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OZET

Bu c¢ahiymada, sag ve tirnak 6rneklerinde iginlama ve mekanik etkiyle olugan radikallerin
ozellikleri Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi kullamilarak incelenmigtir.

Cok sayida goniilliden alinan degigik renklerdeki sa¢ ornekleri igin kaydedilen ESR
spektrumlanindan, sag Orneklerinin ¢izgi siddetleri ve spektroskopik yarilma garpani g
degerlerinin sagin rengi ile iligkili oldugu gorilmiistiir. Sa¢ 6rneklerinde tepeden tepeye
¢izgi genigliginin AH, =4.7 G oldugu, g degerinin ise sag rengine bagh olarak, agik renk
saglarda 2.0037-2.0041, koyu renk saglarda 2.0040-2.0043 ve kizil renk sagta 2.0050-
2.0052 seklinde degistigi gozlenmistir. Ayni zamanda, koyu renk saglarin spektrumlarinin
agtk renk saglardan daha siddetli oldugu gérilmiistiir. Tirnak érneklerinin ¢izgi genisligi
AH,,=4.5 G, spektroskopik yanlma garpani ise g=2.0040 olarak bulunmugtur.

Degisik sag ve trnak 6mekleri UV ve y-kaynaklan (*Co ) ile isinlanmis ve 1gmlanma
sonucu olusan radikallerin zamanla soniimleri incelenmigtir. Sag¢ Ornekleri i¢in ayrica
giines etkisi de incelenmigtir. Sag ve tinak Omeklerinin kesilmesi seklinde uygulanan
mekanik etki ile, olusan radikallerin 6zellikleri ve zamana bagmmliliklar1 aragtirilmugtir.
Mekanik etki ile timak orneginde gozlenen 3 ¢izgi i¢in, bozunma sabitleri diisiik alandan
yitksek alana dogru sirasiyla, 6.0x10%s™, 1.4x10*s™ ve 1.2x10™ s olarak belirlenmistir.

Orneklerin spektrumlan aym zamanda, sivi azot sicakligr ve 300-470K yiiksek sicakhk
araliginda da kaydedilmigtir. Sag 6rnegi igin, 300K—470K sicaklik araliinda ¢izgi
siddetinde artig gozlenmig, 470K’den tekrar 300K sicaklik degerine inilirken ise gizgi
siddeti sabit kalmistir. DSC teknigi ile elde edilen veriler de kullanilarak, &rnek
siddetlerindeki bu degisimin yapidaki su miktan ile iligkili oldugu sonucuna vanlmgtir.
Degisik sicakhiklarda timak 6megi icin elde edilen veriler kullamlarak tirnak radikallerinin
soniim aktivasyon enerjisi 15.4 kcal /mol olarak bulunmustur.

Tirnak 6rneginin ESR spektrumlan i¢in, oda sicakliginda ve sivi azot sicaklifinda
benzetisim ¢aligmalan yapilmigtir.

15-40 Gy doz arahiginda yapilan iginlama g¢aligmalarinda, sa¢ Ornekleri igin ¢izgisel bir
doz-cevap egrisi gozlenmistir. Tirnak d6rneginde 1ginlamadan sonra gozlenen genis ve iyi
¢oziinmemig ESR spektrumlan sonucunda ise, tirnak 6megi i¢in uygun bir doz-cevap
egrisi elde edilememigtir.

Bu sonuglar is1finda, sa¢ ve tirnak Orneklerinin dozimetre maizemesi olup olmadig:
tartigilmagtur.

ANAHTAR KELIMELER: ESR \ SAC \ TIRNAK \ ISINLAMA \ DOZIMETRE



ABSTRACT

In this work, the properties of radicals produced in human hair and fingernail by
irradiation and mechanical degradation have been investigated by using Electron Spin
Resonance (ESR) technique.

From the recorded ESR spectra of hair samples collected from a large number of
volunteers showed that the signal intensities and the spectroscopic splitting factors g,
determined from recorded spectra were color dependent. The peak to peak width for hair
samples are found to be AH,,=4.7 G and the g-factors for different colors of hair vary for
fair hair in the range of 2.0037-2.0041, for dark hair 2.0040-2.0043 and for red hair
2.0050-2.0052. Also, dark hairs show greater signal intensity from fair hairs. Nail samples
were observed to have spectroscopic splitting factor g =2.0040 and peak to peak width
AH,,=45G.

Different hair and nail samples were irradiated by using UV and y- sources (*’Co) and the
time dependence of decaying of the radicals produced by irradiation have been
investigated. The effect of sun was also examined for hair samples. By cutting the hair
and the nail samples, the effect of mechanical degradation due to cutting on properties
and time variation of the radicals were examined. The decay constans for the 3 lines
observed in the nail sample spectra after mechanical degradation, were determined to be

6.0 x10° 57, 1.4 x 10 s and 1.2 x10™ s respectively for low, central and high fields.

Spectra of samples were also recorded at liquid nitrogen (77 K) and in the high
temperatures 300-470 K. In 300470 K temperature range, the signal intensities for hair
samples were found to increased. When the temperature was decreased from 470 K back
to 300 K, signal intensity of the hair sample remained constant. By also using the data
recorded from DSC technique, it was decided that the variation in the line intensities of
the samples, were related to the water content found in the structure. Activation energy
for nail samples were determined to be 15.4 kcal/mol by using variable temperature data
for nail samples.

At room and liquid nitrogen temperature, the simulation procedure has been carried out
for nail sample.

Upon irradiation of the samples in 15-40 Gy dose ranges, hair samples showed a linear
dose-response curve. As for fingernail samples, due to the fact that they show a broad
and non resolved ESR spectra, it was not possible to get a appropriate dose-response
curve for these samples.

Upon these results, a discussion was made whether nail and hair samples could be used as

dosimetric material or not.

KEY WORDS: ESR\HAIR \ NAIL \ IRRADIATION \ DOSIMETRY
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1.GIRIS

Saghk kurulusianinda, besin ve sterilizasyon birimlerinde, niikleer santrallerde, askeri
ve sanayi alanda radyasyonun etkin olarak kullaniliyor olmast, gtiniimiizde radyasyonu
daha iyi tantyip, uygun korunma yollar1 aramamiza neden olmaktadir.

Kaza sonucu sogurulan radyasyonun duyarhi bir gekilde olgiilmesi, insan saglig
agisindan ¢ok 6nemlidir. Radyasyona maruz kalan kisilere uygulanacak en uygun tibbi
tedavi yontemi, sogurulan doz miktarinin duyarh bir gekilde belirlenmesine baglhidir.
Bu nedenle, olast radyasyon kazalarinda kigiler tarafindan sogurulan dozu
belirleyebilecek ve uygun tedavi ydntemine yonlendirebilecek, diinya genelinde
kullamma agik biyolojik dozimetre arayisi, son yillanin yogun g¢ahsilan konularindan
birisi haline gelmigtir. Aramilan biyolojik dozimetrenin, farkli radyasyon gegsitleri ve
doz degerlerinde dogru ve hassas sonug verebilmesi gerekmektedir.

Giiniimiizde, iyonlaghnici radyasyon kazasmna maruz kalan bir bireyin, iizerinde
bilinen tiirden bir dozimetre tagimast 6zel halinin diginda, ne miktarda radyasyon
sogurdugunu belirlemek miimkiin degildir (Kundyski et al.,1994). Kaza esnasinda,
kisisel olarak her bireyin dozimetre ekipmanlan ile donatimasi mimkiin
olamayacagindan, sogfurulan dozun belirlenmesinde kullanilabilecek  farkh
alternatiflere gidilmektedir. Radyasyon kazalarinda, kazazedeler iizerinde bulunan baz
dozimetreler (film dozimetresi vb.), yitksek doz degerlerinde giivenilir sonug
vermezken, bazilan da sogurulan radyasyon gesidine uygun olmamakta ve boylece
sogurulan doz miktarini belirlenememektedir (Nakajima, 1982; Sangstuen et al.,
1983; Dalgarno and McClymont, 1989).

Doz 6lgtimiinde biyolojik metotlarin énemi, Hirogima ve Nagasaki’den sonra, Cerno-
bil ve Golania’da ve bir¢ok iilkenin enerji ve teknoloji enstitillerinde (Norveg,
Brezilya, Japonya, San Salvador vb.) meydana gelen radyasyon kazalar sonucu daha
iyl anlagilmistir. Radyasyonun biyolojik yapilar iizerine etkisi farkli oldugundan,
biyolojik yapilanin sofurdufu radyasyon miktarnim belirlemek igin biyolojik
dozimetreler gerekmektedir (Miiller and Streffer, 1991). Kesin bir doz tayini
yapabilmek i¢in biyolojik ve fiziksel dozimetreler bir arada ve birbirlerini biitiinleyici
olarak kullamimalidir.



Bu galigmada, olasi radyasyon kazalarinda, kazazedelerden doz tayini yapabilmek igin
agrnisiz, basit ve hizli gekilde alinabilecek, her insanin tizerinde dogal olarak iizerinde
tagidigs sa¢ ve tirnak orneklerinin yapisal ozellikleri incelenmig ve biyolojik dozimetre
olarak kullanilabilirligi aragtinlmstir. Incelemeler, Elektron Spin Rezonans (ESR)
teknigi ile yapumugtir.

Radyasyonun birey tlizerinde molekiiler diizeyde yarattifi degisimleri, ESR ile
belirlemek mumkiindiir. Radyasyonun olusturdugu etkiler, ESR tekniginin yanisira,
biyolojik yontemlerden biyokimyasal indikatérlerle, kromozom sayisinin, kromozom
yogunlugunun ve mikrogekirdek sayisinin Olgiilmesi ile de belirlenebilir. Bu
yontemlerden, en giivenilir sonug vereni ve yaygin kullanima sahip olani ise ESR
teknigidir (Miiller and Streffer, 1991). ESR tekniginin disindaki bu yoéntemlerin
¢ogunda, kazazededen radyasyon etkisi incelenmek iizere alinan 6mekler, bireyin
- genel saghk durumu, stres, beslenme gibi zelliklerine daha gok bagh oldugundan,
elde edilen sonuglar genellestirilememektedir. Bu tekniklerin ¢ogunda 1ginlama sonrast
goriilen degisimler gok ¢abuk kaybolur ve ancak pek aziyla kismi viicut incelemesi
yapilabilir. Yapilan galismalanin kisith ve elde edilen verilerin bilyiikk g¢ogunlugunun
hayvanlar tzerinde denenmis olmasi, bu yontemlerin dezavantajlanndandir. Bu
yontemlerde, genellikle diisiik doz degerleri igin giivenilir ve hassas doz bagmhlig
bulunurken, ~5 Gy ve daha yiiksek doz degerlerinde hata oram artar. Siralanan bu
nedenlerden dolayi, dozimetre galiymalarinda daha gok, biyolojik gesitliligin olmadig:
fiziksel teknikler tercih edilmektedir (Dalgarno and McClymont, 1989; Nakajima,
1989; Miiller and Steffer, 1991).

ESR tekniginin yanisira, doz belirleme igleminde kullamlabilecek kemikoliiminesans
ve termoliiminesans gibi biyolojik olmayan farkli teknikler de mevcuttur. Ancak,
analizler esnasinda kemikoliminesans tekniginde ¢6ziinirliZin  degisimi,
termoliiminesans tekniginde ise madde kaybi yiiziinden &rnekler tahrip olmakta ve
olgtimlerin tekrarlanabilirlifi ortadan kalkmaktadir. Hirogima ve Nagasaki’ye atilan
atom bombalarinin etkilerinin termoliiminesans teknigi ile ¢ati kiremitleri kullamlarak
incelendii bir ¢aligmada, ¢ati kiremitlerinin saf ve homojen olmamasi
termoliiminesans yonteminden doSru cevap almamamasina neden olmustur.
(Dalgarno and McClymont, 1989; Ettinger, 1989; Nakajima, 1989; Ikeya, 1993).



ESR teknigi, 6l¢iimler esnasinda 6rnegi tahrip etmemesi, veri analizinin hizh ve hassas
olmasi, kaydedilen sinyal siddetinin sogurulan doz ile ¢izgisel bir deZigim gostermesi
vb. ozellikleri nedeniyle tercih edilen bir yontemdir. Tirnak 6rnegi kulanilarak, ESR
spektrometrelerinin Q ve X bantlaninin duyarhiliklannin kargilagtirildid: bir ¢aligmada,
X-bant ESR spektrometresinin daha duyarh sonuglar verdigi gézlenmistir (Symons et
al., 1995).

ESR teknigi kullanilarak biyolojik dozimetreye uygunlugu aragtirilan malzemeler, olasi
bir radyasyon kazasi esnasinda, ¢evrede bulunma ihtimali yiiksek olan maddelerden,
kazazedelerin Gistiinde veya evlerinde bulunmasi muhtemel egya, sekerleme ve ilag
tiirlerinden segilmektedir. Bu sekilde incelenen 6meklerden bazlan, sa¢, tirnak, yiin,
seker ve sekerleme, sakiz, sigara tiitiinii, sigara filtresi, kredi karti, deri diigme, plastik
digme, sedef diifme, kibrit ¢opl, eski gazete, kagit, tuz, tahta, Japon sedir agaci,
kursun kalem, fildisi, yumurta kabugu, kehribar, keten, pamuk ve genel kullanim fazla
olan ilag tirleridir (Brady et al., 1968; Nakajima, 1982; Sagstuen et al., 1983;
Chandra and Symons, 1987; Barthe et al., 1989; Dalgarno and McClymont, 1989;
Regulla and Deffner, 1989; Oduwole et al., 1993; Symons et al., 1995).



2.TEMEL KAVRAMLAR

2.1.Elektron Spin Rezonans (ESR)
Elektron Spin Rezonans (ESR) Spektroskopisi, magnetik alan igerisindeki bir
paramagnetik 6rnedin, mikrodalga enerjisi sogurmas: yolu ile, 6rnek igindeki
ciflenimsiz elektronlarin dedeksiyonunu saglayan bir spektroskopik yontemdir.
Serbest radikaller, biradikaller, kati maddeler ve yan iletkenlerdeki hasar merkezleri,
kristal safsizliklari, bazi gegis elementi iyonlan ve nadir toprak elementleri, ESR
teknigi ile incelenebilirler (Swartz, et al., 1972).
Spin agisal momentum vektorii S olan (;iﬁlenimsiz bir elektronun p magnetik momenti

=-gBS 2.1)
ifadesi ile verilir. Bagintida gegen; g spektroskopik yanlma c¢arpani, B ise Bohr
magnetonudur. Magnetik momenti p olan ¢iftlenimsiz bir elektronun Ho durgun
magnetik alaninda bulunmasi sonucu sistemin Hamiltoniyeni,

H=-p.Hp (2.2)
seklinde ifade edilir. Zeeman terimi olarak da bilinen bu ifade, Hy magnetik alaninin z
ekseni dogrultusunda uygulanmas: durumunda,

H= gBH,S,
sekline donagir (Poole and Farach, 1972). Elektron igin S,  1/2 degerini aldigindan
bir serbest elektronun 6z enerni ifadeleri,

E,=1/2 gfiH,

E>=-1/2 gBH,
ile verilebilir. E, taban enerji diizeyinde bulunan bir elektronun, E, iist enerji diizeyine
gecebilmesi i¢in AE enerji farkina esit bir mikrodalga (MD) enerjisi sogurmast gerekir.
Sogurulan MD enerjisi ile AE enerji fark: arasindaki iligki

hve =AE (2.3)
rezonans kosulu olarak bilinir. Bagintida gecen; h Planck degismezi, v ise MD
frekansidir. Bu esitlik, E, ve E; enerjilerinin farki alinarak,

hvo = gBH, (2.4)
seklinde yazlabilir. Pratikte, rezonans kosulunun saglanmasi, frekans veya dig

magnetik alan degerlerinden birinin sabit tutularak digerinin degistirilmesi ile



gerceklestirilebilir. ESR spektrometrelerinde genellikle, mikrodalga frekans: sabit
tutulup, magnetik alan degistirilir ve ¢oziciiligiin arttinlmasi, giriilti diizeyinin
diigiiriilmesi, v.b. nedenlerden dolayi sojurma egrisinin birinci tiirevi gizdirilir.
Sogurma egrisinin altinda kalan alan veya ¢izgi genisliinin sabit olmasi durumunda
birinci tiirev egrisinin yiiksekligi, 6rnekte bulunan ciftlenimsiz elektron sayisiin bir
olgusiidir (Poole, 1967). ESR spektroskopisinde, incelenen 6megin elektriksel,
magnetik ve yapisal ozellikleri hakkinda bilgi veren spektroskopik yarilma ¢arpam
(gs), standart 6rnegin spektroskopik yarilma garpani g, temel alinarak,
8 =8 H./ Hs (2.5)
bagmtis1 ile belirlenir. Bagintida gegen H, standardin, Hs ise incelenen &megin

rezonans alan degerleridir.

2.1.1.Asir1 Ince Yap1 Etkilegmesi

Agin1 ince yapt etkilegmesi, ¢iftlenimsiz elektronun, {izerinde lokalize oldugu ¢ekirdek
ve komsu ¢ekirdeklerle olan etkilesmeleri sonucu ortaya gikar. Ciftlenimsiz elektronun
bagh bulundugu ¢ekirdek veya komsu gekirdeklerin spin kuantum sayilarinin sifirdan
farkli olmasi durumunda, elektronun magnetik momenti, dig magnetik alanin yanisira
cekirdek ve komsu gekirdeklerin olusturdugu magnetik alanin da etkisinde kalir. Bu
etkilesme sonucunda enerji diizeylerinde gozlenen yanlmalara, asin ince yapi
yardmalanr denir. Agint ince yap: etkilesmesi, yonser ve yonsemez asu1 ince yapi
etkilesmeleri olarak iki farkli grupta incelenir. Yonser agin ince yapi etkilesmesi,
ciftlenimsiz elektron ile ¢ekirdek arasindaki dipol-dipol etkilesmelerinden kaynaklamr
ve dis magnetik alan ile gekirdek-elektron konum vektorii arasindaki agiya baghdir.
Yonsemez asinn ince yapr etkilesmesi (Fermi Defme Etkilesmesi) ise elektronun,
¢ekirdek tizerindeki bulunma olasilimnin bir 6l¢iisiidiir (Wertz and Bolton, 1972).

2.1.2.Spin Hamiltoniyeni

Agsin ince yap1 etkilesmesinin de bulunmast durumunda, sistemi niteleyen
Hamiltoniyene uygun terimler eklenir ve ESR ¢izgi sayisinda artiy gozlenir. Diger
etkilesmelerin ihmal edildigi durum igin Hamiltoniyen;

H=gBH.S + hAS.I (2.6)



seklinde verilebilir. Bagintida gegen A; asiri ince yap: sabiti olarak bilinir ve rezonans
cizgileri arasindaki uzakligin bir Olgisiidiir. I ise ¢ekirdek spin operatoriidiir.
Ciftlenimsiz elektronun, gekirdek spin kuantum sayis1 I=1/2 olan n tane 6zdes protonla
etkilesmesi durumunda (2nl+1) tane rezonans ¢izgisi gozlenir. Bu ¢izgilerin say1 ve
siddet oranlan Pascal iiggeni katsayilariyla tanimlanirlar (Ranby and Rabek,1977).

Spektrum  ¢izgilerinin rezonans alan degerlerinden yararlamlarak bulunan
spektroskopik yarilma ¢arpani g, rezonans gizgileri arasindaki uzaklik ile belirlenen agin
ince yapt sabiti A, spektrumda bulunan ¢izgi sayisi ve ¢izgi siddet oranlar kullamilarak,
yapida bulunan radikal tiirii belirlenebilir. ESR ¢izgi genislikleri ise durulma

mekanizmalan ile agiklanir,

2.1.3.Durulma Mekanizmalar

. Gozlenen bir ESR c¢izgisinin geniglii ve ¢izgi siddetinin zamanla degigimi,
giftlenimsiz elektronun icerisinde bulundugu cevrenin bir yansimasidir. Uzerine
gonderilen mikrodalga enerjisi ile 1sil denge durumu bozulan spin sistemi zamanla
tekrar 1s11 denge durumuna déner. Bu olay, Spin-Orgii Durulma Zamam (T;) ve
Spin-Spin Durulma Zamam (T) olarak bilinen iki farklh mekanizma ile gergeklesir.
Spin-6rgi durulma zamam, miknatislanma vektériinin Hy magnetik alanina paralel
davramgim izler ve 1s1l denge durumuna gelebilmek igin Hy dogrultusundaki net
miknatislanma vektoriine ulasmaya c¢aligir. Spin-spin durulma zamam ise,
miknatislanma vektoriiniin Hp magnetik alamina dik bilesenini izlemektedir ve 1sil
denge durumu igin sifir deferine ulagmaya g¢aligmaktadir. Durulma zamanlarn,
spektrum ¢izgilerinin genisligini belirlemektedir (Wertz and Bolton, 1972; Apaydin,
1991)

2.2.Polimerler ve Biyopolimerler

2.2.1.Polimerlerin ve Biyopolimerlerin Genel Tanim:

2.2.1.1.Polimerler
Polimerler, monomer adi verilen, gok sayida aym veya farkh atomik gruplarm
kimyasal baglarla baglanmas: sonucu olugan uzun zincirli ve yiltksek molekiil agirlikh

bilegiklerdir.  Polimerler, monomer biriminden baglayarak, polimerizasyon



reaksiyonlar olarak bilinen bir dizi reaksiyon sonucu elde edilirler. Olugan polimer
zincirindeki monomer sayisi polimerlesme derecesini vermektedir. Polimerlerin
igerdigi monomer says: genellikle 10° veya daha fazladir. Molekiil agirli@ disiik olan
(500-600) polimerlere oligomer, fazla olan (~10°) polimerlere ise yiiksek polimerler
ismi verilir. Polimerler, sentez yontemlerine gére basamakl (kondensasyon)
polimerler ve zincir (katlma) polimerleri seklinde iki grupta incelenir. Basamakli
polimerlesme, degisik sayida yinelenen birim igeren molekiillerdeki fonksiyonel
gruplann birbirleri ile tepkimesi sonucu olusur. Zincir polimerlesmesi ise, zincir
reaksiyonlar1 ile monomerlerin dogrudan dogruya polimer molekiiline girmeleri
seklinde olmaktadir. Konfigiirasyon, bir molekiilii olugturan atomlarin kesin bir
diizen iginde yerlesmesidir. Farkli gruplar, bir diizleme gore aym tarafta ise bu
konfigiirasyon cis konfigiirasyonu, farkli taraflarda ise trans konfigiirasyonu olarak
adlandinlir. Konformasyon, doymus bilesiklerde karbon atomuna bagh birimlerin bag
cevresinde donebilme ozelligidir ve molekiillerde sekil degisiklikleri, 1sil hareketler
veya herhangi bir dig etki sonucu olugabilir. Polimer molekiilii tizerinde karbon,
oksijen, kiikiirt, hidrojen, halojenler, azot, fosfor, silisyum, v.b. atomlar kovalent bagh
olarak bulunurlar. Ana zincir iizerinde yalmzca iki veya daha fazla degerlikli atomlar
bulunabileceginden hidrojen ve halojeniirler ana zincir lizerinde yer almazlar.
Polimerler, termal, mekanik, fotokimyasal yollarla ve iyonlayict radyasyonla
bozunabilirler.

