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ONSs Oz

Elektrik ve magnetik alanlarin madde ile etkilegimi incelenerek mad-
denin yapisi hakkinda Snemli bilgiler igeren sonuglara varilabilir., Oyle
ki bu sonuglar canli madde incelemesine de 1sik tutabilir. Ornegin Gel -
fan'in dedifi gibi protoplazmanin elektriksel iletkenliZinin tayini, yal-
niz canli maddenin bir fiziksel Ozelliginin tesbiti degil, fakat bu Gzel-
ligin dogru bilinmesi vasitasi ile hiicre fizyolojisindeki diger problem-
lerin ¢ozimi basitlegebilir; hiicre igindeki elektrolitler ve onlarin ka -
risim durumu problemi, hiicre igi 6z iletkenliginin bir bilgisi vasitasa
ile cevaplandirilabilir,

Biz bu g¢aligmamizda polielektrolitik sol ve jellerin diigilk frekans -
11 alternatif elektrik alanda 6z iletkenliklerini ve yliksek frekansli
magnetik alarda bagZil magnetik kayip faktérlerini inceleyerek bazi sonug-
lar elde ettik., Sonuglarimizin, inceledigimiz maddelerin bazi dzellikle -
rini agikladigfina ve bir yerde canli madde incelemesine de kismen igik
tutacagina inaniyoruz.

Bu sahada &nemli aragtirma konulari bulunduguna bizleri inandiran ve
g¢alismalarimizi, elcktrolitlerin, polielektrolitlerin ve biyoleajik sivi-
larin gegitli yonlerden 6zelliklerini aragtirmaya dogru yonelterek grup
g¢aligmasi niteliZinde bir organizasyonla ybneten, tez konusunun program —
landirilmasinda ve olanaklarin hazirlanmasinda bana yakin ilgilerini esir.-
gemeyen doktora ytneticim sayin Doge. Drs. Ziya Gliner'e sonsuz tegekkiirle -

rimi arz ederim.

Zilkiif Glilsiin
Mayis, 1974
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I.GIRIS
lsle Policlektrolit Cozeltiler,

Kolloit Kimyanin, biitiin canli olaylar igin fizikge] bir yOrum verghil.
cegi hakkinda hakim olan goriigiin, bu asrin baglarinda gok mibalazall olduzy
goriildli, Ylizey olaylarinin anlasilmasinda, Brown hareketlerinin ve kolloit
pargaciklarin elektriksel Ozelliklerinin yorumundaki miithig ilcrlemelerq?ug~
men canli organizmelarin isleyiginin fiziksel ksvranmasi daima anlagilmaz
kaldie, 1530 larda kolloit kimyaya olan ilgi azalmaya bagladi ve billylik sayiaa
bir aragtirmaci grubu istikbali daha parlak ve yeni dogmus bulunan polimor
kimyasy alanina d6hdﬁ. Yinmi yildir, biyokolloitlerin polimer tabiati iizc-
rine yapilan aragtirmalardan, canli madde incelemesi ig¢in en uyarici ve en
agiklayici goriigler clde edildi,

Polielektrolit deyimi, ¢dzelti igerisinde iyonlara ayrigan biitiin po --
limerleri betimler(4). Biraz daha agik bir tanimla polielektrolit, karboksil
slilfonik, amino gibi dissosiyc olabilir birgok gruplar ihtiva eden bir poli-
merdir(14). Bu tanimlardan anlagilacagi gibi bir polielektrolit ¢dzeltisi i~
gerisinde malro iyonlar (veya poli iyonlar da denir) ve onlarla zit igacetli
karsit iyonlar(counter-ions) bulunur, Bir polielektrolitin gdzlenebilir &-
zellikleri kati elarak makro iyonun etrafindaki iyonlarin dagilimina bagli-—
dir, Bu yiizden tcorik ve deneysel 9a11§ﬁalar1n biiylik bir kismi, bu dagilim
hakkindaki bilgiyi eldc etmeye yonelmigtir, Genel olarak makro iyonun etra -
findaki kargit iyonlarin makro iyona iki sekilde bagla olduklar:i kabul edil-
migtir, Bunlardan biri, kargit iyonlarin makro iyonun belirli yerlerine bag-—
lanmasidir ve bu baglanma "bdlgesel baglanma" (site-binding) olarak miitalaa
edilir, Digeri ise, makro iyonun civarinda herhangi bir yerde bulunan zit i-
yonlarin makro iyon tarafindan elektrostatik olarak kuvvetlice gekilmesi sc-—.
bebiyledir. Bunu da "iyonik atmosfer baglanmasi' diye nitclendirecegiz.

Polielektrolitlere tamami tamamina uygulanabilen genel bir dielektrik
sabiti ve kondiiktivite teorisi yoktur(1l6). Basit elektrolitlerin incelenme-

ginde temel bir kabul, merkezi bir iyonun ctrafinda zit yikli iyonlardan o=



-2-.

jugan bir iyon atmosferinin meveudiyetidir. Bir dis alanin etkisi altinda i-
yon atmosferi polarize olur, bu gekilde atmosferik ylik merkezinin, atmosfe -
rin etrafinda olustugu yiikin merkezinden ayrilmasi ile bir dipol moment mey—
dana gelir, Etkin alanin azalmasina sebep oian bu sonuglar gogu kere "asimet
ri etki" veya "rclaksasyon etkisi" olarak deyimlendirilir. Gok daha fazla

yiiklii olan polielektrolitlerde ise birgok g¢evresel kargit iyonlar bulundugur
dan ve bunlarain hareketi daha uzun mesafede oldufundan relaksasyon etkisinin

daha biliylik olacagini bekleyebilirig,

1.2, Polielektrolit c¢ozeltilerde iletkenlik ifadesi,

Gdz ©niine alinan polielektrolit g¢dzeltisinin birim hacim bagina o mol
poli iyon ihtiva ettifini diliglinelim. Her polimerik molekiil ) tane iyonizc
grup tagsirsa ilave olarak birim hacimda ))cp tane korgit iyon bulunacaktir,

Polimer konsantrasyonuna

Cp = 3 (1)
bagintisi ile bagli cp monomolal konsantrasyonunu kullanmak gogu kerc uygun--
dur. Burada P polimerizasyon derecesidire. Bu notasyonla karsit iyonlarin c,

konsantrasyonu

Co = V Op =(V/P)Cm =X Cp (2)

olur, Denk.2 de her monomerik birimin iyonlagabilir bir grup tagsidiginifarz-
ederek o =:V/P iyonizasyon derecesini tanimladik. Polielektrolitlerden ba—
z1lari bunlardan da en belli basli olamlari olan polisiilfonik ve polifosfo-—
rik asitler tamamen iyonlagairlar ve o larl birime esittir, Diger yandan
polikarboksilik asitlerele poliaminlerin gogu degisik o 11 zayif elektro-
litler olarak davranirlar.

Simdi bir polielektrolit ¢bzeltisinin elektrik alani etkisine maruz bi

lcm_z) ve clektrik ala

= -
rakildigini diiglinelim, Akam yogunlugunu I (coulomb sn
- -1 -2 u Iy
niny B (volt/em) ile ifade edelim, Akim, J; (mol sn = cm ) tek deBerlikli
-‘)
pozitif karsit iyonlar:i ile Jb V —deferlikle poliiyonlaranin akisi sebebiyd

>
le oldugundan I igin
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- A o,
I=(J,=Viy)F (3)

; -
yazabiliriz, Burada F Faraday sabitidir,., i'yinci tiirden bir iyonun Ji akis;
;k hizina

-» >
J; = 05V, (4)

ile baglidir, BOylece sz konusu akilar
) - — - -

Jo = CuVg Ve Jb = c,Vp (5)

olarak yazilabilir. (2) ve (5) bagintilarini (3) de yerlerinc koyarsai
- e >
: -
elde ederiz., Kuvvet fazla biiyilk olmamak garti ile \ hizinin, iyi bir yakl
gimle uygulanan kuvvetle dofru orantili oldugu bulunmugtur. Boylece,

(7)

> ~> BES -
Vo = UWE ve -vp = E

yazabiliris, Burada u, ve up,(sn'lvoli) cinsinden sirasi ile karsit iyonun
ve poliiyomun genel anlamda mobilitoleridir. Denk.7 yi (6) da yerine koyar.
sak ¢ok iyi bilinen

-> >

I= cp)/(uc + up) E ¥ (8)

denklemini elde ederiz, Bu donklemden hemen (I iletkenlifi ve A egdeder

iletkenligi ile )$'ve %C iyonik iletkenliklerini bulmak miimkiindiir,

O =I/E=oy) (o +up) F (9)
ve
T/opV = N = N+ h = (ug +u)P  (10)

elde edilir, Varilan bu sonug, sadece iki tip iyon ihtiva eden basit elek

trolitlerdeki
AN\ =F (U +U_) (11)

esdeger iletkenlik ifadesinin aynidir(3). Bu son ifadede F Faraday sabiti

U+ ve U_ ise sarasi ile pozitif ve negatif iyonlarin mebiliteleridir,



.
Yukarida (8) ifadesi ile verilen akim yopgunlupunu, yine basit elektro-
litler igin verilen akim yopunluim baZintisindan gikermek miimkiindiir, Diizglin
=3

bir E elektriksel alani iginde bulunan bir elektrolit g¢ozeltide i=1,2,..45

farkli tiirden iyon varsa, ¢tzelti igerisindeki akim yogunlugu,
S -
I = §:(niuizi)eE, (12)
t

seklinde ifade edilir. Bafintida niy Uiy 2 S1rasy ile i'yinci iyenun kon -
santarsyonu (birim hacimdeki iyon sayis1), mobilitesi ve degerligidir. e ise
elektron ylikiidiire Bu bagintiyi, igerisinde sadece iki tiir iyonun (poli ve
kargit iyonlar) bulundufu polielektrolit ¢bzeltisine uygularsak Denklem,12
yi

> >
T - (npupzp + nbuczc)eE (13)

geklinde yazmak gerekir, Burada p indisli nicelikler poli iyona ve ¢ indis-
liler ise karsit iyona aittidler. Denk,8' i ¢ikarirken polielektrolit g¢ozel-
tisinin birim hacimde cp mol poli iyon ihtiva ettigini ve her polimerik mo -~
lekiillin )/ tane iyonize grup tagidifini varsaydik, Bir mol poli iyon iginde
N Avagadro sayisi kadar poli iyon bulunacagindan, birim hacimdeki poli iyon

sayisi n, = N.¢c_ ve ayni diiglinligle kargit iyon sayisa n, = N, cp olur,

p
zp:)) ve zc=l alarak Denklem,l3,

. . e 2
I=(Necu) #«N,) cu)eE
PP pc
ve buradan
w3 =
I=Yo¢ (u +u)NeE (14)
P p c
olur. Denk.l4 de F=Ne Faraday sabitini kullanmirsak akim yoZunlugu igin
e d
Ie L)op(uc+up)F E (15)
elde ederiz, Bu da Denk.8'in aynidar.

le3e Kolloit Cbzeltiler.

Thomas Graham (1805-1860) kolloit kimyanin babasi sayilir. O, prote -
inler, polisakkaritler, tanin ve zamk gibi belirli maddelerih, parsémen ve
diger zarlardan kristalize madde (§eker, tuz v.b.) ¢bzcltileri gibi diflize

olmadigini gozledi,. Difiize olmiyan maddelerin ¢ézeltileri buharlagma ile a-

Loy
r\
5



-

morf katilar verir ve gogunlukla yapigkan karakterdedirler, Graham bu madde-
lore "kolloitler" dedi (Yunancada gluelike kelimesinden alinmigtir). Zarlar-
dan rahatlikla difiize olan kristal maddelere de "kristaloitler" dedi(22),

Graham zamanindan beri bir g¢ok aragtirmacinin galigsmalarindan goriilmiig-
tir ki kol'oidal hal esasen maddenin bir durumunu gésterir, yoksa maddenin &=—
zel bir gegidini degil, Kolloitsel pargaciklar, gegifli proteinler ve polisak
karitlerde oldugu gi*i tek tek molekiilleri temsil edebilirler veya daha kiigiik
bir ¢ok molekiiliin agregatlari olabilirler,

Genel olarak bir maddenin difer bir madde igerisinde daha kiiglik veya da
ha bilylik pargac¢iklar halinde dagildigi sistemlere "dispers sistemler™ denir,
Bu tanimdan anlagilacaZi giti dispers sistomldr biri homojen dagitma ortama
ve digeri kiiglik pargaciklar halinde dagilmig faz olmidk lizere en az iki faz-
‘11 sistemlerdir. Dafitma ortami sivi olan dispers sistemleri ii¢ sinifa ayir-
mak milmkiindiirs Pu siniflar arasindaki sinir ¢izgisi, taneciklerin adi mik -
roskopla veya ultra mikroskopla gériilebilirlik siniri vasitasi ile belirle -
nir(10). "Siispansiyonlar ve emiilziyonlar" olarak deyimlehdireceéimiz dispers
sistemler, adi mikroskop altinda goriilebilen tanecikler ihtiva ederler. Bu
taneciklerin biiytikliikkleri 100 m /e dan biiyliktiir, Boyle bir sistemin heteroje~
nitesi ¢iplak gdzle detekte edilebilir. Biiyliklilkkleri 100 mM -1l mf arasine-
da taneoikler ihtiva cden dispers sistemlere isc " KOLLOIT GUZELTILER " de-
nir, Kolloit g¢dzeltilerin belirgin Szelliklerini gdyle Ozetleyebiliriz: Ta-~
necikler basit kimyasal molckiillere gdre ¢ok biiylik olmalarina ragmen adi
mikroskopta goriilemezler, kabin dibine g¢gdkmezler, adi siizgeg k&Zitlarindan
gegerler, bir takim optik dzellikler gﬁsterifler, uygun iglemlerle ¢oktiirii-
lebilir veya pihtilagtirilabilirler(2l). Bir de biiyiikliikleri 1 m[4 dan a-
gaf1 olan pargaciklar ihtiva eden "gergek g¢dzeltiler" vardar ki bunlarin
pargaclklarlloptik araglarla detekte edilemczler,

Yukarida sdylediklerimizi bir sira halinde g8ylece Ozetleyebiliriz:

Siispansgiyonlar ve Kolloit Gergek
emiilziyonlar gdzoltiler gozeltilor
100 m# 1omf:. .

Dispersite derecesi artmasi*
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Kolloit g¢Ozeltilerin bu gekilde genel dispers sistemler igindeki yeri-
ni belirledikten sonra, tezimizde kullandigimiz bazi elektriksel dzellikle -
rini belirtmeye galigacafiz, Oan,nicel incelemesi ilk defa P4Debye ve E.IHic-
kel tarafindan yapilan iyonlar arasi g¢ekim teorisinin gencl bir Szetini ver-
meyi yararli buluyoruz. Bu teoriye gdre; a) Bir elcktrolit ¢bzeltide arti ve
eksi yliklil iyonlar bulunur. b) Arti ve eksi yiiklii iyonlar arasindaki elek -
triksel gekimden dolayi, ortalama olarak herhangibir iyonun gevresindeki zit
yiklii iyon konsantrasyonu benzer yiiklil olanlardan daha biiyiiktiir, ¢c) Ferhan—
gibir iyon etrafindaki zi1t yik yogunlugu (iyon atmosferi) merkezi iyona g6-
re kilresel simetri gésterir,.

