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Özet 

 

Fiziksel jeller, sıcaklık ve iyon etkisi gibi faktörlerin değiştirilmesi ile sol ve jel durumları arasında 

tersinir bir dönüşüm meydana getirirler. Gıda sektöründe katkı maddesi olarak, tıp ve ilaç sektörün-

de yapay organ uygulamalarında ve ilaç denetim sistemlerinde, tekstil sanayinde boyama ve giyim 

eşyalarında dayanıklılık arttırıcı olarak kullanılmaktadırlar. Birçok uygulama alanına sahip olan 

fiziksel jellerin yapısında bulunan başlıca biyopolimerlere örnek olarak hayvansal dokulardan elde 

edilen jelatin, deniz yosunu ve alglerden elde edilen karagenan ve agarose gösterilebilir. Karagenan, 

kırmızı deniz yosunundan elde edilen sülfatlı polisakkarittir. İçerdikleri 3.6 anhidro-D-galaktoz mik-

tarı ve ester sülfat gruplarının sayısı ve konumunun farklı olması farklı tipte karagenanlar oluşması-

na neden olur. Kappa, iota ve lambda olmak üzere üç temel çeşit karagenan vardır ve hepsi farklı jel 

özelliklerine sahiptir. Bu çalışmada fiziksel jeller sınıfından iota karagenan jelleri kullanılmıştır. 
Disk şeklinde hazırlanan iota karagenan jellerin şişme kinetiğine sıcaklık etkisini incelemek için flo-

resans teknik kullanılmıştır. Floresans molekül olarak suda çözünebilen piranin kullanılmıştır. Flo-

resans şiddet, I ve saçılan ışık şiddeti, Isc şişme zamanının fonksiyonu olarak izlenmiştir. Floresans 

şiddet zamanla artarken saçılan ışık ise zamanla azalmıştır. Su buharı altında şişen jellerde bu so-

nuçları açıklayabilmek için jellerde şişme kinetiğini tasvir eden Li-Tanaka denklemi kullanılmıştır. 

Sıcaklığın artması şişme zaman sabitinin azalmasına neden olurken kooperatif difüzyon katsayısı bu-

na bağlı olarak artmıştır. Difüzyon katsayısının sıcaklıkla değişiminden Arrhenius bağıntısı kullanı-

larak şişme enerjileri bulunmuştur. 
 

Anahtar Kelimeler: Şişme, floresans, karagenan. 
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Swelling kinetics of iota carrageenan 

gels: Fluorescence study  
 

Extended abstract 
Carrageenans are water soluble polysaccharides 

extracted from red algae. Their basic structure con-

sists of a repeating unit of 3,6-anhydro--D-

galactose and -D-galactose. They are differentiated 

by the number and the position of ester sulphate 

groups and the amount of 3,6-anhydro-D-galactose 

which they contain. They come in three major types 

designated by means of Greek letters as kappa (-), 

iota (-) and lambda (-). They are well known for 

their gel forming properties and are used extensively 

in food and pharmaceutical industry as gelling or 

thickening agents. Kappa carrageenan and iota-

carrageenan undergo a temperature dependent coil 

(disordered state) to helix (ordered state) transition 

in aqueous solution. -carrageenan usually forms 

firm, brittle gels and it is sensitive to potassium ions. 

-carrageenan usually generates soft, elastic gels 

and it is sensitive to calcium ions. 

 

Iota carrageenan is the most highly sulphated of the 

helix-forming polysaccharides and is also the most 

fully characterized in the solid state and in solution 

(Morris etal., 1980). It is well known that iota car-

rageenan forms a three dimensional network consti-

tuted of polysaccharide chains structured as double 

helices. This gelation is induced by cooling heated 

suspensions of the polysaccharide in water under 

appropriate salt conditions resulting in a coil-helix 

conformational transition (Morris etal., 1980; Tako 

etal., 1987). It has been known that in solution, iota 

carrageenan can reversibly transform from an or-

dered to a disordered conformation. Naturally at 

high ionic strength and low temperature iota carra-

geenan forms an ordered state. On heating, the heli-

ces dissolve and the ι-carrageenan forms a random 

coil conformation (Rees etal., 1982). Intermolecular 

double helix formation should result in a doubling in 

the observed molecular weight of the ι-carrageenan, 

which has been observed in many groups (Austen 

etal., 1985; Morris etal., 1980). However some au-

thors have proposed monomolecular single-helix 

formations (Norton etal., 1983). 