Polimerleri, do@al ve sentetik olarak veya icerdikleri atom tiriine bagh olarak da
sinfflandirmak miimkiindiir. Yapilaninda basﬁca karbon, hidrojen, azot, oksijen ve
halojen atomu igeren polimerlere organik polimerler, ana zincirinde karbon atomu
yerine periyodik cetveldeki 4. - 5. grup elementleri bulunduran polimerlere ise
inorganik polimerler ad: verilir. (Pigkin, 1987; Yenson, 1988; Baysal, 1994).

2.2.1.2.Biyopolimerier

Biyopolimerler, dogal polimerler grubuna girerler ve yasamla ilgili birgok 6nemli
faaliyetin yiiriitiilmesinde rol oynarlar. Protein, niikleik asit (RNA, DNA) ve enzimler
biyopolimer grubuna o&rmek olarak verilebilir. Biyopolimerler, tekrarlanan basit
birimlerden meydana gelebilecegi gibi, farkh tiir birimlerin biraraya gelmesi sonucu da
olusabilirler. Biyopolimerlerin molekiil agirliklar genellikle 10°°dan daha fazladir ve



sarmal geklinde, kararli konformasyonlara sahiptirler. Bu ¢aligmada incelenen sag¢ ve

tirnak 6rnekleri, a-keratin protein grubuna giren biyopolimerlerdir.

2.2.2.Isinlamanmn Polimerler ve Biyopolimerler Uzerine Etkisi

Isinlama, polimer ve biyopolimer yapilarinda bozulmalara neden olur. Gozlenen
bozulmalar, kullanilan radyasyonun enerjisine, siddetine, 1sinlanma siiresine, maddenin
yapisina ve deneysel kosullara baghdir. X ve y-isinlant gibi yitksek enerjili radyasyon,
polimer ve biyopolimerde ana zincirdeki kesilme ve yan baglardaki kopmalar sonucu
serbest radikal ve iyon olusumuna gergeklestirirken, bazt maddelerin yiiksek
sicakliklarda UV iginlanna maruz birakilmasi da, monomere kadar giden
depolimerizasyona neden olur (Seylan, 1990). Maddenin radyasyon ile etkilesmesi
sonucunda olugan ara iriinler, farkli tepkimelerle yeni iiriinler olugturarak maddenin
- fiziksel ve kimyasal yapisinda degisimler meydana getirebilir. Bu degigimler, biiyiik
ol¢iide maddeye ve iginlama sonrasi olugan radikal tiiriine 6zgii olmaktadir. Isinlama
etkisi ile polimer ve biyopolimerlerde olugan serbest radikaller, polimer ve
biyopolimerlerin ESR teknii ile incelenmesine olanak verir. Bu ¢aligmada, sa¢ ve

tirnak 6rneklerine giines 15181, UV ve v igmlarmin etkisi incelenmigtir.

2.2.3. Mekanik Etkinin Polimerler ve Biyopolimerler Uzerine Etkisi

Mekanik kuvvet etkisi sonucu, polimerlerin kristal yaplan ve kimyasal
reaksiyonlarindaki deg@igimleri inceleyen bilim dalina mekanokimya ismi verilir
Kirma, kesme, koparma, germe,' delme, ogitme gibi mekanik kuvvet etkiler,
polimerlerin yapi ve diizenlerinde deformasyona neden olur. Polimer {zerinde
mekanik etki sonucu olusan bu degisimler, sicaklik ve zamana da bagimlilik gosterir
(Piskin, 1987; Sohma, 1989; Tatar, 1994). Enerji kaynaginin mekaniksel oldugu bu
tir etkiler, polimerlerde mekanoradikal adi verilen serbest radikal olusumlarina
neden olurlar. Mekanoradikallerin olusumu, polimerin yapisal 6zelligine de baghlik
gosterir. Polimerlerde, mekanik etki yolu ile yeterli sayida mekanoradikal olusgturmak
miimkiindiir. Olugan bu radikallerin polimer zincirindeki hareketleri i¢in yiiksek enerji
gerektiginden, mekanoradikaller dedekte edilebilecek kadar uzun siire kararhiliklarini
korurlar. Diger kati malzemeler bu 6zellie sahip olmadiklarindan, polimerler diginda
mekanoradikal olusumu gézlenmez. Mekanoradikaller, kimyasal tepkimeye girebilir



ve monomerlerle kargilagtiklaninda polimerizasyon reaksiyonlanmin  baglaticist
olabilirler. Mekanik etki sonucu olugan mekanoradikallerin ESR teknigi ile dedekte
edilebilmesi miimkiindir.

Biyopolimerik 6rnekler iizerinde yapilan ESR ¢aligmalari, mekanik etkinin 6rnekte
serbest radikal olusumuna neden oldufunu gostermigtir. Sa¢ ve tinak oOrnekleri
lizerinde kesme sonucu kiikiirt merkezli radikaller olusmaktadir (Ulbert, 1962;
Chandra and Symons, 1987; Symons et al., 1995).

2.2.4. Polimerlerde ve Biyopolimerlerde Isil Geg:isler

Polimerlerin bir gogu, kristal yapida bulunan kati ile, vizkozitesi yiiksek bir sivinin
amorf bir kangimi geklindedir. Kristallenme derecesi, molekiildeki yap1 birimlerinin
kristal diizenine kolayca girebilmesi ve polimer zincirleri arasindaki ¢ekim
kuvvetlerine baghdir. Dogrusal bir polimer yeterince yiiksek sicakhklarda, amorf,
kauguksu bir eriyik haline doniigiir. Bu sicakhklarda, zincirler birbirleri igine gegen
yumak goriiniimiindedir ve rastgele donme ve biikiilmeler gseklinde konformasyonlar
yapar. Bir polimer sofutuldugunda, birbirinden tamamen ayn iki farkh mekanizma
ile katilagabilir. Bunlardan birisi kristallesme, digeri ise camsilagmadir. Polimer
morfolojisine bagli olarak, baz:1 tiir polimerlerde kristallesme, bazi tiirlerde ise
camsilagma 6n plana gikmaktadir. Polimerik bir maddenin ne tiir pratik uygulamaya
elverigli oldugu, kristal erime sicakliga Te ve camst gegis sicakhg: T ile belirlenebilir.
Erimis halde bulunan sicak bir polimer sofutuldugunda T, sicakh@inin biraz altindaki
degerlerde kristallesme baglar ve genellikle bir miktar amorf madde igeren polikristal
tiiriinde bir kiitle elde edilir. Organik polimer hizla sogutulacak olursa, polimerin gogu
kristallesmeden T, sicakhifinin altina inebilir. Bu sicaklik degerinde, molekiillerin
konformasyonlan devam ettiinden polimer sert degildir. Daha algak sicakliklarda ise,
molekiillerin hareketleri giderek yavaglar ve camsi gecis sicaklifinin (Tg) altinda
durur. T, sicakhmn alt ve iist deZerlerinde, kristalleymis bir polimerin fiziksel
ozelliklerinde keskin farkliliklar goriilmektedir. T, sicakliginda polimer, sert, kinilgan,

camst bir katidir ve bu amorf yap:1 igin polimer molekiiliindeki 1sil Brownian

hareketleri tamamen kisitlanmig durumdadir. Ty degerinin altinda, polikristal kiitle,
cams! amorf bir ortamda dagilmus kiigiik kristallerden olusur. Ty ve Te sicakhiklan
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arasinda kristaller yumusak amorf bir ortam igerisinde bulunurlar. Bu sicaklik
araliginda madde, kirilganliktan uzak, olduk¢a saglam ve dayanikli bir yapidadir. T.
degeri, her zaman Ty sicaklik degerinden daha biiyiiktir ve kiigiik molekiil agirhkh
bilegiklerden farkli olarak polimerlerde T. sabit bir sicaklik degildir. Kristallik
derecesini artiran dogrusallik, simetri, molekiiller arasi giddetli kuvvetler, v.b. etkiler,
polimerin erime sicakhiinda artisa neden olur (Baysal, 1994). Cams: gegis
sicakhiinda, hal gecisi egrilerinde bikilmeler haricinde herhangi bir kesiklilik
gozlenmez. Bu yiizden, cams: gegis sicakhify, erime sicaklifinda oldugu gibi bir faz
gecisi olarak nitelendirilmez (Pigkin, 1987). Ancak, entalpinin sicaklia gore birinci
tiirevi olan 6zgiil 1siin sicakhikla degisimi, camst gegis sicakliginda bir sigrama yapar.
Bu sigramayi, Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) yontemi ile izlemek
miimkiindiir.

"~ Camst gegig sicakligi polimerin molekiil agirhginin yiikselmesine bagli olarak 6nce
artar ancak molekl afirh@ 12000-40000 veya daha biiyiik deZerlere ulagtifinda sabit
kalir. Cams: gegis sicaklifi aymt zamanda, polimer yapisina, zincir esneklifine ve
molekiiller arasi etkilesme enerjisine de baghdir. Molekiiler esnekligi diigiiren tiim
yapisal ozellikler ve polarite ile diger ikincil kuvvetlerin artigi, polimerlerin Ty
degerinde artiga neden olur. Benzer sekilde, biyopolimerler i¢in de, camsi gegis
sicakhigr (Tg) ve erime sicakh@ (T.) gozlenmektedir. Ancak, polimerlerden farkh
biyopolimerlerde, T, ve T, sicakliklan 6zellikle fibriler proteinlerinde gok yiiksektir.

2.2.4.1.Diferansiyel Taramah Kﬂoﬁmetﬁ (Differential Scanning Calorimetry,
DSC)

Termal analiz, 6rnege ait bir fiziksel 6zelligin sicakhifin fonksiyonu olarak olgildigi
veya bir tepkimede sogurulan veya agia ¢ikan 1sinin izlendigi yontemleri kapsar.

Bu caligmada, ESR tekniginin yamsira, H.U. Kimya Boliimiinde bulunan DSC teknigi
ile de sa¢ Omekleri igin termal analizler yapilmistir. Elde edilen sonuglar, Kesim
4.3.1.3’de verilmistir.

DSC yonteminde, 6rnek ve standart malzemesi, birbirlerinden yalilmig ayn kaplara
yerlestirilir ve her iki kaba da aym sicaklik programi uygulanir. Termogift yardimiyla
Omek veya standart sicakhiklarinda okunan herhangi bir farkliii ortadan kaldirmak
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icin, soguk olan tarafa, sicakliklar esitleninceye kadar isisal enerji aktarilir. DSC
termogramlar, aktarilan bu isisal enerjinin sicakida bagh olarak cizilen egrilerdir.
Sicakliklan esit tutabilmek igin uygulanan 1sitma hizi, 6rnek sicakliginin fonksiyonu
olarak kaydedilir. DSC egrilerinde, gozlenen ¢izginin altinda kalan alan tepkimede
sogurulan veya ag13a ¢ikan st ile, ¢izgi siddeti ise tepkime hizi ile iliskilidir. DSC, hem
entalpi degisimine, hem de 6mek ile standart arasindaki 1s1 kapasiteleri arasindaki
farka gok duyarh bir yontemdir. Ornek veya standardin 1s1 kapasitelerinde olusan bir
deSisim, taban ¢izgisinin yerdegistirmesi geklinde kendini gésterir. Gergek taban
gizgisi ile aletin sifir ¢izgisi arasindaki farkin, 1sitma hizina oram, 6rnek ile standardin
1st kapasiteleri arasindaki farka (AC,) esittir. Diisitk maliyet ve hizh olgim olanag
saglayan DSC yontemi termal analizlerde sikga kullamilan tekniklerdendir (Billmeyer,
1984; Yildiz ve Geng, 1993). Sekil 2.1.’de polimerin 1sitilmast sonucu DSC teknigi ile

. gbzlenen polimer tiirleri verilmistir.
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Sekil 2.1. Polimerlerin degisim tiirlerini gosteren DSC egrisi (Yildiz ve Geng, 1993)

2.3.Proteinler ve Protein Yap: Tiirleri
Viicudumuzda bulunan biyo molekiillerin en biiyiiklerinden olan proteinler, yaklagik
20 farklt amino asit molekiiliiniin biyiik sayilarda birlesmeleri sonucu olusurlar.

Proteinleri, monomerleri farkh tiir amino asitler olan biyopolimerler seklinde de
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tanimlamak miimkiindiir. Amino asit monomerinde, aymi karbon atomuna bagh olan
bir karboksil grubu (COOH) ile, bir amino grubu (NH;) bulunmaktadir. Bir protein
molekiilinde ise, 10* - 10° arasinda degisen amino asit bulunur. Amino asit tiirlerinin
hangi protein igerisinde, hangi oranda bulunacag protein tirii ile iligkilidir.
Proteinlerin yap1 ve ozellikleri de, proteindeki amino asitlerin dizili§ siralarina ve
birbirleri ile olan etkilegimlerine baghdir. Bir amino asitin karboksil grubu karbon
atomu ile bir bagka amino asitin amino grubundaki azot atomu arasinda peptit bag:
olusur. Bir peptit zincirinin sol ucunda serbest bir amino grubu, sag ucunda ise serbest
bir karboksil grubu bulunur. Proteinler; karbon, hidrojen, oksijen, azot, kiikiirt, ve
bazen de fosfor elementlerini igerirler. Bu elementler, protein molekiillerinde oldukga
dar sinirlar arasinda degisen sabit yiizdeler halinde bulunurlar. Omegin proteinlerde
bulunan kiikiirt miktan % 0.2-2.5 arasinda degisir ve kiikiirt protein molekiili
igerisinde, disiilflir grubu (-S-S-), -HS tiyo grubu, veya tiyometil (CH;-S-) grubu
sekillerinde bulunabilir.

Proteinler; birincil, sekonder, tersiyer ve kuarter yap tiirlerine sahiptirler. Birincil
yapy; belli tiir, say1 ve dizilig sirasindaki amino asitlerin peptit baglan ile baglanarak bir
polipeptit zinciri ortaya getirmesidir. Birincil yapinin olusumundan ve bozulmasindan

peptit baglari sorumludur.

Proteinlerin sekonder yapisinda, o-heliks, B-plaka tabakah yap: ve tesadiifi kivriimali
yap1 olarak isimlendirilen Gi¢ temel yap1 sekli bulunur. o-Heliks yapisi , en dayanikh
ve en az enerjiye gereksinim duyan ¢ubuga benzer bir yapidir. Bu yapida, polipeptit
zinciri ana eksen etrafinda kivrilir, yan zincirler ise disanidan heliks kivrimlan boyunca
devam ederler. Insan saginin %20-30’u o-heliks yapisindadir (Milczarek et al., 1992).
Sekil 2.2.’de a-heliks yapis1 gosterilmigtir.

B-plaka tabakah yapida bulunan proteinler, gergin tabaka ve levhalar geklindedir ve
Sekil 2.3.’den de goriildiigii gibi R-uglan peryodik olarak diizlemin bir alt, bir de st
konumunda yer alir.

Tesadiifi Kivrilma ve Biikiilmelerde ise diizlemler arasinda belirli bir diizen

bulunmaz ve yapida dayamikhlig1 saglayan hidrojen baglarina rastlanmaz.
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Sekil 2.2..a-Heliks yapis1 (Alberts et al., 1989; Goziikara, 1989)

Sekil 2.3 B-plaka tabakal yap: (Gozikara, 1989)

13
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Her protein molekiiliinde karakteristik olarak gozlenen Gg¢ boyutlu tersiyer yapi,
fonksiyon yapabilen proteinlerde sekonder yapiya ek olarak, kivrilma ve biikiilmeler
seklinde olusan konformasyonlar toplulugudur. Proteinler; peptit baglan, degisik
amino asit gruplan arasinda olugan hidrojen baglan, distilfiir (-S-S-) baglan hidrofobik
baglar ve elektrostatik baglar yardimiyla helezonlagir ve ii¢ boyutlu hale gelirler.
Proteinler, tersiyer yapt 6zellikleri agisindan fibriler (lifsi) yap: ve globiiler (kiiresel)
yapr olarak iki farkli grupta incelenir. Proteinler, farkhi konformasyonlar igin
helezonlagmis uzun zincirler halinde bulunarak fibriler yapidaki molekiilleri
olusturabilecekleri gibi, helezonlagmis uzun zincirler kendi uzerlerine katlanarak
globiiler molekiilleri de olugturabilir. Tamim olarak fiberler, boyu ¢apimn en az 100
kat: olan, diizgiin iplik¢iklerdir. Fibriler yapidaki proteinlerde gok sayidaki polipeptit
zinciri tek bir eksen iizerine sarilmigs demetcikler halindedir. Fiberlerin en 6nemli
. Ozelligi, cekim kuvvetlerinin fazla olmast sonucu, 1si, mekanik ve kimyasal
dayamkhliklannin yitksek olmasidir. Fiberler, bag dokusunun temel yapisal birimleridir
ve destekleyici, koruyucu o6zellikleri ile globtiler proteinlere oranla daha basit ve
saglamlardir. Suda ve seyreltik tuz g¢ozeltilerinde ¢oziinmezler. Fibriler proteinlerde
dordiincii yapinin olugmast s6z konusu degildir. Fibriler proteinler, keratin ve
kollajen olmak iizere iki farkli grupta incelenir. Keratin proteinleri, Kesim 2.3.1.’de
aynintih olarak incelenecektir. Fibriller proteinlerde saptanan genel 6zelliklere gore,

o-keratin 5.1-5.4 A, B-keratin ise 6.5-7.0 A kimlik peryoduna sahiptir. Sac, tirnak,

deri, boynuz, adale miyozini, fibrinojen gibi malzemelerde, a-keratin proteini bulunur.
Globiiler proteinler, polipeptit zincirinde kiiresel seklinde sikica katlanmalar gésteren
kompakt yapilardir ve genellikle, hiicrenin hareket eden, dinamik fonksiyon géren
proteinleri olarak bilinirler. Suda ¢oziiniirler ve fibriler proteinlerden farkli olarak
kolayca bozunabilirler. Disiilfit baglan, hidrojen baglan, ve iyonik baglar, polar
olmayan yan zincir etkilegimleri, elektrostatik ve Van der Waals kuvvetleri,
proteinlerin tersiyer yapilarim dayanikh tutmakla goérevlidirler. Protein molekiiliinde
bulunan yan baglar, protein molekiliniin konformasyonunu yani ¢ boyutlu
bigimlenimini belirlemekte 6nemli rol oynarlar. Yapinin dayanikli kalmasini saglayan
en gigli baglardan birisi sisteinlerin arasinda olusan kiikiirt kopriileridir (Yenson,
1988; Murray et al., 1990). Etkilesim tiirlerinden birisi olan disiilfit baglan, iki sistein

amino asitinde bulunan kiikiirt atomlannin birbirine baglanmasi sonucu olusurlar.
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Proteinlerin kuarter yapisi ise, tersiyer yapi kazanan iki veya daha fazla polipeptit
zincirinin bir araya gelerek daha ileri bir yapisal organizasyona déniigmesidir. Pek ¢ok
protein icin fonksiyonel hale gelebilmek ancak bu sekilde miimkiin olur.
Monomerler, yiizeylerinde art1 ve eksi yiikler tagidiklanindan birbirlerine uyguladiklan
¢ekim kuvveti, kovalent, iyonik ve polar olmayan baglar proteinleri kuater yapida
tutmaya yardimeci olurlar (Holum, 1962; Martin, 1964; Piskin, 1987; Yenson, 1988,
Gozikara, 1989).

2.3.1.Keratin

Fibriler protein grubunda bulunan keratinler, amorf yapt ve kristal mikrofibril
fazlanindan olusan birka¢ proteinin biyopolimerik kangimidir. Keratinlesme, amorf
fazda distilfit gapraz baglanmalar sonucu olusur ve bu baglar nedeniyle yap1 oldukga
dayanikli hale gelir. Sag ve tirnak orneklerinde keratin proteini bulunmaktadir. Ayrica,
dern, tily, yiin, ipek, balik pulu, boynuz gibi maddeler de keratin igerirler. Su, keratinin
butiinleyici yapi malzemesidir ve yasanan boélgenin atmosferik nem oramina bagl
olarak keratin igerisinde belli bir oranda bulunur. Keratinde g6zlenen 1sil gegisler,
keratinin igerdigi su miktan ile siki iligki igerisinde oldugundan, yapida bulunan su
keratinin kristal ve amorf fazlarin etkiler. Bunun nedeni, sicaklik ¢aligmalar esnasinda
keratine bagh suyun yapidan ¢ikmasidir (Millczarek et al.,1992). Keratinlerin
belirleyici 6zellikleri, yiikksek oranda kiikiirt iceren sistin amino asitleri agisindan
zengin olmalandir (Rajewsky and Redhart, 1962; Holum, 1962).

Keratinler, sert keratinler ve yumusak keratinler olmak iizere iki farkl grupta
incelenir. Sa¢ ve tirnak Ornekleri sert keratin grubuna ornektir. Sag ve tirnakta
bulunan disiilfit baglan oldukga siki yapidadir ve ¢ok dayaniklidir. Sert keratinlerin
yapilarinda daha az miktarda lipit ve daha fazla miktarda kiikiirt bulunmaktadir (Bern,
1954; Yu et al.,, 1993). Keratinler, ayrica o-keratin ve B-keratin olmak iizere iki
farkli gruba da aynlir.

2.3.1.1.0-Keratinler
o-Keratinler, a-heliks yapisinda bulunan keratinlerdir (Kesim 2.3). Yapilarinda yiiksek
miktarda sistin amino asiti bulundururlar. Sistin amino asiti, igerisinde kiikiirt

bulunduran iki sistein amino asitinin birleymest ile olusur (Sekil 2.4.)
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!
NHZ—(li— COOH (a)
(IIHZ
SH
COOH ?OOH
l _
NHZ2 —C—H NH2 —C—H
I I (b]
CH2—§ §—CH2

* Sekil 2.4. (a) Sistein (b) Sistin (disistein) aminoasitleri (Weinberg, 1968)

o-Keratinlerin yapilarinda yiiksek miktarda sistin bulunur. Sistin, o-keratinlerin tirnak,
boynuz gibi ¢ok sert ve ¢abuk kirilabilen yapilarda %22 oraninda, deri, sag, yiin gibi
yumusak ve biikillebilir yapilarda ise %10-14 oranmnda bulunmaktadir. o-Keratin
yapis1 olusmadan once, polipeptit zincirleri a-helezonlar olugturarak ikincil yapiyi
olustururlar. a-Keratin yapisi i¢in, a-sarmalindaki birgok polipeptit zinciri, bir halatta
bulunan teller gibi birarada burularak tersiyer yapiy1 olustururlar. Peptit zincirlerinin
dayamkliifi, hidrojen baglan ve peptit baglarmin diginda kalan R uglanndaki yan
baglanmalarla saglanir. Yan baglanmalardan en énemlisi, iki sistein arasinda olusan
disiilfit (-S-S-) baglandir (Sekil 2.4.). a-Keratin yapilarinda, heliksin bir tam doniisii
ile yapiya 3.6 amino asit eklenir ve her bir amino asitin yapiya katilmas: ile heliksin

boyu 1.5A oraninda artar.

