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OZET

iKi BOYUTLU FOTONIK KOLOIT KRiSTAL YAPILARIN
OLUSTURULMASI VE INCELENMESI

Sinan HAZAR
Yiiksek Lisans, FIZIK
Damsman: Dr.Ogr.Uyesi DENIZ KAYA

SUBAT 2021; 50 sayfa

Fotonik kristaller, 15181 yonlendiren yapilardir. Mikrometre biiyiikliigiindeki koloit
parcaciklarindan olusan altigen dizilimli, 2-boyutlu koloit kristaller, lazer 15181 altinda
Bragg sacilimi yapar ve belirgin bir bicimde gozlenebilen Debye halkast meydana
getirirler. Debye halkasinin biiyiikligii, koloit parcaciklar arasi mesafeyi gosteren bir
olgiittiir. Bu tezde, 2-boyutlu altigen dizilime sahip fotonik koloit kristaller tizerinde 1s1ya
duyarli NIPAM (N-isopropilakrilamid) monomerleri polimerlestirerek 2-boyutlu 1siya
duyarli fotonik kristaller sistemi olusturulmustur. Koloit kristal ve 1siya duyarl jelden
olusan bu hibrit yapi, belirli bir sicaklik tizerinde biiziilerek 2-boyutlu koloit fotonik
kristal parcaciklart arasindaki mesafede bir azalmaya sebep olacaktir. Bu tezde, farkli
NIPAM, akrilikasit, akrililamid ve ¢apraz baglayici miktarlari kullanilarak sicakliga baglh
parcaciklar aras1 mesafedeki degisim ilk defa 2-boyutlu altigen dizilime sahip koloit
fotonik kristaller kullanilarak gergeklestirilmistir. Parcaciklar aras1 mesafeyi 6lgmek i¢in
basit bir Bragg kirinim deney sistemi kurulmus, bir kamera araciligi ile sicakliga bagh
hacim faz gecisi oncesi ve sonras1 Debye halkasindaki degisimler kaydedilip parcaciklar
aras1 mesafe ol¢iimii gerceklestirilmistir. Teori ve daha dnceki ¢aligmalara uygun olarak,
sicakliga bagli hacim faz gecisi sonrasi jelin biizlilmesi ile pargaciklar arast mesafenin
azalmasi1 gézlemlenmis ve farkli konsantrasyonlara sahip hidrojellerin analizleri ilk defa
detayl1 bir sekilde gergeklestirilmistir.
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ABSTRACT
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PHOTONIC COLLOID CRYSTAL STRUCTURES

Sinan HAZAR
MSc Thesis in PHYSICS
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Deniz KAYA
FEBRUARY 2021; 50 pages

Photonic crystals are structures that guide the light. When a laser light is reflected
onto micrometer sized colloid particles forming 2 dimensional hexagonal structure, Bragg
scattering occurs and the scattering pattern reveals a Debye ring which is easily observed
on the screen. The size of the Debye ring is related to the distance between the colloidal
particles. In this thesis, temperature responsive material of NIPAM (N-
isopropylacrylamide) monomers have been polymerized onto the 2-dimensional
hexagonal photonic colloidal crystals, and this procedure has emerged a new hybrid
system as temperature sensitive photonic colloidal crystals. This hybrid system shrinks
above a certain temperature and the distance between underlying colloidal particles
decreases as the temperature increases. In this thesis, by using different amounts of
NIPAM, acrylic acid, acrylamide and crosslinker, the change in the distance between
particles due to temperature has been observed for the first time using colloid photonic
crystals with 2-dimensional hexagonal array. A basic Bragg diffraction experimental
setup is built in the laboratoy and Debye rings are recorded by a digital camera to measure
the distance between the particles before and after volume phase transition occurs at
different temperatures. The decreasing distance between the particles are observed which
is predicted by the theory and the previous studies. The detailed studies on the effect of
the components of the hydrogel system have been performed for the first time on this
system.
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ONSOZ

Fotonik kristallerin optiksel yalitkanlig1 son zamanlarda bilim ve teknolojide ¢cok
ilgi ¢ekici hale gelmistir. Bu calismada fotonik kristaller alttas olarak kullanilmis ve
iizerinde sicakliga kars1 duyarlt NIPAM monomerleri polimerlestirilerek bir hibrit sistem
olusturulmustur. PNIPAM hidrojeli hacim faz gegisi gerceklestirdiginde, fotonik
kristaller bu gecisi optik olarak yansitilan bir Debye halkasi capr degisimi olarak
bildirecektir. PNIPAM hidrojelinin sicaklifa bagli hacim faz gecisi ilk defa fotonik
kristaller kullanilarak incelenmistir.

Yiiksek lisans egitimim boyunca bir¢ok konuda ilgiyle yardimini gérdiigiim, tez
konumun belirlenmesinde ve tez siirecimde egitici ve Ogretici yOniiyle, her zaman
profesyonel tutumuyla bana destek olan Akdeniz Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik
Béliimii 6gretim iiyesi olan degerli danismanim Dr. Ogr. Uyesi Deniz KAYA’ya en igten
tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica bu siiregte fikirleri ve yardimlari ile bana ve tezin
ilerleyisine destek olan Dog. Dr. Tolga CAMLI’ya tesekkiir ederim.

Lisans egitimim siiresince gostermis oldugu rehberlik, bilgi ve 6gretileri i¢in
Dr.Ogr.Uyesi Ganim GECIM’e tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans egitimim boyunca desteklerini higbir zaman esirgemeyen,
motivasyonlar1 ve tecriibeleri ile gelecege daha parlak bakmami saglayan degerli ekip
arkadaslarim Asli GENCASLAN, Gizem Biisra KELLER ve Can ERTUGAY a ayrica
arkadasim Nusret SAHAN’a ¢ok tesekkiir ederim.

Ozel olarak, hayatim boyunca hicbir konuda benden destegini esirgemeyen,
verdigim kararlarda beni destekleyen degerli aileme de sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
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1. GIRIS

Teknolojik olarak, ¢esitli uygulama alanlarina sahip akilli malzemelerin dis
uyaricilara gore Ozellikleri degisiklik gostermektedir. Dis ortamin sicakli§ina, nem
oranina, su ortaminda pH degerine ve protein yogunluguna bagli olarak biiytkligi
degisen hidrojel sistemler, yaklasik kirk senedir incelenmekte ve uygulama alanlari
cesitlenmektedir (Zhang vd. 2012; Smith vd. 2014; Cai 2015; Jain 2015). Akilli bir
sistemde meydana gelen fiziksel degisimin 151k ile algilanmasi, bu sisteme fotonik 6zellik
tastyan bir sistem birlestirilmesi ile miimkiin olabilir.

Is18in yansimasini ve gegirgenligini kontrol eden ve diizenli yapilardan olusan
malzemelere fotonik kristaller denir. Fotonik kristallerin ¢ogu, belli bir 151k frekans
araliginin yayilmasini engelleyen, bir bant bosluguna sahip periyodik dielektrik
yapilardan olusmustur. Fotonik kristaller, birbirinden farkli dielektrik sabitleri veya
kirilma indisleri olan periyodik malzeme desenleriyle nitelenip incelenebilir. Iki ve ii¢
boyutlu fotonik kristaller, ilk olarak Yablonovitch ve John (1987) tarafindan
tanimlanmistir. Fotonik kristallerin periyodikligi, malzemeden gegen fotonlarin dalga
boyu ile iligkilidir. Dielektrik malzemenin periyodikligi, i¢cinde foton yayilimin yasak
oldugu fotonik bant bosluklarindan olusur. Bu yasak bolgelerde foton yayilimi olmadigi
icin, 151k yansimasi meydana gelir. Boylelikle, fotonlarin dagilimi kontrol edilir. Fotonik
kristal ile fotonlarin kontrolii; elektron enerji bandini temel alan yar iletken cihazlar
tarafindan elektron dagiliminin kontroliine, yani izin verilen enerji bantlarini ayiran
yasakl1 enerjilerin kontroliine benzemektedir. Yapinin geometrisine bagl olarak, fotonik
kristaller bir boyutlu (1B), iki boyutlu (2B) ve ii¢ boyutlu (3B) yapilar olmak {iizere ii¢
kategoriye ayrilabilir.