Her bir iyonun etrafinda kurulan iyonik atmosfer, bazi Gzelliklerle
kerakterize edilir, Ornegin iyon atmosferinin belli bir ortalams kalinlifa
vardir. Iyon atmosferinin ortalama kalinliZinin iletkenlik ve aktivite te-
orisi igin Onemi biiyliktiir. Ek olarak iyon atmosferinin sonlu bir relaksas-
yon zamanl vardir. Bu atmosfer sonsuz kiigik bir zaman araligi iginde ne ku-
rulabilir ne de yok olur. Fger ¢ézeltiden ani olarak bir iyon ¢ikarilmig
olsa, bu iyonun g¢evresindeki dlizenlilik devam edemez, giinkil bu dlizenliliZin
nedeni merkezi iyonun kuvvet alanidar, Iyonun bulundugu noktaya zbre atmos—
feri olugturan iyonlarin rastgele dagilima gegisi tedricen olur. Bu defigim
i¢in gerekli olan zaman "relaksasyon zamani" dir. FPelaksasyon zamani gogit-
1li faktoérlere baZlaidir, Bu zamanin mertebesinin

-0 ,
O = 1o (16)
¥

oldugu gbstcrilmigtir(7). Burada ¥ litre bagina mol olarak ¢dzelti konsan-
trasyonudur. Relaksasyon zamaninin sonlu bir degecre sahip olmasi, seyreltik
clektrolitlerin iletkenliginin frekansa ba¥li olmasinl gercktirir, Iletken~
lik {izerine frekans etkisi Debye ve Falkenhagen tarafindan on gorillmils ve
ilk defa Sack tarafindan tarafindan dencysel olarsk gdsterilmigtir. Elek ~
triksel iletkenlifZin frckansa gore bir dispersiyona sahip olmas1’gerekti§i

Falkenhagen tarafindan gu gckilde agiklanmaktadairs Bir iyon dig elektrik
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alani etkisi ilc hareket halinde ise iyonun dniinde daha az, arkasinda daha
bilyilik bir yiikk yofunlufu olusur. Bu nedenle iyon atmosferinin simetrisi bozu-
lur. Simetri bozuklufunun ctkisi isg relaksasyon kuvveti dencn ve harcketc
kargi koyucu bir kuvvetin olusumudur., Uygulanan dig alanin frekansi kiiglik
ise (f (1%') iyon atmosferinin simetri hozuklugu, merkezi iyonun harcketi-
ni yavaglatacak gekilde olugacaktir., Dig alan frekansi l/e) 'va gore gok
biiylil olursa, alan frekansi ile hareket eden iyonlar etrafinda zit ylkli i-
yon atmosferi olusamaz. Bu durumda eleltriksel relaksasyon kuvveti de orta-
dan kalkar, Yilkksek frekansta atmosferin olugma imk&ni bulamayigi ve simetri
bozuklugundan gelen releksasyon kuvvetinin de olmayigi, dig alanin iyonlar
lizerine uyguladigil net kuvvetin artmasini ve iyon hizlarinin bilylmesini
saglar. BSylece cgdeZer iletkenlik de artar(7). Bu sbz konusu etkilerin o-
lugabilmesi igin ayni zamanda uygulanan dig alanin giddetinin belli bir
Epin dederinden daha kiiglik olmamasi gerekir,

Basit elektrolitler igin On goriilen yukaridaki gbriigler, makro iyonlar
ihtiva eden polielektrolitler ve kolloitsel ¢dzeltilere de uygulanabilmeli~
dir. Elektrolit bir ¢dzelti igerisinde bulunan kolloitsel pargaciklarin dii-
giik e dielektrik dispersiyon teorisini inccleyen Schwarz(19), kollo-
itsel pargaciklarin, iyonlarain pargacik ylizeyinde adsorblanmasi sonucu e-
lektriksel olarak yliklendiklerini ve bu pargaciklarin bir clektriksel gift
tabaka veya iyon atmosferi togkil edecck gekildc zait iyonlarla sarildifini
kabul etmigtir, Bu gekilde zit iyon tabakal:i bir kiire olarak gtz Oniine ali-
nan kolloit pesrgacigi igin yapilan hesaplaran sonucu géstermigtir ki, bSy-
le bir kiirenin dielektrik davranigi, zit iyon tabakasi ihtiva etmeyen fa-
kat zahiri dielektrik sabiti "

2

g = &+ = (17)

olan bir kiirenin dielektrik davranigina esdegerdir, Burada ¢; pargacifin
bagil dielektrik sabitidir. Denk.1l7 de ek olarak goziken dielektrik sabiti
* 2
- €y RO
L e
‘ |+jw'c zrk

(18)
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1
gergek 21 dielektrik sabitinden gok biiyiktiir. T= ;:;E;F olarak verilmig
ve zit iyon ylzey ylik yoZunlugundali degigmenin rclaksasyonunu karaktcrize
etmektedir, G; ise dig alan olmamasi hslinde zit iyon ylizey yiik yogunlugu-
nu gosterir. e, kirenin elektriksel yiikii, R yarigapi ve u mobilitesi, wa
boglugun mutlak dielektrik sabitidir, Boylece Schwarz, elektrolitler igeri-
sinde asili bulunan kolloitsel pargaciklarla gdzlenen algak frekans dielek-
trik dispersiyonunun, pargaclklarin etrafindaki zat iyon atmosferinin, dag
elektrik alani etkisi ile polarize olmasindan dolayi olugtufunu sdylemistir.

Sulu bir g&iﬁcﬁ iginde as1li duran biitiin pargaciklar (&rncgin bakte-
riler, kirmizi kan hiicreleri ve protein molekiilleri), ¢dziiciiniin ve pargaci~
gin tabiatina bagli olarak pozitif veya negatif yiik kazanirlar(15). Orne-
gin protein molekiillerinin ylizeylerinde biiylik sayida serbest amino ve kar-
boksil gruplar:i bulunur. Bu gruplar, protein molekiiliiniin net yiikk yofunlu-
gunu belirler ve dolayisiyle bu net yiik yofunluZunun miktarina ve igaretine
bagla olarak bir elektrik alani i¢inde belirli bir hizda ve belirli bir
yonde protein molekiiliiniin hareket etmesine scbep olurlar, Wet ylik sabit de=
2ildir ve ¢Ozlicliniin pH's1 veya iyonik giddeti ile degigebilir, Protein mo-
lekilllerinde olduu gibi iyonlagabilen gruplar ihtiva etmeyen kolloit tane-
cikleri ise, bulunduklari ortamdan iyon adsorblayarak elektrik ylikli kazana-
bilirler. Taneciklerin elektrik ylikii tagimalari onlarain dayanikli olmasina
saglar. Qiinkii tanecikler yalniz bir gesit( + veya - ) yikle yﬁklendiklerin—
den birbirlerini gekereck baglanamazlar,

Yiklld kolloidal bir tanecik homojen bir elektrolitgn igine konunca, i-
yonlarin normal dagiliminda bir degigim meydana gelir. Tanecigin kiiresel oldu
Zunu ve negatif bir yik tasadifani farz edelim, O zaman toplam ylki sifir yap.
mak ig¢in tanecigi saran bdlgede bir pozitif iyonlar konsantrésyonu olugacak-
tir. Helmholtz bu pozitif dig iyonlarin yiizeyden belirli bir uzaklikta kon -
santre oldufunu ve bbylece tanecik ylizeyi ile d1§ tabaka arasinda bir potan—~
giyel farkinin doddugunu farz etti. Gouy-Debyc tcorisine gore, difiiz bir i-

yonik atmosferden olusan dig tabaka igerisinde yiik yofunluiu, ylizeye yakin
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noktalarda ani olarsk artar ve yilzeyden sonsuz uzaklikta asimptotik olarak
g1fira gider., Sekil.l de g¢izgili alan, ¢oziicll iyonlarinin ylizeye kuvvetli

olarak bagli oldugu ve ylizeyle birlikte harcket ettifi bSlgeyi temsil eder.
Bu bdlgedeki g¢dzliclli iyonlari harcketsizdir., Bunu daha diftze hareketli bir

tabaka takip eder, hareketlilik(mobilite) yiizeye olan uzaklikla artar,

— N7
\\\“\—;‘\_’o I
K =p 00

Cift tabakanin see—o..

Boyle bir sistem elektrik alani etkisine maruz birakilirsa ncgatif mersce. .-
yon alan yoniinlin tersi dogrultusunda, pozitif yiikli atmosfer ise alan dogrul-
tusunda harekete zorlanir. Yukarida 6zet halinde sundufumuz iyonlar arasi ¢e-
kim tcorisine glre iyon atmosferi ile merkezi iyon arasindaki elektriksel ge-
kimden dolayi hasil olan ve "relaksasyon kuvveti" denen bu ters etki, iyonlar
iizerindeki etkin kuvvetin azalmasina sebep olur, Bunun sonucu olarak iyonik

hizlar ve dolayisiyle iletkenlik azalir. Yiiklil hir kolloit tanecifinin (daha
genel bir deyimle bir makro iyonun) etrafinda olugan bu iyonik atmosfer igin
de bir relaksasyon zamany goz Oniline almak gereklidir. Makro iyondan ayri ola-
rak tuz gozeltisinde OSnceden meveut pozitif ve negatif iyonlara,ait.relaksas—
yon olayir da g0z Oniine alininca polielektrolit-tuz sistemlerinde iki ayri re-

laksasyon olayinin bulunmasi gercktigi sonucuna varilir, Sulu bir ¢dzeltinin
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bir alternatif magnetik alandan sofurdufu enerji alan frekansi ile deZigim

gésterir, Alan periyodu ortamin relaksasyon zamani mertcbesinde olursa ortam

alandan maksimum enerji sogurur. Tek relaksasyomlu bir sistem igin #4” mag-
netik kayip faktoriiniin alan frekansina gorc degigimi
i
Ple wien 9T (19)

(4w
geklinde ifade edilebilir(5), Pagantida k" bir sabit, 7 rclaksasyon zamani

ve w alan frckansidir. W7 =1 sarti saglandiginda enerji kaybinin maksimum

olacafi goriiliiyor.

li4e_Amacimize

Bu galigmenin birineci kisminda tuzlu ve tuzsuz polielektrolit ¢dzelti-
lerinin sol ve jel durumlarinin 6z iletkenlik karsilagtirmasini yaptik. Sol-
jel 8z iletkenlik farkini polielektrolit konsantrasyonuna gdre ve sicakliga
gdre olmak lizere iki ayri parametre cinsinden inceledik, Inceledigimiz sis—
temlerin sol ve jel durumlarinin bir sivi kristal tegkil ettiklerini ve bu
sigtemlerdeki eolektriksel iletim mekanizmasinin iyonik kristallerdeki ilce
tim mekanizmasi ile anlagilabilecegini tartagtik.

Homo jen bir elektrolitin igerisignde ayrica makro iyonlarin bulunmasa
halinde, eloktrolitteki iyonik dafilimin ayni kalmadiZini ve elektrolitte
mevceut iyonik atmosferlere ek olarak ayrica makro iyonlarin e¢trafinda da zit
igaretli yiiklerden ibaret atmosferler clusacagini yukarida belirttik, Bu ne-
denle pelielektrolit-tuz sistemlerinde iki ayri relaksasyon olayi ve boylece
bu olaylari karakterize eden bir‘parametre olarak iki ayri relaksasyon zamani
bulunmak gerekir, G8z Onilne alinan bu relaksasyon zamanlarinin da birbirinden
oldukga farkli olmasi beklenir, Gilinkil kiiglik bir iyonu dengeleyen zit iyon bu-
lutu ile, bir makro iyonu dengeleyen iyon bulutunun, merkezi iyonlar ortads
kalktrginda rastgele dagilima gg¢meleri igin gerekli zamanlarin oldukga fark-
11 olacafi agiktir,

Biz bu tezde esas olaralk, polielektrolit-tuz sistemlerinde yukarida so-

zii edilen iki tip reclaksasyon olayini bir arada gozlemeyi amaglandik, Bunun



=114

igin de, sabit frckansli elektrodiﬂdmik bir alanda makro iyon konsantrasyonu-
nu sabit tutarak tuz konsantrasyonunu degigtirdik ve bu konéantrasyon dogigi~-
minc kargiy sistemdeki enerji kaybini g8zledik, Bu enerji kaybanmin iki ayra
‘konsantrasyonda maksimumdan gegtifiini gordikk, Maksimumlardan birinin iyonik
relaksasyondan ve ikincisinin ise poliiydnik relaksasyondan dolayi olugtugu

sonucuna vardik,
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II. MATHERYAL VE YONTEM

2,1, Iletkenlik Hicresinin Empedan51.

Iletkenlik olelilerimizi audio frckans bdlgesinde yaptik., Bu frekans
bdlgesinde alkali kloriirlerin ve biyolejik sivilaran iletkenlik $lgiimlerini
yapan Pehlivan®, (18), iletkenlik hiicresinin, seri bagli iki elektriksel gift
tobaka ile elektrolit direncinden ibaret oldupunu belirtmigtir(Sekil.2). Adi
gegen ¢ift tabaka, elcktrot-c¢dzelti sinirinda olusan anizotropik bir tabaka
olup Pehlivan¥F,, bu tabakaya bir egdeger devre kargilik tutma yerine, ¢ift
tabakay:r yalnizca keyipli bir kondansatdr olarak diigiinmeyi uygun gdrmiis ve
bu modele gore yapilacak analizlemeden sistemin niteligi hakkinda bilgi ga-
karmanin mimkiin olacagini sdylemigtir.

Sekile2 de gematik olarak gosterilen iletkenlik hiicresinin empocdansi
Z = 1/Cuj + 1/Cwj + R (20)
veya, -
RC wj + 2

(21)
C‘wj

bulunur(18). Bu bagintilarda R elcktrolit direnci, ¢ bir elektroda ait gift

Z

tabakanin kompleks sigasi, w ise alternatif akimin agisal frekansidire. Elck-
trodun ¢ozelti ile degmede bulunan ylizeyini A ve ¢ift tabakanlnvkallnllélnl

§ ile zUstorirsck g¢ift tabakanin kompleks siZasi

Faie, o (22)

* ‘
geklinde ifade edilebilir, Bu baZintida ¢ ¢ift tabakanin kompleks dielck- !
trik sakiti, g, boglugun permitivitesidir, Kompleks dielcktrik sabiti yeriJ

I
ne ixz ile ¢"  ifadesi yazilarak ¢ift tabakanin kompleks sigasi igin

¥* 4 | sl
cgio,i;_(i'_ji) (23)
bulunur, Veya
A |
C°:'Z°3f (24)

kisaltmasi ile
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:K 1 i
¢wc (% ~3f) (25)
elde edilir, Cift tabakanin kompleks siZasinin bu degerini Denk.20 de yerine
koyarsak ]
7. RE(E- g1 )wj+2
(26)
.4 s L6l .
Co (8= 32" )wj
veya
Ll i .
5 (RCoL w + 2) + R Cot w j
Cot w + Cot' wj (27)
bulunur,
> e
C R

Sckil.2, Iletkenlik hiicresi elemanlari.