2.3.1.2.p-Keratinler

B-Keratinler, B-plaka tabakali yap: sekillenimine sahip keratinlerdir. Bu keratinlerde
polipeptit zincirleri yan yana uzanarak plaka tabakah yapiy1 olusturur. B-Keratinler, a-
keratinlerin tersine sistein ve sistin igermediklerinden yapilaninda disiilfit baglan

bulunmaz. Kiigiik yan gruplan bulunan glisin, alanin, serin gibi amino asit tiirleri
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bakimindan zengindirler. Kugtiiyii keratini, fibroin, kuglanin gaga, tirnak ve pengeleri,
orimcek aglan, ipek kozalan, siiriingenlerin pullan, B-keratin tiiriine 6rnek
olustururlar. B-Keratin yapisi, a-keratinin molekiil i¢i bir degisiklige ugramig bigimidir.
o-Helezon yapisini tutan i¢ hidrojen képriilerinin kopmas: ile peptit zincirlerindeki
gerilip uzamalarla a-keratinin yapist P-keratin yapisina doniigir. Bu sekilde
kivnimlarin dolamminin eksen iizerinde tuttugu yer 6.5- 7.0A degerine kadar ulagir. o-
Keratin, grubunda bulunan émeklere genellikle alkali ve 1s1 ile miidahale edildiginde
tersinir olacak sekilde uzayip kisalmalar gergeklesir. Normal sa¢ keratini olan o-
keratin, nem ve su buhan cekip 1slandiginda, B-keratin yapis1 gosterir. Kurudugunda
ise, tekrar o-keratin yapisina déner. Bunun nedeni, f-keratin yapisinda, R uglan
arasindaki kargihkh etkilesmenin fazla olmasi ile kirmali tabakanin devamhihigim
sirdiirememesidir. Sag¢in, nem ve kuruluk kargisinda gosterdifi a-tip—pB-tip
doéniigimii, sagin iki katina kadar uzayip kisalmasina yol agar. B-plakali yapida, biitiin
peptit baglan ¢apraz baglanmalara katildiindan, molekiil olduk¢a dayanikhidir
(Martin, 1964; Yenson, 1988; Mathews, 1990).

2.3.2.Melanin

Melanin, sa¢ ve deriye veren ve melonozom organellerinde sentezlenen, amorf ve
heterojen polimerlerdir. Melonozomlar ise, melanoproteinler igerisinde depolanirlar.
Canli hiicrelerde melanin, protein, fosfolipit ve metal iyonlariyla kompleks olusturacak
sekilde yapilanir. Melanin, eumelanin ve pheomelanin olmak lizere iki farkli grupta
incelenir. Her iki melanin tiirii de bitiin sa¢ 6rneklerinde bulunur ancak, koyu renk
saglarda daha fazla eumelanin, agik renk saglarda ise daha fazla pheomelanin
bulunmaktadir. Eumelanin elips ve diizgiin kiigiik gubuklar seklinde, pheomelaninler
ise, i¢lerinde kiigiik kabarcik ve beneklerin bulundugu kiiresel graniiller seklindedirler.
Eumelaninler, pheomelaninlerin aksine seyreltik alkalide ¢6zﬁnmezler. Kudynksi et
al., (1994), siyah, san, ve kizil sa¢ renkleri igin sirasiyla, eumelanin, pheomelanin, ve
erythromelanin olmak iizere ti¢ farkli melanin tiirii oldugunu ileri stirmektedir.
Biokimyasal reaksiyonlar sonucu biyolojik 6rneklerde olusan birgok serbest radikaller
kisa 6mriilii iken, melaninde olusan serbest radikaller yiiksek kararhlik gosterir
(Commoner, et al., 1954;Swartz et al.,, 1972). Melaninde 6reginde oldugu gibi
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igerisinde fazla sayida serbest radikal bulunduran yapilar, genellikle metabolik aktivite
yoniinden zengindirler. Melanozomlar aym zamanda protein igerdiklerinden,
melanozomlarla gok yiiksek sicakliklarda inceleme yapmak uygun olmamaktadir
(Borovansky and Hach, 1986;). Benzer sekilde, amino asitlerin ¢ok yiiksek dozlarla
isinlama iglemlerinde de termal etkiler cok Onemli olmaktadir (Simmons, 1989).

6 farkl renk sa¢ orneginin incelendigi bir ¢aliymada, melonozomlar igerisinde sag
rengine bagh olarak 17 ¢esit amino asit tiirli oldugu belirlenmigtir. Sa¢ renginin
koyulagmas: ile birlikte, sagta bulunan melanin konsantrasyonunda artiy gozlenir ve
siyah renk digindaki diger sa¢ Omneklerinde, melaninde go6zlenen bu artig
melonozomda bulunan protein miktarinda da artiga neden olur (Wiewiora and
Buszman, 1992). Sa¢ melanozomu iizerinde yapilan bir bagka ¢aligma ise, koyu
kahverengi ve siyah sa¢ 6rneklerinde toplam agirligin %60 oraninda melanin, % 12
oraninda ise protein bulundugunu gostermigtir (Borovansky and Duchon, 1974).
Ismnlama sonucu melaninde olusan serbest radikaller, iginlamadan énce yapida bulunan
serbest radikallerden ¢ok daha fazla aktiftirler (Swartz et al, 1972). Kozalardaki
bocekler tizerinde yapilan bir arastrma, beyaz bdceklerin iginlamadan once ESR
spektrumu vermediklerini, 12 saat siiren 1sinlama ile boceklerin iist derilerinin
karartilmas: sonucunda ise ESR spektrumlan elde edildigini gostermistir. Benzer
sekilde, kimyasal ¢oziiciilerle renkleri giderilen farkli 6rneklerin ESR spektrumlaninda
da siddet azalmasi oldugu gozlenmistir. Bu verilere dayanarak, renk ile serbest radikal
konsantrasyonu arasinda ¢izgisel bir iligki oldugu sonucuna vanlmigtir (Mason, 1960).
Aym zamanda, degisik renklerdeki saglann melanin yapilan ile ilgili galigmalar da
yapiimistir. Elde edilen sonuglara gore, san sagda bulunan melanin graniilleri diger
renklerindeki saglarda bulunan melanin tiirlerinden daha kiigiik ve sayica daha azdir.
Kahverengi ve siyah sagta bulunan melonozomlar elipsoidtir. Agik kahverengi sagta da
gbzlenen elipsoid melonozomlar, boyut olarak daha koyu renk saglara oranla daha
ktictikturler. Gri ve beyaz saglarda az sayida melonozom bulunur ve melanogenetik
aktivitede diiglis gozlenir. Siyah sa¢ %3 oraninda kiikiirt igerir ve siyah sag
melanoproteininde kizil saga oranla % 14 daha fazla melanin bulunur. Ancak siyah ve
kizil sagin amino asit komposizyonlarninda belirgin bir farkhlik g6zlenmemigtir
(Ortonne and Prota, 1993; Menon et al, 1983). Kizil sa¢ yiksek melanogenetik

aktivitede olmasi ve trichosiderin pigmenti bulundurmast yénleri ile diger renklerdeki
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saglardan aynlir. Trichosiderin pigmenti, sant veya turuncu renklerdedir ve asitte
¢oziinebilmektedir (Barnicot, 1956; Sealy et al., 1982). Kizl sagta bulunan
pheomelanin, siyah sagta bulunan eumelanine oranla daha fazla kiikirt igerir ve kizil
sag, kalitsallik yoniinden sar saga gore daha baskindir. Kizil sagin incelendigi bir
calismada, kizil sa¢in kahverengi saga oranla 1giktan daha az etkilendigi, bu ytizden de,
pheomelaninlerin 151k yolu ile bozulmaya karst daha dayamkh olduklan gésterilmigtir.
Bir bagka ¢aliyma ise, kizil sagh ve beyaz tenli kisilerde daha yaygin olarak gézlenen
deri kanserinin nedeninin, kizil sagh kigilerin 1giktan daha fazla etkilemeleri sonucu
oldugunu iler stirmektedir (Jimbow et al., 1983; Menon et al., 1983).

2.4.Sa¢ ve Tirnak

2.4.1.Sa¢

Sag, keratinize olmus elastik fibriler bir yapiya sahiptir. Sa¢ keratini, o-keratin
yapisindadir ve elastik fibriler protein olarak bilinir. Sagin bir serbest govdesi, bir de
deri igine gomiilii olan kok kismi bulunur. Sa¢ kokii, kil folikiilii adi verilen bir
bezecik ile gevrilmistir. Yetigkin bir insanda, ~10° civarinda sag follikiilii bulunurken
bunlarin ancak 1/10’unda sag teli olusumu gerceklesebilir.

Sag rengt, melanositler tarafindan olugturulur ve koyu renkli saglar, acik renkli saglara
gore melanince daha zengindir (Kesim 2.3.2). Pheomelanin ve eumelaninin sagta
bulunma miktarlan ve tiirleri genetik kontrolle olmaktadir. Saglar ¢ok ¢esitli renklerde
olsa bile, sadece siyah, kahverengi ve san renk saglar, mikroskopik olarak
ayirdedilebilir. Yagin artmasi ile birlikte sag follikiil sayisinda azalma, sa¢ yapisinda
seyreklesme, incelme, sag¢ pigmentlerinde kaybolma ve hiicreler arasi havanin artmasi
sonucu sag renginde beyazlanmalar goriilir.

Saglar, siirekli olarak biiyiimezler, dokiliirler ve periyodik olarak yenilenirler. Sagin
gelisimi, mitotik aktivite ile olugur. Sagta gelisim, biiyiime faz: (anagen), bitim fazi
(katagen) ve dinlenme faz1 (telogen) olmak ilizere ii¢ ayn fazda gergeklesir. Saglar
i¢in buytime fazi1 2-4 yil arasindadir. Buytime durdugunda, kil kokii matriksten aynlir
ve kisa bir dinlenme fazindan sonra sag yapisi tekrar biiyiime periyoduna geger. Sag
tellerinin giinliik ortalama biiyiimesi 0.35 mm olarak belirlenmigtir. Kesme ve tras
olma, sag biiyiimesinde etken degildir ancak koparma aktif halde olmayan sagin aktif
hale gelmesini saglar.
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Sagin makroskopik gériiniisii, kil ucu, kil govdesi ve kil kokii ile, mikroskopik
goriiniisii ise igten disa dogru medulla, kortex ve kutikula ad: verilen 3 farkh tabaka

ile belirlenir. Sag follikiiliiniin boyuna kesiti Sekil 2.5.’de gosterilmigtir.
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Sekil 2.5. Sag follikiiliiniin boyuna kesiti (Duran, 1990)

Medulla, sagm ilik kesimidir, en ortada bulunur ve birbirine kisa ve ince baglantilarla
baglanan medulla hiicrelerinden olusmustur. Medulla hiicreleri yumusak keratin ve
genellikle pigment igeren yapilardir. Medulla hiicreleri arasinda sa¢ telinin
beslenmesini sadlayan plazma bulunur. Medulla, genellikle san renk saglarda
bulunmamaktadir. Kortex, medullay1 saran sert keratinden olugmus bir yapidir ve
icerisinde pigment iceren keratin lamelleri mevcuttur. Sagin kabugunu olusturan
kortex, pigment dafiimim saflamakla gorevlidir. Kutikula, sa¢ telinin en dis
katmaninda bulunan keratinize yassi hiicre tabakasidir. Cok ince, homojen ve ¢ok sert

keratinden olusmustur. Yiiksek oranda kiikiirt igerir ve st iste sira ile dizilmis ince
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pullardan olusur. Sag igerisinde bulunan eser elementler genellikle bu tabakada
toplanurlar.

Insan karakterizasyonunun bir gostergesi olan sag, adli tipta dnemli bir yer tegkil
etmektedir. Suglularin olay yerinde farkinda olmadan biraktiklan delillerden birisi olan
sag, tepe, kortex, medulla, kalinlik, ve kék durumlan dikkate alinarak incelenir ve
kimlik belirlemede kullanilir. Adli tip arasttrmalarina y6n vermek amaciyla yapilmis
olan bir ¢aliymada, medulla miktarinin erkeklerde daha fazla oldugu, sa¢ teli kalinhg:
ile medulla ¢apt arasinda dogru orantt bulundugu, medulla 6zelliklerinin yaga bagimh
oldugu sonuglanna vanlmigtir (Duran, 1991).

Sicaklik farki saglarin gekil ve yapilarinda degisikliklere neden olur. 420K sicakhginda
kizil sa¢ digindaki diger sag¢ 6rneklerinde renk koyulagsmas: gézlenir. 460K sicakliginda
sa¢ 6rneklerinde hava kabarciklan olusur, 510K’de sa¢ yapisi kivirciklagir, 670K’de
ise sag tiimilyle yanarak komirlesir (Potten, et al., 1990; Al-Hashimi, 1991). Sag
telinin olusumunda 6nerilen bir kag farkh goriigten en ¢ok kabul goreni, 6nce 3 o-
heliks yapisinin birbiri iizerine sarilarak protofibrilleri olusturmasi, daha sonra ise bu
protofibrillerden ikisinin ortada birbiri {izerine, dokuz tanesinin de bunlarn etrafinda
biikiilerek 9+2 diizeni igerisinde mikrofibrilleri meydana getirmesidir. Cok sayida
mikrofibrilin belirli bir diizen igerisinde organize olmasi sonucu ise de sag telleri
olugur. Sag proteinlerinin a-heliks yapist gosteren 3 veya 7 fibrili, birbiri etrafina bir
kablo gibi sanlarak makrofibril adi verilen daha kalin sarmal bir yap: olusturlar ve
icerdikleri ¢apraz disiilfit baglantyla daha dayanikl hale gelirler. Yaklagik 2500 kiginin
sag telinin incelendigi bir ¢aligmada, ortalama sa¢ kalinh 81 pum olarak bulunmugtur
(Yenson, 1988; Duran, 1990; Mathews, 1990). Sa¢ telinin yapist Sekil 2.6’da
gosterilmigtir.

Polipeptit zincirlerinin o-heliks yapilanmast nedeniyle, sa¢ fiberleri olduk¢a yiiksek
oranda esneklik kabiliyetine sahiptirler. Sa¢ 6rneklerinin 1s1 ve neme tutulmasi
durumunda, igerdikleri a-heliks boyunca uzanan hidrojen baglan kinlhr ve yapilan $-
plakali yapt tiirine doniigerek sagta iki katina ulagan uzamalar gozlenir. Kesim
2.3.1.2.°de de agiklandig1 gibi, zincirlerin birbirlerine disiilfit baglan ile baglanmalan
sonucu gozlenen bu etki devaml olmamaktadir. Sa¢in kurumasi veya soZumasi

halinde, zincirler tizerindeki gerilim kalkar, yap1 tekrar a-heliks yapisina ve eski
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boyuna déner. Sagta bulunan kiikiirt elementi, sag biyolojik sisteminde 6nemli roller

iistlenmigtir.

acheliks

BEVAVAV,N)

¥ Protofibril

Sekil 2.6. Sag telinin yapis1 (Mathews, 1990)

Biiyiime fazinda olan sag Ornekleri iizerinde yapilan 1ginlama g¢aligmalaninda,
iginlamanin follikiil matrisinde hiicre 6liimiine neden oldugu ve folikiil éliimlerinin
isinlanmadan 12 saat sonra maksimum degerine ulaghg: belirlenmigtir. Isinlanmadan
etkisinden sonra hiicreler sa¢ olusturmaya devam eder ancak olusan saglar normal
olmayan (dysplastik ) saglardir (Potten, 1985). Yapilan isinlama ¢aliymalarinda, doz
artist ile dogru orantih olarak sag tellerinde incelmeler gdzlenmistir (Griem and
Malkinson, 1967; Potten et al., 1990). 1-6 Gy arah3inda hayvanlar tzerindeki
isinlama galigmasi, sa¢ kalinhinin artan her 1 Gy’lik doz degeri igin % 5-8 oraninda
inceldigini gostermistir. Isinlamanin sagta olusturdugu incelmenin yeterince hassas

olarak belirlenebilmesi durumunda, sa¢ ¢apinin otomatik tayini de miimkiin olabilir
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(Miiller and Streffer, 1991; Valkovic et al, 1993). Isinlanmadan 2-3 giin sonra
medulla hiicre sayisinda da azalma ve sa¢ kromozomlarinda hasar séz konusu
olmaktadir. Radyasyonun sagta olusturduu benzer etkilerden dolayi, sa¢ ve sag
folikaliini ESR tekniginin diginda da biyolojik dozimetre olarak kullanilmaktadir.
Ancak, bu tiir analizlerden giivenilir sonuglar alinabilmesi igin, bireyin biiyiime
aktivitesi, genel saglik durumu, beslenmesi gibi 6zelliklerinin bilinmesi gerekmektedir.

Sag¢ orneklerinde yogun olarak caligilan konulardan bir digeri ise, insan saginda
bulunan bilesenlerin elementel analiz ile doz belirleme iglemidir. Sagin igerdigi eser
element konsantrasyonu diger viicut dokularindan daha fazladir ve kimyasal olarak
inert ve homojendirler. Bu o6zelliklerinden dolayi, eser element incelemelerinde
genellikle sa¢ 6rnekleri tercih edilmektedir. Eser elementler, viicutta, viicut agirhginin
% 0.01’inden daha az miktarda bulunurlar ve yagayan organizmalarin faaliyetlerinin
yuriitiilmesinde 6nemli rol oynarlar (Laker, 1982; Valkovic et al., 1993). Eser
elementlerin saga gegisleri kan yolu ile biiyiime esnasinda veya sonraki donemlerde
olmaktadir. Insan sag 6rneginde, 30’un iizerinde eser element tesbit edilmistir. Ancak,
sagta tesbit edilen bu elementler, kiginin beslenmesi, saghk durumu, sa¢ rengi,
cinsiyeti, yasi, alkol ve sigara ahgkanliklan, kirsal alanda veya sehirde yagama
kosullarina da baglilik géstermektedir (Reinhold et al., 1966). Yaslar1 6-40 arasinda
bulunan 132 saghkh kisiden alinan sa¢ omekleri iizerinde yapilan bir ¢alismada,
bayanlarda, sa¢ renginden bafimsiz olarak, Cu, Pb, Zn, Ni, Mn metallerinin
erkeklerden daha fazla oldugu, cinsiyetten bagimsiz olarak siyah sagta en fazla, daha
sonra kizil, kahverengi ve san sag siralamasi ile metal konsantrasyonunun bulundugu
belirlenmigtir (Sturaro et al., 1994). Kizil sagta Zn ve Mn, kahverengi sagta Cu, siyah
sagta ise Ni elementi yiiksek miktarda bulunmaktadir. Erkeklerde sadece siyah sag igin
Zn elementi bayanlarda bulunma miktarindan daha fazladir. Her iki cinsiyet igin de
bakir konsantrasyonunun siralamasi aymdir. Bu yiizden, bakir elementini, cinsiyetler
arasinda belirleyici renk olarak kullamlabilir. Ayrica, ginko ve bakir seviyesinin, 12
yasina kadar ¢izgisel olarak arttif1, 12-80 yag aralifinda ise azalmaya siirecine girdigi
gozlenmigtir (Petering et al., 1971). Sagta bulunan element bilegenlerinin, sagin pH
degerine de baghdir (Ping and Xingquan, 1993). Ph degeri kadinlarda ~6.8,
erkeklerde ise ~5.6 civarindadir. Ca, Mg, Zn elementleri, sagin pH degeri ile dogru

orantili, K ise ters orantili bir degisim igerisindedir.
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Guriltinin sa¢ (zerine etkisinin incelendi§i bir gahgmada, 15 giin boyunca
stirdiiriilen 80 dB siddetindeki giiriiltiiniin dig sa¢ hiicrelerinin % 30’unu, 105 dB
siddetindeki giiriiltiiniin ise dis sa¢ hiicrelerinin ise % 50’sini azalttid1 gorilmiigtiir
(Spongr et al., 1992). Aynca, sa¢ hiicre zan iizerine uygulanan mekanik etki ve
zorlama da zann kapasitesini diglirmektedir (Iwasa, 1993). Sagta nikotin oraninin
belirlenmesi amaciyla yapilan bir caligmada, sigara igen ve igmeyen deneklerin saglan
arasinda farkhilik ve gevrede bulunan nikotin miktan belirlenmigtir (Zahlsen and
Nilsen, 1994). Elde edilen sonuglara gore, sagta bulunan nikotin miktan 5 yil boyunca
herhangi bir azalma gostermemektedir. Hatta, 3000 yilik Misir mumyalarindan alinan
sa¢ Omeklerinde bile nikotin miktarina rastlanmigtir (Balabanova et al., 1992).
Cernobil radyasyon kazasindan etkilenen kazazedelerden alinan sag¢ Orneklerindeki
elementel bilesen analizi ile kazazedelerin sogurduklan doz miktarlant belirlenmigtir
- (Kist et al., 1994). Sa¢ 6megindeki uranyum miktar1 yardimiyla, kazazedenin kaza
esnasinda niikleer reaktoére uzaklig bulunabilmektedir. Iyonlayici radyasyon sonrasi
sagta bulunan eser elementlerin konsantrasyonlan incelendigi bir ¢aligmada, 6zellikle
fosfor ve kalsiyum elementlerinin iginlamadan ¢ok fazla etkilendikleri gériilmiigtiir
(Valkovig et al., 1993).

2.4.2. Tirnak

Tirnag olugturan kok kismi, matrixde adi verilen derin epidermik bir yuvamn
igerisine yerlegmigtir. Matrixde, tirnagin ist kesiminin olusumundan sorumludur.
Lunula, timagin éne dodru, beyaz goriiniislii olan yanim ay seklindeki kismidir ve
bazen distal ug olarak da isimlendirilir. Tirnak, eponichium ad: verilen tirnak zeregi
ile kaphdir. Tirnak yataZinin iist kismina hyponichium adi verilir (Nemlioglu, 1979;
Rich, 1994). Yaslann 12-55 arasinda bulunan erkeklerden ve 27-74 arasinda bulunan
bayanlardan alinan 20 saglikli tirnak drnegi i¢in boy ve kalinlik incelemeleri yapilmigtir
(Johnson and Shuster, 1994). Yasin artis1 ile birlikte tirnak kalinhiinin da arttift ve
tirnak boyunun, lunula boyu ve tunak yatag ozelliklerinden bagimsiz oldugu
sonucuna varilmistir.

Tinak, sert keratin protein yapisinda olup yiiksek oranda kiikiirt icermektedir. Sagta
oldugu gibi, tirnakta da elementel analizler yapilarak, tirnak, gevrenin bir gostergesi
olarak kullanilabilir (Nagra et al., 1992). Saga ve tirnaga tutunan agir metal toksin
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elementlerinin 6l¢timii ile sa¢ ve timak 6rnekleri gevre kirliliginin gostergesi olarak
kullanilabilirler. Bu amagla yapilan bir gahigmalarda, sa¢ ve tirnak 6rneklerinin hassas
birer kirlilik dozimetresi oldugu sonucuna vanlmgtir. (Al-Hashimi et al., 1991).

Tirnak yapist Sekil 2.7°de verilmistir.