Bu c¢aligmadaki iki boyutlu fotonik kristaller, mikrometre c¢apli koloit
parcaciklarin cam lamel ara yiizeyinde, olusturulan, periyodik dizilimleri ile
olusturulmustur. Koloit pargaciklar kendine ait alt aragtirma ve uygulama alanlarinda
detayl1 bir sekilde galisilmaktadir. Dogada bulunan opal taslar1 gibi olusturulan fotonik
kristaller; beyaz 151k altinda, bakis acgisina bagli olarak renk degisimi gostermistir. Daha
sonra akilli malzeme olarak sicakliga bagl sisebilen ve biiziilebilen PNIPAM (Poli-N-
izopropilakrilamid) hidrojel yapisi ile bu iki boyutlu koloit kristal yapis1 birlestirilerek,
hibrit bir sistem meydana getirilmistir. Iki boyutlu altigen dizili koloit fotonik kristaller,
parcaciklar aras1 mesafeyi bildirmek icin; Bragg kirimini ileri yonde ve belirgin bir
sekilde, bir Debye halkasi olarak iletir. PNIPAM hidrojelleri; farkli NIPAM, akrilik asit,
akrililamid ve ¢arpraz baglayicit miktarlar1 kullanilarak polimerlestirilmis ve bu ¢aligmada
incelenmistir.

Hibrit sistem igerisinde bulunan hidrojeller, sicakliga bagli olarak hacim faz geg¢isi
meydana getirir. Bu hacim faz gecisleri, olugturduklar: hibrit sistemin durumu hakkinda
bilgi verecektir. Hidrojelin sicaklig1 arttik¢a, hacim faz gegisi gergeklesecek ve hidrojel
biiziilecektir. Hibrit sistem igerisinde gomiilii parcaciklar arast mesafe de kisalacaktir.
Hibrit sistem tizerine dik olarak gonderilen tek renk bir 151k, polistiren koloit kristal
dizilerinde Bragg kirinimi olusturacaktir. Kirinim sonrasi 151k, bir perde iizerinde Debye
halkas1 olusturacaktir. Boylelikle hidrojel icerisinde gerceklesen hacim faz gecisleri,
olusan Debye halka capmin kiigiiliip biiylimesi ile kolay bir sekilde gbézlemlenecek ve
detayl1 bir sekilde incelenebilecektir. Sonraki inceleme asamalari, bu hibrit sistemin 151k
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mikroskobu altinda gergeklestirilmistir. Iki deneysel diizenekte de incelenen hibrit sistem
daha sonra birbiriyle karsilagtirilmistir.

Tezde yapilan ¢alismalar su sekilde diizenlenmistir: ikinci boliimde yer alan
kaynak taramasinda koloit sistemler, temel etkilesimler, fotonik ve hidrojel sistemler
aciklanmis; deneysel ¢alismalarin agiklandigi iiglincii boliimde de koloit parcacik sentezi
ve 1stya duyarli fotonik koloit sisteminin olusturulma asamalari, deneysel sagilim
yontemi, veri analizine yer verilmistir. Dordiincii boliimde ise deneylerden ortaya ¢ikan
bulgular detaylica tartisilmis ve son boliimde de sonuglar paylagilmistir.
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2. KAYNAK TARAMASI

Monomer olarak bilinen bir¢ok kiiclik molekiiliin kimyasal baglar aracilig: ile
olusturdugu, uzun zincirli yiiksek molekiil agirligina sahip bilesiklere polimer denir. Bir
polimer zincirinde binlerce ya da milyonlarca monomer bulunabilir. Polimer zincirleri
dogrusal olabildigi gibi ana zincirden yan dallarla ayrilarak, dallanmis halde de
bulunabilir. Yan dallarin bagka ana zincirlere baglanmasiyla olusan ¢apraz bagl bazi 6zel
polimer sistemlerinin, su molekiillerini i¢inde hapsedip sismesiyle hidrojeller elde edilir
(Salamone 1998).

a)
‘ ‘ Polimerlesme
'K A YAYAY S
. - Polimer

Monomerler

5 8.0
R T AT AT

Polimer

Monomerler

Sekil 2.1. a) Ayn1 monomerlerden olusan polimer; b) Farkli monomerlerden olusan
polimer

Birgok farkli tanim1 olmakla beraber; genel olarak jeller, kat1 ile siv1 aras1 6zellik
gosteren madde bicimidir. Jeller sivi ortamda bulunan capraz baglanmis polimer
zincirlerinden veya dolanik halde bulunan i¢ ice ge¢mis uzun polimer zincirlerden olusan
bir ag yapisidir.

Jellerin 6zellikleri, kendini olusturan agin yapisi ve i¢inde bulundugu sivinin
etkilesimine baglhidir. Sivi, polimer aginin biiziilmiis bir kiitleye ¢cokmesini dnlerken ag
yapisi, siviyr Sekil 2.2.°de gosterildigi gibi bir arada tutar. Jeller, kivam bakimindan
akiskan sivilara benzer akigkanliktan oldukga sert katilarin esneklik seviyelerine kadar
genis bir yelpazedeki malzemelerin ozelliklerini sergileyebilir. Jeller genel olarak
yumusak ve esnektir. Jeller ayn1 anda hem sivi gibi akiskan hem de kat1 gibi esnek
ozellikleri gostermelerinden dolayi, viskoelastik malzeme olarak adlandirilir (Tanaka
1981).
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Sekil 2.2. Jelin biiziilmiis ve sismis halinin sematik gosterimi

Jellesmenin, polimer molekiillerinin bir ag yapisi olusturacak sekilde birbirlerine
baglanmasi isleminin bir {riinii oldugunu, ilk defa W.H.Carothers (1929) tarafindan
literatiire kazandirilmastir.

Diisiik sicakliklarda, jel icerisinde bulunan hidrofobik polimer zincirlerinin
yakinindaki su molekiilleri, hidrojen baglar1 ile baglanir. Bu hidrojen baglarinin
etkilesimi, karigimin serbest enerjisini biiyiik miktarda azalttig1 i¢in, polimer zincirleri
diisiik sicakliklarda suda biiziiliir veya siser. Daha yiiksek sicakliklarda ise hidrojen
baglar1 zayiflar ve hidrofobik etkilesimler artar. Sonu¢ olarak; bir polimer jel kritik
sicakliga ulastiginda, sismis durumdan biiziilmiis duruma gecis gerceklesir (Hirokawa ve
Tanaka 1984).

2.1. Polistiren Parcaciklar

Sekil 2.3.’te kimyasal formiilii verilen stiren, on dokuzuncu yiizyilin ortalarindan
itibaren karakteristik olarak keskin, tatli kokulu, berrak organik bir sivi olarak
bilinmektedir. Ayn1 zamanda, belirli kosullar altinda kendisini neredeyse kokusuz, berrak
recineli bir katiya doniistirme kabiliyetine sahiptir. Stiren, 1s1l olarak veya serbest
baslaticilarla polistirene (PS) polimerize olur (Scheirs 2003).

Homojen pargacik boyut dagilimina sahip mikrometre boyutlu PS parcaciklari;
tibbi teshis icin aymrma ortami, iyon degistiriciler, destek malzemeleri, tonerler,
kaplamalar, kalibrasyon standartlar1 ve fonksiyonel parcaciklar gibi ¢ok genis
uygulamalarda kullanilmaktadir (Song ve Winnik 2005). Bu tezde, mikrometre ¢apinda
PS pargaciklari iki boyutlu (2B) fotonik kristal olusturulmasinda kullanilmigtir.
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Sekil 2.3. Stiren molekiiliiniin kimyasal yapisi

Koloit parcaciklar, mezoskopik olarak adlandirilan birkag nanometre ile birkag
mikron arasinda dlgeklenmis parcaciklara verilen genel bir addir. Kiire, ¢ubuk, elipsoit
ve disk gibi farkli sekillere sahip olabilirler. Koloitlerin ilgi ¢eken 6zelliklerinden birisi
kendiliginden bir araya gelerek (self-assembly) karmasik yapili sistemler
olusturabilmesidir. Uygun kosullarda yiiksek yogunluklu siispansiyon i¢inde mikrometre
capinda kiirelerden hem PS hem de PNIPAM koloit pargaciklar: kendiliginden bir araya
gelerek koloit kristaller olusturmuslardir (Witten 1999; Alsayed 2006).

2.2. PNIPAM (Poli(N-izopropilakrilamid))

Izopropilakrilamid (NIPAM) monomerinden olusan (Sekil 2.4.) Poli(N-
izopropilakrilamid) (PNIPAM) polimerleri {zerinde, oOzellikle 1985°ten itibaren
calisilmaya baglanmis ve uygulama ve arastirma sayisit glinlimiize kadar katlanarak
artmigtir (Schild 1992; Jain 2015). PNIPAM polimerinin iizerinde ¢alisilmasinin baslica
nedenlerinden biri, su ortaminda sicakliga duyarli olarak hacim degistirebilmesidir.
PNIPAM polimeri, oda sicakliginda sismis durumda bulunurken, sicaklik 32°C civarina
kadar arttiginda faz ayrimi olusarak biiziiliirler. Genel olarak, PNIPAM polimerlerinde
sicakliga bagh sisme ve biiziilme davraniglar tersinirdir. PNIPAM 1n alt kritik ¢ozelti
sicakliginda (LCST), Sekil 2.5.’te goriildiigii tizere, hidrofilik yapidan hidrofobik yapiya
makromolekiiller diizeyde gecisi, cok ani ve keskin bir sekilde meydana gelir.
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Sekil 2.4. NIPAM molekiiliiniin kimyasal yapis1
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Sekil 2.5. Hidrofilik ve hidrofobik yap1

Sicaklik duyarl jel sistemlerinde, en yaygin olarak kullanilan PNIPAM jeli, ilk
kez Pelton ve Chibante (1986) tarafindan literatiire kazandirilmigtir. PNIPAM jelleri
genel olarak sulu ortam dispersiyon polimerizasyonu ile 70°C’de hazirlanir. PNIPAM
hidrojelinin LCST degeri lizerine yapilan calismalar, bu degerin 32°C civarinda oldugunu
gostermistir (Pelton ve Chibante 1986; Wu vd. 1992,1994; Jain 2015). Ayrica, bu tez
calismasinda kullanilmig olan, mor &tesi (UV) 1s1ik altinda aktiflesen bir molekiil
aracilifiyla da PNIPAM polimerizasyonunu gergeklestirmek miimkiindiir (Zhang vd.
2011; Rizvi vd. 2020; Cai vd. 2015).