Denklem,27 den goriildizii gibi iletkenlik hiicresinin empedansi frekansla de—

gismektedir, Frekans biiylidiikge empedansin bir limit degere yaklagtiga deney-
lerle gosterilmigtir(18), Bizim de deneylerimizde tahkik ettiZimiz gibi fre-
kans biiylidiikge iletkenlik hiicresi empedansinin bir limit degere yaklagmasa,

Denk.27 ye gore Qgi;v>>(2/R) kogulunun saglanmasi ile miimkiindiir, Bu kogul

altinda hiicre empedansinin yliksek frekans limiti elektrolitin direncine cgit
olur ve,

) =R (28)

Z (W.-;oo
yazilabilir, Deneylerimiz hiiere empedansinin 10 KHz civarainda hu limite u-
lagtiZiny gostermigtire Pehlivan Fe'nin de belirttiZi gibi iletkenlik hiicre
empedansinin frekans degigim egrisini g¢izerek elektrolitin direncini belire~
lemek miimidin oldu@u gibi, 10 KHz ile 25 KHZ freckanslar arasinda alinan bir
tck empedans Glgiistinll de elektrolitin direnci olarak kabul ctmek milmkiindiir,

Sabit A kesit alanli ve £ uzunlugunda bir iletkenin direnci,

K
FE (29)

geklinde ifade edilcbildiginden, K geometrik faktoril bilinen bir elektrolitik

R =
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httere ile eloktrolitin direnci Slgtilerek Denk.29 dan elektrolitin 8z iletken—
1igi bulunabilir, X hiicre sabiti, hiicrenin geometrisinden veya iletkenlikleri
bilinen standart ¢dzcltiler kullanilarak hesaplanabilir. Ornegin 25 o%¢ de

0.1 N KC1 odzeltisinin 6z iletkenligi 0,0128 ohm™lem~! olarak verilmigtir(3).
Bu gbzeltinin 25 °C deki direnci Slgiilerek Denk.29'a gdre X'nin hesaplanma-
31 mimkiindiir, Hicre geometrisinden buldufumiz K'yi kullanarak yukarida adi ge
gen standart ¢dzeltinin 8z iletkenligi igin (7 = 0.0125 ohm=lem=1 defferini
bulduk, Bu sonug, iletkenlik &lg¢limlerinde kullandifimiz bu yontemin amacimiza
yeterli oldufunu gostermektedir.

Iletkenlik Slgiimlerinde kullandigimiz devrenin gemasi Sekil,3 de gdste-
rilmigtir, Bu devredec R, deferi hiicre empedansi yaninda gok hiiyiik olan sabit
bir direngtir, Alternatif gli¢ kaynagi olarak 10 ilz - 10 Miz araliginda silivck-
1i olarak degigtirilebilcn 75 ohm gikigli bir ossilatdr kullanilmigtir,(VEB
FUNKWERT FRFURT - DDR Typ 2016a), Gdzlem ossiloskoplarinin her biri icin dii-
gey saptiricilara ait skala duyarlléi 2 mV/mm dite (NOﬁDMENDE, Universal Os-

zillograph U0963). Iletkenlik hiicresi, karsilikli iki yiiziine diizlem ylizeyli

<+————— | Ossiloskop 1 —_—

‘IOsﬂloskop I 4]_,

Tlatkenli

.
] Ossilatbr j

A\

hucresi

Sekil,3, Iletkenlik 8lgili devresi ve 8lgii araglari blok gemasi
(Ref,18 den kismen depigtirilerek alinmigtir,)
giimilg elektrotlar yapistirilmsg dikdértgenler prizmasi geklinde bir plastik
kutudur, Biitiin deneylerde ayni iletkenlik hiicresi ve dolayisi ile ayni hacime
de ¢bzelti kullanilmigtir, Ilicre sabiti, hiicre geomeirisinden K=0,329 olarak

hesaplanmigtair,
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Sekils} deki I numarali ossiloskopla, ossilatdriin qikig geriliminin
kontrolu yapilmig ve bu suretle biitlin &lglilerde ossilatdr gikiginin stabil-
1ligi, ossilatdr lizerindeki gdstergeden ayri olarak ossiloskopla da kontrol
edilmigtir, II numarali ossiloskop ise, iletkenlik hiicresinin ug¢lari arasin-
daki gerilimin Slgililmesinde kullanilmigtir. Hicre empedansini Z ile ve os§i-
latdr ¢ikis gerilimini V ile gisterirsck Sek.3 deki devreden gegen akim

3 (30)
R 412}
olur, Burada R yi 12| yaninda gok bliylik segersek devreden yaklagik
i ‘ (31)
R

sabit akim geger, Bu sabit akim ayni zamanda seri bagli iletkenlik hiicresin-

den de gegeceginden II numaralil ossiloskopta gézlenen gerilim
v = i.2l (32)
olur. i igin (30) bagintisini kullanip Denk.3l den |Z| yi gekersek

-
[Z! = —— R (33)
v
elde ederiz., 2 nin yiksek frekans limitinin (28) baZintisina gore elcktro-

litin direnoine cgit oldugu gz Oniine alimirsa elcktrolit direnci igin
v
)::r::-—-—-—:R (34')

v
ifadesi bulunur, Purada v, V de@erleri I ve II numarali ossiloskoplarla ko-

Z(quﬂ

layca okunacagindan ve R'nin deferi bilindiginden elektrolitin direnci he-
saplanabilir, Elcktrolitin direnci bilinince de Denk,29 dan 6z iletkenlik
hesabi yapilabilir,

Elektrot-gdzelti sinirinda olugan ¢ift tabakanin sijasini da incele-
yon Pehlivan F.(18), bu sifanin alternatif gerilim genlifi ile dgéigtiéini
ve bu degisimin 100-200 milivolt genliklere kadar sabit kaldigini, 600 mi-

livolt civaranda makeimumdan gegtigini gostermigtir, Bunu gbz Online alarak
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iletkenlik &lglilerimizde, iletkenlik hiicresi uglari arasindaki gerilimin gen-
1igini, ¢ift tabaka sigasinin yaklagik sabit kaldiZi b&lgede, takriben 100-

200 milivolt arasinda tutmaya Szen gisterdik,

2.2 Faralel Rezonans Devresi,

Deneylerinizin ikinci kasminda polielektrolit-tuz sistemlerinde magne -
tik kayip faktoril etiudd yaptike, Bir L - C titregim devresinin bobini igerisi-
ne konan ¢o6zelti, bhobinden gegen akimin meydana getirdigi magnetik alandan e-
nerji sojurure. Bobin igerisine ¢6zelti konmasi ile bobin indiilktansinda meyda-
na gelen degigimi ve bobindeki magnetik kaybi ifade edebilmek igin bobin ige-
risine konan maddenin bagil magnetik gegirgenligini kompleks olarak ifade et-
mok gerekir, Paralel L-C devresinin analizini yapan Getin M.(5), bobin igeri-
sine konan maddenin magnetik kayip fektoril igin devre elemanlari cinsinden

P (Wele R )(Vro _4) (35)

Ro ('Uc Lo VY

bagintisinmi yazmigtir. Burada [J" maénetik kayip faktorii, Wy L-C devresinin
bogkenki agisal regonans frekansi, L, titregim bobininin geometrik indiiktan-
81, Ry seri bafli direng, V, ossilatdr gikig gerilimi, V. bobin igerisinde
madde varken rezonans gerilimi genligi, ve V., bobin bogken rezonans gerili-
mi genligidir, Birinci parantez igerisindeki terimler belirli bir galigma

frekans: igin sabit bir defere sahiptir. Bu terimleri sabit bir sayr ile gbs-

terirsck Lo o
Wil ‘ - |
e (36)
Pl By (Vo /Vp = 1) (37)

'
yazilabilir, BOylcce magnetik kayip faktori f‘ ile, paralel devrede dlgiilen
rezonans gerilimleri arasindaki iligki belirlenmig olur, tﬂ 'niin mutlak de~-
ger olarak hesaplanabilmesi igin A, sabitinin hcr galigma frekansinda tayin

; : = - ; ¢
edilmesi gerekir, Qaligmalarimizda t‘ 'niln tuz ve polielektrolit konsantras-
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yonuna gore degigim bigimi incelenmig, mutlak deZer Blglileri yapilmamigtar,
Dency sistemi olarak kullandigimiz paralel rezonans devresinin blok
semasl Pek.s de verilmigtir. Paralel devrenin rezonans frekansi, degigken
kondansatdrle istenen degerc getirilebilmektcdir, Devre, bir genig band si-
niis gerilim iirctecine lkuple edilmig ve ossilatdr gikisi Sek.4 de (4) ile gés-
terilen ossiloskopla kontrol edilerek daima ayni defcrde tutulmugtur, Paralel

devre lizerindeki gerilimler de bagka bir ossiloskop ile Olgiilmiigtiir,

$ek11.4. Paralel rezonans devresi ve 8lg¢ii araglari klok gema81.
(Ref.5 den alinmigtir,)

1~ Ossilatér: 10 Hz - 10 MHz Breitbandgeneratsr Typ 20l6a
VEB FUNKWERT ERFURT - DDR?
2« Paralel L-C rezonens devresi.

3,4~ Ossiloskop: Nordmende Universal Oszillograph U0963

Paralel rezonans devresi R, = 15000 ohm'luk bir direngle yliksck frokant
11 gerilim liretecine baglanmigtir. Ossilatdr frekansi ve gikig gerilimi sta-
billidir. Ossilatdriin gikig empedansi 75 ohm mertebesindedir, Bu nedenle R,
direnci varken ossilatdrden gekilen gii¢ ihmal edilecek kadar kiigliktiire, Kul-
landigimiz titregim devresinin kondansatdrii, metal plakali ve dielektrik mad
desi hava olan bir degigken kondansatordiir, Bu 6zellikte olan kondansatorle-

rin ylksek frekansta hemcn hemen kayipsiz oldufuna isarct ecdilmekte ve boyle
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bir devrede toplam kaybin bobin elemani iizerinde olustufu belirtilmektedir
(1,20). Titresim bobini oam tilp iigerine sarilmig ve rijitlegtirilmig bakir
telden ibarettir, Tellerin direnci R ile gosterilmigtir,

Titregim devresi ya ossilatdr frekansini degigtirerek ya da degigken
kondansatoriin sifasini degistirerek rezonansa getirilebilir. Devre regonanse
ta iken titresim bobini igerisine ¢Ozelti konunca rezonans kogulu bozulmak -
tadir. Rezonans kogulunu tekrar olugturmak ig¢in ossilatdr frekansini veya
degisken kondansatoriin sigasini degigtirmek gerekir. Elektrolit g¢dzeltilerin
yiksek frekans magnetik kayip faktorlerini bu yontemle inceleyen Getin M,,
rezonans kogulunu olugturmada yukarida soziinil ettigimiz iki alternatifi de~
neyerek her ikisinden de yaklasgik ayni sonucu elde etmig, ancak ossilatér
frekansini degigtirerek yaptigi deneylerin daha duyarly oldufunu gdrmiigtiir,
Biz de bu deneyimden yararlanarak rezonans kogulunu olusturmak igin yalniz-
ca ossilatdr frekansini degigstirdik, Bir deney serisinde polielektrolit kon-
santrasyonunu sabit tutarak tuz konsantrasyonunu degigtirdik ve her konsan—
trasyonda devreyi tekrar rezonansa getirerck 6lg¢li aldik, Paralel devrenin
uglari arasindaki rezonans voltaji bilinince Denk, 37 den t“' magnetik kayip
faktsri bagarl olarak hesaplandi ve M" niin tuz konsantrasyonuna gére degi-
gimi incelendi, Sonra ayni tuz igin polielektrolit konsantrasyonu degigti-

rilerek, polielektrolit konsantrasyonunun sofurma egrisine etkisi incelerdi.

2.3, Kullanilan materyal ve materyalin hagirlanmasi,

Deneylerimizde polielektrolit olarak agarin sudaki ve gegitli tuzlar -
daki g¢ozeltilerini kullandik, Agar, kompleks galaktoz polisakkaridinin bir
slilfiirik asit esteridir(22). Kokusuz ve tatsizdir, sofuk su igerisinde kuv-
vetle giger fakat g¢bziinmez. Sicak suda sol halinde ¢8ziinii>, sogutulunca jel
olur. Kullandigimiz agar Difco Laboratuvari (Michigan U.S.A.) imalati olan
"Difco Bacto Agar" dir, Agar ¢dzeltisini hazirlarken g¢oziicli olarak deneyin
amaocina gore distile su veya tuzlu su kullandik, Kullanilan baglica tuzlar

NaCl, KC1, CaClz, BaCl,, MgCl, diir, Yiizde konsantrasyon olarak hazirladifi-
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miz agari, yukaride sdzinii ettigimiz ¢8zliclllerde 95-96 % de 10-15 dakika
xaynatarak agar solil elde ettik, Buharlagma ile konsantrasyon bozulmasini
snlemek igin geri soZutucu sistem kullandik. Sol 35-40 % ye kadar sofutu-
lunca jel olugtu. Sol ve jel agarin iletkenlik farkini incelemek igin gu ig=~-
lemi takip ettik: 96 oC de elde edilen agar solii iletkenlik hilicresine kondu
ve dolu hiicre sabit sicakliktaki su banyosuna gotiiriildii, Iletkenlik hiicresin-
deki soliin sicakligr banyonun sicaklifina inince iletkenlik okumasi yapildi.
Iletkenlik hiicresi bundan sonra banyodan alinarak bir buz kabina kondu ve
hiicredeki niimunenin sicakligi 10-15 °C civarina indirildi, Bu gekilde siki
bir jel elde ettikten sonra iletkenlik hilicresi sabit sicakliktaki banyoya
geri gotilirilldli. Hiicrenin sicakligi banyonun sicakliZina ulaginca aymi nii -
muneye ait ikinei iletkenlik okumasi yapildi. Bu ikinci okuma, niimunenin jel
haline ait iletkenlik deferini veriyor, Sabit sicaklikta sol ve jel agarin
iletkenlik farklari konsantrasyona gore incelenirken her konsantrasyon igin
yukaridaki islem tekrarlandi. Bagka bir deney serisinde ise agar konsantras-
yonu sabit futuldu ve helli konsantrasyondaki agar g¢ézeltilerinin sol-jel i-
letkenlik farklari sicakliga gore incelendi, 96 °C deki agar solii sogumaya
birakilirken belirli sicaklik araliklari ile iletkenlik okumalari yapildi,
Agar ¢6zeltisini ihtiva eden hilcre 10-~15 °¢ ecivarina kadar sogutularak siks
bir jel olugtuktan sonra tekrar isitilmaya baglandi ve niimune isinirken yi-
ne belirli sicaklik araliklari ile jel halinin iletkenlik okumalari yapaldi,
Magnetik kayip faktdrii etiidiinde ise sol-jel farkina bakilmadi, 16 adet
ayri konsantrasyonda takriben 20 cm3 hacimde hazirlanan niimuneler tiiplere
kondu ve biitiin tiipler ayni anda 37 °C deki su banyosuna daldirildi, Niimune-
lerin sicaklifi banyonun sicakligina ulaginca deneye bhaglandi, Ninuneleri
ihtiva eden tiiplerin yanina bir de distile su tiipil koyarak termometreyi bu
tiipe daldirdik ve niimunelerin sicakliklarinin termostatin sicaklifina erigip
erigmediklerini bu termometreden kontrol ettik. Iginde agari g¢dzdiiflimiz tuz
¢ozeltilerini doygun olarak hazirladik. Doygun kcnsantrasyonu birim kabul e-

derek yari yariya seyreltmek sureti ile elde ettiZimiz ¢Gzeltilere ayni o=
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randa agar ilave ettik ve bBylece elde ettizimiz polielektrolit—tuz sistem-
lerinde magnetik kayip faktoriiniin tuz konsantrasyonuna gore degigimini ince-
ledik. Agar konsantrasyonunu sabit tutarak (birqok deneyde 0.004) yaptigimiz
deneylerde NaCl ve KC1 gibi bir degerlikli tuzlarla CaClp, BaCl, ve MgCl, gi-
bi iki degerlikli tuzlar kullandik. Sonra bagka bir deney serisinde tuz gesgi-
dini ayni birakip farkli agar konsantrasyonlarinda ayni islemleri tekrarladiky
Bu gekilde agar konsantrasyonunun sofurma egrisine etkisi incelendi., Grafik -
lerin giziminde tuz konsantrasyonu ekseninin -Loge(C/CO) olarak alinmasi gok
kolaylik sagliyor. Burada C, doygun konsantrasyon, Logp ise 2 tabanina gore
logaritmadir,

Daha dnce de belirttigimiz gibi ZH" niin mutlak degerini hesapliyabil-
mek igin Denk.37 deki Ay sabitinin bilinmesine ihtiyag¢ vardir, Bu ylizden biz
t“‘ yi bagil degerler cinsinden ifade ederek grafigZe geg¢irdik. Bunu yapar-

"

ken her konsantrasyon ig¢in elde edilen éA" yi, M niin maksimum degerine

boldiik, Yani herhangibir C konsantrasyonuna ait bagil magnetik kayip faktorii

w“ o W o = ] . 3a. e - .
[‘b = [‘C /bmx dir. Buna gbre t'b nin en biiylik degeri 1 olur.