- Hyposye s

Sekil 2.7. Tirnagin Yapist (Rich, 1992)

2.5.Dozimetre ve Dozimetre Tiirleri

Radyasyon o6lgtim bilimine dozimetri, radyasyon 6l¢iimiinde kullanilan aygta ise
dozimetre denilmektedir. Doz 6l¢iimiinde kullanilacak malzemenin bol, ucuz,
kalibrasyonu basit, 6lglim duyarhilifi ve tekrarlanabilirligi yitksek olmahdir. Aynca
segilecek dozimetrik malzeme; farkli radyasyon tiirleri, doz aralii ve doz hizlaninda
¢abuk, dogru ve pratik 6lgiime imkan saglamalidir. Doz 6lgiimii uygulamalan,
genellikle gegmiste sogurulan doz miktarinin belirlenmesi seklinde oldugundan,
dozimetre malzemesi, c¢evrede kolayca bulunabilecek, c¢evresel ve atmosferik

kosullardan etkilenmeyen, izerinde radyasyonun olusturdugu etkileri uzun siire
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saklayabilen, taginabilir boyutlardaki doku egdegerinde olan malzemelerden
segilmelidir. Omek tizerinde radyasyon etkileri kalici degilse , bu degisimin zaman
bagimhilig: bilinmeli ve bu zaman bagimlilif ol¢iim ahinabilecek uygun siireler
olmalidir. Kazazedelere uygulanacak uygun tibbi tedavi igin, dozimetre malzemesinin
0.1 Gy veya daha diisiikk doz degerlerinde giivenilir sonug vermesi gerekmektedir.
Bir ¢ok kati malzeme yukanda siralanan ozelliklei ancak smrlt sekillerde
saglamaktadir. Giiniimiizde, hala uygun dozimetre arayiglan devam etmekte ve heniiz
tim gereksinimlere buyitk Olgiide cevap veren bir dozimetre malzemesi
bilinmemektedir. Gerekli olan bilgiyi, birkag sistemin birarada kullaniimasi yolu ile
elde etmek mimkiindiir.

Doz belirleme isleminde, ESR, kalorimetri, termo-liiminesans, lyo-liiminesans,
radyografi, spektrofotometre gibi teknikler kullanilmaktadir. Bu teknikler arasindan
etkin olarak kullanilan ESR teknigi ile elde edilen spektrum ¢izgi siddeti, iyonlagtirict
radyasyonun ornekte olusturdufu serbest radikal sayist ile dogru orantihdir. ESR
tekniginin duyarlih@: yiiksek, algilama zamam kisadir. Ayn1 zamanda, 6rnek lizerinde
tahrip edici bir etkisi bulunmamaktadir. ESR teknigi yardimu ile dozimetre malzemesi
olarak kullanilacak 6rnegin hazirlama iglemi basit olmali ve iginlanmadan sonra temiz
bir ESR spektrumu elde edilmelidir. Segilecek malzemenin iginlanmadan 6nce fon
sinyali olmamali, iginlandiktan sonra ise, 6zellikle teshis ve tedavide ¢ok kullanilan
bolge olan 0.1-30 Gy aralifinda ¢izgisel bir doz-cevap egrisine sahip olmalidir (Brady
et al., 1968; Annom., 1989; Nakajima, 1989; Miiller and Streffer, 1991; Trivedi and
Greenstock, 1993; Aydin, 1994).

2.5.1.Biyolojik Dozimetreler

Sag, tirnak, kemik, dis, deri vb. malzemeler, dozimetre malzemesi olarak
kullanilabilirler. Ancak, bazi biyolojik malzemelerin iginlama sonrast kararll yapi
gostermemeleri, drneklerin homojensizligi, metabolik aktivite ve kigisel gesitlilik, nicel
analizde zorluk yaratmaktadir. Ideal bir biyolojik dozimetrede, sendromlarin belirmeye
bagladif1 degerlerinden baglayarak, uygun doz degerleri igin iyi bir doz bagimlilig
gozlenmelidir (Miiller and Streffer, 1991). Bu limit degerler, 20-30 mGy dar aralifi ile
50 mGy araligindan baglayarak kazanin gergeklestigi birkag Gy degerine kadar gider.

Viicudun radyasyona maruz kaldig: asil bélgesinde kismi doz 6lgiimii yapilabilmelidir.
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Bu nedenle, dozimetre segiminde 6lgiilmek istenilen doz degeri ¢ok ¢nemlidir. Doz
degerleri, diisiik doz (10" - 5x10° Gy), orta doz (5x10° - 5x10* Gy) ve yiiksek doz
(5x10* - 10° Gy) seklinde iig farkh grupta toplanir ve dlgiilmek istenen doz degerine
gobre uygun dozimetre malzemesi segilir.

Biyolojik dozimetre malzemeleri arasinda istenen tiirde kararhilik gésteren malzemeler
genellikle kati orneklerdir. Cozeltilerde, 1sinlama sonucu olusan iyon ve serbest
radikallerin omiirleri, ikincil reaksiyonlar yiiziinden olduk¢a kisadir ve soniimleri
cogunlukla 1 saniyeden daha az bir siirede gergeklesir. Kati malzemelerde ise, olusan
radikallerin kararliifi, saat, giin hatta yillar mertebesindedir. Katilarda radikal
kararhhimin fazla olmasi, serbest radikallerin kat1 igerisinde tuzaklanmyor olmasindan
kaynaklanir (Dalgarno and McClymont, 1989; Sangstuen, et al., 1983; Symons et al.,
1995). Bu yiizden, biyolojik dozimetre arayisi gergevesinde incelenecek malzemeler,
radyasyon kazasi esnasinda, olay yerinde bulunabilecek organik ve kati maddelerden,
Ozellikle ESR teknifine ¢abuk ve giivenilir tepki verenler igerisinden segilmelidir.
Isinlanan &rneklerde ESR ¢izgi siddetinin 1ginlama dozu ile degisimi gizgisel olmalidir.
Uzerinde araghrma yapilan malzemelerden bazlan, sag, tirnak, dis, kemik, sigara
tutiind, sigara filtresi, kredi karti, deri diigme, plastik diigme, kibrit ¢opii, yiin, sakiz,
seker ve sekerleme ve genel kullammu fazla olan ilag tiirleridir (Brady, et al., 1968,
Nakajima, 1989).

Biyolojik dozimetre arayii gergevesinde yapilan bazi ¢ahigmalar ve elde edilen

sonuglar su sekilde 6zetlenebilir:

Isinlama sonucu olugan serbest radikalinin kararhh@ ve yiiksek hassasiyeti ile alanin,
uygun bir dozimetrik malzemedir. 3-10* Gy arahiginda gizgisel bir doz-cevap egrisine
sahiptir. Ancak, alaninin fon sinyali 3 Gy’lik doza karsi geldiinden, minimum dedekte
edebilecegi doz degeri yiksek olamkta ve diisiik dozlarda etkin olarak
kullamlamamaktadir. Aynica, olasi radyasyon kazalarinda, alanin 6meginin g¢evrede
bulunma ihtimali g¢ok diigik oldugundan, bu 6rnegin kaza dozimetresi olarak
kullamilmas: zordur (Nakajima, 1989; Ikeya, 1993; Aydin, 1994). Isinlanmis alaninin
ESR spektrumu Sekil 2.8.’de verilmigtir.
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Sekil 2.8, Alaninin ESR spektrumu (Aydin, 1994)

Biyolojik dozimetre 6zellikleri aragtinlan bir dier 6mek ise gsekerdir. Seker, doku
esdegerine yakin olmasi, diinyanin neredeyse her bolgesinde saf gekilde bulunabilmesi,
basit, tekrarlanabilir, digiik fon sinyaline sahip olmasi ozellikleri nedeni ile tercih
edilmektedir. Farkh 19 ilkeden alinan seker 6rnekleri kullanilarak yapilan bir
caligmada, seker drneklerinin safsizlifinda, duyarhhiginda, séniim kinetiginde herhangi
bir degisiklik olmadig1 gorilmigtir (Nakajima and Otsuki, 1990). Seker, 30 mGy-
6x10* Gy doz aralig1 boyunca ¢izgisel bir doz-cevap egrisine sahiptir. Elde edilen bu
doz-cevap egrisinin, doz hiz1 ve radyasyon enerjisine baghhg ¢ok azdir. 5 mGy’lik
dozda 1ginlanan 600 mg’lik seker drnegini ESR teknigi ile dedekte etmek miimkiindiir.
Seker, degigen cevresel kosullar ve sicaklik farkhliklarina ragmen bir kag yil
bozunmadan kalabilir ve iginlamadan sonra radikallerinin kararlihg neredeyse sekerin
erime noktasina kadar devam eder. Yapilan bir g¢aliyma, sinlanan gsekerde olusan
radikallerin yaklasik 170 giin boyunca % 50-90 oraninin korundugunu, bir bagkast ise,
6 ay boyunca sdniimiin g¢ok az olduunu séylemektedir (Dalgarno and McClymont,
1989; Nakajima 1989; Trivedi and Greenstock, 1993). Seker gibi igerisinde seker
gruplan bulunduran diger malzemeler de doz belirleme isleminde kullaniimaktadirlar.
Norveg-Kjeller’deki bir enerji ve teknoloji enstitilsiinde, agik ve korumasiz halde
bulunan ®Co kaynaginin oldugu 1sinlama hiicresine giren bir isginin sogurdugu doz

miktan, is¢inin kalp rahatsizliklan nedeniyle iizerinde tagidigy, igerisinde bol miktarda



Mn

29

seker (sakkant) bulunan nitrogliserol tabletleri kullanilarak belirlenmigtir (Sagstuen. et
al., 1983; Regulla and Deffner, 1989). Isinlanmig ve iginlanmamis seker érneklerinin
ESR spektrumlan Sekil 2.9’da verilmigtir.

@

Mn Mn

5 mT Mn Mn
333 mT

Sekil 2.9. Seker 6rneginin ESR spektrumu (a)Isinlanmamig graniiller halinde (Nakajima and Otsuki,
1990) (b)Isinlanmamus glukoz (c) 1 Gy’lik dozda 1sinlanmig glukoz (Trivedi and
Greenstock, 1993) '

Kemik de, biyolojik dozimetre ozellikleri incelenen malzemelerdendir. Hiroshima’ya
atilan atom bombasinin etkilerinin ve 1989’da San Salvador’da meydana gelen
radyasyon kazasinin izlerinin incelendigi ¢aligmalarda, kemik 6mekleri doz belirleme
isleminde kullmimigtir (Mascarenhas, 1973; Desrosiers, 1985). Kemik 6rneginin disiik
doz deBerlerinde hassas sonuglar verip vermedigi tartigmalidir. Fareler lizerinde
yapilan bir ¢aliymada (Brady et al., 1968), kemik 6rmegi 5 Gy’e kadar olan diisiik doz
degerlerinde yeterlt duyarhlik géstermemis, 9-270 Gy doz araliginda ise ¢izgisel bir
doz-cevap egrisi elde edilmigtir. Biiyiik bas hayvan kemiklerinin kullamldig bir bagka
caligmada ise (Caracelli et al., 1986), doz-cevap egrisi 0.5-30 Gy doz araligi boyunca
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¢izgisel bulunmugtur. Symons et al., (1995), kemik 6rneginin birincil radikallerinin
oda sicakhifinda kararli olmamalan nedeniyle, diigik doz degerlerinde kemigin yeterli
duyarhlikta olmadiZim soylemektedir. Bu geligkili sonuglarin nedeni, incelenen
orneklerin farkli olmasi da olabilir. Isinlanmig ve iginlanmamis kemik &rneklerinin

ESR spektrumlan $ekil 2.10°da verilmistir.

(a)

®).

N

Sekil 2.10. Kemik 6rneginin ESR spektrumu (a)lsinlanmamug (b)50 kGy'lik dozda iginlanmig
(Desrosiers, 1985)

Isinlanan dis O6rneklerinin incelendii ¢aligmalarda, isinlama ile dis 6rneklerinde
kararllif: yitksek CO; iyonik radikalleri olustugu gozlenmistir. Dis, 1 Gy’lik doz
isinlamalaninda bile duyarli ve givenilir sonuglar vermesi ve genis bir doz arahd
boyunca (1-300 Gy ) ¢izgisel bir doz-cevap egrisine sahip olmasi nedeniyle tercih
edilir. Diste olusan radikaller uzun siire kararliiklarin1 koruyabilmektedir. Fare disleri

ile yapilan bir 1ginlama galiymasinda (Brady, et al., 1968), 2 ¢izgi g6zlenmis, g6zlenen
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2 ¢izgiden birincisinin 1. dereceden bozunma kinetigi ile 40 dakika igerisinde
bozundugu, 2. ¢izginin ise oldukga kararh oldugu g6zlenmistir. Insan disi iizerinde

in vitro olarak yapilan ¢aligmalarda da, fare disleri icin bulunan sonuglara benzer
sonuglar elde edilmistir. Dis ve kemik Srneklerin bozunma sabitlerinin yaklagik 10°
yildir (Kundynski et al., 1994). Dis ve yumurta kabugunun incelendigi bir ¢alismada,
bu 6rneklerin radyasyona karst hassas olmalan nedeniyle kararhhiklarnin kemikten
daha az oldugu belirtilmistir (Oduwole, et al., 1993). Hirogima ve Nagasaki’deki atom
bombasmnin etkileri 40 yil sonra bile, dis omekleri kullanilarak hassas olarak
belirlenebilmektedir. Cernobil radyasyon kazasinda radyasyondan etkilenen insanlarin
dislerinin incelenmesi ile bulunan sonuglar, klinik ve biyolojik verilerle %20 uyusum
icerisindedir (Dalgarno and McClymont, 1989; Miiller and Streffer, 1989). Dis
tedavisinde doz ile radyasyon kazalan sonucu sogurulan yiiksek doz miktarim
- birbirinden ayirdetmek miimkiindiir. Ayn1 zamanda, dig drneginden alinan sonuglar,
toplam viicut radyasyon dozu hakkinda da bilgi vermektedir (Pass and Aldrich, 1985;
Shimano et al., 1989). Isinlanmis ve 1sinlanmamus dis 6rneklerinin ESR spektrumlan

Sekil 2.11°de verilmigtir.

’—/\/"*—— !
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Sekil 2.11. Dis 6rneginin ESR spektrumu (a) Isinlanmamug (b) 90Gy'lik dozda 1sinlanmus (Oduwole
etal., 1993) (c)1 dakika in vitro 1g1inlanmig (Brady et al., 1968)
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Sedef kabuk diigmeler, midye kabuklarn, plastik diigmelerin de biyolojik
dozimetre olarak kullamma uygunluklan incelenmistir. Isinlanmis sedef kabuk
diigmelerde olugan radikaller olduk¢a kararlidir (~6 ay ). 2 Gy’den baslayarak hassas
dlgiimler yapilabilir ve minimum dedekte edilebilir doz degeri 0.5 Gy’dir. Kabuklu
diigmeler, degisen gevre ve hava kogullarindan neredeyse bir kag yil boyunca hig
etkilenmezler. Plastik diigmeler iizerinde yapilan incelemeler, plastiklerde olugan
radikallerin zamanla séniimlerinin ¢ok hizli oldugunu, bu yiizden bu tiir maddelerin
doz belirleme isleminde kullanilamayacagim gostermistir (Nakajima, 1989). Aym
zamanda, kazazedelerin kaza esnasinda giyebilecekleri muhtelif tekstil tirlinleri Gizerine
de galigmalar yapilmigtir. Poliamid ve polyesterler radyasyona karst duyarsizdirlar.
Polietilen, yiin ve keten tiirii Giriinlerin radyasyona tepkileri olduk¢a azdir. Pamuk ve
polipropilen tekstil Griinleri ise dozimetrik malzeme olarak kullamlabilmektedir.
. Pamuk igin dedekte edilebilir minimum doz miktarn 1 Gy, higbir muameleden
gegmemis polipropilen icin ise 0.5 Gy’'dir (Barthe et al., 1989). Sekil 2.12’de
dozimetrik 6zellikleri incelenen gegitli malzemelerin ESR spektrumlan verilmistir.

(a) ( 1—11"1—( (d)
Fon Sinyali
100 Gy
o.315'r i
(b) |
(e)
Ao,
(c) :
®

smT /

—_—

Sckil 2.12. Cesitli malzemelerin ESR spektrumlan (a)Deri, (b)Kibrit Copil, (c)Titiin, (d)Pamuk,
(e)Kredi Karti, (f)Siv1 azot sicaklifinda (77K) yiin
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2.5.2.Sa¢ ve Tirnak Dozimetreleri

Sa¢ ve tirnak, insan viicudunun hem i¢ yapisinda, hem de dis yapisinda olusan
degisimlerin bir gostergesi olmasi yoniiyle diger doku ve organlardan ayrlir. Sag
omegi, biitiin viicut yiizeyinde, doz dagiimimni ayit etmeye yarayan tek biyolojik
sistem olarak da tanimlanmaktadir (Potten, et al., 1990). Sa¢ ve tirnaktan yapilan
dozimetreler, Kesim 2.7.1.’de de agiklandifi gibi dier biyolojik malzemelerden birgok
Ustiinliikleri ile aynlir. Sa¢ ve tirnak Omeklerinin kullanildifi doz 6lglim
¢aliymalarinda, 6rnek temini kolay, hizli ve agnisizdir. Her birey, sag ve tirnagi dogal
olarak tizerinde tagjidiindan, sa¢ ve tunak Orneklerinin kullanilmas: ile radyasyona
dogrudan maruz kalan viicut kisimlarinda doz 6l¢iimii yapmak miimkiindiir. Ellerde
sik¢a rastlanan radyasyon kazalan igin yapilacak doz olgiimlerinde tirnak ornekleri
kullamlabilir (Symons et al.,1995). Viicutta bulunan dier kil 6rnekleri de sag ile
benzerlik gosterdiklerinden, bas disinda da viicut iizerinde kismi analizler yapilabilir.
Sag¢ 6rnekleri, iginlanmadan 6nce, sagin rengine bagh olarak tek ¢izgili ESR fon ¢izgisi
vermektedir. Fon sinyal siddeti, sa¢ 6rneginde bulunan melanin konsantrasyonu ile
iligkili oldugundan, sag renginin koyulagmasiyla 6rneklerin ESR sinyal siddetlerinde
artiy gozlenir. Bu nedenle, fon sinyali, san sagta en az siddetli, koyu renk saglara
gidildiginde ise birka¢ Gy’lik radyasyon doz degerinin olugturdugu sinyal siddetine
kadar ulagmaktadir (Trivedi and Greenstock, 1993; Kudynski et al.,, 1994). Tirnak
6megi i¢in, daha digiik siddetli ve genig bir fon sinyalinin oldugu gériilmektedir.
Isinlama, sag ve tirnak 6rneklerinin yapilarinda bulunan a-keratin proteinindeki kiikiirt
radikal konsantrasyonunu arttirdigindan, isinlanmig sag ve tirnak 6rneklerinde giddeti
yiikselmis ancak diger 6zellikleri degigmemis tek ¢izgili bir ESR spektrumu elde edilir.
Sag¢ ve tirnagin fon sinyali iginlanma isleminden etkilenmemektedir (Dalgarno and
McClymont, 1989; Trivedi and Greenstock, 1993; Kudyski et al., 1994; Symons,
1995). Degisik renklerdeki sa¢ Omnekleri kullamilarak yapilan 3 Gy’lik 1ginlama
caligmasinda, radikallerin sa¢ rengine bagh olarak zamanla farkh sonim ozellikleri
gosterdikleri goriilmiistiir. Bazi galigmalarda, sag ve tinak Orneklerinde olugan
radikallerin kisa Omiirlii olmalar1 nedeniyle, bu émeklerin biyolojik dozimetre olarak
kullanilmasimin  sakincah oldugu ortaya ¢ikmugtir. Nakajima’nin (1989) yaptigi
calismada, oda sicakhinda, 1-50 Gy doz araliginda isinlanan sa¢ 6mekleri igin
go6zlenen ESR sinyal siddetinin, 5 dakika igerisinde yan degerine diigtiigii ve radikalin
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bozunma sabitinin k = 0.0023s™ oldugu belirlenmistir. Dalgarno and McClymont
(1989) ise, tirnak 6rnegi icin sinyal giddetinin bozunma sabitini k= 4.8x10° s olmak
lizere ¢ok daha kiigiik bulmuglardir. Tinak Ornegi igin 2-150 Gy doz arahiginda
cizgisel bir doz-cevap egrisi elde edilmis ve tirnak 6reginin kaza dozimetresi olarak
kullanilabilecegi sonucuna vanlmigtir. Brady (1968), disten sonra en uygun dozimetrik
malzeme olarak, ttrnagi 6nermis ve soniim mekanizmasi karmagik da olsa tirnagin
kaza dozimetresi olarak gelecek vaad ettigini sGylemistir. Sa¢ 6regi i¢in de, gesitlilik
olmasina karsin, ¢izgisel bir doz-cevap egrisi elde edilebilmektedir. Kundyski et al.,
(1994), olas: radyasyon kazalarinda sa¢ 6rneklerinin 24 saat igerisinde baslayacak ESR
Olgimleri i¢in, dozimetre olarak kullanilabilecegini sOylemistir. Sa¢ ve tirnak
orneklerinin 1-4 Gy doz aralifindaki incelemeleri, bu 6rneklerin gegmise yonelik doz
olgiimlerinde kullanilabilecegi sonucunu vermistir. Tirnak 6regi i¢in minimum doz
- limiti 2 Gy’dir ve 150Gy degerine kadar c¢izgisel bir doz-cevap egrisi bulunmaktadir
(Dalgarno and McClymont, 1989). Tirnak 6rneginde 1ginlama ile olusan radikallerin
yasam siireleri bir kag hafta ile simrh oldugundan tirnak 6rnegi, tarihleme igleminde
kullanilamaz (Symons et al., 1995).

2.6.ESR Tekniginin Doz Ol¢iimiinde Kullaniimas:

ESR teknigi hizh, dogru, hassas ve tekrarlanabilir gekilde doz 6l¢limii yapmaya imkan
sagladig igin tercih edilen bir spektrometrik yontemdir. Bu teknikte, incelenen 6rnek
tahrip olmaz ve analizler i¢in az miktarda 6rnek yeterlidir. ESR teknigi ile, yapidaki
radikallerin davramgi, madde igerisinde gelisen diger reaksiyonlardan bagimsiz olarak
incelenebilir. Oda sicakliginda 1Gy, algak sicakliklara inildiginde ise daha kigik doz
degerleri dedekte edilebilir. Sicakhin dustriilmesi ile duyarlihkta gozlenen artis,
bagka bir teknikte gorilmez (Ulbert, 1962; Dalgarno and McClymont, 1989,
Nakajima, 1989; Miiller and Streffer, 1991).