2.3. LCST (Alt Kritik Cozelti Sicakhg)

Alt kritik ¢ozelti sicakligi, karisim iginde berrak fazin olusabildigi en diisiik
sicaklig1 gosteren kritik sicaklik degeridir. Bu sicakligin tizerindeki degerlerde karigimi
olusturan sistemler, birbirinden ayrilarak ¢okelti fazina doniisiir. Protein-su sistemlerinde
hidrofobik baglarin olusumu ilgi ¢ekicidir. Bu baglar; polar olmayan gruplarin, suyla
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uyumsuzluklart nedeniyle birbirlerine yakinlagmalarindan kaynaklanmaktadir. Bu tiir
baglarin olusma egilimi, polar olmayan c¢oziiciiler bir araya geldiginde de ayni su
icerisindeki buz benzeri yapinin kararsizlagmasiyla artar. Bu nedenle; faz ayrigsmasinin,
polimer molekiillerinin, molekiiller aras1 hidrojen bag1 ve polar olmayan baglar tarafindan
olusturulan daha biiylik kiimeler halinde birlestirilmesiyle gerg¢eklesmektedir. Faz
ayrimmin  endotermik 1sis1, su ile olan hidrojen baglarmin kopmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu, polimer ¢okeldiginde pek ¢ok yeni su-su bagiin olugsmadigi
anlamina gelir.

Alternatif olarak; LCST’yi, polimerin seyreltik ¢ozelti icinde daha yogun
cozeltiye gore daha diizenli olmasina ve bu diizenin su ile polimer arasinda olusan
nispeten gli¢lii hidrojen baglarindan kaynaklanmasi olarak agiklayabiliriz. Sonug olarak
sicaklik yiikseldikge, bu hidrojen baglar1 zayiflar ve ¢ozelti kararsiz hale gelir. Bu olay
hacimsel faz gecisi (Volume Phase Transition, VPT) olarak adlandirilmaktadir (M.
Heskins ve J. E. Guillet 1968). Bu degisim sadece sicaklik ile degil; pH degisimi, elektrik
alan ve zit ylkli bir polimerin eklenmesi gibi faktdrlerle de gerceklesebilir.

Wu ve arkadaglart (1992), LCST belirlemede sisme-biiziilme yontemini
kullanmistir. Sicakligin bir fonksiyonu olarak verilen hidrojelin sigsme-biiziilme grafigi
Sekil 2.6.” da verilmistir.
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Sekil 2.6. Sicakliga bagli hidrojelin sisme-biiziilme deger grafigi (Wu vd. 1992)
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2.4. Molekiiler Arasi Etkilesimler

Polimerlerin molekiiler yapilar1 ve 6zel fonksiyonlarini belirlemede 6nemli rol
oynayan dort tane molekiiler etkilesim bulunmaktadir: Van der Waals etkilesimleri,
hidrofobik etkilesimler, hidrojen bag: etkilesimleri ve elektrostatik etkilesimlerdir. Bu
etkilesimler hem polimer ve icinde bulundugu ¢o6zelti arasinda hem de koloit
parcaciklarin birbirleri ve polimer zincirleri arasinda etkilidir. Polimer zincirlerinin
capraz baglanmasiyla elde edilen hidrojeller, molekiiler etkilesimlerin incelenmesi adina
uygun sistemlerdir. Ayrica, sicaklik, pH ve ¢dziicii bilesimi gibi degiskenlerin bir
fonksiyonu olarak bir jelin hacmini dlgerek, polimer zincirlerinin bulundugu yerel ortam
ozellikleri aragtirilabilir (Shibamaya ve Tanaka 1993).

Van der Waals Etkilesimleri

Atomik ve molekiiler diizeyde gaz ve sivi arasindaki faz farkini belirleyen
faktorlerin baginda atomlar arasindaki mesafeler yer alir. Stvidaki molekiiller arasindaki
mesafe, kabaca molekiiler ¢apa esittir; dolayist ile gazda molekiiler, ortalama olarak
caplarinin on kat1 olan bir mesafe ile ayrilir. Gazdaki bu biiyiik bosluk, stvinin i¢indekiyle
karsilagtirildiginda; gazin karakteristik 6zellikleri ve bu 6zelliklerin sivininkilerle zithgi
ile sonuglanir. Bu, sadece molekiiller aras1 kuvvetlerin, Van der Waals kuvvetlerinin kisa
menzilli dogas1 nedeniyle ortaya cikar. Bu kuvvetlerin etkisi, molekiiller arasindaki
mesafenin artmastyla ¢ok keskin bir sekilde azalir ve molekiiler ¢apin dort ila bes kati
mesafelerde neredeyse ihmal edilebilir bir degere Sekil 2.7. ve Esitlik 2.1.’de gosterildigi
iizere diismektedir (Castellan 1983).
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Mesafe (r)
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Sekil 2.7. Mesafeye oranla Van der Walls potansiyel grafigi

C C

Esitlik (2.1)’de gosterildigi iizere Vi; iki atom arasindaki Van der Waals potansiyel
enerjisini, C; ve C; ¢ekici ve itici etkilesim sabitini ve r iki atom arasindaki mesafeyi
gostermektedir. Sekil 2.7.°de pargaciklar arasindaki potansiyel gosteriminde, €
potansiyel kuyunun derinligini, ¢ iki pargacik arasi potansiyelin en az oldugu uzakligi,
yani en kararli durumun mesafesini temsil etmektedir (Gupta vd. 2015).

Literatiirde Van der Waals etkilesimi iizerine yaptiklar1 ¢alismayla Tanaka vd.
(1980) kismen hidrolize edilmis bir akrilamid jelinin bir faz ge¢isine maruz kaldigini ve
burada polimer-polimer etkilesimi Van der Waals kuvvetlerinden kaynaklandigini
gostermistir. Yapilan ¢alismada aseton ile elde edilen jel daha yiiksek sicakliklarda sigmis
ve daha diisiik sicakliklarda biiziilmiistiir.
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Hidrofobik Etkilesimler

Hidrofobik polimer zincirlerinin ¢evresindeki su molekiilleri birbirleri ile yiiksek
oranda hidrojen bagi ile baglidir ve buzdaki su molekiillerinin yapis1 gibi diizenli yapilar
olusturur. Bu diizenli yapilarin olusumu, karisimm hem entalpisini hem de entropisini
diisiirdiigiinden, bu olusum ekzotermik bir siiregtir ve bu siire¢ hidrofobik etkilesimi
gostermektedir (Tanford 1980).

Literatiirde hidrofobik etkilesim iizerine yaptiklar1 ¢aligmayla Hirokawa ve
Tanaka (1984) saf su igerisinde bulunan PNIPAM jelinin faz gecisini bulmak igin,
aragtirma yapmis ve yaklasik 33.2°C civarinda jelin ¢oktiigiinii gozlemlemislerdir. Otake
vd. (1990) PNIPAM jellerinin daha diisiik sicakliklarda sistigini ve daha yiiksek
sicakliklarda ¢oktiiglinli gozlemlemislerdir. Van der Waals etkilesiminin neden oldugu
gecisin zittt olan bu sicaklik iligkisi, polimer ag1 ile suyun hidrofobik etkilesiminden
kaynaklanmaktadir.

Hidrojen Bag: Etkilesimleri

Bir hidrojen atomu, yiiksek elektronegatiflige sahip birbirine yakin ancak temas
etmeyen iki atom arasina yerlestirildiginde, bir hidrojen bagi olusabilir (Joesten ve
Schaad 1974.). Literatiirde hidrofobik etkilesim iizerine yaptiklari ¢aligmayla {lmain vd.
(1981) hidrojen bag etkilesimi yoluyla hacim faz geg¢isini, birbiriyle i¢ ice gecmis iki
bagimsiz agdan olusan ve bu aglardan biri Poli(Akrilik asit) digeri Poli(Akrilamid) olan,
i¢ ice gecen bir polimer ag1 ile gostermislerdir. Jelin suda diisiik sicakliklarda
kiigtildiiglinii ve sicaklik arttik¢a jel hacmin arttigini ve yaklasik 30°C'de keskin fakat
stirekli bir hacim degisikligi gosterdigini ortaya ¢ikardilar.