 

The swelling shrinking and drying kinetics of physi-

cal gels are important in many technological appli-

cations. Especially in pharmaceutical industries, in 

designing controlled release of drugs and in using 

cosmetic ingredients, understanding the kinetics of  

 

gels is highly desirable. The knowledge of the gel 

kinetics is an important requirement for producing 

storable foods in agricultural industry and develop-

ing artificial organs in medical applications. 

 

Many different experimental techniques have been 

used to study the kinetics of swelling and shrinking 

of chemical and physical gels such as neutron scat-

tering (Bastide etal., 1984), quasielastic light-

scattering (Peters and Candau, 1988), macroscopic 

experiments (Zrinyi etal., 1993), in situ interferomet-

ric measurements (Wu and Yan, 1987) and photon 

transmission techniques (Kara and Pekcan ,2000). A 

different method was employed namely the steady 

state fluorescence technique, to study the swelling of 

iota carrageenan gels. The fluorescence technique is 

efficiently used for analyzing the structural proper-

ties of gels. This technique ensures the fluorescence 

molecules added in a structure to be considerably 

sensitive to the structural properties of a system and 

provide information about the medium in which they 

are located. 

 

In this work, we studied the swelling process of -
carrageenan gels at various temperatures by using 

steady state fluorescence technique. The fluores-

cence intensity measurements were carried out with 

Perkin-Elmer LS-50 model spectrometer equipped 

with a temperature controller .Pyranine was embed-

ded in -carrageenan and used as a fluorescence 

probe. -carrageenan gels were completely dried 

and then swelled in water vapor. The swelling exper-

iments were performed at 30, 40, 50 and 60
o
C. At 

each temperature, the disc-shaped gel samples were 

placed in the wallof a 1x1x4.5cm
3
 quartz cell satu-

rated with vapor for the swelling experiments. Scat-

tered light intensities, Isc and fluorescence intensi-

ties, I were monitored during the swelling of -
carrageenan gels. The scattered light intensity, Isc 

decreased, however the fluorescence intensity in-

creased exponentially as swelling time is increased. 

The increase in I was modeled using Li-Tanaka 

equation from which selling time constants, c and 

cooperative diffusion coefficients, Dc were deter-

mined. It was observed that swelling time constants, 

c decreased and cooperative diffusion coefficients, 

Dc increased as the swelling temperature was in-

creased from 30 to 60
o
C. The swelling energies, E 

were obtained by using Arrhenius relation and found 

to be 63.1kJmol
-1

. 
 

Keywords: Swelling, fluorescence, carrageenan. 
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Giriş 
Endüstriyel uygulamalarda yaygın olarak kulla-
nılan fiziksel jellerin yapısında bulunan başlıca 
biyopolimerlere, hayvansal dokulardan elde edi-
len jelatin, deniz yosunu ve alglerden elde edi-
len bir polisakkarit olan karagenan, agar örnek 
olarak gösterilebilir. Karagenan kırmızı deniz 
yosunundan elde edilen lineer sülfatlı bir poli-
sakkarittir. Kimyasal yapılarına, özelliklerine ve 
kullanım alanlarındaki farklılıklarına bağlı kap-
pa, iota ve lambda olmak üzere üç tip karagenan 
vardır. 
 
Uygun bir çözücü içine konulan kuru bir jel, 
zamanla çözücünün içine girmesiyle hacimsel 
faz geçişine uğrar ya da bir başka deyişle şişer. 
Şişme işlemi iki zıt etkinin ele alınmasıyla anla-
şılabilir: ozmotik basınç ve geri çağırıcı kuvvet. 
Kimyasal jellerde toplam serbest enerji külçe 
(bulk) ve kesme (shear) enerjilerinden oluşmak-
tadır. Gerçekte şişme enerjisi osmotik külçe 
modülü, Kos ile karakterize edilirken jelin şek-
lini koruyan kesme enerjisi, kesme modülü G ile 
karakterize edilmektedir. Burada, kesme enerjisi 
jel içerisinde eşyönlü olmayan deformasyonları 
minimize etmektedir. Küresel şekle sahip kim-
yasal jellerde şişme kinetiği, ilk olarak kesme 
modülü G’nin külçe modülüne göre ihmal edil-
mesi ile Tanaka ve Fillmore (1979) tarafından 
geliştirilmiştir. Daha sonra Peters ve Candau 
(1988) kesme modülünü ihmal etmeden silindi-
rik ve küresel jellerin şişme kinetiği için bir 
model geliştirdiler. Li ve Tanaka (1990) jelin 
şeklini koruyan kesme modülünün çok önemli 
bir rol oynadığını vurgulayan bir model üreterek 
şişme işleminde jelin geometrisinin önemli bir 
faktör olduğunu ve şişme işleminin yalnızca di-
füzyon işleminden ibaret olmadığını göstermiş-
lerdir. 
 