Bir ¢ok kat1 maddenin tyonlagtirici radyasyona maruz kalmas: ile, serbest radikal veya
iyon olusumlan gergeklesir. Kati igerisinde tuzaklanan bu radikallerin yeterli
kararhilikta olmasi durumunda serbest radikallere duyarl bir teknik olan ESR teknigi
kullamlarak bu radikallerin miktarlan ve ozellikleri belirlenebilirler (Dalgarno and
McClymont, 1989). ESR ile diisik sayidaki (~10™ spin) serbest radikaller dedekte
edilebilir ve drnekte bulunan radikal miktan ile dogru orantili olarak sinyal siddeti elde
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edilir. ESR teknigi ile, 6rnek igerisinde iyonlayici radyasyon sonucu olusan serbest
radikal miktan bir standart yardimiyla belirlenebilir. Incelenen ornek bu gekilde
dozimetre malzemési veya radyasyon algilayicisi olarak kullanilabilir. Biyolojik
dozimetre olarak kullanilacak doku esdegerindeki malzemenin sogurdugu doz miktar,
sinlama dncesi ve sonrasinda kaydedilen ESR spektrumlan yardimiyla belirlenir.
Isinlanmis drnekteki serbest radikal sayisinin radyasyon dozu ile dogru orantili olmast
durumunda, olasi bir radyasyon kazasinda Omegin sogurdugu doz miktan
belirlenebilir. Bir bagka deyigle, ESR sinyal siddeti, incelenen 6rnegin sogurdugu doz
miktaninin bir 6l¢iisiidiir (Nakajima, 1989; Ikeya, 1994).

2.7.ESR Tekniginin Radikal Analizinde Kullamlmasi

Maddeye uygulanan termal, mekanik, iyonlagtirici radyasyon ve fotokimyasal etkiler
sonucunda, makromolekiil zincirindeki kimyasal bagin tiiriine bagh olarak, iyonlar
veya serbest radikaller olusur. Olugan bu radikaller, ESR teknigi ile algilanabilir ve
kaydedilen ESR spektrumlanndan yararlamlarak radikalin bir ¢ok o6zellikleri
belirlenebilir. ESR sinyal ¢izgi siddeti, ornek igerisinde bulunan radikal miktarnim
hakkinda bilgi verir. ESR spektrumunda gzlenen ¢izgilerin konumlan, sayilan, siddet
oranlan, agiri ince yap: sabitleri, radikal tiirii hakkinda bilgi verir. Cizgi konumlarindan
yararlanarak radikalin karakteristii olan g spektrokopik yanlma g¢arpani bulunur.
Cizgi sayis1 ve siddet oranlarmin belirlenmesi ile ornek igerisinde bulunan ve
¢iftlenimsiz elektron ile etkilesmeye giren gekirdeklerin sayilar, agin ince yapr sabiti
kullanilarak da ¢iftlenimsiz elektron ile komsu g¢ekirdekler arasindaki etkilesmenin
hangi oranda oldugu belirlenir. Cizgilerin genislikleri ve zamanla degisimleri, radikalin
durulma diger molekiillerle olan etkilesme mekanizmalan iizerine bilgi verir. ESR
spektrumunda, ¢izgi sekil ve konumlani aym kalirken giddette g6zlenen azalma s6niim
olarak tamimlanir. Radikallerin daha iyi karakterize edilebilmesi amaciyla, deneysel
spektrumlarin benzetigimlerinin yapilmasi da siklikla bagvurulan bir yontemdir (Seylan,
1990; Tatar 1994).
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3. DENEYIN YAPILISI

3.1.Sa¢ ve Tirnaklarin Temin Edilmesi ve Orneklerin Hazirlanmasi

Degisik renk ve kalinliktaki sa¢ 6rnekleri, farkli yas gruplarinda yaklagik 50 kisiden,
bagin aymt bolgelerinden kesilmeye 6zen gosterilerek alinmigtir. Tirnak 6rnekleni de,
degisik yas gruplanndaki kisilerin el parmaklarimin distal uglarindan alinmig ve
Olgumler siiresince sa¢ ve timak Ornekleri kagit zarflar igerisinde muhafaza edilmigtir.
Ornek temininde, sag rengi, cinsiyet, mevsim, yas ve muhafaza sekli gibi parametreler,
dikkat edilmesi gerekli olan hususlardir (Oztiirkcan, 1990). Olgiimlerde, dogal sag
renkleri tercih edilmig, boyah veya kinali saglarla degerlendirme yapilmamistir. Ancak,
dogal sag ile igerisinde katki malzemesi bulunan sag¢in ayrimim yapabilmek igin degisik
incelemeler yapilmigtir. Sag¢ orneklerinin kalinliklan mikroskop ile 50-115 um
- araliginda bulunmugtur.

Olgiimlere gegilmeden &nce omeklerin konuldugu pyrex cam tiplerin genis bir
magnetik alan tarama aralifi boyunca spektrumlan kaydedilmistir. Daha sonra,
Omnekler tiiplere, tip icerisindeki yiiksekliklen hep aym kalacak gekilde
konulmuglardir. Omnekler, tiip icerisindeki yonelimlerinin defismemesi igin teflon
bantlarla kaplanmig veya orgii haline getirilmislerdir. Béylece, tiipten g¢ikarlmas:
zorunlu olan 6mneklerin tekrar tiipe yerlestirilmeleri durumunda, hem tiipte hem de
kavite igerisindeki konumlannin degismemesi saglanmigtir. Sa¢ ve tirnak 6meklerinin
yikanarak mi1 yoksa yikanmadan mu kullanilmasinin daha uygun oldugunu belirlemek
amaciyla damitik su, aseton ve etil alkol ¢dziiciilerinin kullanildif1 yikama ¢alimalan
yapimig (Kesim 4.4), elde edilen sonuglara bagli olarak, Orneklerin yikanmadan
kullanllmasina karar verilmigtir. Tiiplere konulan madde miktar1 degigtirilerek ESR
deneyleri yapilmis ve Kesim 4.1.1.’de agiklandigi gibi, 6rneklerin kiitleleri ESR sinyal
siddetinin kiitle ile ¢izgisel olarak degistifi bolgede kalinacak sekilde (~6 mg)
segilmigtir. Sa¢ ve tirnak 6rneklerinin ESR fon sinyalleri, 6rnekler iizerinde 1sinlama

ve mekanik etkinin olmadif1 durumlar i¢in kaydedilmistir.

3.2. Sac ve Tirnak Orneklerinin Ismlanmas:
Sa¢ ve tirnak oOrnekleri, oda sicakhifinda UV ve fy-kaynaklani ile degisik doz

degerlerinde iginlanmigtir. Sa¢ 6rnegi tizerinde ayn1 zamanda giines 1s18inin etkisi de
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incelenmigtir. y-Isinlamalan, Hacettepe Universitesi Kimya Béliimiinde bulunan
Gammacell 220 tipi *°Co y- kaynag ile yapilmigtir. Gamma kaynag1, herbiri 211.1 mm
uzunlugundaki kirksekiz kalemin g¢evresine yerlestirildigi 209.1 mm ¢apinda
paslanmaz ¢elikten yapilmug bir silindirden olugmaktadir. Uygulanan dozun
ayarlanabilmesi igin c¢esitli kalinliklardaki koruma kapakgiklan da mevcuttur.
Kullanilan ®Co y- kaynaginin doz hizi, bu gahigmalar yapilirken 0.5079 kGy / saat idi.
Isinlamadan 6nce ve sonra tiim &rneklerin ESR spektrumlan kaydedilmistir. Farkh
doz degerlerinde iginlanan sa¢ ve tiwnak Ornekleri igin elde edilen ESR
spektrumlarindan 6rneklerin doz-cevap egrileri elde edilmis ve olusan radikallerin
zaman igerisindeki soniimleri incelenmigtir. Soniim incelemeleri siiresince, drnekler,
kavitede konumlann degistiriimeden veya zorunluluk hallerinde kavite disinda, acgik
havada bekletilmiglerdir. Kaviteden ¢ikartilan 6rnekler, tekrar kaviteye yerlestirilirken
eski konumlanina konulmalanna 6zen gosterilmistir.

y-iginlama galigmalaninda kullandan y- kaynagmin (“°Co) yiiksek doz hizina sahip
olmasi nedeniyle, 6rnekler diisiik doz limiti olarak 3Gy’de 1ginlanmug, daha diisiik doz
degerlerinde 1s1nlama galigmast yapilamamgtir.

3.3.Sa¢ ve Tirnak Orneklerinde Mekanik Etki Incelemesi
Sag ve tinak omekleri Uzerine, kesme seklinde mekanik etki uygulanmstir.
Orneklerin, mekanik etkiden 6nce ve sonra ESR spektrumlan kaydedilmis ve mekanik

etki sonucu olugan radikallerin zamanla deZigimleri incelenmigtir.

3.4.ESR Spektrometresi

ESR spektrumlarinin alinmasinda Varian E-L9” tipi bir X-bant ESR spektrometresi
kullamlmigtir. ESR spektrometresinde, sabit frekansta dedigken genlikli mikrodalga
uretebilen mikrodalga kaynag:, mikrodalgayr ¢émek iizerine ve 6rnekten yansiyan
dalgayr da kristal dedektore tagiyabilen dalga klavuzu, lineer olarak degeri
degistirilebilir durgun dis magnetik alan yaratan elektromiknatis ve rezonans
sinyalinin  belirlenmesi igin kullanilan dedektér ve modiilasyon sistemi

bulunmaktadir. Elektromiknatis 9” lik olup, olusturulan magnetik alanin degeri
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0-18kG arasinda  degistirilebilmektedir. Magnetik alan degerini, 200mG-10kG
arahginda tarayabilme ve tarama siiresini 0.5 dakika ile 16 saat érasmda segebilme
imkam vardir. Klystronun iiretti3i mikrodalganin frekans: 8.8-9.6 GHz arasinda, giicii
ise 0-200mW arasinda degistirilebilmektedir. Modiilasyon alan genlii 5mG-40G
aralifinda, modiilasyon frekans: da 10°, 10%, 10°, 270 ve 35 Hz degerlerinden birisi
olarak segilebilir. Yiikselteg kazanci ise en fazla 10° degerini alabilmektedir (Ozbey,
1980). ESR spektrometresinde, elektromiknatisin kutuplan arasinda, omegin igine
konuldugu kavite ile modiilasyon bobinleri bulunmaktadir ve kavite bir mikrodalga
koprisine baghdir. Klystronun iirettifi mikrodalga, koprii yardimyla kaviteye
gonderilir. Koprii bu sekliyle dengededir ve kristal algig iizerinden mikrodalganin
neden oldugu bir akim gegmez. Rezonans durumunda ise, kavitede bulunan 6rnedin
mikrodalga enerjisi sofurmasi ile kopriiniin dengesi bozulur ve kristal algig Gizerinden
akim gegtigi gozlenir. Boylece, ESR spektrometresinin ¢ahgma ilkesi, sistem lizerine
uygulanan magnetik alanin rezonans degerine ulagmast igin yavag yavas degistirilmesi
ve buna bagl olarak kristal algig Gzerinde her alan degerinde gegen akimin
kaydedilmesi esasina dayamir. Magnetik alan modiilasyon bobinleri ile modiile
edildiginden, yanstyan mikrodalga da modiile edilmis olur (Apaydin, 1991).

ESR spektrometresi kullanilarak sa¢ ve tirnak ornekleri lizerinde yapilan olgtimler,
sabit frekansta (~9.3 GHz) magnetik alan taramasi ve rezonans sogurmasinin birinci
tiirevi olarak kaydedilen spektrumlar ile yapilmigtir. Olgiimlerde, 100 kHz modiilasyon
frekans: ve saptanan difer optimum kosullar kullanilmigtir. Omek spektrumlarinin
daha siddetli elde edilebilmesi icin, 6lgiimlerde gii¢ artinlmig, ancak bu artirma
isleminde ¢izgilerin doyuma gidecegi gii¢ degerinden uzak kalmaya 6zen gosterilerek
giic degeri 2 mW olarak segilmigtir.  Standart olarak strong pitch (g=2.0028)
kullantlmustir. Olgiimlerde, 6rnek ve standarda ait ESR sinyallerinin tepeden tepeye
sinyal genislikleri (AH,;), ve rezonans alanlan (Hs , H; ) belirlenmis ve standardin
spektroskopik yarilma ¢arpant g, degeri kullanilarak,

g=gH,/Hs

(Bkz. 2.5) bagntisi ile, 6rnegin spektroskopik yarilma ¢arpani g5 deger bulunmugtur.
Olgiilen ESR sinyal siddetleri, hem 6rnegin sinyal siddetinin standartin sinyal siddetine
orani seklinde normalize edilmis, hemde kiitle normalizasyonu yapilarak elde

edilmiglerdir.
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Sicaklik incelemelerinde, ornegin iizerinden sogutulmus veya isttilmis azot gazi
gegirme esasina dayanan Bruker VT-111 tipi sayisal sicakhik kontrol sistemi ile
20-140°C arah@inda sicakhgi ayarlanabilen BT3 marka sicakhk kontrol sistemi

kullanilmugtir.
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4.DENEYSEL BULGULAR

4.1. Sag ve Tirnak Orneklerinin Fon Spektrumlan

4.1.1.Sa¢ Orneginin Fon Spektrumu

Cizgi sekli gausiyen (%45) ve lorentzian (%55) ¢izgi sekillerinin bir kanigimi olan sag
ornedi spektrumlannda tepeden tepeye genislik (AH,,) ortalama olarak 4.7 G,
spektroskopik yarlma carpam g ise, sag¢ rengine bagh olarak 2.0037-2.0052
arabindadir. Sagin ESR sinyal siddeti ve g degeri sag rengi ile yakindan iligkilidir. Sag
Orneklerinde gozlenen fon sinyali, sagta, saga renk verici madde olarak bulunan
melaninin serbest radikal icermesi sonucu olugur (Bkz. Kesim 2.3.2). Sa¢ ve tirnak
orneklerinin fon spektrumlari, 6rnekler tizerinde 151nlama ve mekanik etkinin olmadid
durumlarda gozlenen spektrumlardir. Koyu renk saglarda melanin konsantrasyonu
- daha fazla oldugundan koyu renk saglarin fon sinyal siddetleri, agik renk saglara gore
daha fazladir. Sekil 4.1°de, koyu kahverengi ve san renk sa¢ &rneklerinin oda
sicakligindaki fon spektrumlan goriilmektedir.

i e ] L)
20 |- StronglPltch

. Koyu Kahwerengi Sag 4
2| ~——Sar1 Sag -

ESR Sinyal Siddeti (K.B.)

3230 3240 3250 3260 3270 3280 320
Magnetik Alan (G)

Sekil 4.1. Sag 6rneklerinin fon spektrumlan (-)Koyu kahwerengi (.)Sar1

Degisik renklerdeki sag 6rnekleri farkli melanin tiirleri igerdiginden, her farkh renkteki
sa¢ ornegi igin farkh sinyal siddeti ve g deferine sahip spektrumlar elde edilir.
Kaydedilen ESR spektrumlarindan g degerinin agik renk saglarda (san, agik kumral)
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2.0037-2.0041, koyu renk saglarda 2.0040-2.0043 ve kizil renk sagta 2.0050-2.0052

oldugu belirlenmigtir. Agik renk ve koyu renk sa¢ spektrumlan ¢izgi sekilleri agisindan

biiyiik benzerlik gosterirken ($ekil 4.1), kizil sag igin gozlenen ¢izgi sekli diger
renklerdeki sa¢ 6rneklerinden farkhidir (Sekil 4.2).

8
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Sekil 4.2. Kizil sag fon spektrumu

3260
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Magnetik Alan (G)

Kizil sagin ¢izgi seklindeki bu degisikligin nedeni, kizil sagin yapisal da, diger renk
saglardan farkh olmasidir(Bkz. Kesim 2.3.2).
Degisik renklerdeki sa¢ orneklerinin ESR spektrum siddetleri beyaz saga gore

normalize edilerek Cizelge 4.1. olusturulmustur. Omeklerin, aym zamanda kiitle

normalizasyonlan da yapilmigtir.

Cizelge 4.1. Yaklagik 50 kigiden alinan degisik renk ve kalinliklardaki sag &rneklerinin

bagl siddetleri
Renk | Siyah | Koyu | Orta Kizil Agik San Gri Beyaz
Kahve. | Kahve. Kahve.
Bagl |2.63 2.49 1.71 1.59 1.32 1.28 1.33 1.00
Siddet
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Yaklagik 50 kigiden alinan sa¢ 6rneklerinin incelendigi bu ¢aligmada, Cizelge 4.1’den
de goriilecegi gibi, koyu renk saglarda yiiksek fon sinyal siddetleri gozlenmigtir. Agik
renk sa¢ 6rneklerinin daha az miktarda melanin icermesi nedeniyle, agik renk saglarin
siddetleri daha dustiktiir. Beklenenin aksine, gri sa¢ ¢érneginde oldukga yiiksek bir fon
sinyal siddeti gézlenmistir. Koyu kahverengi sa¢ rengine sahip bir kigiden alinan dogal,
boyal (agik kahverengi) ve kinali sa¢ 6rneklerinden elde edilen verilere gore, dogal
sag sinyali, kinal sagtan % 73.7, boyali sagtan ise % 42.3 daha fazladir. J6lenin de sag
spektrumlarina etkisi incelenmig, ancak anlamh bir sonug elde edilememigtir.

Sagin ESR sinyal siddetinin kiitle bagimhhig, kalinligi 83 um olan agik kahverengi sa¢
O6megi kullanilarak incelenmigtir. 2 cm uzunluBunda kesilen sag¢ tellerinin kiitlesi
yaklagik 2x10™ g dir. iki kez tekrarlanarak elde edilen sag teli sayisma bagh ESR
sinyal giddet degisimleri Sekil 4.3’de verilmigtir. Sekilden de gérildigi gibi, yaklagik
- 30 sag teline kadar (~6 mg), ESR sinyal siddetinin sag teli sayisina (kiitle) bagimlilig
cizgiseldir. Bu bilgi de dikkate alinarak, sa¢ 6rnekleri ile yapilan incelemelerde bu
dogrusal bolgede kalinacak gekilde kiitle miktan segmeye 6zen gosterilmigtir,

o o o o
L AP

ESR Sinyal Siddeti (KB)
o
1

o
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Sag Teli Sayis1

Sekil 4.3. Sag orneginde ESR sinyal giddetinin sa¢ teli sayisma (kiitle) bagmhh

4.1.2.Tirnak Orneginin Fon Spektrumu

Tirnak 6rneginin fon sinyali genis, ¢cogunlukla az siddetli ve iyi ¢géziinmemigtir. Tirnak
ornegi igin spektroskopik yanlma carpani g, ~2.0042, tepeden tepeye genislik ise
(AH;,) 4.5 G civannda bulunmugtur. Sekil 4.4’de, tirnak 6rnegi igin oda sicakhifinda
kaydedilen fon spektrumu gosterilmigtir.
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Sekil 4.4. Tmmak 6megi fon spektrumu

4.2.Ismlama Caliymalar

4.2.1.Jsmlanan Sa¢ Ornekleri

4.2.1.1. Giines Isigina Tutulan Sa¢ Ornekleri ve Zaman Incelemesi

Cesitli renklerdeki sag 6mekleri, 2 saat siiresince giines 1g1ginda, olabildigince aym
konumlarda tutulmuglardir. Tiim 6rneklerin iginlama igleminden 6nce ve sonra ESR
spektrumlan kaydedilmigtir. Bu 6rneklerden, siyah sakal ve agik kahverengi sag igin
ESR sinyal siddetlerinin zamana baghlig: incelenmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Gimes 151§ma tutulmug agik kahwrengj sag ve siyah sakal 8rneklerinin spektrumlan

Sekil 4.5.’den de gorildiigi gibi, glinege tutulan agik kahverengi sa¢ 6rneginin sinyal
siddetinde zamanla fazla bir degigim gozlenmezken, siyah sakal 6rmeginin sinyal



siddeti ~10 dakikahk bir siirede biiyitk bir artig gosterir. Gozlenen bu siddet artig,
zamanla ¢ok hizli bir digis ile yaklagik 25 dakikanmin sonunda fon siddet degerine
ulagir. Isinlama ve 6lgiim diizeneklerindeki kogullart nedeniyle siddet artis1 gevresinde
daha sik dlglimler alinamamistir. Iki kez tekrarlanan bu ¢alismada, aym sonuglar
bulunmustur. Ileride daha ayrntili incelemeler yapmak iizere farkh gahigmalara
gecilmis, ancak daha sonra bu gergevede benzer bir galigma yapilamamugtir,

4.2.1.2. UV Ismlan ile Ismnlanan Sa¢ Ornekleri ve Zaman Incelemesi

UV kaynag kullamlarak, 2 tiir san, agtk kahverengi, koyu kahverengi ve kizl sag
omeklerinde 1ginlama siiresine bagh ESR sinyal siddetlerinin deZisimleri incelenmistir.
Ayni zamanda, san, kizil ve koyu kahverengi sa¢ 6rnekleri igin 19inlama sonrasi zaman
incelemeleri yapilmugtir.