Elektrostatik Etkilesim

Elektrostatik etkilesim, uzun menzilli bir diizen etkilesimidir ve ortamin dielektrik
sabiti ile ters orantilidir.
— 192
E=k - (2.2)
Esitlik 2.2°de E elektrostatik enerjisini, k coulomb sabitini, qi1 ve g2 noktasal yiikiinii, r

bu iki noktasal yiik arasindaki mesafeyi ve D bu iki noktasal yiikiin bulundugu ortamin
dielektrik sabitini temsil eder.

Elektrostatik etkilesim, polimerlerde kolayca bulunan hidrofobik bir ortamda
daha 6nemli hale gelir. Sentetik polimerler s6z konusu oldugunda, polimer zincirlerine,
giiclii bir itici etkilesime yol agan kopolimerizasyon veya kismi iyonizasyon yoluyla,

10



KAYNAK TARAMASI S.HAZAR

pozitif veya negatif yiikler dahil edilebilir. Yiiklerin polimer zinciri iizerinde kovalent
baglarla baglanmasi nedeniyle, yiiklerin serbest hareketine izin verilmediginden; kars1
iyonlarin elektronétraliteyi korumak i¢in polimer zincirlerinin yakininda konumlanmasi
gerekir. Sonug olarak, jelin ici ve dis1 arasinda bir potansiyel yaratilir ve bu da ozmotik
basingta bir artisa neden olur. Bu polimerler, pozitif veya negatif yiiklii olabilir ve kisa
araliklarda birbirlerini iter, ancak uzun menzillerde ¢ekerler (Edwards vd. 1980;
Kholodenko 1991; Khokhlov ve Khachaturian 1982; Higgs ve Joanny 1991).

2.5. Kristal Yap:

Kristal yapi, atomlar arasi etkilesimlerde toplam enerjinin en az oldugu iyi
tanimlanmis denge konumlarina sahiptir. Bu nedenle, birgok 6zdes atomdan olusan bir
katida minimum enerji ancak her atom ayni araliklarda oldugunda elde edilir. Bu durum,
kristal olarak bilinen {i¢ boyutlu bir periyodik diizenlemeye yol agar. Ayni sey, birden
fazla tiirde elementten olusan katilar i¢in de gegerlidir. Bu durumda, birkag¢ atom iceren
belirli yap1 bloklari, periyodik olarak tekrarlanan birimlerdir. Burada bahsedilen yap1
bloklar1 atomlar veya atom gruplaridir. Bu sekilde olusturulan kristal, yanlishikla yapiya
dahil edilebilecek veya olusabilecek herhangi bir kusur ve safsizliktan ayri olarak, ayni
yap1 bloklarinin {i¢ boyutlu periyodik bir dizisidir. Periyodiklik, katilarin bir takim tipik
ozelliklerine yol acar. Periyodiklik ayrica teorik anlayisi ve katilarin bigimsel teorisini
biliylik Olclide basitlestirir. Gergek bir kati hicbir zaman tam olarak ii¢ boyutlu
periyodiklige sahip olmasa da bu katinin bir model olarak miikemmel periyodik yapiya
sahip oldugu varsayilir ve bozulma agisindan kusurlarla ilgilenilinir. Uzun menzilli
diizenin bulunmadig: diizensiz amorf yapilar bile bir dereceye kadar kisa uzunluklarda
diizenli halde bulunabilir. Seramikler, jeller, polimerler ve diisiik sicakliklarda bir alttas
iizerinde olusturulan ince film sistemleri amorf katilara 6rnek olarak gosterilebilir (Ibach
ve Liith 2009; Kittel 2004).

Rastgele yonlendirilmis kristal bolgelerden olusan herhangi bir kati nesneye
polikristal denir. Polikristal malzemeler, genellikle bir madde hizla katilastiginda ortaya
cikar. Kristallesme bir¢cok bolgede baslar ve her bolgeden biiyiiyen yapisal olarak, diizenli
bolgeler birbiriyle kesisir. Bir polikristaldeki farkli yonelime sahip kiigiik kristal yapilar
arasindaki sinirlarin rastgele diizenlenmesi, lizerine gelen 15181 tam olarak yansitmak veya
kirmak yerine bir 151k demeti olarak sacilmasina neden olur Sekil 2.8.a’da tek kristal,
2.8.b’de polikristal ve 2.8.c’de amorf yapilar temsili gosterilmistir.

11
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Sekil 2.8. Farkli agilarda sirali yapilar a) kristal yapi; b) polikristal yapi; ¢) amorf yap1

Kristal Orgii

Gergek hayatta bulunan bir¢ok kristal yapi, tamamen periyodik olmamakla
beraber oldukga diizenlidir (Dikici 1993). Miikemmel bir kristal, 6zdes atom gruplarinin
sonsuz sayida tekrari ile kurulmustur. Bu atom gruplarinin bir tanesine baz denilir. Bazin
ilistirildigi matematiksel noktalarin kiimesine ise 6rgii denilir.

Gergek uzay, 2 boyutlu altigen (hexagonal) periyodik kafesi tizerindeki her bir
atomunun konum vektorii R, Sekil 2.9. ve Esitlik 2.3’te gosterildigi gibi bulunabilir.

R) == nl.a_1)+’l’l2a_2) (2.3)

Esitlik 2.3°te n terimi tam sayilar1 ve a terimi de birim vektdrleri temsil etmektedir.

12
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Sekil 2.9. 2 boyutlu altigen periyodik kafesi iizerindeki her bir atomunun konum
vektorii

Fotonik Kristaller

Fotonik, 15181n madde ile olan etkilesimini inceler. Dielektrik sabitinin periyodik
bir sekilde degisimiyle meydana getirilen yapilar ise fotonik kristal (PhC) olarak
adlandirilir. Dielektrik sabitinin periyodik degisimi; bir, iki veya ii¢ boyutta s6z konusu
olabilir. Bu yapilar Sekil 2.10.’da gosterildigi gibi sirastyla bir boyutta (1B), iki boyutta
(2B) ve t¢ boyutta (3B) PhC olarak adlandirilir. Bu kesikli periyodik, degisiklik
nedeniyle elektromanyetik dalga materyal i¢inde belli yon ve frekanslarda yayilamaz ve
bu nedenle de fotonik kristallere optiksel yalitkanlar da denir. Bu sekilde periyodik bir
yap1 lizerinde ilk ¢aligmay1 Lord Rayleigh (1888) yaymnlamistir. Calisma sonucu Lord
Rayleigh, ¢alistig1 materyallerin 15181 gelme acisina bagli olarak yayilmasini yasaklayan
bir bant araligina sahip oldugunu gostermistir. Ilk defa 1987°de Yablonovitch ve
arkadaglarinin yaptig1 calismayla iki ve li¢ boyutta fotonik bant aralikli yapilar tiretilmistir
(Yablonovitch ~ 1987).  Elde edilen materyallerde 15181n  tuzaklanmasi
gerceklestirilebilmigstir. Isigin dielektrik materyal igerisinde yonlendirilmesinde ise
yapinin periyodik diizeninde meydana getirilen 6rgiideki bazi kusurlar olduk¢a 6nemlidir.
Orgii kusurlar kullanilarak bant yapilarinda degisiklik meydana getirilebilir. Bu nedenle
bir fotonik kristal i¢in en 6nemli 6zelliklerden birisi fotonik bant araliklaridir (Photonic
band gap-PBG). PBG, bir fotonik kristal i¢inde 1511 yayilmasinin engellendigi enerji
veya frekans araligini ifade eder.

Fotonik kristal terminolojisindeki bir diger 6nemli terim ise 6z frekanstir ve
yapinin rezonans frekanslarini anlatir. Fotonik kristal arayiizlerinde ¢ok sayida Fresnel
yansimas1 meydana gelir. ileri ve geri dalgalar arasindaki yapici ve yikici girisimler,
radyasyonun iletimine veya yansimasina neden olur. Her bir 6z durum seti radyasyon
dalga vektoriiniin 6zel bir degerine karsilik gelir. Bant yapisinin fiziksel anlami
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radyasyonun ve radyasyonun i¢inde yayildigi ortamin 6zelliklerini birbirine baglamaktir
(Sukhoivanov ve Guryev 2009).

