkiledigi gosterilmigtir.

3) Aym 6rneklerde yapilan ¢lgimler sonucunda SR’li reaksiyonlarin hizi (konsantrasyonu) ve
proteinlerin mekanik istikrar1 arasinda bir ters orantiik bulunmustur, yani SR’lerin
reaksiyonlarinin hizi biyiidiikge istikrarin azaldigy gozlenmistir. Bu sonuglar, tekstil
endiistrisinde ekonomi agisindan ¢ok énemlidir ve bir test yontemi gibi sunulabilir. Bitiin bu
sonuglar Japonya, Hindistan ve Italya’da yapilan konferans ve sempozyumlarda bildiri olarak
sunulme-stur (Ek.1).
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