- 300W’lik UV kaynagmin kullanildig: iinlama islemleri boyunca, érnekler tiip diginda,
kaynakla uzakliklan hep aym kalacak gekilde iginlanmiglardir. Isinlama islemleri, oda
sicakhfinda 5 dakika stireyle yapilmigtir ve iginlanan 6rneklerin ESR spektrumlarn
kaydedilerek 1ginlama siiresine (doza) bagh siddet degigimleri incelenmistir. Birgok kez
tiipten cgikartihp tekrar tiipe yerlestirilen sag omneklerinin yoneliminin ve kavite
igerisindeki konumunun degismemesine biiyiikk 6zen gosterilmigtir. UV kaynag: ile,
oda sicakhginda (~20°C) yapilan iginlama g¢aligmalaninda, iginlanan 6rneklerin
stcakliginin 1ginlama stiresinin 5. dakikasinda ~37°C’ye ulagtif1 gozlenmigtir. Ancak,
bu miktardaki i1sinma etkisi, sag orneklerinin ESR spektrumunda herhangi bir
degisiklie neden olmaz (Kesim 4.3.1.2.). Bu yiizden, UV kaynag ile yapilan iginlama
calismalarinda, 6mekte sicakhik degisimleri ihmal edilmigtir. Degisik renklerdeki sag
omekleri igin UV iginlama siiresine baglh olarak gézlenen ESR sinyal siddet
degigimleri Sekil 4.6’da verilmistir. Sekil 4.6.’dan da goriildiigi gibi, 1. tiir san sag
omeginde, 1sinlama siiresine bagh olarak sinyal siddetinde belirgin bir degisim
olmamaktadir. 2. tiir san sa¢ 6rnegi i¢in ise, sinyal siddetinde ~25 dakikalik iginlama
siiresi bolgesinde belirgin bir degisim g6zlenir ve daha sonra bu siddet degeri 30
dakika igerisinde hizhi bir soniimle tekrar fon sinyal degerine ulagir. Isinlama siiresinin
ilk degerlerinde sinyal siddetinde arti g6zlenen kizil sa¢ drnegi igin, 1sinlama siiresinin
20 dakikaya ulagtign bolgede digiigler s6z konusudur. Agik kahverengi sag sinyal
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siddetinde de, kizil sagta g6zlenen sinyallere benzer etkiler goriiliir. Koyu kahverengi

sag¢ ornedi i¢in, 1ginlama siiresinin artig1 ile birlikte sinyal siddetinde gozlenen artig

devam eder. Sekil 4.6’da verilen egri degigimlerinin ¢ok belirgin olmamasina kargin,

ilerde yapilacak ¢aligmalara yon vermesi agisindan ile verilmigtir.
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Sekil 4.6. Degisik sag 6rnekleri igin UV iginlama stresinebagh siddet- defigimi

UV gmlan ile iginlanan sar, kizil ve agik kahverengi sa¢ drneklerinin ESR sinyal

siddetlerinin, uzun zaman arahindaki degisimi Sekil 4.7.’de, kisa zaman arah@indaki
degisimi ise Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.7. UV 1sinlanmis degisik renklerdeki sa¢ érneklerinde siddetin zamanla degisimi (\zun zaman)
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Sekilden de gorildiagi gibi, UV 1ginlamasindan sonra sag oOrneklerinin ¢izgi
siddetlerinde zamanla azalma olmaktadir. Incelenen sa¢ orneklerinden, kizil sag 60
dakika igerisinde % 6.94, san sa¢ yaklagik 1200 dakikada %16.97, koyu kahverengi
sag ise yaklagik 1300 dakika igerisinde % 18.10 oraninda azalmugtir.
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Sekil 4.8. UV isinlanmis dedisik renklerdeki sag¢ drneklerinde giddetin zamanla degisimleri (kisa zaman)

Orneklerin ESR sinyal siddetlerinde zamana bagh olarak gozlenen bu azalma, séniim
terimi ile agiklanir. Organik maddelerde serbest radikaller kendiliginden bozunurlar ve
bozunma hizlan, maddenin yapist ile bozunan serbest radikalin tiiriine bagh olarak
degisir (Nakajima, 1989). Bozunma hizlan arasindaki iligki ve konsantrasyon
belirlenerek, molekiillerin uriin olugturabilmek i¢in girdikleri reaksiyonlar hakkinda
bilgi alnabilir (Young, 1963). Sa¢ ve tirnak Orneklerinin ESR ¢izgi siddetlerinde

zamanla olusan s6niimiin kinetigi aragtinlmistir. Gozlenen séniimiin I=loe™ bagintist

ile verilen 1. dereceden bozunma kinetigi ve I= bagmtis: ile verilen 2.

klot + 1

dereceden bozunma kinetifine uyup uymadifi incelenmisti. Bu amagla, birinci
dereceden bozunma kinetigi igin In(I/Io),t, ve ikinci dereceden bozunma kinetigi igin
de 1/Io,t grafikleri gizilerek soniim kinetifi belirlenmeye galisimigtir. Bagintilarda
gecen; t iginlamadan sonra gegen sire, Io baslangigtaki serbest radikal sayisi, I, t
zaman sonundaki serbest radikal sayisi, k ise bozunma sabitidir. Yapilan denemelerde,

deneysel verilerin birinct ve ikinci dereceden bozunma kinetiklerine uymadiklar



47

gorilmiigtiir. Soniim kinetigini belirleyebilmek i¢in, Dole (1986)’un ikinci dereceden
séniim igin geligtirdigi bir yaklagim denenmistir. Bu yaklagima gore, yapidaki
radikallerin bir kism (Io,2) sonerken, dier bir kismi ise (Io,1) kat1 igerisinde
tuzaklanarak soniim kinetifine katkida bulunmaz. Yapidaki toplam radikal sayisi
baslangigta Io (Io=lo,1+I0,2), t aminda I (I=Io,1+],) ise, radikal sayilar arasindaki
iligki (4.1) esitliginde verildi gibi ifade edilir.
t 1 t

To-1 102°k  Io2

Bagintida gegen; t iginlamadan sonra gegen siire, Io bagslangigtaki toplam serbest

(4.1)

radikal sayis;, Io2 baglangigta soniime katilan serbest radikal sayisi, I, t zaman

Io
klot + 1

seklinde ifade edilen 2. bozunma kinetigi ifadesinin 6zel bir halidir. Goruldagi gibi,
(4.1) esitligin her iki tarafi da zamana baglidir ve esitligin sol tarafindaki t/(Io-I)

teriminin t zamamn ile degisimi ¢izgiseldir. Deneysel verilerin bu yaklasima uyup

sonundaki serbest radikal sayisi, k ise bozunma sabitidir. Bu esitlik, I=

uymadiklanini test etmek icin, diigey eksen t/(Io-I) ve yatay eksen t olacak sekilde
grafikler ¢izilmig ve degisimin ¢izgisel olup olmadigma bakilmustir. Degisimin ancak
¢izgisel olmast durumunda, bu yaklasim bozunma kineti§i olarak kullanilabilir. Bu
sekilde cizilen grafiklerden elde edilen dogrularin egimi 1/(Io,2) degerini, diigey ekseni
kestigi nokta ise 1/(Io,2)*t degerini verecektir. Boylece, egimden soniime katilan
radikal says1 (Io,2), diisey ekseni kestigi nokta ve Io,2 degerleri birarda kullanilarak
da s6niim sabiti k’y1 belirlemek miimkiin olacaktir.

UV iginlanmig degisik renklerdeki saglara ait zaman-siddet verilerinden t/(To-I), t
grafikleri ¢izilmigtir (Sekil 4.9). Sekilden de gorildugu gibi, degisimler gizgiseldir.
Elde edilen dogrulardan yukanida anlatildifi gibi yararlanilarak incelenen ¢ farkh sag
ornedi icin bozunma sabitleri belirlenmistir. Buna gore, agik kahverengi, kizil ve san
sa¢ ornekleri igin bulunan bozunma sabitleri sirastyla 5.4x 1057, 6.9x10%s™ ve
2.9x10" s dir. Bu sonuglara gore, UV iginlamasindan sonra séniim hizi kizil sagta en
yiiksek, agik kahverengi sagta ise en disiiktir. Elde edilen dogrulann egimlerinden
yararlanilarak soniime katilan radikallerin toplam radikal sayisina oranlarini da bulmak
miimkiindiir. UV 1sinlanmig sa¢ 6rekleri igin bu deger, agik kahverengi sagta %15,
sar1 sagta %15 ve kizil sagta %8 olarak belirlenmigtir.
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Sekil 4.9. UV igmlanmig degisik renk sa¢ 6reklerinin t / (Io-1), t degisimi

4.2.1.3.Gamma Ismnlan ile Ismlanan Sa¢ Ornekleri ve Zaman Incelemesi

Sag ornekleri ile yapilan y-iginlamas: ¢aligmalarinin 6zeti agagida verilmistir:

1- 3Gy’lik disiik dozda iginlanmig agik kahverengi (2 kez tekrarlandr), kizil, koyu
kahverengi ve siyah sa¢ Orneklerinin sinyal siddetlerinin zamanla degisimi
incelenmigtir. |

2- 15-40 Gy doz araliginda 4 farkl doz degeri i¢in, koyu kahverengi sag¢ drneginin
doz bagimhhg: incelenmigtir.

3- 1.33kGy’lik dozda iginlanmig beyaz, sari, agik kahverengi, kizil, koyu kahverengi
(2 tir ornek), boyal sa¢ (agik kahverengi) 6rneklerinin sinyal siddetlerinin zamanla
degisimi incelenmig, ancak sadece agik kahverengi saca ait olan sonuglar verilmigtir.
4-11.5kGy’lik dozda 1ginlanmis koyu kahverengi ve agik kahverengi sa¢ drnekleri igin

sinyal siddetlerinin zamanla degigimleri incelenmigtir.

Yukanda 6zetlenen 1ginlama ¢alismalan ile ilgili aynntih bilgiler agagida verilecektir.
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1- 3 Gy’lik Dozda Ismlanan Sa¢ Ornekleri
3 Gy’lik dozda 1ginlanan agik kahverengi, kizil, koyu kahverengi ve siyah sag¢ érnekleri

icin sinyal siddetlerinin zamanla degisimi incelenmigtir. Aynca, deneyin
tekrarlanabilirlilifini gormek i¢in, agik kahverengi sag 6rnegi ile dlgiimler bir kez daha
tekrarlanmigtir. Tekrarlanan o6lgiimlerde uyumlu sonuglar bulunmustur. Isinlanan
degisik renklerdeki sa¢ 6rnekleri igin uzun zaman incelemeleri Sekil 4.10°da, kisa

zaman incelemeleri ise Sekil 4.11°de verilmigtir.
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Sekil 4.10. 3 Gylik dozda igmnlanmus degisik renklerdeki sag drneklerinde siddetin zamanla degisimi
(uzun zaman)
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Sekil 4.11. 3 Gylik dozda 1gmlanmy degigik renk sa¢ 6rneklerinde siddetin zamanla degiigimi (kisa zaman)
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3 Gy’lik dozda isinlanan degigik renklerdeki sag 6rnekleri igin sinyal siddetlerinin
zamanla degisimi, UV iginlanmasi sonrasi elde edilen verilerle benzerlik
gostermektedir. Olusan radikallerin zamanla sénimleri Kesim 4.2.1.2°de o6nerilen
bozunma kinetigine uygulanmistir. Sinyal giddetlerinin zamanla degisim venleri
kullanilarak, t/(Io-I),t grafikleri ¢izilmis ve 3 Gy’lik dozda 1ginlanmig sa¢ drnekleri igin
bozunma sabitleri belirlenmigtir. 3 Gy’lik diisiik doz ¢algmasinda soniim oldukga
yavagtir ve incelenen sa¢ Omneklerinin bozunma sabitleri birbirlerine yakin

degerlerdedir (k~107s).

2- 15-40 Gy Aralhiginda Doz Isinlamas:
Koyu kahverengi sa¢ 6rnegi kullanilarak, 15-40 Gy doz araliginda 15, 23, 31 ve 40

Gy doz degerleri i¢in 1ginlama ¢aliymalan yapilmig ve 6rnegin sinyal siddetinin doza
- bagimlilig incelenmigtir. ESR spektrumlar, iginlama iglemlerinden 10’ar dakika sonra
kaydedilmigtir. Yapilan ¢ahgma sonucu elde edilen doz-cevap efrisi Sekil 4.12.°de
verilmigtir.
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Sekil 4.12. Koyu kahvwerengi sag drneginin 15-40 Gy doz araliganda doz-cevap efrisi

Sekilden 4.12°den de gorildiga gibi, 15-40 Gy doz degerleri aralifinda 1ginlanan
kahverengi sa¢ 6rneginin doz-cevap egrisi ¢izgiseldir. Bu ¢izgisellikten yararlanilarak,
radyasyona maruz kalan sa¢ Orneklerinin ne miktarda radyasyon sogurdugunu

belirlenebilir.



3- 1.33kGy’lik Dozda Isinlanan Sa¢c Ornekleri
1.33 kGy'lik dozda beyaz, sari, agik kahverengi, kizil, koyu kahverengi (2 farkh

ornekte), boyalt (acik kahverengi) sa¢ ornekleri 1ginlanmiglardir. Bu gruptaki 1sinlama
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caligmalaninda sa¢ ornekleri pyrex cam tiipler igerisinde 1ginlanmiglar ve 6rneklerin
ESR sinyal siddetlerini belirlemek i¢in,

Tsrmek = Leam +omek = Icam

seklinde islemler yapilmistir. Bu 6meklerden, sadece agik kahverengi sag omeg;,

isinlandiktan sonra, 1ginlanmamig bagka bir tiipe konularak incelenmis ve bu kesimde

sadece bu Ornefe ait olan sonuglar irdelenmigtir. Sekil 4.13’de iginlanan agik

kahverengi sa¢ 6rneginin sinyal siddetinin zamanla degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 4.13. 1.33 kGy'lik dozda iginlanmus agik kahvereng sag Srneginde sinyal slddetmm zamanla

defgigimi

Acik kahverengi sagin sinyal siddetinin zamanla degigimi, Kesim 4.2.1.2°de agiklanan
bozunma kinetigine uyarlanarak t / (Io-I), t degisimleri ¢izilmistir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. 1.33 kGy'lik dozda 1gmlanmig§ agik kahverengi sag 6rneginde t / (Io-I),t degisimi



Sekil 4.14 yardimiyla, 1.33 kGy’lik dozda iginlanan agik kahverengi sag 6rnegi igin

bozunma sabiti 1.2x107 s, soniime katilan radikallerin toplam radikal sayisima oram

ise 0.21 olarak bulunmustur.

4. 11,5 kGy’lik Dozda Ismlanan Sac Ornekleri
11.5 kGy’lik doz degerinde koyu ve agik kahverengi sa¢ Ornekleri tiip disinda

iginlanmis ve ESR sinyal siddetlerinin zamanla degisimleri incelenmistir. Orneklerin
sinyal siddetlerinde zamanla genel bir séniim gozlenmektedir (Sekil 4.15), yaklagik
1400 dakika sonunda ise sinyal siddetinde gézlenen ani bir artis, 300 dakika igerisinde

tekrar eski degerine donmektedir.
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Sekil 4.15. 11.5 kGylik dozda 1gmlanan koyu ve agik kahverengi sag 6rneklerinde sinyal yiddetlerinin
zamanla degigimi -

4.2.2.Isinlanan Tirnak Ornekleri
Uzerlerine mekanik etki uygulanmayan tirnak oOrnekleri, el parmaklann distal
uglanndan kesildigi sekliyle tip diginda iginlanmiglar ve daha sonra kaviteye

yerlestirilerek incelenmiglerdir.

4.2.2.1.UV Isinlan ile Ismlanan Tirnak Ornekleri ve Zaman incelemesi
Tirnak ©6megi kullanilarak yapilan UV iginlan ile iginlama galigmalaninda, tirnak

Orneginin sinyal giddetinin 1ginlama siiresi ile degigimi incelenmis ve genis, iyi
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¢oziinmemig ESR spektrumlan elde edilmistir. Sekil 4.16’da UV iginlanmus tirnak
orneginin sinyal giddetinin 1ginlama siiresine bagimhilig: gésterilmektedir.
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Sekil 4.16. Tinakta UV igmlama siresi bagh siddet degisimi

Sekil 4.16’dan gorildigu gibi, UV iginlan ile iginlanmig tirnak 6rneginin sinyal siddeti,
isinlama siiresinin artig1 ile belirgin bir degisim géstermez. Isinlama siiresinin ~25
dakika bolgesinde tirnak siddetinde artig, daha sonraki bolgelerde ise yerel azalmalar

gozlenir.

4.2.2.2.Gamma Ismlari ile Ismlanan Tirnak Ornekleri ve Zaman Incelemesi
v-Isinlan ile iginlanan tirnak émekleri kaynaga pargalanmadan konulmus, iginlandiktan
sonra ise pargalarina ayrilarak incelenmigtir. Yaklagik 200 Gy’lik dozda iginlanan iki
farkh tirnak 6rnegi icin sinyal siddetinin zamanla degigim verileri elde edilmistir. UV
isinlanmig tirnak 6rneginde elde edilen sonuglara benzer olarak, ¥ 1smnlan ile 1sinlanmis
tinak ormeginde de, genis ve iyi ¢oziinmemis ESR spektrumlan elde edilmigtir.
Gorillen bu ozellikten dolayr fazla sayida veri alinamamasina kargin, su 6zellikler
saptanmigtir. 200 Gy’lik dozda isinlanan tirnak Orneklerinden birincisinin sinyal
siddeti, 1sinlamadan yaklagik 10 dakika sonra fon sinyal giddet degerinin 1.3 katina,
ikinci tirnak ise 4 katina ulagmigtir. Tirnak 6rneginde 1ginlama etkisi ile olugan radikal
miktari, irnak 6reginin yapisal 6zelliklerine de baglilik géstermektedir.

Timak 6megi ile yapilan bir bagka y-1sinlamast ¢aliymasinda, 1ginlanan tirnak érnekleri
sivi azot sicakliinda (77K) incelenmis ve tirnak 6rneklerinin ¢ozinirliik ve sinyal

siddetlerinde artig oldugu goériilmiigtiir.
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Isinlanmis sa¢ ve tinak 6rneklerinde, drneklerin fon sinyallerinin ¢izgi sekillerinde
herhangi bir degisiklik olmadan sadece siddetlerinde artts gozlenmektedir. Gozlenen
bu etki, iginlama ile olusan radikallerin, 6rneklerin fon sinyallerini olusturan
radikallerle aym tir oldufunun bir gostergesidir. Igmnlama sonrasi sag ve tinak
ornekleri igin elde edilen sinyal artiglannin, bu 6rneklerin yapisinda bulunan siilfiir
merkezli radikallere ait oldugu bilinmektedir (Dalgarno and McClymont, 1989;
Kudynski et al., 1994).

4.3.Mekanik Etki Incelemeleri

Sa¢g ve tirnak ornekleri ile fon sinyallerinin ve iginlama etkilerinin incelendigi
kesimlerde, 6rnekler, kisilerdén alindif1 sekli ile , kesilmeden, pargalara ayrilmadan
incelenmiglerdir. Mekanik etki incelemelerinde ise, sag ve tinak ornekleri ardigik
- kesme iglemleri ile kiigiik pargalara ayrilmiglardir.

4.3.1.Sa¢ Orneklerinde Mekanik Etki incelemesi

Sa¢ orneklerinin ardigik olarak kesilmesi, sa¢ spektrumunun ¢izgi seklinde herhangi
bir deZisim yaratmazken sinyal siddetinde artiga neden olur. Koyu kahverengi sagh bir
kisiden eg kiitleli olarak alinan kesilmis (~2mm) ve kesilmemis sa¢ orneklerin ESR
spektrumlan kargilagtinlmig ve kesilmis sa¢ Orme@inin sinyal siddetinin, kesilmemis
Ornekten yaklagik %35 daha fazla oldugu gériilmiistir. Bu gozlem, ardisik kesmeler
seklinde uygulanan mekanik etkinin sa¢ Orneklerinde ESR’ye duyarhh merkezler
olusturdugunu gostermektedir.

4.3.1.1.Zaman incelemesi

Sa¢ orneginde sinyal siddetinin zamanla deZigimi mekanik etki yokken ¢ok azken,
kesilen sa¢ Orneklerinde hizli soniimler gozlenir. Mekanik etki sonrasinda, sag
Orneklerinde goriilen siddet azalmasi, kizil sag igin 24 saatte %25, siyah sakal 6rnegi

i¢in ise %50 civanndadir

4.3.1.2.S1cakhik incelemesi
Miimkiin oldugu kadar uzun boyda kesilen ve iizerine bagka bir mekanik etki

uygulanmayan agik ve koyu kahverengi sa¢ drnekleri 300K-470K sicaklik araliginda
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incelenmiglerdir. 300K sicakh@indan baglayarak agik kahverengi sa¢ i¢in 20 K
adimlarla, koyu kahverengi sa¢ i¢in ise 10 K adimlarla sicaklik 470K degerine kadar
artinlmig, daha sonra ise 470—300K aralifinda her iki 6rnek 20K adimlarla
sogutulmuglardir. Sekil 4.17°de agik ve koyu kahverengi sag¢ 6rnekleri igin 300-470K
sicaklik arah@inda isitthirken ve sogutulurken gézlenen siddet degisimleri verilmigtir.
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Sekil 4.17 Agik kahwerengi v koyu kahverengi sag 6rneklerinde siddetin sicaklikla degisimi

Sekil 4.17°den goruldigi gibi, 1sitilma esnasinda 6rneklerin sinyal giddetleri yaklagik
350K sicakhifinda artmaya baslar ve bu artiy yaklagik 460K sicakhk degerine kadar
devam eder. Sogutma esnasinda ise, sinyal giddetinin ¢ok az bir artig gosterdigi,
neredeyse sabit kaldiy1 gorilmektedir. Siddette belirgin degisimlerin gozlendigi 350K
ve 460K sicaklik degerleri, Kesim 4.3.1.3’de incelen DSC egrilerinde ile belirlenen
sicaklik degerleri ile uyum igindedir. Her iki teknikle de aym degerde bulunan bu
sicakliklar, yapidaki deg@isimlere karst gelir. Bu degisimler, sag¢ keratinine zayif ve
kuvvetli  sekillerde bagh bulunan suyun, sicakliin yiikselmesi ile yapidan
ayrilmasindan kaynaklanabilir. Konu ile ilgili aynntili bilgi Kesim 4.3.1.3.’de
verilmigtir. Sicaklik incelemeleri siiresince, sag¢ 6rneklerinin spektroskopik yarilma

carpanlan (g) ile tepeden tepeye ¢izgi genisliklerinin (AHpp) deZismemistir.
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Degisik renklerdeki sa¢ ornekleri aym zamanda sivi azot sicakhginda (77K) da

incelenmigtir. Sivi azot sicakh@inda, sag omeklerinin daha siddetli tek ¢izgili

spektrumlar verdigi gozlenmistir.

4.3.1.3.Sa¢c Orneklerinin DSC Yéntemi ile incelenmesi
Koyu kahverengi sa¢ 6rnegi Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) yéntemi ile

incelenmis ve elde edilen termogram Sekil 4.18’de verilmistir.

Sampl e: TSAC Files B:s SEYDA.O1
Stiza: 2.3220 mg Operator: OK i
Mathod: DSC DSC Run Date: 06/01/86
Commant: Sicaklik Calismasi
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Sekil 4.18. Koyu kahverengi sa¢ 6rnegi icin DSCegrisi

Sa¢ keratini, bir kag proteinin bilesiminden olugan bir biyopolimerik maddedir ve

amorf ile kristal mikrofibril adi1 verilen 2 farkh faza sahiptir. Bu ¢alismada, DSC
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yontemi, sa¢ keratininin bilegenlerini incelemek amaciyla kullamlmigtir. Su, sa¢
keratininin bitiinleyici bir pargasidir ve gozlemlerin yapildig: yerel bolgenin atmosfer
kosullara bagh olarak, sagta belirli bir yiizde ile bulunur.

Sagin DSC incelemesinde, keratine ti¢ farkh sekilde bagh bulunan suyun ¢ikigi, 320-
420K sicaklik arah@inda genis bir endotermik maksimum olarak gozlenir. 320-350K
sicakhk aralifinda keratine zayif bagli suyun gikist (Aktivasyon enerjisi 7kcal / mol),
360-390K araliginda keratine daha kuvvetli olarak bagh bulunan suyun gikist
(Aktivasyon enerjisi 10 kcal / mol), 390-420K araliginda ise keratine ¢ok kuvvetle
bagh bulunan suyun ¢ikis1 gdzlenir (Aktivasyon enerjisi 15 kcal / mol). DSC egrisiden
de goriildiigii gibi, 430K sicakhk deZerlerinde amorf fazda gegis, SO0K sicakhk
degerinde ise, a-kristal fazda yap1 bozulmast goriliir. Zayif bagh suyun kristal fazdan
cikisi tersinir olup, 6rneklerin neme agik tutulmas: ile kristal yapinin tekrar olugmasi
miimkiindiir (Milczarek et al., 1992).

DSC egrilerinde, camst gegis sicakh@ civarlaninda artiy gozlenir (Bkz. Kesim
2.2.4.1). Bu olay, polimer zncirindeki i¢ serbestlik derecesinin artmasinin bir
gostergesidir. Bu calismada ise, 430K sicakhifinda, cams: gegis sicakhifina zit
karakterde bir amorf faz gecisi goriilmiigtir. Cams1 gegiste 1s1 akisiin (entalpi)
artmas1 gerekirken, bu bélgede faz gegisinden sonra azalma gozlenir. Camsi gegis
sicakhiginin tam tersi ozellik gosteren bu gecis saglamlagma gegisi (toughening
transition) olarak bilinir. Sik rastlanan bir gegis olmayan saglamlasma gegisi, sa¢
keratine sik1 bagh suyun gikigi sonucu olugmus olabilir (Milczarek et al., 1992; Baysal,
1994). 500K sicakliginda, keratin igin erime ve o-kristal yapida bozulmalar gozlenir.
Bunun nedeni, sicaklik artigi ile birlikte zincir hareketliliginin artmasi ve daha az sayida
mikrofibrilerin kristallenmeye katilmasidir. Yapida mikrofibriler sayisinin azalmasinin
yanisira, yiksek sicakliklarda yapimin kararhh@im saglayan suyun ¢ikist da yapinin
bozulmasinda etkendir. Keratin yapisinda bulunan amorf ve kristal fazlar, yapidaki su
miktan ile yakindan iligkilidir. Bu yiizden, keratinin kullanildi1 sicakhk ¢alismalaninda,
ortam nemi, dikkat edilmesi gerekli olan en 6nemli parametrelerdendir.