1-D

7/

Sekil 2.10. 1B, 2B ve 3B’daki fotonik kristallere basit bir 6rnek, farkli renkler farkli
dielektrik malzemeyi gdstermektedir (Joannopoulos vd. 2008)

3B fotonik kristalleri olusturan koloit parcaciklarin dizilimindeki her bir diizlem,
tek bir dalga boyuna denk gelen fotonu, kirinima ugratir. Bunun aksine 2B koloit
dizilimli fotonik kristaller, gelen fotonun tiim dalga boylarini es zamanl olarak verecek
sekilde belirli agilarda dagitmaktadir.

2.6. 2 Boyutlu Fotonik Kristal Sensorleri

2-boyutlu fotonik kristaller (2B PhC), koloit pargaciklarin kendiliginden bir araya
gelmesiyle, yakin paketlenmis altigen dizili tek katmanlara doniisiir. Zhang vd. (2011) 2-
boyutlu fotonik kristallerin, civa ylizeyinde parcaciklarin kendiliginden bir araya
gelmesiyle ve Cai vd. (2015) hava-su arayiiziinde kendiliginden bir araya gelmesiyle
iretilebilecegini gostermistir. Literatiirde bircok grup, fotonik kristal tabanli algilama
malzemeleri iizerine ¢aligmalar gergeklestirmistir. Fotonik kristallerin uyariya duyarli
polimerik filmlere dahil edilmesi, polimer hacimsel faz ge¢is olaymin algilama
sistemlerinde etkin bir sekilde kullanilmasini saglar. Hacimsel faz gecisi olayim
sergileyen yumusak malzemelerin fiziksel 6l¢iimleri zordur, ancak yogun fotonik kristal
kirinimi kolayca olgiiliir veya gorsel olarak gézlemlenir (Tikhonov vd. 2012; Smith vd.
2014) Sekil 2.11.°de gosterildigi gibi, dis uyarilara duyarli malzemedeki hacim
degisikligi, 2-boyutlu fotonik kristaller’de parcaciklar arasi araligin degismesiyle
kendisini gdsterir.
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2 boyutlu kristal
dizisi

«71/\ 7

Sekil 2.11. Hidrojel hacim degisikligi ve kirinim dalga boyunun degisimi

2-boyutlu fotonik kristal sensdrleri iizerine, Zhang vd. (2012) pH, Wang vd.
(2019) antibiyotik, Murtaza vd. (2020) bakteri, Rizvi vd. (2020) kiniirenin, Cai vd. (2017)
lektin proteini, Han vd. (2020) tetrasiklin ile olmak iizere bir¢ok farkli gruplar tarafindan
cok sayida caligma gerceklestirilmistir. Kirinim dalga boylar1 parcacik araligina karst
oldukga hassastir, bu nedenle fotonik kristal kimyasal sensdrler, bir analitin neden oldugu
hacimdeki kii¢lik degisiklikleri algilayabilir.

Fotonik kristal, 2-boyutlu fotonik kristal sensdrlerinde optik tepki saglarken,
hacim tepkisi ise polimerik malzeme secici analit tespitine olanak tanir. Bu hacime
duyarli malzemeler, sabit faz ve s1vi hareketli faz olarak islev goren ¢apraz baglanmis bir
polimer agindan olugur. Sulu mobil fazlar i¢eren hidrojeller, en yaygin sekilde duyarl
malzeme olarak kullanilir.

2.7. 2 Boyutlu Fotonik Kristal Kirinimi

2-boyutlu fotonik kristaller, 15181n yayilmasinin kontrol edilebildigi periyodik
malzemelerdir (Zhang vd. 2011). Burada, 2B PhC, 3. Boliimde sentezlenen PS
parcaciklarin mikroskop altindaki goriintiisiinde gosterildigi gibi, polistiren (PS)
partikiillerinin kapali paketli altigen dizili tek tabakalar halinde kendiliginden bir araya
gelmesiyle tretilmistir. Altigen PS pargacik dizisi, kirilma indisinde periyodik bir
degisim yaratir (Sekil 2.12.), ¢linkii PS partikiil kirilma indisi (n = 1.59), hava (n = 1)
veya su (n = 1.33) gibi ¢evreleyen ortaminkinden daha biiyiiktiir.
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Kirllma indisi

2B PhC pargacik arasindaki mesafe

Sekil 2.12. PS parcaciklar ve hava arasindaki kirilma indisi grafigi

Kirinim verimliligi, pargacik kirilma indisi ile 2-boyutlu fotonik kristali
cevreleyen kirilma indisi arasindaki farka baglidir (Tikhonov vd. 2012). Gelen 15181n
dalga boylari, parcacik c¢api ile aynit mertebede oldugunda, gelen 15181in Mie sagilmasi
meydana gelir. Periyodik dizideki her bir parcacikta meydana gelen Mie sacilmasi,
sacilan dalgalarin girisimine neden olur (Nathan vd. 1993). Periyodik pargacik dizisinden
sacilan dalgalarin yapict girisimi Bragg kirnimi ile sonuglanir (Smith 2014). 3-boyutlu
fotonik kristal kirinimi, Bragg ag¢ilarinda kirian dar bir dalga boylar1 band ile sonuglanir
ve tek bir renk ile gozlenir.

Sekil 2.13. 2B PhC dizisinin dik gelen 15181 farkli dalga boylarina kirmasi
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Buna karsilik; 2-boyutlu fotonik kristaller, beyaz 1sik altinda Sekil 2.13.'de
gosterilen gokkusagi desenini iireterek genis bir dalga boyu bandimi ayni anda farkli
acilara kirar. Bunun nedeni, birgok dalga boyunun yapici girisimleridir. Kirinimla
sonuglanan yapisal girisim icin gerekli kosullar, tek renkli 1siktan gelen bir diizlem
dalgasinin, d pargacitk mesafesi araliginda bulunan pargaciklardan kirinmasit Sekil
2.14.'de gosterilmektedir.

Sabit gelis ve kirinim agilarinda 2B dizilimden kirmnima ugramis dalga boyu, 2B
koloit parcacik dizilimini olusturan pargaciklar arasindaki bosluk ile orantilidir. Sekil
2.14.°deki pargacik diziliminde bulunan par¢aciklarda meydana gelen Bragg sag¢iliminda,
sag taraftaki parcaciklardan sacilan 1s1k; soldaki pargaciklardan sagilan 1siktan SZ
mesafesi kadar daha uzaga gitmelidir. Bu durumda,

Sekil 2.14. d aralikl bir pargacik dizisi lizerinde gelen bir diizlem dalgasinin yapict
girisiminin sematik gosterimi

sinf =% sing =% (2.4)
d d

Esitligi elde edilir ve bu olayda SZ ve HZ mesafelerine esit kaymalara sahip daginik 151k
dalgalarinda, bir faz kaymasi yaratir. Yapici girisim, fazin toplami gelen ve sagilan 15181n
dalga boyu ve katlarina esit oldugunda meydana gelir.
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SZ+HZ =2 (2.5)

nA = 2d sin @ (2.6)

Esitlik (2.6)’da n pozitif tam sayisini, 4 gelen 15181n dalga boyunu, d en yakin komsu
parcaciklar aras1 mesafeyi ve 8 ise gelen 15181n normal ile yaptig1 agiy1 temsil eder.

2B PhC altigen dizilimindeki pargaciklarin olusturdugu, Sekil 2.15.’te diisey
yonelimde bulunan, parcacik ¢izgileri arasinda Bragg sagilimi meydana gelir. Bu
durumda parcacik ¢izgisi arasinda kalan mesafe v/3/2 olarak hesaplanir ve Bragg sagilim
durumuna uygulandiginda Esitlik (2.7)’de gosterildigi gibi ifade edilebilir;

Sekil 2.15. 2B PhC altigen dizisi i¢in Bragg kosulu

V3

niA= 7d sin @ (2.7)

Esitlik (2.7), altigen dizilimde yer alan merkez parcacigin en yakin komsular arasindaki
mesafe cinsinden yazilirsa, Esitlik (2.8) ile elde edilir.
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2ni
d =
V3sin @

(2.8)

Esitlik (2.8)’de, d en yakin komsu pargaciklar arast mesafeyi, n pozitif tam sayisini, A
gelen 15181n dalga boyu ve 0 ise gelen 15181n normal ile yaptig1 agiy1 ifade eder. 2B PhC,
iizerine gelen beyaz 15181n ¢ogunu (%90), Sekil 2.16. 'da gosterildigi gibi, dalga boyuna
bagli kirmnim agilarinda ileriye sa¢ilmis yonde kirar (Zhang vd. 2011).

—

Geri yonde
sacilmis 151k <10%

Ileri yonde
sacilmis 151k >90%

Sekil 2.16. 2B PhC’in 15181 ileri ve geri yonde kirmimi

2.8. Debye Halka Olciimii

2-boyutlu altigen dizilimdeki koloit parcaciklar {izerinde polimerlestirilen,
hidrojel sonucu olusan hibrit yapisinin da bu geometride meydana gelen Bragg sagilim
yontemi ile incelenmesi gerekmektedir. 2-boyutlu koloit parcacik diziliminde parcaciklar
aras1 mesafe, hidrojel sistikce veya biiziildiik¢e degisir. Bu pargaciklar arasindaki mesafe
degisimi de kirinima ugrayan 15181n dalga boyunu degistirir.