Kimyasal ve fiziksel jellerde şişme ve büzülme 
kinetikleri çalışılırken nötron saçılması (Bastide 
vd., 1984), quasi elastik ışık saçılması (Peter ve 
Candau, 1988), makroskopik deneyler (Zrinyi 
vd., 1993), in situ interferometrik (Wu ve Yan, 
1994), foton geçirme tekniği (Pekcan ve Kara, 
2001a; 2001b; Kara ve Pekcan, 2000) gibi yön-
temler kullanılmaktadır. Ayrıca zaman ayrımlı 
floresans teknik (FTRF) ile jellerin şişme 
(Pekcan vd., 2000; Erdoğan ve Pekcan, 2003; 
2006) ve kuruma (Erdoğan ve Pekcan, 2004; 

Pekcan ve Erdoğan, 2003) kinetikleri incelen-
miştir. 

 

Bu çalışmada floresans teknik kullanılarak iota 

karagenan jellerinin şişme süreçlerine sıcaklık 

etkisi incelenmiştir. Floresans molekül olarak 

piranin kullanılmıştır. Floresans şiddet, I ve sa-

çılan ışık şiddeti, Isc şişme zamanının fonksiyo-

nu olarak takip edilmiştir. Şişme süresince flo-

resans şiddetteki artış Li-Tanaka modeli kullanı-

larak yorumlanmıştır. Şişme zamanı, c ve koo-

peratif difüzyon katsayısı, Dc hesaplanmış ve 

sıcaklık arttıkça c’nin azaldığı, Dc’nin ise arttı-

ğı görülmüştür. Ayrıca şişme enerjileri Arrhe-

nius bağıntısı kullanılarak hesaplanmıştır. 

Şişme kinetiği 
Li ve Tanaka tarafından önerilen ve jellerde 

şişme ve büzülme kinetiğini açıklayan eşitlik 

disk şeklindeki jeller için 
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şeklinde verilmektedir. Bu eşitlik aynı zamanda 

jel içine giren çözücü miktarları cinsinden ifade 

edilebilir. 

 

 
 n

nn tB
W

tW
)/exp(1

)(
                           (2) 

 

Burada )(tW  ve W  herhangi bir t  anında ve 

denge durumunda jelin içine giren çözücü mik-

tarlarıdır. Jel tamamen şiştikten sonra, ağ için-

deki herhangi bir noktanın yerdeğiştirme vektö-

rünün her bir bileşeni denge durumunda n  ile 

üstel olarak azalır. Şişme zaman sabiti, n  za-

mandan bağımsızdır.  
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Bn sadece jelin geometrisine ve kesme modülü, 

  ile boyuna osmotik modül M nin birbirine 

oranı olan R’ye bağlı bir parametredir ve 

MR /  ile gösterilmektedir. 
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Boyuna osmotik modülü, M kesme modülü   

ve ozmotik bulk modülü, K’nın bir karışımıdır 
ve ışık saçılması deneyleriyle elde edilebilmek-
tedir (Geissler vd., 1988). 
 

3/4 KM                                                (4) 

 

n  ise R’nin bir fonksiyonu olarak verilmektedir. 
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J0 ve J1 Bessel fonksiyonlarıdır. Eşitlikteki n  

ile disk şeklindeki bir jelin yüzeyindeki kolektif 
difüzyon katsayısı, Dc ters orantılıdır (Li ve Ta-
naka, 1990, Zirinyi vd., 1993). 
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Burada difüzyon katsayısı Dc, 

)3/4(/  KfMDc  ile verilir ve f poli-

mer ve çözücü arasındaki viskoz etkileşmeyi 

tanımlayan sürtünme katsayısıdır. a  ise şişme 

dengesine ulaşmış jelin kalınlığının yarısı olup 
deneysel olarak saptanan bir büyüklüktür. 
 
Şişme ve büzülme kinetiğini tanımlayan Li-
Tanaka denklemindeki seri yakınsak bir seri 
olup şişme işleminin son aşamasına denk gelen 
büyük t zamanlarında serinin ilk terimi baskın 

olmaktadır. Eğer n>>1 ise, n  artacak ve n  

hızlı bir şekilde azalacaktır. Bu nedenle, çok 

büyük t değerlerinde veya n ’nin ilk terimi di-

ğer n  terimlerinden çok büyük ise, seri içeri-

sindeki 2n  olan tüm terimler ihmal edilebilir. 
Böylece şişme ve büzülme kinetiği birinci dere-
ceden kinetik olarak ifade edilir. Bu durumda 
Li-Tanaka denklemi tekrar yazılırsa elde edilen 
ifade eşitlik (7) ile verilmektedir. 
 

ct
eB

W

tW /

11
)( 



                                         (7) 

 

Bu eşitlik bize B1 ve şişme zaman sabiti c ’nin 

bulunmasını sağlarken aynı zamanda jellerde 

şişme ve büzülme kinetiğinin birinci dereceden 
bir kinetik ile tasvir edileceğini göstermektedir. 