2.4, Ololiler ve Grafikler.,

a) Oz iletkenlik &lgilileri,

Biitlin 6z iletkenlik 6lgillerinde K=0,329 em~L hilore sabitli ve glimiis e~
lektrotlu ayni iletkenlik hiicresi kullanildi, Ilgtkenlik hiicre empedansinin
degigim gbstermedigi frekans bSlgesinde 9a11§11d1(10-25KHz). Kesim.243 de
ana hatlari ile belirtilen 6z iletkenlik Olglilerimizi daha ayrantili olarak
agagidaki gibi siralayabiliriz:

1- Tuzsuz agarda Oz iletkenlik-agar konsantrasyonu iligkisi, Bu deney-

de agar ¢ozeltisi saf su igerisinde hazirlandi., Deneyler sabit sicaklikta ya
p11da(37.0 ¥ 0.1 °C), Elde edilen dcgerler Tablo-1 de verilmig ve Sekil.5 de
grafiklenmigtir. Bu deneylerde agar ¢ozeltileri jel durumunda incelenmigtir,

2- 0,01 N NaCl g¢bzeltisinin &z iletkenlik-sicaklik iligkisi, Bu deney-
de agarsiz tuz ¢6zeltisinin 6z iletkenlik-sicaklik iligkisi incelenmigtir,
Deney sonuglari Tablo-2 de verilmig ve $ekil.6 da ¢izilmigtir.

3= 0,01 N NaCl + 0,0. agar (polielektrolit-tuz) sisteminin &6z iletken-



lik~-s1caklik iliskisi. Agar jelinin NaCl iyonlarainin mobilitesine etkisinj
incelemek igin yapilan bu dencyin sonuglari da Tablo-3’de verilmis ve Sek.T
de ¢izilmigtir,

4= Tuzsuz agarin sol-jel 6z iletkenligZinin sioakliga gdre degigimi.
Gegitli konsantrasyonlarda hazirlanan tuzsuz agar g¢oézeltilerinin sol ve jel
hallerine ait 6z iletkenlik-sicaklik iliskileri incelendi. Sol ve jel halleri
arasindaki 6z iletkenlik farkini agar konsantrasyonuna ve sicaklifa gdre bir
arada inceleyen bir seri deneyin sonuglari Tablo=4 ve Tablo-5 de verilmigtir,
Bu tablolara ait grafikler de $ekil,.8 ve $ekil,9 da ¢izilmisgtir.

5- Tuzlu ve tuzsuz agar ¢bzeltilerinin degigik sioakliklardaki sole-jel
o6z iletkenlik kargilagtirmalarini yapmak amaci ile 0,025 agar ve C,025 agar
+ 0.001 N NaCl g¢dzeltileri incelendi. Bu deney sonuglari da Tablo-6 da veril-

mig ve $ekilsl0 da ¢izilmisgtir,

TABLO=-1
Degigik konsantrasyonlarda agar ¢8zeltilerinin (37.0 ¥ 0.1) OC de

jel durumunda 6z iletkenlik degerleri,

ff:yiﬁﬁ?%’ T x10-5 RESE U= ¢ x10-5
Q:)l':m"lcm"1 ) trasyonu(%) (ohm"l cm'l)

0.3 24,2 1.2 693
04 27.8 1.5 80.6
0.5 36,2 1.8 99.0
0.6 37.9 2,0 107.0
0.7 44,0 2.5 117.0
0.8 49.0 3.0 125,0
0.9 571 3:5 132.0
1.0 65.0
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TABLO-2
0.01 N NaCl g¢Bzeltisinin degigik sicakliklardaki 8z iletkenlik

degerleri
S1caklik(t °C) _gfxlo's(ohm’lom'l)
2543 118,0
30.0 129.0
35.3 142,0
39.6 153.0
44.8 167.0
50.0 182,2
5540 194.0
60,0 208,0
TABLO=3

0.01 N NaCl + 0,01 agar(polielektrolit-tuz) sisteminin degigik
eicakliklardaki ¥z iletkenlik degerleri

Sycaklik(t OC) T x10-9(ohm=1 cm~1)
10,0 115,2
15,0 134.6
20,0 153.4
25,0 170.4
30.0 , 189.0
35.0 209.0
40,0 228,.7
45.0 242.4
50,0 2634

5500 289.0
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TABLO-4
Farkly agar konsantrasyonlarinda g¢ozeltilerin sicaklik degigi-

mine kargi sol-jel Oz iletkenlik degerleri

Agar konsan- 4r
trasyonu (%) t °C 0 x10~2(ohm=! om™1)
Sol Jel

3560 39.0 =
40,0 43,0 38,0
45.0 46.0 43.0

0.6 50.0 50,0 48,0
55.0 5540 52,0
60,0 60.0 5742
63.0 62,0 60,0
35.0 56,8 53,6
40.0 61,0 5844
45.0 64.7 63,0

0.6 50.0 72,5 69.0
5248 1745 7540
60,0 83.5 80.5
63.0 87.0 84.0
66,0 - 90,4
3240 14.7 4.7

1,2 40.0 83.2 82,3
45.0 91.5 87.7
5040 97.5 97.5
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Sek.8

Farkli konsantrasyonlarda agar g¢ozeltilerinin sol=jel 6z iletken-
liklerinin sicakliga gore degigimleri,

«— 50l hali, x= jel hali
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TABLO-5
Farkli konsantrasyoniarda agar gozeltilerinin sicaklik degigi-
mine karsi sol-jel 6z iletkenlik degerleri

Agar konsan- . q1110°5(ohm'1 om™)
trasyonu (%) - .
35,0 91.8 9446
40.0 102,5 [ - 104.5
45,0 110,0 =
» 50,0 116.5 121,2
55,0 123,8 131,6
60,0 134.6 144.0
68.0 155.0 164,0
_ - 168.8
25,0 90.0 =
30.0 99,0 99.0
355 1070 e
- 113.5 1160
45,0 - 127,2
2,0 5040 134.0 137.2
56,5 146.0 157.2
60,0 - 162,0
65.0 _ 172.0
70.0 - 184,0
35,0 115.0 1170
40.0 125,0 128,5
T 137.0 141.0
oos 50.0 144.5 Ao
55,0 158.5 163.0
60.0 172.0 175.0
6540 _181,0 188,0
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TABLO=5
Farkli konsantrasyonlarda agar g¢bzeltilerinin sicaklik deZigi-

mine kargi sol-jel oz iletkenlik degerleri

Agar konsan- - a1
trasyomu (%) + SoirXIo (ohm™“em™) —
35.0 120,0 122,0
40,0 131.0 132.0
45.0 141.0 143.5
50.0 155.0 156,0
3.0 550 167.0 170,0
60.0 173.0 180.0
65,0 191.0 195.0
7040 - 208.0
75.0 - 216.,0
36.0 132,8 132.5
38.5 137.0 141,0
40,0 - 144.0
4540 155,0 1560
3¢5 50,0 166,0 170.0
5540 178,0 183.0
60.0 191.0 196.0
65,0 203,0 209.0
70,0 216,0 -
73.0 224.,0 =




Val)) agal

-

210 \/\

G x1072 (ohm™ Y Car 1)

200 &
s T3
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Sek.9
Farkli konsantrasyonlarda agar g¢ozeltilerinin sol-jel ¢z iletlkenlik~

lerinin sicakliiia ;6re degigimleri. .~ Sol hali, x- Jel hali,
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TABLO~6
Tuzlu ve tuzsuz agar godzeltilerinin degigik sicakliklardaki
sol-jel 6z iletkenlik degerleri.( @ x10~2 Ohm~! cm~1 )

+ % & 0,025 agar 0.025 agar + 0,001 N NaCl
Sol Jel Sol j[ Jel
35,0 118,0 119,0 = -
40,0 128,0 131.,0 194.0 202.0
45,0 140,0 144..0 210.0 219,0
5040 148.0 155,0 222.,0 235.5
5540 162,0 167.0 237.0 250,0
60.0 17745 1790 259.0 273.0
65,0 186,5 191,0 268,0 293.0
70,0 - - 287,0 310,0
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Sek.10

Tuzlu ve tuzsuz agar ¢dzeltilerinin sol-jel 6z iletkenliklerinin

sicakliga gore defigimi, {s — Bol hali, x - Jel hali)
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0.02 agarin sol-jel 0z iletkenli/inin sicaklifia gore defigimi.
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b) Pagil Majnetik Kayip Faktori Olgtileri,

Magnetik kayip faktoriinii iki tuz serisinde inceledik, Birinci seri
NaCl, KCl gibi bir deZerlikli tuzlar, ikinci seri ise CaCl,, BaClp, ve Mg(lp
gibi iki degerlikli tuzlardir, Her tuz igin doygun konsantrasyondan basgli-
yarak yari yariya seyrcltmek sureti ile 16 ayri konsantrasyonda niimune ha-
zirlandi, Her deney ig¢in 20 cmd liik ¢bzelti kullanilda, Biitlin deneyler sa-
bit sicaklikta (37.0 ¥ Q.1 °C) yapildi. Bobin bogken 2060 KHz civarinda re-
zonansa girildi. Bobinin igerisine g¢dzelti koyunca rezonans frekansinda
meydana gelen kaymalar da kaldedildi.

l- NaCl gbzeltisi ile yapilan deneylerden elde edilen sonuglar Tab =
lo-7 de verilmistir, Bir 8rnek olmak {izere her konsantrasyon ig¢in rezonans
frekansi da tablonun {igiincli kulonunda kaydedilmistir. Bu tablodaki degerlere
ait grafik Sekil.l2 de gosterilmistir. Grafikte ‘ﬁ; nin NaCl konsantrasyo—
nuna gére degigimi ve ayni konsantrasyonlara ait frekans degigimleri birlik-
te gosterilmigtir. Sistem her konsantrasyonda ossilatdr frekansi degigtiri-
lerek rezonansa getirilmigtir,

2- NaCl gozeltisi ile yapilan bagka bir deney serisi, Burada birinci
deneyde oldugu gibi yine doygun konsantrasyondan baglamak fizere 16 ayri kon-
santrasyonda NaCl ¢ozeltileri hazirlandi ve bir deney igin her konsantras -
yondaki NaCl ¢bzeltisine ayni oranda agar ilave edildi., NaCl g¢dzeltisine j-
lave edilen agar orani degigtirilerek bagka bir deney yapildi. Boylece agar
orany degigtirilerek yapilan deneylerden elde edilen degerler Tablo=8 de vo-
rilmig ve Sekil.1l3 dc ¢izilmigtir.

3~ KC1 ve KCl 4+ agar g¢ozeltileri ile yapilan deneylerin sonuglari Tab-
lo-9 da verilmigtir, Ilave edilen agarin KCl'iin normal sojurma egrisine et -
kisini incelemek ig¢in ikisi bir arada $ekil,1l4 de g¢izilmistir,

4- CaClp, MgCl, ve BaClp ile yapilan deneylerin sonuglari sirasi ile
Tablo-10, Tablo-1ll ve Tablo-12 de verilmigtir, Bu deZerlerec ait grafikler de
sirasy ile Sekil,l5, sekil,16 ve Sekil,.l7 de gdsterilmigtir,

5= Agar konsantrasyonunun iki degerlikli tuzlara etkisini incelemek i~
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¢in tuz olarak CaCly kullamilda ve sirasi ile 0.2, % 0.4, % 0.6 ve % 0,8
agar ilave edilerck her biri igin ayri egriler g¢izildi, Bu deneylere ait de-
gerler Tablo-13 de bir arada verilmig ve $ekil,l8,19,20,21 de grafiklenmigti
6~ Caligma frekansinin ikinci sofurma maksimumnun durumuna etkisini
incelemek igin CaCl, + % 0.2 agar gdzeltisinin 2000 KHz ve 500 KHz frekans -
lardaki ti: degerleri Tablo-14 de verilmig ve Sekil.22 de gizilmigtir,

TABLO=T
Bazil magnetik kayip faktOriinlin konsantrasyona gore degigimi,
incelenen ¢bzelti : NaCl (Co = 5 N )
Caligma sicakliga : (37.0 F 0.1) °C

~Logp(C/Cy) 2 Fp (Kiz)

o 0.03 -

1 0.03 1982

2 0.03 1982

3 0.03 1980

4 0,05 19680

5 0.13 1980

6 0.19 1982

7 0.32 1986

8 0.65 1992

9 1,00 2010
10 0.58 2030

11 0.39 2040 |
12 0,19 2050 f
13 0,08 2050

14 0,00 2050

15 0,00 2050

16 0,00 2050
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TABLO-8

il
Farkli konsantrasyonlarda bagil magnetik kayip fakt&rﬁnﬁn(tz )

NaCl konsantrasyonuna gore degisimi.