Miikemmel bir sekilde siralanmis tek kristalli bir 2-boyutlu fotonik kristal dizisi,
normalde gelen monokromatik 15181, altigen dizinin altt karsilikli kafes vektori ile
iligkilendiren alt1 kirinim noktasina dagitir. Buna karsilik, yonelimi diizensiz 2-boyutlu
mikro kristal dizileri, yiizeyin normal dogrultusunda gelen monokromatik 15181 bir halka
seklinde dagitir. Bu halkaya Debye halkasi denir. Pargaciklar aras1 mesafe ile Debye
halkasinin ¢ap1 arasindaki iliski Sekil 2.17. ve Esitlik (2.11) ile su sekilde verilir:
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Tek renkli 151k
Kaynagi

N~—

Numune

Sekil 2.17. 2B PhC dizisi ile Debye halkasi olusumu

Ay D
sinf = o™ (2.9)

D

sinf = ——— (2.10)

2 /(g)2+h2

Esitlik (2.8)’de yerine yazilir ve en yakin komsu parcaciklar aras1 mesafe Esitlik (2.11)
ile bulunur.

a1 | By2+n2
d=—2— (2.11)

V3D

Esitlik (2.11)’de, d pargaciklar aras1 mesafe, A gelen tek renkli 15181n dalga boyu, D olusan
Debye halkasinin ¢ap1 ve h, 2B PhC dizisi ile Debye halkasinin olugtugu ekran arasindaki
mesafedir. Debye halkasi, gelen 151k altigen dizi diizlemine dik geldiginde, 2-boyutlu
fotonik kristalin altindaki bir ekranda belirir. Esitlik (2.11)’de verildigi gibi, Debye
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halkasinin ¢api, 2-boyutlu fotonik kristali olusturan parcaciklar arasi mesafe ile
orantilidir.

2.9. Gibbs Serbest Enerjisi

2-boyutlu fotonik kristal algilama mekanizmasinda, optik tepkinin olusmasi
parcaciklar aras1 mesafeyi kontrol eden jel sistemine baglhdir. Jel sisteminde bir kimyasal
icerige veya analite tepki olarak meydana gelen ani hacim degisikligi, 2-boyutlu fotonik
kristaldeki pargaciklar arasindaki mesafenin degismesine bagli olarak kirilan 1s1ikta bir
degisime neden olur (Walker vd. 2007; Cai vd. 2016). Poli(Akrilamid) hidrojellerde
yapilan ¢aligmalarda, ¢ozelti pH degerindeki ve iyonik yogunluktaki kii¢lik degisikliklere
tepki olarak bu jelin nispeten biiyilik oranlarda hacim degisimine ugradig1 gosterilmistir
(White vd. 2013).

Istya duyarli PNIPAM hidrojeller, LCST yakinindaki sicaklik dalgalanmalarina
tepki olarak bilinen en biiyiik hacim faz gecisinden bazilarini sergiler. Hidrojel hacim faz
gecisi, Flory polimer teorisine gére ozmotik basinglarla yonetilir (Wu 1998). Bu ozmotik
basinglar (IT), ya ¢oziiciiyii polimer agina bolerek sismeye neden olarak ya da ¢oziiciiyii
digar1 atarak biiziilmeye neden olarak daha hareketli olan fazin kiitle transferini olusturur.
Ozmotik basing, sistemin Gibbs serbest enerjisinde bir degisiklik (AGrotal ) meydana
geldiginde ortaya ¢ikar (Flory 1953). AGrotal, 0zmotik basincin sifira esit oldugu yeni
denge hacmi elde edilene kadar bir hacim degisikligi olusturur ve Esitlik (2.12) ile verilir:

1= 9Grotal _ 0 (2.12)

ov

Toplam Gibbs serbest enerji degisimi, Karistirma serbest enerjisi, AGkarisim,
Elastik serbest enerji (AGgqseir), ve Iyonik serbest enerji, AGjyon'daki degisikliklerden
gelen katkilari icerir. Denge durumunda AGrotal Esitlik (2.13) ile verilir:

AGTotal = AGKanslm + AGElastik + AGiyon =0 (213)

Bu nedenle, polimer agindaki veya hareketli faz ortamindaki bu hassas etkilesim
dengesini bozan degisiklikler, AG,:4;'a neden olarak hidrojel hacim faz ge¢isini harekete
geciren ozmotik basinglar olusturur. 2-boyutlu fotonik kristal sensorlerin olusturulmasi,
molekiiler tanima gruplartyla segici kimyasal reaksiyonlarin, serbest enerji katkilarindan
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en az birinde degisikliklere neden olmasi i¢in; duyarli hidrojel, organojel ve iyonojel
polimer aglarinin dikkatli tasarimini gerektirir.

2.9.1. Kanistirma serbest enerjisi

Karigtirma katkisinin serbest enerjisi, hareketli fazda polimer aginin ¢oziiniirliigii
ile belirlenir. Hem entalpik (AH) hem de entropik (AS) katkilara sahiptir (Mano 2008).
Entalpik katkilar, polimer ve hareketli faz arasindaki molekiiler etkilesimlerden
kaynaklanmaktadir. Bu, polimerin ve hareketli fazin kimyasal bilesimine bagli olarak
hidrojel sismesine (AH <0) veya hidrojel biiziilmesine (AH> 0) katkida bulunabilir. S1v1
hareketli fazda 6rneklenebilecek olasi polimer zinciri konformasyonlarindaki artigtan
kaynaklanan, polimer-hareketli faz karisimini (AS> 0) destekleyen entropik katkilar da
vardir. Hidrojel sigsmesi sirasinda polimer zincirlerinin gerilmesinden kaynaklanan ve
olas1 zincir konformasyonlarinin sayisini azaltan bu sismeye (AS <0) direnen entropik
katkilar da vardir (Wu vd. 2004). Basitce ifade etmek gerekirse, AGggriqm negatif
degerlerde iken ve polimer ¢oziicii etkilesimlerinden kaynaklanan entalpik katkilar uygun
oldugunda sisme tercih edilirken, AGg gy.5m pozitif degerlerde oldugunda kiigtilme tercih

edilir ve polimer-¢oziicii etkilesimlerinden kaynaklanan entalpik katkilar elverigsizdir.

2.9.2. Elastik serbest enerji

Elastik serbest enerji, polimer agdaki capraz baglanmadan kaynaklanir (Flory
1953). AGgqstix katkilar, hidrojel hacim degisiklikleri sirasinda meydana gelen polimer
zinciri bigimlerindeki degisikliklerden kaynaklanmaktadir (Zhang vd. 2013). Polimer
zinciri konformasyonlariin, polimerizasyon sirasinda polimer ag1 ¢capraz baglandiginda,
istatistiksel olarak en olasi sekillenime ulastigi varsayilir. Polimer zinciri bigimlerini
degistiren hacim degisiklikleri, bu ideal durumda olmayan sekillenimlere neden olur.
Boylece elastik serbest enerji, polimer zincir sekillerini degistiren hem sismeye hem de
biliziilmeye direnerek, geri yiikleme kuvveti olarak islev goriir. Bu geri yiikleme
kuvvetinin giicii, ¢apraz bag yogunlugu ile belirlenir. Diisiik ¢apraz bag yogunluguna
sahip hidrojeller, yiliksek ¢apraz bag yogunluguna sahip hidrojellere kiyasla daha biiyiik
hacim faz gecisine sahiptir.
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2.9.3. Iyonik serbest enerji

Iyonik serbest enerjideki degisiklikler, AGjy on, polimer aga bir yiik baglandiginda
meydana gelir (Wang ve Wang 2014). Bir polimer iyonize edildiginde bir Donnan
potansiyeli yaratilir. Donnan potansiyeli, hidrojel filmini cevreleyen yigin hareketli
fazdaki iyon konsantrasyonundaki ve hidrojel filmdeki polimer agmna bagli iyon
konsantrasyonundaki bir farktan yaratilir. Bir yiik polimere baglandiginda, karsit iyonlari
da etkin bir sekilde polimer aginin igine baglanir. Polimer iyonizasyonu, hidrojel
sismesine neden olur ¢iinkii s1v1 hareketli faz, hidrojel ve toplu hareketli faz arayiiziindeki
yogunluk farki tarafindan olugturulan kimyasal potansiyeli (i, ) azaltmak igin polimer

agima boliinmelidir.