Sekil 4.18’de sa¢ drmeginin DSC egrisi igin elde edilen bu sonuglar, ESR teknigi
kullanilarak elde edilen sonuglarla uyum igerisindedir (Sekil 4.17). ESR tekniginin
kullamldigz ¢ahgmada, sa¢ 6rneginin sinyal siddetinin 1sitilma iglemi boyunca yaklagik
350 K sicaklik degerine kadar sabit kaldigi, 350-450K araliginda siddette artis oldugu,
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yaklagik 460K sicaklik degerinde ise siddet artipmin durduu gézlenmigtir. Sinyal
siddetinin artmaya bagladifi ~350K, yapida bulunan zayif bagh suyun yapidan
¢tkmaya bagladif1 sicaklifa, siddet artiginin doyuma ulagtigi ~450K ise, saglamlasma
gecisine karst gelmektedir. Yapilan benzer bir galigmada, bu sicaklik degerleri 340K
ve 430K olarak verilmigtir (Milczarek et al., 1992).

4.3.2.Tirnak Orneklerinde Mekanik Etki incelemesi

Sag orneklerinde oldugu gibi, tirnak érneklerinin sinyal siddetlerinde de mekanik etki
sonrast giddet artiglart meydana gelir. Ardigik kesmelerle tirnak ornekleri kiigiik
pargalara ayrildik¢a, sinyal siddetinde gozlenen artiglar devam etmektedir. Yaklagik 3
mm kiigiik pargalara ayrilan tirnak 6rneklerinin sinyal siddet degeri, aym tirnak drnegi
2 mm boyutunda pargalarma aynidiinda % 24, 1Imm boyutunda pargalarina
- ayrildiginda ise % 45 oraninda artiy gostermigtir. Ayni tirnak Srnefinin havanda
doviilmesi ile bu siddet artist, %64 degerine ulagmigtir.

Tirnak 6rnedine mekanik etkinin uygulanmast ile, siddet artist gozlemlerinden bagka,
tirnak igin gozlenen fon sinyalinden farkh olarak ¢ ¢izgili iyi ¢oziinmiig spektrumlar
da elde edilir (Sekil 4.19). Sekil 4.19’da gosterilen spektrum, tirnak Grneginin
kesildikten yaklasik 2 saat sonra oda sicaklifinda kaydedilmig olan spektrumudur.
Sekil tizerinde gosterilen (1), (2) ve (3) nolu gizgiler, tirnak 6meginin mekanik etki

sonucu gozlenen 3 ¢izgisidir.
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Sekil 4.19. Kesilen tirnak drneginin oda sicaklifindaki spektrumu
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Mekanik etki ¢aligmalan esnasinda gozlenen ozelliklerden bir digeri, tirnak
orneklerinin kesildikten hemen sonra pargalanmalan halinde ESR spektrumlarinin
diisiik siddetli olmasidir. Oysa, kesildikten sonra bir kag giin bekletilen ve daha sonra
pargalarina aynlan tirnak 6rnekleri igin kaydedilen ESR spektrumlannin sinyal siddeti
olduk¢a fazladir. Bu go6zlemin nedeni, tirnak yapisinda bulunan suyun, tirnagin
kesilmesinden bir kag giin sonra yapiy: terketmesi olabilir.

4.3.2.1.Zaman incelemesi

Mekanik etki sonrasi bir ¢ok tirnak érneginin sinyal giddetlerinin zamanla degisimleri
incelenmigtir. Sekil 4.20’de tirnak 6rneinin kiiglik pargalara aynldiktan 5 dakika ve
25 dakika sonraki ESR spektrumlan verilmigtir. Aym tirnak 6rne@inin 2 saat sonraki
spektrumu ise Sekil 4.19°da goriilmektedir. Kesilen tirnak 6rneginin spektrumu, belirli
bir zaman aralif1 boyunca siirekli bir degisim igerisindedir ancak, ~ 2 saat sonunda

spektrumunun bigimlenimi defigmez kalir ve sadece sinyal siddetinde azalmalar

gozlenir.
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Sekil 4.20. Tnak érneginin kesildikten (a) 5 dakika ve (b) 25 dakika sonraki oda sicaklif1 spektrumlari
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Tirnak 6rmeZinin kesilmesinden hemen sonra, Sekil 4.20’de (*) ile gostenlen,
spektrumun 3 nolu ¢izgisinde ek bir yanlma gozlenir. Sekil 4.20-(a)’da gorilen 3.
¢izgi, bu yarilmanin ¢ok hizh séniimii sonucu, 20 dakika igerisinde Sekil 4.20-(b)’de
gorillen ¢izgiye doniismektedir. Kesilme igleminden hemen sonra gozlenen bu
yarilmanin zaman bagimhilig: Sekil 4.21°de verilmistir. Sekilden de gériildiagu gibi, bu
yariimanin zamanla degisimi ¢ok hizlidir.
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Sekil 4.21. Kesilmis trnak Smeginin 3. ¢izgisinde goriilen yarimanm sinyal giddetin
zamanla degisimi

Ayn1 zamanda, kesme isleminden hemen sonra, tirnak spektrumun diigiik alan
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degerinde (~2970 G) bir bagka ¢izgi daha olugmakta ve olusan bu ¢izgi yaklagik 2
dakika icerisinde kaybolmaktadir. Mekanik etki ile bir ¢ok tirnak 6megi igin sinyal
siddetlerinin zaman bagimhilig: incelenmigtir. Bu ¢aligmalardan birisi Sekil 4.22 ’de

gorilmektedir.
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Sekil4.22. Kesilen timak 6meklerinin 1, 2. ve 3. ¢izgi siddetlerinin zamanla degisimi
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Sekil 4.23’den goruldugu gibi, kesilen tirnak 6rneginin 1., 2., ve 3. ¢izgilerinin
siddetleri, kesildikten sonra ilk 4 saat igerisinde bityiik 6lgiide azalmakta, daha sonra
ise siddetteki azalma hizi kiigiilmektedir. Tirnak Ornegi spektrumunun en siddetli
cizgisi olan (3) nolu ¢izgi, ttrnak 6rneginin kesilmesinin 2. giiniinde %59, 12. giiniinde
ise %66 oranina diigmektedir. Tirnak 6rmedi yan siddet degerine 3 nolu ¢izgi temel

alindifinda yaklagik 8 giinde diismektedir.

4.3.2.1.1. Tirnak Orneginin Bozunma Kinetigi

Tirnak Omneklerinin ESR sinyal giddetlerinin zamanla deZigimlerini incelemek igin
onceki kesimlerde oldugu gibi t / (Io-I), t grafikleri ¢izilmis (Sekil 4.23) ve
grafiklerden yararlanilarak, tinak Omeginin {i¢ ¢izgisi i¢in bozunma sabitleri

belirlenmigtir.
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Sekil 4.23. Kesilen tirnak 8ne igin t /(1 -T), t deisimi

Buna gore, tirnak 6rneginin bozunma sabitleri 1, 2 ve 3 nolu ¢izgiler igin sirasiyla
6.0x10™s™, 1.4x10™ ve 1.2x10?s” olarak bulunmustur. Tirnak &rneginde en hizh 3

nolu ¢izgi, en yavas ise 2 nolu ¢izgi bozunmaktadur.

4.3.2.2.S1cakhk Incelemesi
Tirnak omekleri ile yapilan sicaklik ¢aligmalarindan birisi, 4 giin 6nce pargalarina
ayrilan trnak omeginin 323K, 333K, 348K sicaklik degerlerindeki zaman
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incelemesidir. Bu ¢aliymada elde edilen sonuglar bir bagka tirnak 6rnegi ile de

tekrarlanmig, aym sonuglar bulunmugtur. Sekil 4.24’de, tirnak 6reginin 3 nolu ¢izgisi

i¢in sinyal siddetinin degisik sicakliklarda zamanla degisimleri verilmistir.
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Sekil 4.24. Tirnakta 3. izginin sinyal siddetinin 323, 333 ve 348K sicaklik defierleri igin zamanla degisin

Sekil 4.24’den goriildigi gibi, tirnak 6rneinin ii¢ gizgisinin sicaklikla degisimleri

farkhidir. Tirnak omeginin 1. gizgisinin sinyal siddeti 323K sicakh@inda olduk¢a

azalmistir. 333K sicakhifinda 1. ve 2. gizgiler, giriiltii sinyalinden zorlukla

ayirdedilebilir ve bu sicaklikta 2. ¢izginin saginda giderek belirginlesen bir omuz
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olusmaya baslar. 348K sicaklifinda, tirnak 6rneginin 3.¢izgisi, genislemis ve siddeti
azalmig olarak spektrumda gozlenebilen tek ¢izgidir. Sicakhkla séniim incelemesi
yapilan 6rnekler daha sonra, 350-410K aralifindaki degisik sicakliklarda incelenmigtir.
Omekler, segilen her sicaklikta 10’ar dakika 1sitilmig ve 6lgiimler oda sicakliginda
alinmugtir. Sekil 4.25°de, tirnak 6rneginin 3. ¢izgisinin 350-410K sicakhk arahiindaki
siddet degisimi verilmigtir.

ESR Sinyal Siddeti (K.B.)
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Sekil 4.25. Tirnak drnefinin 3. gizgisinin 350-410K sicakhk arah@indaki siddet degisimi

Sekil 4.25’den de goriildiigii gibi, tirnak 6meginin 3. ¢izgisinin siddeti sicaklikla
yaklagik 370K sicakhifina kadar artig gosterir, daha yiiksek sicakliklarda ise siddette
azalmalar s6z konusudur. 410K sicakhginda siddet yaklagik olarak %35 oraninda
azalmistir,

Yapilan bir bagka sicaklik ¢aligmasinda, 300, 320, 340, 360K, 380K sicakliklari igin
tirnak Orneginin zaman incelemesi yapilmigtir. Sonuglar, iki kez tekrarlanmugtir. Sekil
4.26’da, degisik sicakliklarda, tirnak oOrnegindeki 3.¢izginin  siddetinin zamanla
degigimini verilmektedir. 380K sicakhifinda, tirnak 6rnegi spektrumunda belirgin
bozulmalar gézlendiginden, bu sicaklikta veri alinamamigtir.

Tirnak 6rneginin 3. gizgisinin 300, 320, 340, 360K sicakliklardaki zamanla degigimleri
icin t/(To-I),t grafikleri ¢izilmig (Sekil 4.27) ve degisik sicakliklar igin tirnak
Orneklerinin bozunma sabitleri bulunmustur. Tirnak 6rneginin 300, 320, 340 ve 360K
sicaklik degerlerinde belirlenen bozunma sabitleri sirastyla, 2.7x10™ s, 5.8x10 57,
1.6x10% 57 ve 1.1x10? 57 “dir. Sicakligin artisiyla, tirnak 6rneginin bozunma sabitinin
de artifim g6zlenmektedir. Bu ¢aliyma ile bulunan veriler kullamlarak, timak 6rnegi
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soniim aktivasyon enerjisi 15.4 kcal/mol olarak hesaplanmigtir. Aktivasyon

enerjisinin hesaplanmast Kesim 4.3.2.2.1’de ayrintili olarak agiklanacaktir.
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Sekil 4.26. Tirnak drnekleri i¢in 300, 320, 340 ve 360K sicaklik degerlerinde zaman incelemesi

t (lo-I) (dak/K.B.)

Sekil
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4.27. 300, 320, 340 e 360K sicakhk degerlerindeki zaman incelemeleri igin t / (Io-I), t degigimi
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Yapilan bir bagka sicakhk galismasinda da, tirnak 6rneklerinin 3.¢izgisinin 100-470K
sicaklik araligindaki siddet degisimleri incelenmigtir (Sekil 4.28).
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Sekil 4.28, Tirnak érneklerinin 100-470K sicaklik arahifindaki siddet degisimi

Sekil 4.28’den gorildign gibi, rnak 6rneginin 100K’de en biyitk olan sinyal siddet,
100-290K sicaklik arah@inda siirekli olarak azalmaya devam eder, oda sicakhig
yakinlarinda (300K) ise siddette tekrar artig gozlenir. Artan siddet degeri, 300-470K
sicaklik araliinda tekrar diigmektedir.

Sekil 4.29°da, sivi azot kabi igerisine konulmus olan tirnak drneginin ESR spektrumu
verilmigtir. Gordldagh gibi, dmegin sivi azot sicakhindaki (77K) spektrumunda,
yarilmalar ¢ok belirgin olarak gozlenebilmektedir.
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Sekil 4.29. Swi azot sicakhfinda (77K) timak &rnegi spektrumu
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Tirnak 6rnekleri kullanilarak yapilan sicaklik galigmalarina ek olarak, yakilan tirnak
ornekleri de incelenmigtir. Oldukga giddetli ve keskin tek ¢izgili spektrum veren bu
orneklerin yan egri geniglikleri (AH,,) ve g degerleri sirastyla 5.25 G ve 2.0030 olarak
bulunmustur.

Tirnak ornekleri igin yapilan sicaklik incelemeleri boyunca, ~ 380K sicaklik
degerlerinde belirgin sekil degisiklikleri gosteren ESR spektrumlan elde edilmektedir.
Bu tiir etkinin g6zlendigi ¢aliymalardan birinde, ~390K sicaklifinda timak Ornegi
spektrumunda degisiklikler olmug, 24 saat sonunda oda sicakhifinda kaydedilen
spektrumda ise, tirnak orneginin tamamen farkli bir radikal tiiriine sahip oldugu
gorilmigtir. Bu sonuglar, 370-400K sicaklik aralifinda tirnakta yapisal degigimler

oldugunun bir gostergesidir.
" 4.3.2.2.1.Twrnakta Kokcelerin Soniim Aktivasyon Enerjisi

Maddenin bozunma sabiti ile aktivasyon enerjisi arasinda, Arrhenius esitligi olarak
bilinen vek oc & “E*®T geklinde verilen bir iliski bulunmaktadir. Bagintida gegen; k
bozunma sabiti, kp Boltzmann sabiti, T sicaklik, AE ise soniim aktivasyon enerjisidir.
Bu esitlik yardimiyla, degisik sicakliklarda bozunma sabitlei belirlenen tirnak
ornekleri igin (Sekil 4.27), Ink, 1/T grafikleri ¢izilmig (Sekil 4.30) ve tirnak i¢in s6nim
aktivasyon enerjisi 15.4 keal/mol olarak bulunmugtur.

E L]
"H. o

5

-6 T r T T T I T T T T
00026 0,0027 00028 00029 0,0030 00031 O/ 0,0033 00034 0,0035
1/TQAK)

$ekil 4.30. Trnak 6refj igin Ink, (1 /T) defisimi
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4.4.Y1ikamamn Sa¢ ve Tirnak Ornekleri Uzerine Etkisi
ESR ¢ahsmalarinda kullanilacak 6rneklerin gesitli ¢oziiciilerden nasil etkilendiklerini
belirlemek amaciyla, sa¢ ve tirnak drnekleri iizerine yikamann etkisi de arasgtinlmigtir.

Yikama ¢aligmalarinda ¢oziicii olarak, damitik su, aseton ve etil alkol kullamlmugtir.

4.4.1.Y1ikamanmn Sa¢ Ornegi Uzerine Etkisi

Kesilmeden, damitik su, aseton ve etil alkol igerisine konulan agik kahverengi sag
ornekleri, ¢oziiciilerde 40 dakika siireyle bekletilmislerdir. Daha sonra yaklagik 4.5
saat 50°C sicakhkta, yaklagik 17 saat siiresince de 40°C sicaklikta kurutulmustur.
Farkli ¢oziiciilerde bekletilmis olan sa¢ Orneklerinin her birinden 30 tel alinarak
yapilan incelemelerde, damitik suda bekletilen sa¢ 6rneginin sinyal siddeti en biiyik,
asetonda bekletilen sa¢ orneginin sinyal giddeti ise en kii¢lik bulunmustur. Yikanan
orneklerin ¢izgi genislikleri ve g degerlerinde herhangi bir degigsim gézlenmemistir.
Yikanan 6rneklerin kesilmeden once ve sonraki spektrumlan kaydedilmis ve mekanik
etki sonucu olusan radikallere ykamanin etkisi aragtinlmigtir. Kesilen sag
Orneklerinden, damitik suda bekletilen sa¢ ornedinin sinyal siddeti %34, asetonda
bekletilen sa¢ orneginin sinyal siddeti %23, alkolde bekletilen sag¢ Orneginin sinyal
siddeti ise %5.3 oraninda artigmistir. Bu sonuglara gore, alkol ile yikanan sag
omekleri tzerinde mekanik etki yolu ile radikal olusturma olasiifi diigmektedir.
Damitik su, aseton ve etil alkol ile yikanan sa¢ Orneklerinin zamanla sinyal

siddetlerinde gozlenen degisimler Sekil 4.31°de verilmigtir.
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Sekil 4.31. Degisik ¢6zitciilerde yikanan sag 8rekleri igin ¢izgi siddetlerinin zamanla degigimi
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4.4.2.Yikamamin Tunak Ornegi Uzerine Etkisi

Sa¢ 6meginde oldugu gibi, irnak 6megi de, kesilmeden damitik su, aseton ve etil
alkol ¢éziiciileri igerisinde bekletilmig, daha sonra da yaklagik 4.5 saat 50°C sicaklikta,
17 saat stiresince de 40°C sicaklikta kurutulmugtur. Kuruyan tirnak 6rnekleri 1.5 mm
boyutlarinda kesilerek séniimlerine bakilmigtir. Yikama etkisinden sonra kesilen tirnak
orneginin igiinci ¢izgisinde siddetin zamanla degigimi Sekil 4.31°de gosterilmigtir.

Elde edilen bu verilerle, yikanmadan 6nce 6lgiim alinan timak 6érneklerinin verileri

kargilagtinlmigtur,
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Sckil 4.32. Degisik ¢ozicillerle yikanan tirnak drneklerinin 3. gizgileri igin siddetin zamanla degisimi

Yikanmadan kesilen tirnak 6meginin 3. ¢izgisi i¢in belirlenen bozunma sabiti

1.2x10* s “dir ve bu deger, alkol ile yikanan tinak 6rnegi igin de degismez kalir.
Damutik su ile yikanan tinak 6rneginin bozunma sabiti 6.5x10” s, asetonla yikanan
ornegin bozunma sabiti ise 1.4x10” s seklinde bulunmustur. Buna gore, alkol ile
yikama tinak 6rneginin bozunma hizinda herhangi bir degisiklik yaratmaz, su ve

aseton ile ygpilan yikama ¢aligmalarinda ise tirnagin séniim hizinda azalmalar gozlenir.
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5. BENZETISIM CALISMALARI

5.1 Tirnak i¢in Onerilen Kokge Tiirleri

Deneysel bulgular bolimiinde, mekanik etki sonrasi elde edilen tirnak spektrumlarinin gok
¢izgili oldugu gorilmiigtiir (Kesim 4.3). Bu boliimde ise gozlenen bu spektrum ¢izgilerini
verebilecek radikal tiirleri 6nerilerek, benzetigim ¢aligmalan yapilmigtir. Oda sicakhigi ve
sivt azot sicaklif icin elde edilen benzetigim spektrumlar, Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de
verilmigtir.

Tirnak 6meginde birden fazla radikal tiiriniin olujumu miimkiin olsa bile, sivi azot
sicakhigida (77K) gozlenen tirnak 6rnegi spektrumu kiikiirt merkezli radikal tiiriine aittir.
Sag ve tirnak Orneklerinde bol miktarda bulunan sistin amino asiti, serbest mercaptan
gruplan (-S-H) igermektedir (Bkz. Sekil 2.4). Mercaptan gruplan kolayca okside olarak
S-S seklinde gosterilen disiilflir gruplan olugturur. Disiilfiirlerde S-S bagmnin baglanma
saglamhig biyik 6nem tagimaktadir. Bu bagin kinlmasi ile ESR’ye duyarh merkezler
olugsmaktadir(Holum, 1962; Lachart, 1970;Ingold and Roberts, 1971).

Tirnak 6rneginde g deZerleri 2.061, 2.025 ve 2.000 olan ve 8.5 G degerinde bir proton
yanlmasina sahip RS=SRR disiilflir radikalinin bulunmaktadir (Chandra and Symons,
1987; Symons et al., 1995). Bu radikal, tirnakta gozlenen tglii ¢izginin kaynagidir ve
radikal olugumu igin (5.1) esitliginde verilen mekanizma 6nerilir.

R’
RS +R'SR” > RS - S <

R”

H (5.1)
RS+R'SH >RS -~ §

N R

Kesilen timak érneginde, tiglii ¢izgiye ek olarak 3. ¢izgide yanlma olarak gézlenen ve

kesilme igleminden gok kisa bir siire sonra sonen, ~2.000 civarinda g deZerine sahip olan
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gizginin (Sekil 4.22) kaynag ise (RS=SR)™ anyon radikalidir. Bu ¢izgi, sadece diisiik
giiclerde gozlenebilmekte, yiiksek giic degerlerinde ise kaybolmaktadir. Bu ozellik de,

gdzlenen bu yanlma ¢izgisinin farkh tiir bir radikalden olugtugunun bir gostergesidir.

S.1.1 Oda Sicakliginda Kaydedilen Spektrumlarin Benzetisimi
Tirnak 6rneginde gorilen g degerleri 2.061, 2.025 ve 2.000 olan gizgiler gozoniine
alinarak, mekanik etki sonrasinda oda sicakhiginda kaydedilen timak 6rnegi spektrumlan

i¢in benzetisim galimast yapimigtir (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1. Mekanik etkiden sonra oda sicaklifinda kaydedilen tirnak 6rnegi spektrumunun
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5.1.2. Sivi Azot Sicakh@inda Kaydedilen Spektrumlarin Benzetigimi

Mekanik etkiden sonra siv1 azot sicaklifinda (77 K) spektrumu kaydedilen tirnak 6érnegi
i¢in de, benzetigim galigmast yapilmustir (Sekil 5.2). Siv1 azot sicakhifinda gbzlenen tirnak
omegi spektrumu, oda sicakhiginda gozlenen spektrumdan farkh olarak, ~ 3170 G’a karst

gelen magnetik alan degerinde 3. ¢izgiye ek bir proton yanimasi igermektedir.
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Sekil 5.2. Mekanik etkiden sonra stv1 azot sicaklifinda (77K) kaydedilen tirnak 6rnegi
spektrumunun benzetigimi

Timak Orneginin oda ve sivi azot sicakliklarindaki spektrumlarini agiklayabilmek igin
soniim ve sicaklik verilerinin de kullanildigi daha kapsamli ¢ahgmalarin yapilmasi
gerekmektedir.
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6. SONUCLAR ve TARTISMA
Bu ¢alismada, Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi kullanilarak, igimlama ve mekanik
etkinin sa¢ ve tirnak 6rnekleri izerinde olusturdugu yapisal degisimler ve bu degisimlerin

zaman ve sicaklifa bagimlihklan incelenmis ve asagidaki sonuglar elde edilmigtir.