Incelenen g¢dzelti : NaCl(Cy=5 N ) + Ager
Galigma sicakligy : (37,0 ¥ 0.1) °C

Galisma frekansi ¢ 2060 KHz (Bobin bogken rezonans frekansi)

Loy (¢/Co) Agar KXonsantrasyonu (%)
0.4 0.8 1.6
o) 0,21 0.17 0.14
1 0.12 0.15 0,08
2 0.09 0,03 0.05
3 0,09 0.09 0.05
4 0.15 0.12 0.08
5 0.21 0,15 0.12
6 0.28 0.25 0.17
( 0.49 0.36 0.36
8 0.79 0,73 0.56
9 0,90 0,91 0.70
10 1.00 1,00 1,00
11 0.85 0,90 0.90
12 0.68 0,76 0.79
13 0463 0.79 0.76
14 0.58 0.73 0.76
15 0653 0,73 0.76
16 0453 0.73 0.76
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TABLO~9
KC1 ve KUl + Agar gbzeltilerinde bagil magnetik kayip faktoril-
U
nﬁn([fL) KC1 konsantrasyonuna gdre degigimi,

incelenen gbzeltiler : KC1 ve KC1 + Agar(% 0.4)
Caligma sicaklify ¢ (37,0 7 0,1) °C

Galigma frekansa 2060 KHz (Bobin bogken rezonans frekansi)

-Logé(C/Co) KC1 KCl + % 0.4 Agar
0 0.03 0.21
1 0.03 0.12
2 0.05 0,11
3 0.05 0.11
4 0,08 -
5 0.14 0.21
6 0,22 0,32
7 0.32 0.58
8 0,82 0.92
9 1.00 1,00

10 0477 0492
11 0,47 0473
12 0.22 0.58
13 0.11 0455
14 0,05 0.50
15 0.03 0.42
16 0.03 0.42
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TABLO-10
CaCl, ve CaCl, + Agar obzeltilerinde bagil magnetik kayip

faktoriinin ( fﬁ ) CaCl, konsantrasyonuna gire defigimi,

Incelencn gbzeltiler Caﬂl2 (C, = doygun) ve CaClp + % 0.4 Agar
(37.0 ¥ 0.1) °¢

Caligma sicakliz:

Galigma frekansi 31 2060 KHz (Bobin bogken rezonans frekansai)
—Logé(c/co) CaCl, CaCl, + Agar
o) 0,06 0.06
1 0.06 Q.15
2 0.06 0.09
3 0,06 0.06
4 0,06 0.09
p 0.10 0.09
6 0.15 0.15
7 0.28 0,21
8 0445 0.40
9 0.92 0.63
10 1.00 1.00
11 0,90 1,00
12 0.68 0.85
13 0.36 0.73
14 0.21 0,58
15 0,09 0.53
16 0.06 0,58
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"
Sekil.15. [‘b—konsantra,syon iligkisi.
e = CaCly 4 O =~ CaCly + %ol agar
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TABLO-11
MgCl2 ve Mg012 + Agar gozeltilerinde bagil magnetik kayip
fakt Sriintin ([ﬁ ) MgCl, konsantrasyonuna gére defigimi.

Incelenen gzeltiler 3 MgCly (C, = doygun) ve MgCl, + % 0.4 Agar

Galigma sicaklifa (370 % 0.1) %

Caligma frekansi 2060 XHz (Bobin bogken rezonans frekansi)

.0

-Log,(¢/C,) MgCl, MgCl, + Agar
0 0,04 0400
1 0.04 0,05
2 0.04 0.05
3 0.04 0.00
4 0.07 0.08
5 0,12 0,10
6 0,19 0,22
T 0.29 0.33
8 0.54 0456
9 1.00 0464

10 0.82 0.87
11 0462 1,00
12 0.35 0.71
13 0,20 0456
14 0.09 0456
15 0,04 0456
16 0402 0,48
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TABLO=12
ﬁaCiz ve BaCl, + Agay qﬁéeltiierinde bagil magnetik kayip
zfakt Sriiniin( t‘: ) BaCl, konsantrasyonuna gére defigimi.

Incelenen gézeltiler : BaCl, (C, = doygun) ve BaCly + Agar
Caligma sicakligl (37.0 % 0.1) °¢
2060 KHz (Bobin bogken rezonans frekansi)

(13

Galigme frekansi

~Log,(6/C,) BaCl, BaCl, + Agar
0 0,06 0.06
1 0.06 0.15
2 0.09 0,09
3 0.12 0.12
4 0.15 0,18
5 0,28 0.25
6 0.46 0.42
T 0.63 0.65
8 1,00 1.00
9 0.90 0497
10 0.73 0.81
11 0435 0.70
12 0.21 0.54
13 0.12 0.52
14 0.09 0.49
15 0.06 0445
16 0.06 045
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Sekilel7e é4£-— konsantrasyon iligkisie
« = BaCr , o = BaClp + Yol agar
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TABLO=13
Farkli agar konsantrasyonlarinda bagil magnetik kayip
faktsriintin ( [1: ) Cafl, konsantrasyonuna gére degigimi.

incelenen gdzeltiler s CaCly, (C, = doygun) + agar
Galigma sicaklipy : (37,0 ¥ 0.1) °C

Galigma frekansi ¢ 2060 KHz (Bobin bogken rezonans frekansi)

—Logz(C/Co) Agar Konsantrasyonu (%) I

0.2 0.4 0.6 0.8

0 441’» 0,08 0.06 0,07 0.11
1 0,18 0,15 0,10 0.14
2 0.13 0,09 0,11 0.14
3 0,08 0,06 0,07 0.16
4 0,08 0.09 0.06 0.16
9 0.10 0,09 0.10 0.14
6 0.18 0.15 0.15 0,16
T 0.26 0.21 0024 0.29
8 0.45 0.40 0,50 0.40
9 0.65 Te63 0453 0.75
10 0.95 1,00 0,90 1,00
11 1,00 1,00 1,00 0,94
12 0469 0.85 0.83 0.94
13 0.49 0,73 0.70 0475
14 0.42 0.58 0.60 0.75
15 0.32 0¢53 0.60 0,68
16 0435 0.58 } 0,60 0.68




-0.60;

-0.40

0,20

] ] ' ) 0 ' 1 .0.00
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"
ekill 18, ~konsantrasyon iliskisi,(CaCl, + %02 agar)
b 2

e "1 00"

_0.60

1 15 14 13 12 11 10 9 8 1 6 5 4 3 2 3 -0
-+ _Log,(¢/C,)

Sekilel9. é"\:-konsantrasyon iligkisi. (CaCl, + %o4 agar)
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TABLO=14
2000 KHz ve 500 KHz frekanslarda CaCl, + Agar(% 0.2) sisteminin

bagil magnetik kayip faktoriiniin ( tﬁ ) CaCl_ konsantrasyonuna

2
gére degisimi,

incelenen gézeltiler Ca012(00=doygun) + % 0.2 Agar

Caligma sicakliga (37.0 ¥ 0,1) °C

e

¢aligma frekansi : 500 KHz ve 2000 KHz(Bobin bogken rezonans
frekanslari)
[
-Logz(C/Co) FREKANS
500 XHz 2000 KHz
0 0.07 0,08
1 0.22 0,18
2 0,22 Cell
3 0.15 0.08
4 0,00 0.08
5 0.07 0,10
6 0,07 0.18
7 0,15 0426
8 0.15 0445
9 0.22 0,65
10 0630 0495
11 0467 1,00
12 0.81 0.69
13 1,00 0«49
14 081 0.42
15 0463 0432
16 0463 0e35
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- 100

-Log,(¢/ea)
- ' »

16 15 14 13 12 1, 10 9 8

"
Sekil.22, l?b ~konsantrasyon iligkisi. (CaCl, + %02 agar)

o = 2000 Klz
o = 500 Klz
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IfI. BULGULAR

3,1, Oz Iletkenlik Deneylerinden Elde Edilen Sonuglar,.

a) Sekil.5 de 37 9C de ager ¢8zeltilerinin agar kowsantrasyonuna gore
6z iletkenlikleri gdsterilmigtir. Efri incelendiginde diigiik agar konsantras-
yonlarinda eZimin biiyilk bir hizla arttiZi ve konsantrasyon artmasi ile egim
artig hizinda yavaglama oldufu g&riiliir,

b) Sekil.6 da 0,01 N NaCl ¢dzeltisinin 25-60 °C ler arasinda 6z ilet-
kenliginin sicakliga gore degigimi goériilmektedir. Sekil.7 de ise polielek-
trolit-tuz sisteminin (0,01 N NaCl + 0,01 Agar) 10-55 °C ler arasinda 6z i-
letkenlik-sicaklik iligkisi verilmigtir. Her iki eZri incelendiginde &z i-
letkenlik-sicaklik iligkisinin bu sicaklik bblgelerinde dogrusal oldugu
fakat dogrularin efimlerinin farkli oldufu goriiliir, Polielektrolit-tuz sis-—
teminin 6z iletkenligi, ayni konsantrasyondaki tuz g¢dzeltisinin 6z iletkan-
liginden oldukg¢a biiyliktiir,

¢) Polielektrolitik sol ve jellerin 6z iletkenlikleri sicaklifa gore
Sekil.8 de verilmigtir, Sekilden, diisiikk agar konsantrasyonlarinda sol durum-—
nun jel durumuna gére dahe fazla iletken oldufu ve bu farkin 0,012 agarlkon-
santrasyonunda detekte edilemedigi gdriiliir. Burada géze garpan bir bagka G-
nemli nokta da bu dizideki en diigilk konsantrasyon olan 0,006 agar konsan -
trasyonunda sol=jel 6z iletkenlik farkinin siocaklik artmasi ile azalmakta ol-
dugudur,

Ayni amagla fakat daha yilksek agar konsantrasyonlarinda yapilmig bir
bagka denecy sonucu da Sekil,9 da verilmigtir, Burada ise Sekil.8 dekinin ak-
sine jel durumanun sol durumuna gore daha fazla iletken oldugu goriilmekte-
dir. Yine burada da gbze garpan Snemli bir nokta bu defa sol-jel 8z iletkenlil
farkinin sicaklik artmasi ile artmakta oldugudur,

Bu deneydeki 0,020 agar konsantrasyonlu ¢bzeltinin diigiik sicakliklara
kadar incelemesi yapilmig ve diislik sicakliklarda sol-jel 6z iletkenlik far-

kinin detekte edilemedigi goriilmiigtlirs Bu deneyin sonucu §ekil.ll de veril-



migtir, Burada aneak 40 % eivarindan sonra solwjel 6z iletkenlik farky dee .
tekte edilebilmekte ve si¢aklik artigi ile bu fark artmaktadir. Biitiin agar
konsantrasyonlarinda bu iglem yapilmamig olmakla beraber Sekil.8 deki ef -
rilerin gidisinden bu serideki biitlin konsantrasyonlar igin yukaridaki so -
nucun gegerli oldufunu sdylemek miimkiindiir,

Sekil.8 ve Sekil,9 dan grafik hesaplama ile degfigik sicakliklardaki
0z iletkenlik-agar konsantrasyonu iligkisini belirleyen degerleri g¢ikarmak
milmkiindlir, Sadece jel durumunda bu yolla elde edilmig degerler Tablo-15 de
verilmig ve §ekil.23 de ¢izilmigtir. Sekilden goriilldiigi gibi ayni sicak -
liktaki 6z iletkenlik-agar konsantrasyonu iligkisini belirleyen egrinin gi-
digi Sekil.5 deki egriye benzemektedir, Digiilk konsantrasyonlarda oz ilet -
kenlik artigs hizi biiylik, yilksek konsantrasyonlarda ise bu hiz yavaglamak-
tadir,

TABLO-15
Degigik grcakliklarda tuzsuz agar jelinin agar konsantrasyonuna

gére 8z iletkenlik degerleri.

e T— bz iletkenlik(xlo'5 ohm~t cme1)
trasyonu(%) 45 °C 50 °c 55 ¢ 60 °c 65 °c
0.6 43.0 48.0 52,0 5.2 62,0
0.8 63,0 69,0 750 80.5 89.0
1.0 70.4 17.6 83.0 89,0 97.0
12 87.7 9440 s > -
1.6 113.0 121.2 131.6 144.2 158,0
2,0 1278 137.2 1560 162.0 172,0
2.5 141.0 151.0 163.0 175.0 188,0
3,0 143.5 | 156.0 170,0 180.0 195.0
345 156.0 170.0 183.0 196.,0 209,0
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Ayrica polielektrolitik sol ve jeller arasindaki 8z iletkenlik farki-
na tuzlarin etkisini incelemek ig¢in 0,025 agar ve 0.025 agar + 0.001N NaCl
gozeltileri incelenmigtir. Bu deneyin sonucu $ekil,10 da goriillmektedir. Gra-
fikler ayni Glgekte ¢izildiZi igin farklar iyice belli olmaktadair. $ekil.10
un incelenmesinden goriiliir ki tuz ilavesi agar ¢bzeltisinin sol-jel 0z ilet-

kenlik farkini arttirmaktadir.

3,2, Bagil Magnetik Kayip Faktori Deneylerinden Cikarilan Sonuglar,

Daha once de belirttiZimiz gibi bu deneylerimizde bir degerlikli ve iki
degerlikli olmak iizere iki tuz serisi ile galigtik., Tuz ¢bzeltilerine agar i-
lavesinin etkisini gbrmek igin agarsiz ve agarli tuz ¢dzeltileri birlikte in~
celenmigtir, Sekil.l2 de NaCl ¢Ozeltisinin bagil magnetik kayip faktdrii-kon—
santrasyon iligkisi gosterilmigtir. Bir Ornek olmak ilizere frekans kaymalara
da konsantrasyona gdre isaretlenmigtir, Frekans degZigim hizinin en biiylik ol-
dugu konsantrasyon b8lgesi, f{: bagil magnetik kayip faktoriinlin maksimum ol-
dugu bolgeye tekabiil etmektedir,

NaCl ¢ozeltisine agar ilave edilerek yapilan deneylerin sonucu fekil.l}
de goriilmektedir. Burada konsantrasyon ekseni yukaridaki deneyde oldugu gibi
yine NaCl konsantrasyonudur. Sicaklik her iki deneyde de sabit ve 37 °C dir,
Galigma frekansi da keza her iki deneyde ayni ve 2000 KHz oivarindadir. Se-—
kil.13 deki egrilerin incelenmesinden hemen gOriilliir ki bu egriler Sekil,l2
deki gibi simetrik degildir. Simetrisizlik egrilerin her iki kolunda da
kendisini gdstermektedir, Seyreltik NaCl konsantrasyon bdlgesinde Sekil.12
deki egriye en yakin olani, en az agar ihtiva edenidir, Ager konsantrasyonu
arttikg¢a efrinin seyreltik kolunda simetrisizlik de artiyor. YoZun konean -
trasyon bolgesinde ise egrilerin gidigi ikinci bir maksimuma varacak gekil-
dedir, Burada da en az agar ihtiva eden egrinin bu ikinci maksimumu diger-
lerine gore bilyliktiir, BErilerin esas maksimumi ise saf NaCl ¢ozeltisinin
maksimumunun olugtufu konsantrasyon civarinda olugmaktadir. Bunun NaCl ¢&-
gzeltisine ait oldugu agiktir. Ancak agar ilavesinden ileri gelen iyon faz-

laligi bu maksimumunun yerini selreltik konsantrasyon tarafina dogru bir



miktar kaydirmaktadir,

Yine NaCl gibi bir deferlikli tuz olan KCl ile yapilan deneyin sonucu
Sekil.14 de verilmigtir, Burada da goriildiigii gibi agar ilaveli KC1 ¢Ozelti-~
sinin sogurma egrisi, yoZun ve seyrelték konsantrasyonlarda saf KC1l ¢dzelti~
sinin sogurma egrisinden farklilik arz etmektedir, YogZun konsantrasyon bdl -
gesinde agar ilaveli ¢dzeltinin sofurma egrisi NaCl de oldugu gibi ikinci bir
maksimuma dogru gitmoktedir,

Agar ilavesinin iki degerlikli tuzlarin sogurma cgfrisine etkisini in-
celemek igin CaClz, MgClp ve BaCl, tuzlari incelendi, Her birine ayni oranda
agar(0.004).i1ave edildi, CaCl, ile yapilan deneyin sonucu Sekil.l5 de veril-
migtir., Agar ilaveli CaCl, ¢dzeltisinin sogurma egrisi seyreltik konsantras-
yon bdlgesinde bir degerlikli tuzlarin sogurma egrisine benzemektedir. Yogun
konsantrasyon bdlgesinde ise, bir degerlikli tuzlarda ulagilacagi belirtilen
ikinci maksimuma burada ulagildigi gdriilmektedir. CaClpy tuzuna ait oldugu bi-
linen esas sofurma pikinin burada da bir degerlikli tuzlarda oldugu gibi sey-
reltik konsantrasyon bSlgesine doZru bir miktar kaydigi gorilmektedir,

MgCl, ve BaClpy tuzlari ile yapilan deneylerden de benzer sonuglar el-
de edilmigtir, Bu deneylerin sonuglari sirasi ile Sekil,l6 ve Sekil.l7 de
goriillmektedir. CaCly dencylerinden elde ettiZimiz sonug¢lar burada da gegerli-
dir,

Agar konsantrasyonunun iki degerlikli tuzlarin sofurma egrisine etkisi-
ni incelemek amaci ile yapilan bir seri deneyin sonuglari Sekil,l8-19-20-21
de verilmigtir. Efrilerin sirasi ile incelenmesinden goriiliir ki agar konsan-
trasyonu arttik¢a ikinci sofurma maksimumunun esas maksimuma gére yliksekligi
azalmaktadir, Bu durum bir degerlikli tuzlarda da vardi., Orada ikinci maksi-
muma giden efri kolu en diigiikk agar konsantrasyonunda en yiiksekti. CaCly ile
yapilan deneylérde en diigiik agar konsantrasyonunda sofurma egrisinin seyrel-—
tik tareftaki kolu, saf CaCly ¢Szeltisinin sogurma egrisine en yakindir, Agar
konsantrasyonu arttik¢a bu kol, NaCl de oldugu gibi daha yukarilarda kalmakta

air.