Hareketli fazin yiiksek iyonik giicti, ytik baglama olaymin neden oldugu AGjy,,,'u
zayiflatir (Tanaka vd. 1980). Biiytik bir iyon yogunluguna sahip bir ¢ozeltide, polimer
agma yiikli gruplarin (ve karst iyonlarinin) eklenmesi, hidrojelin i¢i ve dis1 arasindaki
iyonik konsantrasyon farkinda daha kiiclik bir degisiklik yaratir. Boylece, polimere
baglanan yiiklii analitlerden kaynaklanan hacim faz geg¢isi, saf sudaki hacim faz gegisine
kiyasla tamponlu ¢ozeltilerde daha kiiciiktiir (Smith 2019).
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Polistiren Parcacik Sentezi

Kendiliginden bir araya gelen parcaciklar ile kristal elde etmek i¢in Polistiren
(Sekil 3.1.) sentezi bu calismada ger¢eklestirildi.

H
— -'n

ﬁ'
i
H

Sekil 3.1. Polistiren polimeri

Yaklagik 2.2 mikrometre c¢apinda pargaciklar elde etmek icin dispersiyon
polimerizasyonu yontemi ile sentez gerceklestirildi. Ik énce inhibitdrsiiz stiren elde
etmek i¢in %10’ luk soydum hidroksit (NaOH)-saf su karigsimi, 9mL saf'su ve 1 gr sodyum
hidroksit (NaOH) bir falkon tiip i¢inde karistirilarak hazirlandi. SmL %10’luk NaOH
karigimi ile SmL stiren bir falkon tiipe ilave edildi. Organik fazda olan stiren i¢indeki
inhibitor, sodyum tuzu olarak su fazina geg¢isi gerceklestirildi. Bu faz gegisi sar1 renk ile
kendini belli etti. Faz ge¢isinden sonra sar1 renkte olan organik faz dikkatli bir sekilde
baska bir tiipe aktarildi. Bu igslem sonrasi inhibitorsiiz stiren elde edildi. 30ml ethanol
icinde ¢Oziilmiis 2.5 gr inhibitdrsiiz stiren, ¢apraz baglayici 0.15 gr Polivinil Prolidon
(PVP) ve polimerizasyon baslaticis1 0.07 gr Benzoil Peroksit (BPO) reaktor igerisine ilave
edilmigtir. Reaksiyon 70°C’de 8 saat siiresinde karigtirilmistir. 8 saat sonrasinda reaktor
oda sicakliginda sogumaya birakildi. Oda sicakliginda 1s1l dengeye ulasan pargaciklar
santrifiij edilip, 3 kere yikanarak saflagtirilmistir.
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3.2. Parcacik Biiyiikliigii Analizi

Dinamik Isik Sacilim (DLS) metodu ile dispersiyon icinde seyrek yogunlukta
bulunan parcacik biiytikliikleri, Fen Fakiiltesi Kimya boliimiinde bulunan Sekil 3.2. ile
gosterilen Malvern Instrument marka Zetasizer NanoSZ model aleti kullanilarak 6l¢iildii.
Bu alet, o6rnek haznesi i¢in agilan bir kapagi bulunan ve geri kalan1 kapali olan bir
sistemdir. Bu kapal1 sistemde 4mW giiciinde 633 nm dalga boyunda kirmiz1 lazer, optik
elemanlar, fotomultipler ve 6rnek igin 1s1 kontrol diizenegi bulunmaktadir.

A

Sekil 3.2. Malvern Instruments Zetasizer NanoSZ Dinamik Isik Sacilimi aleti

DLS metodu, bir ka¢ nanometreden bir ka¢ mikrometreye kadar olan
makromolekiil ve benzeri yapilarin sivi igerisindeki biiyiikliiklerini 6lgmek amaci ile
kullanilir. S1v1 i¢erisinde bulunan makro molekiiliin veya koloit parcacigin hidrodinamik
cap1 Ry, Stokes-Einstein denklemiyle Esitlik (3.1) ile bulunur.

kgT

= SlnD (3.1)

h

Esitlik (3.1)’de kg Boltzmann sabitini, T Kelvin sicaklik derecesini, D Difiizyon sabitini
ve 7 soliisyonun viskozitesini temsil eder.
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3.3. Fotonik Koloit Kristal Dizisi Olusturma

Polistiren pargaciklar, uygun sartlar altinda kendiliginden bir araya gelerek kristal
olusturabilen pargaciklardir. 2-boyutlu fotonik kristali igne ucu akisi1 (Needle tip flow
NTF) yontemi ile bir su yiizeyi iizerinde, diisiik yiizey gerilimine sahip koloit
parcaciklarin kendiliginden bir araya gelmesi ile elde edilmistir (Bardosova vd. 2010).
Burada kendiliginden bir araya gelme Marangoni etkisi sonucunda olusur. Marangoni
etkisi, yiizey gerilimi farkli iki sivi karisimin buharlagmasi sirasinda meydana gelir.
Yiizey gerilimi az olan sivi, ylizey gerilimi fazla olan sividan daha fazla buharlasarak
karisim igerisinde mikro olgekte kilcal akimlar olusturacaktir. Bu ¢alismada kullanilan
sistemde alkol ve su karigimi ayni sicaklikta bekletildigi zaman; yiizey gerilimi daha az
olan alkol daha hizli buharlasarak, karisim ylizeyinde ve sinirlarda, kilcal akim
olusturmasi planlanmistir.

Ik 6ncelikle 2:1 oranda diisiik yiizey gerilimine sahip isopropil alkol ve polistiren
parcacik ¢ozeltisi hazirlanmistir. Sekil 3.3. a)’da gosterildigi gibi bir Eppendorf tiipe 50ul
polistiren parcaciklar eklenmis ve lizerine Sekil 3.3. b)’de 100ul isopropil alkol ilave
edilmigtir. Cozelti, vorteks ile birkag dakika karistirildiktan sonra kullanima Sekil 3.3.
c)’de gosterildigi gibi hazir duruma gelmistir.

Sekil 3.3. Diisiik yiizey gerilimine sahip isopropil alkol ve polistiren pargacik ¢ozeltisi
hazirlama asamalari

Saf su ile doldurulmus petri kabina igne akist metodu kullanilarak (igne ucu
sadece su yiizeyi ile temas halinde iken) su yiizeyine, hazirlanan bu ¢ozelti yavas ve
devamli olucak sekilde enjekte edilmistir. Marangoni etkisi yiiziinden, polistiren
parcaciklar1 petri kabinin disina dogru radyal olarak siiriiklenmistir. Bu diisiik ylizey
gerilimine sahip alkol-pargacik karisiminin, daha yiiksek ylizey gerilimine sahip saf su
iizerine dizilmesi sonucu; parcaciklar disa dogru radyal bir dagilmanin etkisiyle sivi
yiizeyinde tek katmanli altigen pargacik orgiisii ile kristal yap1 olugturmugtur.

30ul alkol-parcacik karisimi mikropipet araciligi ile alinarak i¢i saf su dolu petri
kabina Sekil 3.4. a)’da gosterildigi gibi yavas ve devamli olacak sekilde birakilmistir.

26



MATERYAL VE METOT S.HAZAR

Alkol-pargacik karisimi su yiizeyi lizerine birakilirken, parcaciklarin olusturdugu
beyazimsi katmanin radyal yayilim Sekil 3.4. b)’deki gibi net bir sekilde gdzlemlenmistir.

Bu ¢alismada transfer i¢in tirmanma ve daldirma yontemleri kullanilmistir. Sekil 3.4.
c)’de goriildiigii gibi daldirma veya belirli agida su igerisine lamel yerlestirilip transfer
islemi kolayca gergeklestirilmistir. Su ylizeyi iizerinde altigen tek katmanl pargacik dizisi
olustuktan sonra algilama sisteminde kullanilmasi i¢in Sekil 3.3. d)’de gosterildigi gibi
transfer edilmistir.

Sekil 3.4. 2B PhC dizisi hazirlama asamalari a) i¢i ultra saf su dolu olan petri kabina PS-
alkol silispansiyonun tabakalanma ani; b) bir siire sonra PS parcaciklarin olusturdugu
tabaka; c) lamel aracilifiyla parcaciklarin tirmanmasi; d) lamel {izerinde olusturulan
kristal dizi

3.4. Kristal Uzerinde Hidrojel Polimerlestirme

2-boyutlu fotonik kristal dizisi, daha sonra 2-boyutlu fotonik kristal polimer
filmleri olusturmak i¢in; 2-boyutlu fotonik kristalin iizerinde monomer soliisyonlari
polimerize edilerek, sicakliga duyarli malzemelere doniistiiriilmiistiir (Cai vd. 2016).

Farkli yogunluklarda hazirlanan NIPAM monemeri, MBA c¢apraz baglayicisi,
akrilik asit ve akrililamid iceren ¢ozeltilerin oranlar1 Cizelge 3.1.°de belirtilmistir. Tezde
toplam 22 farkli jel ile hibrit sistemler olusturulmustur.