Deneysel çalışma 
80ºC’ye kadar ısıtılmış saf suyun içerisine ağır-

lıkça %1.2 CaCl2 tuzu ve floresans molekül ola-

rak 10
-4

M piranin eklendi ve manyetik karıştırı-

cıyla sürekli karıştırıldı. Ardından bu tuz çözel-

tisine toz halindeki iota karagenanın (%2 ağır-

lıkça) yavaşça ilave edilmesiyle iota karagenan 

jeli hazırlandı. Elde edilen sol durumundaki ka-

ragenan çözeltisi kuruma ve şişme deneyleri 

için şırıngalara döküldü ve soğumaya bırakıldı. 

Şırıngadan çıkarılan jel örnekleri kuruma işlemi 

için disk şeklinde kesildi. Disk şeklindeki bu 

örnekler 1x1x4.5 cm
3
 kuartz tüp içerisine ko-

nulmuştur.  

 

Spektrometreye yerleştirilen kuartz tüp içerisin-

deki iota karagenan jelinin ve suyun konumu 

Şekil 1’de gösterilmektedir. Uyarılma ışığı, I0 

jel üzerine doğrudan düşürülmüş ve jelin yap-

mış olduğu floresans şiddeti, I(t) kararlı durum 

floresans spektrometresinden 515nm dalgabo-

yunda gözlenmiştir. Floresans ölçümleri Perkin-

Elmer LS-50 spektrometresinden alınmıştır. Ör-

nekler kurutulduktan sonra kurutuldukları sıcak-

lık değerlerinde şişme ölçümleri alındı. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 1. Şişme sırasında iota karagenan jelinin 

ve suyun konumları 

 

Şekil 2’de iota karagenan jeli içerisindeki pira-

nin molekülünün şişme sırasında farklı zaman-

larda alınmış spektrumu görülmektedir. Spekt-

rum üzerindeki sayılar şişme zamanlarını dakika 

cinsinden göstermektedir. 

su 

su buharı 

I0 
I(t) 
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Şekil 2. Şişme sırasında farklı zamanlarda  

alınan spektrum 

Sonuçlar ve tartışma 
Iota karagenan jelinin içerisine su buharının 
girmesiyle floresans şiddetinde meydana gelen 
değişim Şekil 3’te gösterilmiştir. 
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Şekil 3. Floresans şiddetin şişme zamanına göre 

değişimi 
 
Şişme zamanı ilerledikçe floresans şiddette bir 
artış görülmüştür. Aynı zamanda saçılan ışığın 
değerleri de kaydedilmiş ve Şekil 4’te görüldüğü 
gibi şişme işlemi süresince saçılan ışık azalmış-
tır. Su buharının jel içerisine girmesiyle çift he-
lislerin veya dimerlerin genişlemesi sonucu 
opaklık azalır ve jel içinde foton daha uzun me-
safe gider, böylece daha fazla ışık geçer. 
 
Şişme sıcaklığının artmasıyla şişme işleminin 
daha kısa zamanlarda gerçekleştiği görülmekte-

dir. Bu süreç sıcaklığın artmasıyla su molekülle-
rinin daha hızlı buharlaşıp jel içerisine daha hız-
lı difuz olmaları ile açıklanabilir. Bir başka de-
yişle sıcaklığın artması ile jel daha esnek yapıya 
sahip olacak ve çözücü moleküllerinin difüzyo-
nu daha kolay olacaktır. 
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Şekil 4. Saçılan ışık şiddetinin şişme zamanına 

göre değişimi 

 

Farklı sıcaklık aralığında gerçekleştirilen şişme 

deneylerinde şişme zaman sabiti olarak adlandı-

rılan c ve jel segmentlerinin hareketlerini ka-

rakterize eden kooperatif difüzyon katsayısı, Dc 

Li-Tanaka denklemi kullanılarak hesaplanmıştır. 