CaCly, + 0,002 agar gézeltisinde sogurma egrisinin iki ayri frekanstaki
(500-2C00 KHz) dezigimi $ekil.22 de verilmigtir., Durada frekans kliglilmesinin
gogurma egrisindeki her iki maksimumu da dligiik konsantrasyon bdlgesine dogru

kaydirdigi goriillmektedir,
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IW. TARTISMA VE SONUG

del. Deney teknifi.

Oz iletkenlik 8lg¢lilerinde kullandigimiz devre diizenegi Pehlivan F.(18)
tarafindan geligtirilmis ve literatiirdeki 6z iletkenlik degerleri ile karsi-
lagtirma yapmak sureti ile duyarligi bizim tarafimizdan da kontrol edilmig -
tir. Ornegin bizim yaptigimiz Slgiilerde O,1 N KCl ¢ézeltisinin 25 °C deki &z
iletkenligi 0,0125 ohm‘l om'1 bulundu, Ayni ¢bzeltinin 25 °c deki 6z iletker
1liZinin literatiir degeri 0,0128 ohm~1 em~1 dir(3). Gerek Pehlivan F, ve g¢ -
rekse bizim tarafimizdan yapilan Slglilerde iletkenlik hiicresinin empedansina
25 Kllz civarinda bir limit degere ulagtigr gozlenmis ve bu limit deferin e-
lektrolitin direncine egit alinabilecefi anlasilmigtir. Boylece 25 KHz civa-
rinde bir tek empedans Olgiisii yaparak elektrolitin direncini tayin etmek
miimkiindiir, Nitekim literatiirde bu frekans bolgesinde fakat sadece bir fre -
kansta yapilan 8z iletkenlik g¢alismalari vardir. OrneZin Pottel R.(17) to~
rafindan gliserin-jelatin jelinin degigik sicakliklardaki 6z iletkenlik &1~
glileri 10 KHz de yapilmigtir, Yine Collison R.(2) tarafindan buZday nigas -
tasa jelinin iletkenlifi 1 Kiz de olgiilmiigtiir. Genellikle elektrolitik i~
letkenlik ve direng tayininde Wheatsone kbprii devresi kullanilmaktadir, Col-
lison da bir ¢ift platin elektrotlu hiicre ihtiva eden Wheatsone koprii dev -
resi kullanmigtir, Bizim kullandigimiz teknigin de amacimiza yeterli olacak
derecede duyarli oldugunu sByléyebiliriz.

Radyofrekansta bagil mafZnetik kayip faktSri Slglilerinde kullandigimiz
paralel L-C titresim devresi ise Getin M, (5) tarafindan geligtirilmigtir.
Bu devrenin g¢aligtifimiz frekenslardaki (500-2000kHz) titresim bobini, bo=-
yu ¢apina gdre biiylikk olan ve homojen bir magnetik alan olugturasilen bir
bobindir, Paralel titregim devresinin sifa elemani isc, dielektrik maddesi
hava olan defigken bir kondansatordiir, Paralel devreye 15 kiloohmluk bir d
reng seri olarak baflandigl igin ossilatorden gilg gekilmemektedir, Devre,

ossilatdr frekansi veya paralel devrenin sifasi defigtirilerek rezonansa ¢
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tirilebilmektedir, Bobinin homo jen alanina konan elektrolit veya polielektrc—~
lit g¢gdzeltilerin devrenin rezonans frekansina veya rezonans genligine ne ge-—
kilde etki ettikleri gbdzlenmig ve bagil magnetik kayip faktorii bulunmugtur,

4e2. Agar Jelinin Oz Iletkenlik~Konsantrasyon Iliskisi,

Sabit sicaklikta (37.0 + 0.1 ©C) agar jelinin 8z iletkenlik-konsantras-—
yon iligkisi §elkil.5 de gbsterilmigtir. Bu grup deneyde agar ¢bzeltisinin sa-
dece jel durumundaki 6z iletkenliZinin agar konsantrasyonuna gore degisim bi-
¢imi incelenmigtir. Kesim. 3,1 de de belirttigimiz gibi agar konsantrasyonun -
daki artmaya gore iletkenlikteki artig, dilsilk konsantrasyon bélgesinde bilyiik
bir hizla olmakta, konsantrasyonun daha da artmasi halinde ise giderek yavag-
lamaktadir. Bu davranis, Kesim,1,2 dc verilen Denklem(9) ile anlagilabilir:

Bu bagintiya gbre her ne kadar &z iletkenlik, poliiyon konsantrasyonu ile art-
makta ise de, konsantrasyon artigi ayni zamanda kargit ve poliiyonlarin mo -
bilitelerinin azalmasina da sebep olacagindan &z iletkenlik artig hizinin bii-
tiin konsantrasyon bélgelerinde ayni kalacagi beklenemez., Sekil.8 ve Sekil.9
dan grafik hesaplama ile elde edilmig bulunan Sekil.23 deki efrilerin her hi-
ri, Sekil.5'e bhenzemektedir, Buradaki biitlin efriler agar ¢ozeltisinin jel du-
rumuna kargiliktir, Buna benzer bir ¢aligma Pottel R.(17) tarafindan glise-
rin=jelatin jelinin 8z iletkenligi {izerine yapilmis ve degisik sicakliklar-

da gliserin-jelatin jelinin, jelatin konsantrasyonuna gore 8z iletkenligi o
inoelenerek her sicaklik igin bir egri elde edilmigtir, 10 KHz frekansta ya-
pilan bu galigmanin egrileri bizim buldugumuz Sekil.23 deki egrilere benze- F
mektedir, Bu sonuglara gdre her sicaklik igin diigilkk jelatin konsantrasyonla- |
rinda 8z iletkenlik artig hiza bilyilk, jelatin konsantrasyonu arttikga bu ar-
tis hizi yavaglamaktadar,

43 0z Iletkenlik-Sicaklik iligkisi, n

0.01 N NaCl ¢bzeltisinin 25-60 ©°C ler arasinda 8z iletkenlifinin 51cak-f

liga gbre deZigimi Sekil.6 da goriilmektedir, Deney sonuglarimiz bu iligkinin
dogrusal oldufunu ortaya koymaktadir, 0.01 N NaCl + 0,01 Agar jelinin 8z iletF

kenlik-sicaklik iliskisini gdsteren bir bagka deneysel sonug Sekil.l7 de ve- V

rilmigtir. Bu polielektrolit-tug sisteminin 6z iletkenlik-sicaklik iligkisi
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de dogrusaldir, Ancak 88z konusu bu doZrularin egimleri farklidir. Sekil.6
ve $ekil.7 nin karsilastirilmesindan gikan sonu¢ sudur: Polielektrolit-tuz
sistemi, ayni konsantrasyondaki saf tuz gézelfisinden daha fazla iletkendir,
Bu scnug olagandir. Glinklli polielektrolit«tuz sisteminde saf tuz ¢ézeltisin-
deki mevcut iyonlara ek olarak ayrica poli iyonlar ve kargit iyonlar bulu -
nur, Farkli gegitten de olsalar her iyonun Denklem,12 ye gore ortamin ilet-
kenligine belirli bir katkisi vardir. Bdylece ortamda daha g¢ok iyon bulu -
nunca daha bilyllk bir iletkenlik sonucu olugacaktir,

Galigtifimz sicaklik bSlgelerinde elektrolitlerin iletkenlik-sicak-
lik iligkisinin dogrusal oldugu hakkinda literatiir bilgisi vardir. Elek -~

trolit iletkenliginin sicaklifa bagliligZina belirten nicel bir baginta

X, = %_[4+x(+-25)] (38)
olarak verilmigtir(2), Goriildiigii gibi bu sicaklifa gbre lineer bir baginti-
dir, Bagintida 3(t +°C deki ve 9%5 25°C deki iletkenlikler, x ise elek~
trolitin e¢insine 6zgl bir sabittir. 9¢ degerinin genel olarak 0.02 civarin-
da oldugu, bdylece herhangibir sicaklikta derece bagina iletkenlikteki art-
manin %2 civarinda olduBu belirtilmektedir, Bizim deneylerimizde 0,01 N
NaCl g¢ozeltisi igin > =0,022 ve 0,01 N NaCl + 0,01 Agar (polielektrolit-
tuz) sistemi igin * =0,020 bulunmigtur, Bu sonuca gore jelin iyonik davra-
nig1 elekirolitlerin davranigsina benzemektedir. Boylece jel tegekkiiliiniin i-
yonlarin mobilitelerini fazla degigtirmediZi ve ayrica agar poliiyonlari ile
Nat* ve C1™ iyonlara arasinda kimyasal bir enteraksiyon olmadigi ortaya gik-
mektadair,

4eds Agar Cozeltilerinin Sol=Jel Oz Iletkenlik Korgilastirmasi.

0,02 agar g6zeltisinin 10=T0 %¢ ler arasinda 80l=jel 6z iletkenligi in
celenmig ve 8z iletkenliZin sicaklifa gire degigimi Sekil,ll de gdsterilmig-
tir. Sicaklik artmasi ile agar gdzeltilerinin iletkenliklerinin arttizi ve
bu degisim bigiminin dogrusal oldugu gorilmektedir, $ekile.ll deki eZrimin in

celinmesinden, 35~-40 °C den agagi sicakliklarda 0,02 agar ¢dzeltisinin scl v
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jel durumu arasindaki iletkenlik farkinin detekte edilemedifi goriiliir. 40°C
nin tizerindeki sicakliklarda ise jel durumunun sol durumundan daha fazla i-
letken oldufu gériiliir,

Agar solil, agarin 95-96 °C de bir siire kaynatilmasi ile elde edilir,
Sol sogumaya birakilirsa 35-40 9C de jel tegekkiil eder, Bundan daha agagi
gsi1cakliklarda agar ¢dzeltisi hep jel durumundadir, 10 °C ye diigtiikten sonra
sicakligr tekrar ylikselterek 6z iletkenlik-sicaklik iligkisini izlemeye de-
vam edersek 35~40 °C civarina kadar dnceki epriyi tersinir olerek takip e-
decegimiz tabiidir, Qinki 9C °C deki solii sofumaya birakarak Sz iletkenlik-
sicaklik iligkisini incelediZimizde 90-40 °C bslgesinde sol durumunda olan
agar g¢ozeltisi, 40-10 P bolges{ﬁdréigo»zugﬁ :‘Lidéem‘gtrzi'gfn Uci”egfgfk(ﬂgl olmadigyl i-
¢in geldiZimiz sonug doZrudur. Gozeltiyi 10 % civarina kadar sogutup jel
tegekkiilil olduktan sonra tekrar 151tmaya devam edersek 90 °C civarine kadar
hala jel durumunu muhafaza eder(1l3). Onmun igin 90 °C deki sold sogutmak su-
reti ile geldiZimiz 1 dogrusunun, 109C den 1sitmak sureti ile ¢iktiZimiz
2 dogrusundan 40°C civarinda ayrilmasi olafandir. 40 OC nin {lizerinde 1 ve
2 dogrularinin biri sol durumu ig¢in digZeri jel durumu i¢in ¢izilmigtir.

IletkenliZin sicaklikla artis nedenlerirden biri olarak ertam viskoz=
lugunun azalmasi diigiiniilebilir, Ortamin viskozlﬁk engellemesine ek olarak
hareketli bir iyon ilizerine dielektrik relaksasyonun sebep oldufu engelleme~
yi de gbz Oniine almak sureti ile Stokes baZintisini Born-Puoss-Boyd-Zwanzig
formalizmi ile

2

2 = tzl F
< 6w [ri +C/r‘3] (39) P
geklinde yazmak miimkiind¥r{4). Burada C, (2/3)(1/6“')CZ/“Q)(z§e2/is)[(§-iw/&.
dire T 4 gy ¢, ise sirasi ile ¢oziiciiniin relaksasyon zaman sabiti, sta-
tik dielektrik sabiti ve dielektrik sabitinin yiksek frekans limitidir, ')f
sonsuz selrelmede iyonun egdeZer iletkenliZi, z; ve rj siras: ile iyonun yiikii
ve yarigapi, F Faraday sabiti ve 01 ¢Oziiciiniin viskogitesidir. Denk,39 dan i-

letkenlifin viskozite ile ters orantili olarak degigtifi goriilmektedir, Yue



karida defindifimiz gibi sicaklik artmasi ile iletkenlikte meydana gelen art-
manin ortam vinkozlufunun azalmasina atfedilmesi dilgiiniilebilirse de, jelasyon
esnasinda viskozitede ¢ok bilyllk bir artma olmasina ragmen iletkenlikte gok az
bir degigim olusmasi, viskozluk etkisinin gok ¥nemsiz kaldigini gostermekte-

dir, Boylece iletkenligin sicaklikla artigini bu mekanizma ile anlamak olanak
81zdir,

Inceledigimiz sistemlerde elektriksel iletimin sicakliga gore degisim
mekanizmasini anlamak igin probleme savi kristal (Ligquid Crystal) modeli ile
yanagmayl uygun bulduk, Bunun igin de dnce kristallerdeki problemi tartisip
sonra sivi kristallere uygulamayi deneyecefiz.