Sac ve Tirnak Orneklerinde Fon Sinyalinin Ozellikleri

Sag ve tirnak O6rnekleri, lizerlerine herhangi bir etkinin uygulanmadigi durumlarda fon
sinyaline sahiptirler. Fon sinyalleri sa¢ 6rneklerinde, tirnak 6rneklerine oranla daha
siddetli olarak goriiliir. Sa¢ 6rneginde g6zlenen fon sinyalinin nedeni, sa¢ rengine bagh
olarak sacta degisik konsantrasyonlarda bulunan melanindir. Sa¢ renginin koyulagmastyla
sagta bulunan melanin konsantrasyonu arttiindan, koyu renk saglar igin daha siddetli
ESR sinyalleri gozlenir. Genellikle, biitiin renklerdeki sa¢ 6rneklerinde siddetli fon ¢izgisi
bulunmaktadir (Nakajima, 1989; Trivedi and Greenstock, 1993). Sa¢ o6meklerinde
gozlenen ESR fon ¢izgi siddeti, ~6 mg’ lik kiitle degerine kadar (2 cm boyunda kesilen
30 tel sag) ¢izgisel bir de@isim gosterirken, daha biiyiik kiitle miktarlaninda ¢izgisellikten
uzaklagilir (Sekil 4.3). Bu nedenle, ¢alismalar boyunca 6rnek miktar, bu ¢izgisel bolgede
kalinacak gekilde segilmigtir. Yaklagik 50 kisiden alinan degisik 6zelliklerdeki (renk, yas,
kalinlik, cinsiyet) sa¢ ve tirnak spektrumlanmin kigisel 6zelliklerle iligkili olup olmadig
aragtinlmigtir. Bazi saptamalar yapilmig olmasina kargin (bayanlara ait kizil sag
orneklerinden elde edilen g degerleri, erkeklere ait kizil sa¢ ornekleri igin belirlenen g
degerinden daha biyuktir, gocuklara ait tirnak orneklerinde gozlenen sinyal siddeti
yetigkinlere oranla daha disiiktiir vb.), daha somut bilgiler elde edebilmek i¢in daha fazla
sayida oOrnek ile, daha kapsamh g¢ahigmalar yapmak gerekmektedir. Sa¢ 6rneklerinin
tepeden tepeye sinyal genislikleri ortalama olarak AH,= 4.7 G, g degerleri ise, sag
rengine bagh olarak, 2.0037-2.0052 araligindadir. Tirnak Grneginde ise aym degerler
sirastyla 4.5 G ve ~2.0042 olarak belirlenmistir. Sag 6rneklerinde g degerleri, agik renk
saglar i¢in 2.0037-2.0041, koyu renk saglar i¢in 2.0040-2.043 ve kizil renk sag igin
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2.0050-2.0052 araliginda bulunmustur. Kizil sa¢ 6rneginde gozlenen farkli g degerinin ve
spektrum geklinin nedeni (Bkz. Sekil 4.2), kizil sagin diger renk saglardan farkl yapida
olmasindan kaynaklanmir (Bkz. Kesim 2.3.2). Degisik renklerdeki sa¢ orekleri igin spin
konsantrasyonlan, siyah sagta 5.1x10° spin/g, koyu kahverengi sacta 4.2 x10° spin/g,
agik kahverengi sagta 2.1 x10" spin/g ve kizil sagta 1.8x10" spin/g olarak bulunmustur.
Bu sonuglar, melaninin incelendigi bir ¢alismada bulunan spin konsantrasyonlan ile uyum
igindedir (Mason et al, 1960). Sa¢ ve tinak Orneklerinin metal elementlerinin
kompozisyonlannin incelendigi bir ¢ok galiymada, sa¢ yapisinda Cu ve Mn bulundugu
gosterilmigtir (Petering et al., 1971; Ping and Xingquan, 1993; Sturaro et al., 1994). Bu
caligmada, sacta bulunan Cu ve Mn iyonlarinin ESR ¢izgilerini g6zleyebilmek i¢in gegitli
¢aligmalar yapilmig, ancak ilgili iyonlara 6zgii ¢izgiler elde edilememigtir.

Isinlamanin Sac¢ ve Tirnak Orneklerine Etkisi

Ismnlama ¢absmalan, giines g, 300 W’lk UV-kaynagn ve y-kaynagi (*Co)
kullanilarak yapilmistir. Sa¢ ve tirnak ornekleri igin, 1ginlanmadan énce gézlenen fon
sinyallerinin ¢izgi sekilleri iginlamadan sonra degismez kalirken, ¢izgi siddetlerinde artiglar
gozlenir. Bu Ozellik, 1ginlama 6ncesinde yapida bulunan ve iginlama sonrasi olusan
radikallerin aym tiir olduklarimin bir gostergesidir. Iginlama sonrasinda sinyal siddetinde
gozlenen artigin nedeni, sa¢ ve tirnak érneklerinin yapilaninda biiyiik oranda bulunan
o-keratin proteininin igerdigi kiikiirt merkezli radikal olusunlandir (Dalgarno and Mc
Clymont, 1989; Kudynski et al., 1994; Symons et. al., 1995).

Giines 1s1ma tutulmus 6rnekler arasindan sinyal siddetinin zamanla degisimi incelenen
agik kahverengi sagta belirgin bir degisim gbzlenmemis, siyah sakal 6rneginde ise, giinege
tutulma isleminden yaklagik 10 dakika sonra 6rnek siddettinde keskin bir artis ve yaklagik
25 dakika igerisinde tekrar fon sinyal siddetine diigiiy gézlenmistir. UV iginlan ile yapilan
isinlama ¢aliymalaninda, sa¢ Orneklerinin bozunma sabitleri, agik kahverengi sa¢ igin
5.4x10™ s, kuzil sag igin 6.9x10” s ve san sag igin 2.9x10 s olarak belirlenmistir. UV

isinlamasi sonrasi kizil sagta olugan radikallerin soniimiiniin en hizli oldugu goriilmiigtiir.
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UV iginlama siiresi ile sa¢ orneklerinin sinyal giddetlerindeki degigimlerin incelendigi
calismada (Sekil 4.6), en fazla artis yine kizil saga aittir. Bu sonuglar, kizil sagin UV
iginlarindan kolay etkilendigini ve olugan etkinin kisa siireli oldugunu gostermektedir.

3 Gy’ lik dozda iginlanan sa¢ 6rnekleri igin bulunan bozunma sabitleri, birbirlerine
oldukga yakin degerlerdir (~10” s™). Agik kahverengi sag 6rneginin incelendigi 1.33
kGy’lik doz iginlamasinda, agik kahverengi sag igin bozunma sabiti 6.3x10™ s olarak
belirlenmigtir.

Isinlama ¢aligmalarinda gozlenen genel 6zellik, koyu renk sa¢ 6rneklerinin agik renk
saglara oranla isinlamadan daha zor etkilendikleri ve bozunma sabitlerinin daha kiigiik
oldugudur. Fon sinyali diigiik olan san sagin ise 1ginlamaya duyarlilif: yiiksek (~20 dak),
bozunma sabiti ise biyiiktir, Yapilan bir iginlama g¢aliymasinda da benzer sonuglar
bulunmustur( Trivedi and Greenstock, 1993). Koyu kahverengi sa¢ 6rnegi ile 15-40 Gy
- doz araliginda yapilan 1ginlama gahgmasinda, sa¢ drneginin doz-cevap egrisinin gizgisel
oldugunu goérilmigtir. Bu Ozellik, sa¢ Orneklerinin bu doz aralifinda, dozimetrik
malzeme olarak kullanilabileceginin bir gostergesidir.

Tirnak ornekleri i¢in UV ve y-kaynaklannin kullanildigi iginlama galigmalarinda ise,
isinlanan tirnak 6rnekleri genis ve iyi ¢6ziinmemis ESR spektrumlan verdiginden, tirnak
ornekleri igin doz-cevap egrisi elde edilememigtir. Ayni tiir etkiler X-1ginlar ile 1ginlanmig
keratin 6rneginde de gdzlenmistir (Rajewsky and Redhart, 1962).

Mekanik Etkinin Sac ve Tirnak Orneklerine Etkisi

Sa¢ ve tirnak Orneklerine kesme bigiminde uygulanan mekanik etki, 6érmeklerin ESR
sinyal siddetlerinde artiga neden olmaktadir. Mekanik etki sonrasinda tirnak drneklerinde,
sagtan farkh olarak, iyi ¢ozinmis ¢ ¢izgili spektrum elde edilmektedir. Kesme
boyutunun kiigiltiilmesi ile ¢izgi siddetinde artis gézlenir, ancak 0.5-1 mm boyutunda
kesilen tirnak ornekleri i¢in bile ¢izgi siddetinde doyum elde edilememigtir. Ayni tiir etki
ypilan bir ¢aliyjmada da gozlenmigtir (Chandra and Symons, 1987). Kesilen tirnak
ornekleri igin kaydedilen ESR spektrumlannda, en siddetli ¢izgi yiiksek alan boélgesinde
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gozlenen 3. ¢izgidir ve bu ¢izginin incelendigi durum i¢in, tirnak 6rnefinin yan siddet
degerine diigme siiresi 8 giin olarak belirlenmistir. Tirnak Ornefinin li¢ ¢izgisi igin

bozunma sabitleri sirastyla, 6.0x107 s ,5x10™ 5! ve 1.2x10 * s™olarak bulunmustur.

Sa¢ ve Tirnak Orneklerinde Sicakhik incelemeleri

Sicakhik incelemeleri, oda sicakhFinda (300 K), siv1 azot sicakhiginda (77 K) ve 300-470K
sicakhk araliginda yapilmigtir. Sicaklk ¢aligmalarinda, sag ve tinak Orneklerinin
spektroskopik yarnilma ¢arpanlan (g) ve tepeden tepeye sinyal genislikleri (AHpy)
degismemigtir. Sa¢ 6rnekleri ile 300-470 K sicaklik arahfinda yapilan incelemelerde, sag
orneginin sinyal siddetinin yiiksek sicakliklara ¢ikarken belirli bir sicaklik aralig: boyunca
(350-470 K) artti@1, yiiksek sicakliklardan tekrar oda sicakhifma dontiliirken ise siddetin
sabit kaldif1 gozlenmigtir. Bu olay, sa¢ keratinindeki suyun, 1siiima esnasinda yapidan
¢tkmasinin bir sonucudur. Cizgi siddetinde artigin gézlenmeye bagladig: 350 K sicakligy,
keratine zayiff bagli suyun yapidan ¢ikmasina kargi gelir. Yaklagtk 450 K sicaklik
degerinde ise, camsi gecis sicakhifimin tersi Ozellikler gosteren saglamlasma gecisi
gozlenmektedir. Bu sicaklik ¢aligmasimi desteklemek amaciyla, aym kigiden alinan sag
oregi DSC teknidi ile de incelenmigtir. DSC termograminda, 320-420 K arah@ igin
genig bir endotermik maksimum elde edilmigtir. Bu maksimum, sa¢ keratinine zayif ve
kuvvetli sekillerde baglanan suyun ¢ikig bolgesidir. Aynca 430 K sicakhinda
saglamlagma gegisi, S00 K sicakliginda ise a-kristal faz yapida bozulmalar gézlenmistir
(Sekil 4.18). Yapilan benzer bir ¢aligmada bu sicakliklar 340 K ve 430 K olarak
bulunmustur (Milczarek et al., 1992).

Siv1 azot sicakh@inda yapilan sicaklik galismalarinda, sag 6rnegi i¢in siddetli tek ¢izgili
spektrum, tirnak 6rnedi igin ise siddetli ve iyi ¢oziinmily spektrumlar elde edilmistir.
Ormneklerin siv1 azotta bekletilmesi ile, radikal soniimiiniin durdugu gézlenmistir.

Tirnak 6mekleri i¢in 300, 320, 340, 360K sicakhk degerlerinde yapilan incelemeler,
tirnak drneginin bozunma sabsitlerinin bu sicaklik degerlerinde sirastyla 2.7x10™s™,
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5.8x10* s 1.6x10° s ve 1.1x107 s" oldugunu gostermistir. Bu sonuglara gére,
sicakhigin arttikga, tirnak 6rnegi daha ¢abuk soner. Bagka bir ¢aligmada, tirnak rnekleri
350-410 K sicaklik aralifinda segilen belirli sicaklik degerlerinde 10’ar dakika isitilmis ve
oda sicakh@inda spektrumlan kaydedilmigtir (Sekil 4.25). Bu ¢aligmada, 370 K sicakhik
degerinden sonra tinak Orneginin sinyal siddetinde azalma gozlenmeye baglamustir.
Degisik sicakliklarda tirnak 6megi igin belirlenen bozunma sabitleri kullamlarak, tirnak
i¢in s6niim aktivasyon enerjisi 15.4 kcal/mol olarak bulunmugtur. X-iginlanyla 1ginlanmig
keratin i¢in bu deger 14.99 kcal/mol’dur (Rajewsky and Redhart, 1962).

Sicaklik ¢aligmalarina ek olarak, yakilmig tirnak démekleri de incelenmigtir. Cok siddetli
(trnak orneginin  oda sicaklifindaki sinyal siddetinin ~10® kat1)) ve keskin tek gizgili
spektrumlar veren yakilmig tirnak 6rneklerinin AH,,, ve g degerleri sirasiyla 5.25 G ve
2.0030 olarak bulunmugtur. Yakilmig tirnak 6meginin siddetinde ¢ok uzun siireler
- sonunda bile degisimin olmamasi, yakilma ile olusan radikallerin oldukg¢a kararli oldugunu
gosterdiginden, bu omeginin ESR ¢aligmalarinda standart olarak kullamlabilecegi
sonucuna vanlmigtir.

Tirnak 6megi kullamlarak yapilan bir ¢ok c¢aliyma, isinlama ve mekanik etki sonucu
olusan radikallerin benzer tiirde olduklarim belirtmektedir (Dalgarno and Mc Clymont,
1989, Kudynsky et al., 1994; Henrinksen, 1962; Symons, 1974). Ancak, bu tezi kapsayan
deneysel ¢aligmalar siiresince, 1ginlama ve mekanik etkinin tirnak 6megi iizerinde farkl
tir radikal olusumuna neden oldugu gozlenmigtir. Bu sonug, Symons (1995)'m

Ongordiigi sonug ile de uyum igerisindedir.

Yikamanin Sa¢ ve Tirnak Orneklerine Etkisi

Sa¢ ve tirnak Orneklerinde, damitik su, aseton ve etil alkolin kullamildif1 yikama
¢aligmalan yapilmugtir. Yikama igleminden sonra kurutulan, farkl ¢oziiciilerde yikanmis eg
kutleli sag 6rneklerinin, mekanik etki 6ncesi ve sonrasinda spektumlan kaydedilmigtir.
Buna gore, mekanik etki sonrasinda damitik su ile yikanan sa¢ 6rneginin sinyal giddeti %

34, asetonla yikananin % 23 ve etil alkolle yikanin % 5 oraninda arttifi gorilmiistiir.
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Benzer sekilde, yikanan tirnak 6rnekleri igin yapilan zaman incelemesi galigmalan ile,
yikanan ve yikanmayan tirnak omneklerinde bozunma sabitlen karsilagtinlmustir. Buna
gore, etil alkol ile yikanan tirnak 6meginin bozunma sabiti, yikkanmayan ornegin bozunma
sabiti ile aym kalirken, su ve aseton ¢oziiciileri ile yikanan tirnak 6rneklerinin bozunma
sabitlerinde azalma gozlenmigtir.

Yikama ¢ahigmalan esnasinda gozlenen bir diger Ozellik ise, sa¢ 6rneklerinin 1slak halde
iken ESR spektrumu vermemesidir. Islak olan saglar ancak kurutulduklannda ESR
spektrumu verirler. Sagta bulunan a-keratin, nem ve su buhan gekip slandiginda
kuruyuncaya kadar [-keratin yapisi gosterir (Bkz Kesim 2.3.1.2). B-keratinler, o-
keratinlerin aksine igerisinde disilfiir bag bulunan sistein ve sistin amino asitleri
icermediklerinden, ESR spektrumu vermezler. Benzer etki, timak omegi igin de
gézlenmigti; Kesilen tirnak érneklerinin hemen pargalarina ayrilmas: durumunda diigiik
siddetli ESR spektrumlan g6zlenirken, kesildikten sonra bir siire bekletilen ve daha sonra
pargalarina aynlan timak orneklerinde siddetli ve yitksek ¢oziniirli spektrumlar elde
edilmigtir. Sa¢ ve tirnak 6rnekleri igin gézlenen bu etkiler, 6rneklerin yapilarinda bulunan
su miktan ile iligkilidir. Kesildikten sonra bekletilen tirnak 6rneklerinde suyun yapidan
¢ikmig olmasi, ESR ¢izgi siddetinin artigina neden olabilir. Bu nedenle, keratin gibi
yapisinda su bulunduran 6rneklerle galigilirken, ¢aligmanin yapildigi bolgenin nem orami,
dikkat edilmesi gereken gok onemli bir parametredir (Brady et al., 1968; Milczarek et al.,
1992).

Bu tez ¢aligmasimin ana amaglarindan bir tanesi, sa¢ ve tunak Orneklerinin biyolojik
dozimetre malzemesi olarak kullanihp kullanilamayacagim aragtirmaktir. Dozimetrik
anlamda kullanilabilecek bir malzemenin radyasyon verimi yiiksek, iginlama sonrast
olusan radikalleri kararl ve doz-cevap egrisi ¢izgisel olmasi gerekmektedir. Koyu
kahverengi sa¢ 6rnegi ile yapilan bir ¢alismada (Sekil 4.12), 15-40 Gy doz aralif igin
cizgisel bir doz-cevap egrisi elde edilmigtir. Tinak 6megi ile yapilan 1ginlama ¢aligmalar,
tirnakta radikal olusturmak igin, saga gore, daha yiiksek doz degerinin gerektigini
gostermigtir. Ayni etki, yapilan benzer galigmalar igin de gézlenmigtir (Dalgarno and
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McClymont, 1989;Symons, 1995). Isinlanan timak orneklerinde gozlenen genis ve iy
¢6ziinmemis ESR sinyalleri nedeniyle, tirnak 6regi i¢in doz bagimhihginin belirlenmesi
miimkiin olamamugtir. Ancak, literatirde timak ©6mnedi igin ¢izgisel doz-cevap
bagimliliginin goézlendigi ¢alismalar da mevcuttur (Dalgarno and Mc Clymont, 1989,
Symons et al., 1995).

y-tginlamalan stiresince kullanilan y-kaynagin yiiksek doz hizina sahip olmasi, deneylerde
3 Gy’ den daha diisiik doz degerlerinde 1ginlama galigmasi yapmayr engellemigtir. Ayrica,
kullanilan ESR spektrometresinde bu ¢aligmalann yapildiZ doénem boyunca sikga
rastlanan arizalar deneyleri aksatmig ve her onanmdan sonra kalibrasyonun tekrarlanma
zorunluludu dogmustur. Bu yiizden, yapilan bir ¢ok ¢ahgma degerlendirmeye
alinamarmigtir,

- Sag ve tirnak 6mekleri kullanilarak ileride yapilabilecek galiymalar, 6rnek sayisinin ve
cesitliliginin arttinldigi, farkll iginlama kaynaklan ile genis bir doz skalasinin tarandig
iginlama galigmalan olabilir. Bilhassa, hastalik sendromlarinin belirmeye bagladift diistik
doz degerlerinde, iinlanan sag¢ ve timak 6rneklerinin doz-cevap egrilerini olugturmak,
onemli hedeflerden olabilir. Deneyler, nemin 6nemli bir parametre oldugu dikkate
alinarak nem kontrollii olarak yapilmalidir. Kullanimmin yaygin oldugu diisiiniilerek,
boyali ve diger katki malzemeli saglar ve cilali tirnaklar (Symons, 1995) da 6rnek olarak
kullanilabilir ve bu sekilde sa¢ ve tirnak 6rnekleri icin genellestirmeye gidilebilir. Ayrica,
hasta ve saglikh omeklerin ESR spektrumlanna etkisi incelenebilir. Sag¢ ve tirnak
orneklerinin soniim egrilerinin detayh bir sekilde belirlenmesi ile, bu drneklerin radyasyon

kazalarinda kisa siireli tarihlemelerde kullanilmasi da miimkiindiir.
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RADYASYONUN INSANA ETKISI (Annom., 1989) EK-1

Elektromagnetik radyasyonun hiicre ve kromozomlara etkisi

Doz esdeferi (Sv)

0-0.25

0.25-0.5

0.5-1.0

1.0-2.0

2.0-3.0

3.0-6.0

6.0-12.0

12.0"1n distii

100’iin dsti

Radyasvon Etkisi

Dedekte edilebilir bir klinik etki
yoktur, Kalic1 etkiler s6z konusu
degildir.

Hafif ve dilgilk oranda kan degigimleri
(Lymphocyte sayisinda diigme)
Kalic: etkiler sz konusu degildir.

Kan sekilleniminde degigim, gegici
mide bulantis1 ve bitkinlik.

Kahc etkiler gozlenebilir ancak
ortalama 6miir kisalmasma ciddi bir
etki yoktur.

Yorgunluk, bitkinlik ve 24 saat
sonunda kusma. Kan sekilleniminde
ciddi degigim. 1-2 hafta boyunca
devam eden solgunluk ve sag
dokilmesi. %] oranmnda ortalama
6milr kisalmas1. 2-6 hafta arasinda
nadir rastlanan 6limler.

Birkag saat icerisinde mide bulantisi,
kusma. 1 haftamn sonunda genel
glgsiizlik, sag dokalmesi, igtah
kayby, solgunluk, ates, girtlakta ,
hassasiyet. 3 ay i¢erisinde gézlenen

1yilesmelerin yansira, 2-6 hafta icinde

6litm olasihi@s vardir. Kaha etkiler ile

ditsiik yiizde oraninda ortalama 6milr
kisalmas1 gozlenir.

Yukanda sayilan etkiler daha kisa
stirede gozlenir. Kan sekilleniminde
gicli degisim. Afiz ve girtlakta
iltihaplanma, anormal zayiflama,
kanama, deride morumsu lekeler.
4.5 Sv doz egdegerinde %50 Slim
olasihify, 6.0 Sv i¢in neredeyse 2-6
hafta igerisinde kesin 6liim.
Yasayanlarda kalict etkiler.
Yukarnida siralanan etkiler 1 saat
igerisinde ger¢eklesir. Deride
kizllagma, bir kag giln igerisinde
sag dokiilmesi. Bagirsak duvarinmn
zarar gérmesi sonucu vilcut
sivilarinda kayip ve 2-3 hafta
igerisinde 6liim.

Yukarida sayilan etkiler, deri
soyulmasi, merkezi sinir sisteminde
zarar, bir kag glin i¢erisinde 8liim.

Ani koma ve saatler mertesinde
olam.
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