 

Disk şeklindeki bir jelin Li-Tanaka modeline 

göre şişme kinetiği (7) numaralı eşitlik ile ifade 

edilmişti. Büyük t değerlerinde, gevşeme süresi 

1  diğer n  terimlerinden çok daha büyük oldu-

ğundan 2n  olan terimler ihmal edilir. Böyle-

ce eşitlik (7), 
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biçimini alır. Herhangi bir t anında jel tarafın-

dan soğurulup jelin şişmesine neden olan su bu-

harının miktarı, tW ’nin floresans şiddetle doğru 

orantılı olduğu kabul edilir. Denge durumunda, 

şişme işlemi bittikten sonraki su buharı miktarı 

W  ve bu sıradaki floresans şiddet de I  ile 

gösterilirse, floresans şiddetini jelin içine giren 

çözücü miktarına bağlayan ifade, 
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olarak yazılabilir. I∞ >> Io olduğundan (9) no’lu 
eşitlik 
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şeklinde yazılabilir. (8) ve (10) no’lu eşitlikler 
kullanarak her iki tarafın logaritmasını alırsak 
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elde edilir.  
 
Bu ifade iota karagenan jellerinin şişme deney-
lerinde elde edilen I-ts değerlerine uygulanarak 

B1 ve c katsayıları bulunabilir (Li ve Tanaka, 

1990). Disk şeklindeki jeller için B1-R ve R-1 
bağımlılığı Şekil 5’te verilmektedir. Şekil 3 ile 
verilen deneysel datalar yardımıyla farklı sıcak-
lıklarda şişen jeller için Li-Tanaka denkleminin 
logaritmik formu Şekil 6’da sunulmuştur. Eğri-

lerin fit eğimlerinden c ve bu fitlerin kesim 
noktalarından da B1 değerleri bulunmaktadır.  
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Şekil 5. B1-R ve R- 1  grafiği 
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Şekil 6. Li Tanaka denkleminin logaritmik for-
muna göre iota karagenan jellerine ait şişme 
değerlerinin şişme zamanına göre değişimleri 

 

Iota karagenan jelleri için hesaplanan Dc değer-

leri diğer deneysel parametrelerle birlikte Tablo 

1’de verilmiştir. Burada ai, jelin başlangıç kalın-

lığı, a∞, jelin son kalınlığı (şişme tamamlandık-

tan sonraki kalınlık)’dır.  
 

Tablo 1. Farklı sıcaklıklarda şişirilen iota kara-
genan jeline ait fiziksel parametreler 

 

Sıcaklık 
(ºC) 

B1 ai 

(mm) 
as 

(mm) 
c 

(dak) 

Dcx10
-7

 
(cm

2
s

-1
) 

30 0.58 0.45 1.1 747 0.42 
40 0.55 0.35 1.3 270 1.54 
50 0.54 0.35 1.1 143 2.02 
60 0.65 0.45 1.3 108 4.64 

 

Şekil 7 ile verilen grafiklerden görüldüğü üzere 

su buharında şişen jelin, sıcaklığın artması ile 

şişme zaman sabiti, c  azalmakta ve kooperatif 

difüzyon katsayısı, Dc değerleri ise sıcaklığın 

artmasıyla artmaktadır. 

 

Sıcaklık arttıkça helislerin sahip oldukları ısı 

enerjisinin artması nedeniyle helis yapıların su 

tutma yetenekleri dolayısıyla difüzyon katsayı-

ları artacaktır. Düşük sıcaklıklar jelin helis yapı-

sını daha az aktive edeceğinden, tümüyle aktive 

olup şişme dengesini yakalayan jellerin gözlem-

lenmesi daha uzun sürede gerçekleşir. 

 

Iota karagenan jellerinin şişmesi sırasında elde 

edilen kooperatif difüzyon katsayısı, Dc değerleri 
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kTE

coc eDD /                                   (12) 

 

şeklindeki Arrhenius bağıntısı ile sıcaklığa bağ-

lıdır. Burada T sıcaklık, k Boltzman sabiti, Dco 

sıcaklığın sonsuz değeri için elde edilen para-

metre ve E  şişme enerjisi olarak tanımlanır. 

Lineer regrasyon metodu ile farklı sıcaklıklarda 

su buharı altında şişen iota karagenan jellerinin 

şişme enerjisi hesaplanmış ve 63.1kJ/mol bu-

lunmuştur (Şekil 8). 
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Şekil 7. Farklı sıcaklıklar için şişme zaman  

sabiti ve kooperatif difüzyon katsayısının  

sıcaklıkla değişimi 
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Şekil 8. Kooperatif difüzyon katsayısının Arrhe-

nius bağıntısına göre sıcaklıkla değişimi 
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