Igerisindeki biitiin lattis noktalara bizzat iyonlar tarafindan iggal e-
dilmig bulunan milkemmel bir lattiste iyonlarin difiizyonu miimkiin degildir. @iin
kil bir iyonun gidebilecegi bir yer mevout degildir, Kristal igerisinde difiiz-
yon olabilmesi i¢in lattis dizilisginde bir dlizensizlik bulunmak gerekir, Keza
bir iyonik kristal de belirli bir miktar lattis diizensizligi ihtiva eder. Bu
diizensizliklerin baslicalari, lattis noktalarindaki bogluklar ve lattis ara-
larindaki atomlardir, Kristaller igerisinde difiizyon ve iyonik iletkenlik me-
kanizmalari, bu 86z konusu bog lattie noktalarinin hareketi ile agiklanmakta~-
dir, Beg bir lattié noktasina, komgu lattis noktasinda bulunan bir iyon sig-
rama yaptiginda bu iyonun arkasinda biraktigi lattis bogluguna ise bagka bir
iyon sigrama yapar., Boylece ard arda plusan bu sigramalar lattis bogluklari-
nin kristal igerisinde hareket etmelerine sebep olur, Herhangi bir iyenun
arkasinda baraktifi lattis boglupu iyonla zit yiiklii olarak telakki edilir. O
negin bir pozitif iyon boglufu etkin bir negatif yiike sahiptir ve bir elektr:
alaninda anoda dogru harcket eder. Benzer olarak negatif iyon bogluklari ise
katoda doZru hareket ederler. Pozitif iyon bosluklarinin mobilitelerinin ne-
gatif iyon bosgluklarinin mobilitelerinden gok daha biiyllk olduklari deneyler-
gosterilmigtir. BSylece iletkenligin tamamen pozitif iyon bosluklarinin hare

keti sebebiyle olugtugu farzedilmektedir,
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Noktalari arasindaki uzaklik a olan bir lattis &rgiistinde E elektrik a-
lany x=dogrultusunda saga dofru uygulénmwsa., pozitif iyon bogluklari daha
biiylik bir olasilakla alan yoniiniin tersine (sola dogru) sigrama yapacaklardir,
Ciinkii yilkleri negatiftir. Bir pozitif iyon boslugZunun sol tarafa ve sag tara-
fa saniye bagina bir sigrama yapma olasiliklari sirasi ile

p =(1/3)V¥ exp[ (1, - L acE)/ ]
= 72 (40)

P =(1/3) v exp [-— (‘@}-hi— aeE/kT ]

oldugu agiktir. Burada z’.)- y boslugun bir sigrama yapabilmesi igin gerekli ak-
tivasyon enerjisi, Y ise titregim frekansaidair, Akim yogunlugu, yani bir

cm? den birim saniyede gegen net yiikk miktari

I= (1/28%)(n/N)(p -p, e (41)
olur, Burada 1/2&2, x-eksenine dik 1 om? yizeyli bir diizlemdeki toplam pozi-
tif iyon noktalarinin sayisi ve n/N ise bSyle bir noktanin bogluk olmasi o-
lasilagadare ( N cm3 deki pozitif iyon noktalarinin sayisi, n ise om3 deki

pozitif iyon bogluklarinin sayisidar). aeE &K kT yaklagim: ile

TE =Ie (n/N).(e? BE/6akT) exp(-%;/kT) (42)
olur. Bagka bir hasaplama ile n igin bulunmug olan n=NCexp(-¢/2kT) degeri

yerine konursa iletkenlik ifadesi

T =(ce?V /6akT) exp | ~(5+b/2)/xn] (43)

olur(6).Burada € bir sabit ve ¢ ise lattiste bir bogluk olugmasi igin gerek-
1i enerjidir, Bu ifadenin sicaklifa gore degigim bigimini daha iyi girmek i -

¢in Ce2Y /f6ak = A ve (£j+<f>/2)/k = B tanimlamasi ile

0 = (A/T).exp(~B/T) (44)

gseklinde yazmak mimkiindiir, Kristaller igin yaklasik A = 106-107 ve B = 10%

mertebesindedir, (44) bagintisinin sicakliga gére degisimi incelenirse sicak-
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11k artmasi ile iletkenliéin dnce arttigi, bir maksimumdan geg¢tigi, sonra da
mﬂh@g&mﬂi,

Sivi kristal hali igin A sabitinin mertebesi hakkinda kati kristallere
gbre kesin bir ayirim koymak zordur. Fakat B sabitinin sivi kristal durumunda
kiigiik kalacaglr agiktir, Giinkii lattis noktalari katilardaki kadar rijit dlma~
dif1 igin ¢ hakkinda b fikir yliriitemessek bile ij aktivasyon enenjisinin
gok kiiglilecegini ( miihtemelen 10 kat veya 100 kat) sdyleyebiliriz. Siva
kristal hali igin A = 106 ve B -:103 alarak oda sicakligi mertebesindeki si-
cakliklarda iletkenligin sicaklikla arttig: sinanabilir, Ornegin T = 300 °x
T « 350 °k ve T = 400 *x igin hesap yapilirsa bunlara kargilik iletkenlik de-
. gerleri sirasi ile 122, 163 ve 205 (birim) olur. O halde elektrolitlerle po-
lielektrolitleri sivi kristal maddeler olarak gtz Oniine alip bu sistemlerde-—
ki elektriksecl iletim mekanizmasinin kati kristallerdeki mekanizmaya benzer
olduZunu sdylersek deney sonuglarimizi agiklamig oluruz.

Agar g¢ozeltilerinin sol=-jel 6z iletkenlik durumlarina agar konsantras-
yonunun etkisini incelemek amaci ile yapilan bir seri deney sonuglari Sekil,8
ve Sekil,9 da grafiklenmigtir, Sekil.8 deki deneylerin sonuglarina gdre 0,012
den asagi agar konsantrasyonlarinda jel durumu sol durumundan daha az ilet-
kendir. Sekil.9 da ise 0,016, 0,020, 0;025 ve 0,035 gibi daha yiiksek konsan-
trasyonlardaki deney sonuglari verilmigtir., Burada ise jel durumlarinin sol
durumlarina goére daha g¢ok iletken olduklari goriilmektedir, Diigilkk sicaklik~
larda_iletkenlik bakimindan sol ve jel durumlari arasinda bir farkin bulun-
madiganl Sekil.9 daki dofrularin gidisinden anlamak mimkiindilr. Giinki hepsi
de 35-40 °¢ civarinda kesigmektedirler. S$ekil.8 de en diigiik konsantrasyon
olan 0,006 ya ait epri ise hemen hemen yukaridekilerin tersine bir davranig
gostermektedir. Burada sol ve jel durumlarina ait dogrularin uwzantilarinin
70 °c civarinda kesigecekleri goriililyor. Agar konsantrasyonu gok kiiglik ol-
dugu igin bu konsantrasyonda tegekklil eden jel gok rijit degildir, Bu ylizden
groaklik biraz ylikseltilinoe ¢Szeltinin jel tabiati sole doZruy bozulmaya

yiiz tutuyor,
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0,001 N NaCl ihtiva eden agsr ¢Ozeltisinin sol ve jel iletkenlik du-
rumlariny sicaklifs gére inoeleyen bir deney sonucu Sekil.l0 da verilmigtir.
Burada sol-jel iletkenlik durumlarina elektrolitin etkisini gérmek igin tuz-
lu ve tuzsuz agar g¢bdzeltilerinin Oz iletkenlik-sicaklik iligkileri ayni 8l
gekte grafiklenmistir, Goriilldiigi gibi tuzlu agarin sol-jel 6z iletkenlik
farki tuzsuz agarinkinden daha bliyiktiir,

Literatiirde elektrolitik veya polielektrolitik sol ve jellerin iletken-
likleri {izerine yapilmig bazi aragtirmalara rastladik, Bunlardan bazilari,
sol ve jel durumlarindaki iletkenliklere bakarak sol ve jel durumlarinin mi-
sellar yapisi hakkinda bilgi ecdinmeyi amaglamiglardir. Gelfan ve Quigley (8),
kanin pihtilagmasi esnasainda viskozitede g¢ok biiyilk bir artma olmasina ragmen
iletkenlikde her hangi bir degisme detekte edememiglerdir, Keza Gelfan (9)
tarafindan protoplazmanin iletkenliginin viskaziteden bagimsiz kaldigi tesbit
edilmistir. Bu aragtirmacilar, jelasyon olayinda viskozitedeki muazzam degig-
meler esnasinda rezistansin goriiliir derecede degismemesini, jelin yapisinin
misellar olduguna kuvvetli bir delil olarak gdsterdiler; Syleki iyonik hare- l
ket misellar agin araliklarinda 6nemli derecede engellenmcz.

Laing ve McBain misellar teoriyi daha da ileri gotiirerek jel halindeki
misellar birimin sol halindeki ile idantik oldufunu ileri siirdiiler. Onlar da
sodyum oleat igin solden jele gegiste meydana gelen gok bliylikk viskozite degis..
mesine ragmen elektriksel iletkenlik, buhar basinci azalmasi, kirilma indisi
ve sodyum iyon konsantrasyonu gibi 6zelliklerin sol ve jel durumlarin her iki.
ginde aymy kaldigini buldular,

Daha sonra jelatinin sol ve jel durumunun iletkenligi lizerine bir 9a11§»"
ma yapan Greenberg ve Mackey (ll), yukarida ileri siirfilen iddialari g¢liriite-
cek sonuglara vardilar, Yaptiklari iki dizi deneyin birincisinde degisik kon- i
santrasyonlarda saf jelatin ¢dzeltisinin sol ve jel &z iletkenlik kargilage
tirmasini yaparak jelatinin jel durumunun scl durumundan %3-7 oraninda daha
az iletken olduwgunu tesbit ettile:. Ikinci deneyde ise jelatinin sol-jel due

rumuna ait iletkenliklerine elektrolitlerin etkisini aragtirdilar. Bu amagla
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gok seoyreltik konsantrasyonlardan baglamak iizere jelatine degigik elektrolite
ler ilave ettiler, Qok dligiik elektrolit konsantrasyonlarinda sol ve jel durue
mu arasinda yukaridaki gibi bir fark elde ettikleri halde belirli bir konsane
trasyondan sonra (NaCl igin 8:.05x10_3 N ) bu fark artik detekte edilemez ol=-
due Elektrolit ihtiva eden jelatin g¢bzeltileri ilizerine yapilan bu deneyler,
protoplazma igin Gelfan tarafindan ve kan pihtilagmasi olaylari ig¢in Gelfan
ve Quigley tarafindan ileri siiriilen sonu¢ lizerinde ciddi glipheler uyandirir,
Adi gegen yazarlarin inceledikleri sistemlerdeki serbest elektrolitlerin bii-
yik fazlaliZi karsisinda viskozitedeki veya jelasyondaki degigimlere karga
iletkenligin degismediZini bulmalari gergegi, inceledikleri sistemlerin
farkli fiziksel durumlarindaki misellar yap:r idantikliginin delili degildir,
Greenberg ve Mackey bu sonuca vardiktan sonra, jelatinin sol ve jel durumu
arasindaki iletkenlik farkini jelasyonda jelatin birimlerinin agregasyonuns
atfettiler,

Bakir sililfat ihtiva eden agar g¢dzeltileri iizerinde aragtirmalar yapan
Hatschek ve Humpry(12), bu karigimin jel durumunun ayni sicaklikta (burada
50 oC ) sol durumundan %2 civarinda daha fazla iletken oldugunu buldular.

Bu farlilifi gdyle izah ettiler: Jelasyon, agar bakimindan sole gére daha
zengin bir faz ile daha fakir bir sivi fazin ayrilmasidir. Sol durumunda bu
gekilde bir faz ayrilmasi s8z konusu olmadigindan viskozite her yerde ortala~
ma bir degere sahiptir, Halbuki jel durumunda akimi tagiyan sivi faz, agaroca
sole gére daha fakir oldufundan viskozitesi diigilk, dolayisiyle sole gdre aki-~
ma karsi daha az bir direng gostermektedir,

Krishnamurti ise, Hatschek'in vardigi bu sonucu gu gekilde agiklamakta~
dir (13): Jel halinde iletkenliktcki artmenin, miseller arasi sivida elektro-
lit konsantrasyonunu artiiran bir etkenden dolayi oldugu ag¢iktir. Bu etkenin,
agar pargaciklarinin elektrolitten ziyade suyu adscrblama kapasitesi oldugu
gok muhtemeldir, Boylece miseller arasi sivi ve adsorblanan su arasindaki
elektrolit dagilim orani (bu durumda bakir slilfat) birden biiyiiktiir.

Hatschek ve Humphry, %3 ve daha yukari agar konsantrasyonlarinda g¢a-

ligtiklariy ig¢in onlarin sonuglari bizim Sekil.9 daki sonuglarimiza uymaktadir
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Diislik agar konsantrasyonlarinda ise jel durumunun sol durumuna gore
daha diiglik bir iletkenlik 6zelligi gosterdigini $ekil.8 deki deney sonug~
larimizdan sdyledik, Literatiirde bu konsantrasyon bdlgesinde yapilmig ilete
kenlik Slg¢limlerine rastlamadifimiz igin bu sonug lizerinde fazla tartisma
yapinadan deneysel sonuglarimizla yetinecegiz. Ancak 40 OC nin lgerinde agar
solliniin molekiiler dispers bir sistem mi olacagi yoksa kolloidal pargaciklar
m1 ihtiva edecegi sorusu tartigilmig ve bu konuda agar konsantrasyonu bir
kriter olarak kullanilmistir (13). 9%1'lik veya daha yiiksek konsantrasyonlu
agar sollerinden elde edilen kuvvetli Tyndall konisi, maddenin bir kisminin
kolloidal olarak dispers olmug sartlarda bulunmasi gercktifine dair kesin bir
delildir, Diger yandan %0.2 konsantrasyon mertebesindeki zayif sollerde bu i
gibi sollerin gok diigikk 1gik sagma kapasiteleri vasitasi ile gosterildigi gi-
bi agar onemli bir dereceye kadar molekiiler dispers bir gekilde bulunur, Boy-
lece kolloidal muhteviyat soliin konsantrasyonu ile artar,

Agar ¢ozeltilerinin sol ve jel durumlari arasindaki 6z iletkenlik farke
lari lizerinde yapilan bu tartigmalardan goriildiigii gibi bu farkin olugmasinin |
nedeni hakkinda kesin bir agiklama yapilamamigtir, Sol-jel 6z iletkenlik fark
larinin agar konsantrasyonuna gore iig bdlgede farkli 6zellikler gtstermesi bi-
ze goére, bu bolgelerde ¢ozelti igerisindeki kargit iyonlarin mobilitelerinin
farkliliZina atfedilmelidir, Polielektrolitlerde iletkenlik ifadesi olan

Denklom,9'zu agarsak

G=cVu F+oYu F {9)

elde ederiz. Poli iyonlar kargit iyonlara gdre g¢ok bliyikk olduklarindan up u,
olmak gérekir. Bdylece benklaleﬁ deki ikinci terimi ihmal edersek poli elek-
trolitlerde akimin taginimindan baglica kargit iyonlar sorumlu olur. O halde
agarin jel durumunun sole gére daha az iletken oldugu konsantrasyon bdlgesine
de kargit iyonlarin mobilitesinin jel durumunda sole gore daha kiiglik olmasi
gerckir, Bu kcnsantrasyon bGlgesi agarin daha gok melikiller olarak ¢oziindigi

]

bolgedir. 0,012 agar konsantrasyonunda ise sol-jel 6z iletkenlik farki detek-

te edilememekiedire. Bu konsantrasyon civarinda karsit iyonlarin mobilitesi
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831 ve jel durumunda farklilik gbstermemektedir. Bu bSlgede agarin bir kismi
molekiiler olarak bir kismi ise kolloidal olarak ¢ozlinmiigtiir. Daha yliksck

konsantrasyonlarda bu defa karsit iyonlarin jel durumundaki mobiliteleri sol
durumundakinden daha biiyilk olmakta ve bu konsantrasyon bdlgesi agarin gogu-—

nun kolloidal olarak ¢8zindligli bhSlgeye tekabiil etmoktedir,

445, Bai1l Magnetik Kayip Faktorii Uzerine .

Radyofrckarsta elektrolitlerin magnetik alandan cnerji sofurmasinil kae
rakterize eden absorbsiyon efrilerine polielektrolitlerin nc gekilde etki
ettiklerini gdrmek igin tuz ¢dzeltileri ve polielektrolit-tuz sistemleri bir
arada incelenmiglerdir, Saf tuz ¢ozeltilerinin, konsantrasyon degigimine kar-
§1 bagil magnetik kayip faktorleri bir maksimumdan gegmckte ve bu maksimumun
iki tarafinda simetrik bir egri olugturacak big¢imde davranmaktadir, Enerji
absobsiyonunun maksimum oldugu konsantrasyonu Copt ile gbstermek adet ol-
mgtur (5) o

Elektrolit g¢ozeltilerin yliksek frekansli magnetik alanda magnetik kayaj
faktérlerinin konsantrasyona gbre defisimini inceleyen Cetin M.(5), elektro-
lit g¢6zeltilerde iyon atmosferinin belirli bir relaksasyon zamanina sahip
olugunun bu gibi ¢dzeltilerin yilksek frekansli alandan soZurdugu ener jinin
¢bzelti konsantrasyonuna ve alan frekansina bagli olmasini gerektirdigini
belirterek saf tuz ¢bzeltilerinden elde edilen abscrbsiyon egrilerinin dave
ranigini sdyle izah etmektedir:. Diigiik konsantrasyonlu g¢Szeltilerde relaksag=-
yon zamani oldukga biiyilkk oldu@u ig¢in iyon atmosferi olugamamakta ve g¢dzelti-
nin enerji sogurmasi olugamamaktadir. Qok yliksek frekanslarda dse iyonik re-
laksasyon zamani ¢ok kiigiik oldufu igin iyon atmosferi olugabilmekte ve ala-
nin degigimlerini takip edebilen bir iyonik polarizasyon goriilmektedir, Yinc
bu bélgede de enerji scfurmasi olmamaktadir, Alan periyodu ile relaksasyon
zamanl ayni mertebede olunca maksimum cnerji sofrulmasi olugmaktadir,

Bizim esas olarak inccledifimiz pclielektrolit-—tuz sistemlerinde ise
absorbsiyon efrisinin gekli, ilgili saf tuz g¢bzeltisine gore lig bilgede far

1111k arz etmektedir,
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am iqindeki polielektrolit miktari her konsantrasyonda ayni oldugu igin
tuz ¢bzeltisini belli bir yerden sonra seyreltmek miimkiin degildir, BPu ylizden
egrinin seyreltik tuz konsantrasyonune tekabill eden b&lgesinde poliiyon ve
kargit iyon konsantrasyonundan dolayi daima bir sofurma mevcuttur. Bu sofur-
manin poliiyon ve kargit iyon konsantrasyonu ile artmekta oldugu Sekilel3 den
gorilmektedir,

b= Polielektrolit-tuz sistemlerinde de ilgili saf tuz ¢dzeltilerinde
oldugu gibi sofurma efrisi belli bir konsantrasyonda maksimumdan gegmektedir,
Saf tuz g¢dzeltisi ve polielektrolit-tuz sistemi kargilagtirildiginds, polie~
lektrolit-tuz sistemindeki Copt un saf tuz gbzeltisindeki Copt civarinda, fa~
kat ondan bir miktar kiigiikk oldugu goriiliir, Yani agar ilaveli tuz ¢Ozeltile-—
rine ait absorbsiyon egrilerinin maksimumu, ilgili saf tuz ¢bzeltisine gbre
konsantrasyon bakimindan seyreltik tarafa dogru bir miktar kayma gtstermek-
tedir, Polielektrolit-tuz sistemindeki bu maksimum absorbsiyonun, saf tuz ¢o-
zeltisindeki Copt civarinda olugmasi nedeni ile tuz ¢dzeltisine ait iyonik re-
laksasyondan dolayi oldugu agiktir, Maksimummun yerinin seyreltik tuz konsan-
trasyonuna dogru bir miktar kayma gostermesi ise dogaldir. (linkil agar ilave
etmekle gozeltideki toplam iyon miktarini arttirmig oldugumuzdan ve Debye -
Falkenhagen relaksasyon zamani ¢ = o/C ile ifade edilebildiéinden(?), daha
biiyilk bir konsantrasyon daha kiigtlk bir relaksasyon zamanina karsilaik olur,
Her iki Ornckte galigma frekansimiz aynidir ve maksimum sofurma ig¢in istenen
kogul, uygulanan alanin periyodunun sistemin relaksasyon zamani mertebesin-
de olmasa gerektigidir., Agar ilave etmekle relaksasyon zamanini kiigiilltmiig
oldufumuz igin saf tuz ¢dzeltisinin Cypg'una tekabiil eden konsantrasyonda
maksimum sofurma elde edemeyiz., Maksimum sofurma elde edebilmek ig¢in relak-
sasyon zamaninih uygulanan alanin periyodu mertcbesine g¢ikmasi gerekmekte-
dir, Bunun igin de polielektrolit-tuz sistemindeki Copt1 ilgili saf tuz ¢ozel -
tisginin Copt'una gore bir miktar kiigikk olmalidair,

¢~ Polielektrolit-tuz sistemine ait absorbsiyon egrisinin yofun tuz kon-
santrasyonuna tekabiil eden b6lgesi ise daha ilgi gekicidir. Bu bdlge bir ve

iki degerlikli tuzlar ig¢in ayrica farklilik gdstermektedir. NaCl 4 agar ve
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KCl + agar sistemleri igin absorbsiyon egrisinin bu sz konusu bdlgesi, ikin-
ci bir maksimuma varacak bigimde davranis gbstermektedir(Sekil.l3 ve §ekil.Lﬁ
CaCl, + agar, MgClp + agar ve BaClp + agar sistemlerinde ise bu sdzil edilen
ikinci maksimuma ulagildig: gérﬁlmektedir(ﬁekil.lS,16,17). Sogurma efrisine
polielektrolitin etkisini agikga gormek ig¢in ilgili saf tuzlara ait absorb-
siyon egrileri de ayni grafiklerde birlikte g¢izilmiglerdir. Biiylk absorbsi-
yonda baglica roliin tuz iyonlarinda oldufunu, peli ve kargit iyonlarin etki-
ginin ise bu makeimumun yerini biraz maydirmakten ibaret olduiunu yukarida
belirttik, Fakat yofun tuz konsantrasyonu bdlgesindeki bu ikinci maksimumun
ise tamamen ortamdaki poli iyonlardan dolayi oldufunu sdyleycbiliriz. Bu sdz
konusu ikinci maksimumun yogun tuz konsantrasyonu bdélgesinde olugmasi iddia-
m1z1 destekler, Tuz iyonlarina gére yiikleri gok daha fazla olan poli iyonla—
rin etrafinda da zit yliikli iyonlardan ibaret bir iyon atmosferi mevcuttur ve
poli iyonu dengelemek igin bu atmosferin yikk yogunlugu, tuz g¢ozeltilerindeki
iyonik atmosferlerc gdre gok daha biylik olmak durumundadir. Bu nedenle poli-
iyonik relaksasyonun yogun tuz konsantrasyonu bélgesinde olugmasi tesadiifi
degildir, Bir degerlikli tuzlarda, doygun konsartrasyondan bagladigimiz halde
poliiyonlara ait maksimum sofurmayi sagliyacak konsantrasyonu elde edemeyigi-
mizin nedeni, bu tuz iyonlarinin az ylik tagimalarindandir. Daha konsantre ¢é-
zelti hazirlamak miimkiin olsaydi bu garta ulagabilecegimizi Sek.l3 ve fek.l4
den gormek miimkiindiir, Nitekim daha fazla yiik tagiyan iki degerlikli tuzlarla
yapilan deneylerde poliiyonik relaksasyonun sebep oldugu sogurmayl rahatlik-
la gorebiliyoruz, Bd¥lece polielektrolit-tuz sistemlerinde biri tuz iyvonla—~
rina ve digeri poliiyonlara ait olmak iizere en az iki tip relaksasyonun var-

ligina hilkmetmig bulunuyoruz.
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4.6, Sonuclar,

1~ Polielektrolit olarak kullandigfimiz agar jelinin sabit sicakliktaki
(37,0 * 0.0 OC) 0z iletkenligi agar konsantrasyonuna gére incelendi ve diislik
konsantrasyonlarda iletkenligin biiylik bir hizla arttigi, konsantrasyon art -
maya devam ettikge iletkenlik artis hizinda yavaslama oldugu goriildi.

2= Agar gozeltilerinin ve agar-tuz ¢ozeltilerinin 8z iletkenlik-sicake
lik iligkisini sol ve jel hallerin her ikisinde 20-70 ©C ler arasinda doZru-
sal oldugu bulundu, Sol-jel 9z iletkenlik farki da konsantrasyon belli bir sy«
nirdan kligik olmamak garti ile sicaklikla artig gdsterdi.

3- Degigik konsantrasyonlardaki agar ¢oézeltilerinin sol ve jel durumla-
r1 arasindaki 0z iletkenlik farklari incelenerek, 0,012 konsantrasyondan aga-
g1 bolgelerde jel durumunun daha dligilkk wve yukari bdlgelerde ise daha biiylk
bir iletkenlik 6zellifi gosterdiZi tesbit edildi.

4~ Agar g¢ozeltisinin sol-jel Oz iletkenlik farkina elekirolitlerin et-
kisini aragtirmak ig¢in 0,025 konsantrasyonlu agar ¢dzeltisine 0,01 N NaCl
gozeltisi ilave edince sol-jel 6z iletkenlik farkinin arttifar gdriildil,

5~ Bir degerlikli tuzlarla yapilan bagil magnetik kayip faktorii deney-
lerinde polielektrolit olarak kullanilan agar konsantrasyonunun tuzun sofurma
efrisine etkisi incelenmig ve tuz iyonlarina ait iyonik relaksasyondan ayri o-
larak bir de poli iyonik relaksasyonun varligi sezinlenmigtir,

6~ Yine polielektrolit konsantrasyonunun iki degerlikli tuzlarin sodur-
ma egrilerine etkileri incelenmig ve bu defa poliiyonik relaksasyonun sebep

oldufu ikinci sofurma maksimumu kesin olarak gbrillmiigtiir,
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Polielektrolitlerin diigiikk frekans 6z iletkenlikleri ve yiiksek frekansli
magnetik alanda bafil magnetik kayip faktdrleri ¢egitli alternatiflere gbre
etiid edildi, Uz iletkenlik &lgiisii i¢in niimune, glimiiy elektrotlu dikddrtgenler
prizmasi seklindeki 0,329 om-l hiicre sabitli iletkenlik hiicresine kondu ve
hiierenin empedans degigimi ossilator frekansina gére tesbit edildi, Hicre em=
pedansinin frekansla degigim gostermedigi bblgede alinan bir tek empedans 5l
¢iisli niimunenin direnci olarak kabul edildi, Polielektrolit olarak agar ¢dzel=-
tisi kullanildi. Polielektrolit ¢z iletkenlikleri; a) polielektrolit konsan-
trasyonuna gére, b) sicakliBa gbre, c¢) sol ve jel durumlarina gbre olmak iize-
re gesitli ybnlerden incelendi, Polielektrolit konsantrasyonuna gére 6z ilet-
kenlik artigi biitiin konsantrasyon hélgelerinde ayni derecede olmadi, Diigiik
konsantrasyon bdlgelerinde 6z iletkenlik biiylik bir hizla artarken dzha yiiksek
konsantrasyonlarda artis hizinda yavaglama oldugu goriildii, Polielektrolitle~
rin 6z iletkenlik-sicaklik iligkisinin ise dogrusal oldufu ve bu iligkinin
sol ve jel durumlarinin her ikisi igin de gegerli oldugu, ancak elde edilen
&oérularln egimlerinin farkli oldugu tesbit edildi. Yani polielektrolitlerin
sol=jel 6z iletkenlik farki, konsantrasyon belli bir sinirdan agafi olmamak
sarty ile, sicaklikla artmaktadir. Yaptigimiz deneylerde 10-25 °C b8lgesinde
sol=jel 8z iletkenlik farkinin sifir oldufu ancak siocaklik yilkselmesi ile
birlikte bir fark meydana geldigi ve bu farkin sicaklikla arttigi goriildil.
Ayrioca sol=jel 6z iletkenlik farki polielektrolit konsantrasyonuna goére de
dnemli degigiklikler arz etmektedir, 0,012 konsantrasyondan agafi bdlgelerde
jel durumu sol durumuna gdre daha diigik bir iletkenlik GzelliZi gdsterirken
yukari konsantrasyon bdlgelerinde ise daha bilylik bir iletkenlik Gzelligi gos—
termektedir, Sol-jel 8z iletkenlik farkina elektrolitlerin etkisi aragtirildi
ve yapilan deneyde elektrolit ilavesinin sol-jel &z iletkenlik farkini arttir.

dig1r tesbit edildi,
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Bagil magnetik kayip faktérii 6lglilerinde ise bir paralel L-C titregim devre-
si kullanmildy ve nilmine, paralel devrenin bobin elemani igerisinde olugturu-
lan yiiksek frekansli homo jen alternatif magnetik alanin etkisine maruz bira-
kildi, Nimunenin alandan sogurduu enerjiyi karakterize eden baZil maBnetik
kayip faktorii, tuz ¢dzeltileri ve polielecktrolit-tuz sistemleri igin tuz
konsantrasyonuna gdre incelendi, Polielektrolit ihtiva eden tuz ¢ozeltileri-
nin sogurma egrileri, ilgili saf tuz g¢gdzeltilerine ait sofurma cgrilerine
gore farklilik gosterdi, Deney bir ve iki degerlikli tuzlarla yapildi. Bir
degerlikli tuz olarak NaCl veKCl, iki degerlikli tuz olarak 0a012, MgCl, ve
BaClpy kullanildi. Polielektrolit-tuz sistemlerinin sogurma cgrilerinde tuz
iyonlarinin relaksasyonunun sebep oldugu esas maksimumdan ayri olarak ve one
dan gok farkli konsantrasyonda ikinci bir maksimum daha tesbit edildi. Bu i-
kinci maksimumun ise poli iyonlarla bu iyonlarin etrafindaki zit atmosferin

relaksasyonundan dolayi olugtuiu sonucuna varildi,.
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