Cizelge 3.1. Farkli yogunluklarda hazirlanan ¢ozeltiler.

[sim NIPAM MBA AAc AAm 24°C°de
rengi
(mg) (mg) ) (mg)
Jel-1 55 1 - - Saydam
Jel-2 60 1 - - Saydam
Jel-3 65 1 - - Saydam
Jel-4 70 1 - - Hafif opak
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Cizelge 3.1.’in devami

Jel-5 50 1 8 40 Saydam
Jel-6 55 1 8 40 Saydam
Jel-7 60 1 8 40 Saydam
Jel-8 65 1 8 40 Hafif
Opak
Jel-9 70 1 8 40 Hafif
Opak
Jel-10 75 1 8 40 Hafif
Opak
Jel-11 60 0.4 6 30 Saydam
Jel-12 60 1 6 30 Hafif
Opak
Jel-13 60 5 6 30 Opak
Jel-14 60 10 6 30 Opak
Jel-15 64 1 1.6 32 Hafif
Opak
Jel-16 64 1 3.2 32 Hafif
Opak
Jel-17 64 1 4.8 32 Hafif
Opak
Jel-18 64 1 6.4 32 Hafif
Opak
Jel-19 60 1 6 20 Saydam
Jel-20 60 1 6 30 Hafif
Opak
Jel-21 60 1 6 40 Opak
Jel-22 60 1 6 50 Opak
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Hidrojellerin mor &tesi (UV) 151k altinda polimerlesebilmesi icin ¢ozeltilere
Irgacure 2959 eklenmistir. Irgacure 2959 ilk dncelikle, 1:2 oraninda Dimetil siilfoksit
(DMSO) igerisinde ¢oziilmiistiir. Her soliisyona 20ul eklenmis ve karisim ImL’e saf su
ile tamamlanmustir.

2-boyutlu fotonik kristal polimer filmleri olusturmak i¢in, 2-boyutlu fotonik
kristal dizisinin bulundugu lameller iizerine, monomer soliisyonlarindan 100ul alinarak
mikropipet araciligi ile Sekil 3.5. a)’da gosterildigi gibi yayilmistir. Bir lamel araciligi ile
fotonik kristal dizisinin bulundugu ve iizerine monomer soliisyonu yayilan lamel Sekil
3.5. b)’de gosterildigi gibi kapatilmis ve polimerizasyon islemi i¢in hazir hale gelmistir.
Polimerizasyon 365nm dalga boyuna sahip mor 6tesi (UV) 151k altinda 20 dakika boyunca
gergeklestirilmistir. Polimerizasyon islemi ardindan, 3 kere saf su ile yikama islemi
yapilip sandvi¢ edilen lamel’den ayirilmis ve algilama islemi icin Sekil 3.5. c)’de
gosterildigi gibi hazir hale getirilmistir.

Sekil 3.5. Fotonik kristal dizisi lizerinde hidrojel polimerlestirme asamasi ve olusan hibrit
algilama sistemi
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3.5. Debye Halka Deney Sistemi

Hibrit sistem

Kamera

Isitici tabla

Sekil 3.6. Debye halka deney sistemi

Debye halkasi1 6l¢iimii i¢in Sekil 3.6.’da gosterilen Bragg kirinim sistemi Akdeniz
Universitesi Fizik Boliimii Nanoteknoloji laboratuvarinda kurulmustur. 3mW giiclinde
532nm dalga boyuna sahip bir kati hal lazeri, hibrit algilama sistemi {izerine
yansitilmistir. Lazer, hibrit algilama sistemine dik olarak génderilmis ve yonelimi farkli
mikro kristallerden sagilan 1siklarin girisimi ile bir Debye halkasi olusturmustur. Debye
halkasi belirli bir mesafedeki ekrana diistiriilmiis ve ekranin orta noktasi ile ayni paralel
diizlemde olan bir kamera ile goriintiiler kaydedilmistir. Goriintiiler bilgisayara bagh
1280x1024 piksel CCD c¢ipine sahip Thorlab DCU224M model siyah beyaz kamera ve
Thorcam programu ile dijital olarak kaydedilmistir. Kameraya gelen ve asir1 uyarilmis
1isinlar1 ortadan kaldirmak amaci ile 2cm ¢apinda dairesel bir engelleyici ekran ortasina
yerlestirilmistir. Sicaklik algilamalar1 i¢in farkli sicakliklarda LCST alt1 ve iistiinde
Olciimler alinmistir.
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3.5.1. Sicaklik Ayari

Bragg kirinim deney sistemi lizerinde Faz gecisini gozlemleyebilmek i¢cin Warner
Instruments marka TC-144 modele sahip tabla 1sitici, sicaklik kontrol {initesini
kullanilmistir (Sekil 3.7.). Veri alindiginda ortam sicakliginin ortalama 24°C-25°C
civarinda olmasina dikkat edildi. Veriler Cizelge 3.2.°de gosterilen sicakliklarda
alinmistir.

SA-20LZ-AL

Sekil 3.7. Isitici tabla

Cizelge 3.2. Veri alinma sicakliklar

Ortam T (°C) Tabla T (°C) Numune T (°C)
25 25.0 23.5
25 36.9 32.0
3.5.2. Veri Analizi

Bragg kirinim deney sistemi ilizerinde gosterilen kamera ile hacim faz gecisi
oncesi ve sonrasi ekran iizerinde olusan Debye halkasinin goriintiileri kaydedilmistir.
Debye halkasi ile hesaplama islemi, boliim 2° de anlatilan yontem ile gergeklestirilmistir.
Debye halkas1 Ol¢imii i¢in Interactive Data Language (IDL) programlama dilinde
gorlintli analizi yapan programlar yazilmis ve gerekli hesaplamalar yapilmistir.
Hesaplama islemi i¢in radyal olarak genisleyen ve aydinliga gore grafigin cizilmesi igin
uygun kodlamalar gerceklestirilmistir. Bu kodlama sonrast Debye halkasinin ilettigi
hacim faz gecisi dolayist ile pargaciklar arasi mesafe sistematik bir sekilde
hesaplanmustir.
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3.6. Mikroskop ile Goriintiileme

Ornek haznesindeki numune, 151k mikroskobu, kamera ve sicaklik kontrol setleri
kullanilarak incelendi. Goriintiiler Akdeniz Universitesi Fizik Boliimii Nanoteknoloji
Laboratuvarinda bulunan ve Sekil 3.8.’de gosterilen Leica marka DMI8 model 151k
mikroskopuna takili, Basler Aca 1920-155u marka 1920x1200 piksel ¢oziintirliige sahip
kamera ile kaydedildi. Jellerin gortintiileri farkli sicakliklar altinda 8-bit goriintii
kaydedebilen ve saniyede maksimum 164 goriintii yakalama hizina sahip kamera
kullanilarak, veriler kaydedildi.

Sekil 3.8. Leica DMIS 151k mikroskobu
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Polistiren Sentezi

Sentezlenen polistiren parcaciklar ile 2-boyutlu koloit kristal dizileri
olusturulmustur. Olusturulan polikristaller {izerine diisiiriilen 151k, ekranda bir Debye
halkas1 meydana getirmistir. Bu kristaller iizerinde hidrojeller polimerlestirilmis ve hibrit
sistem olarak kullanilip hidrojellerin sicakliga bagli hacim faz gecisleri incelenmistir.
Sentezlenen Polistirenler ile olusturulan kristal yapinin mikroskop altindaki goriintiisii
Sekil 4.1.a) ile bu kristal yap1 kullanilarak hazirlanan hibrit sistemdeki kristal yapinin
mikroskop altindaki goriintiisii Sekil 4.1.b) ile gosterilmistir.

Sekil 4.1. 2 farkli numune iizerinde polistiren parcaciklar ile olusturulan kristal yap1 a)
hibrit sistem olusturulmadan 6nce; b) hibrit sistem olusturulduktan sonra

4.2. Koloit Parc¢acik Biiyiikliigii Analizi

Polimerlestirilen polistiren pargaciklarin boyut analizleri Mastersizer 2000 cihazi
ile gergeklestirilmis ve boyutunun 2.2 mikron oldugu Sekil 4.2.’da gosterildigi gibi
Ol¢iilmiistiir.

1 T e e T
< . . . . IIT".
R @ - - rrcrve IR AR L
S \
— IV
- | \
- I [ T -4y - -
m | | "I
0 ' ' ' ot 1
0.1 1 10 100 1000 2200 10000

Parcacik boyutu (nm)

Sekil 4.2. Polistiren pargaciklarinin DLS analiz sonucu
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4.3. Goriintii Analizi

Tez calismasinda hidrojel ve koloit kristallerden olusan hibrit bir sistem
olusturulmus ve bu hibrit sistemin fotonik 6zelligi kullanilarak, hidrojellerdeki hacim faz
gegcisleri incelenmistir. Polistiren pargaciklar ile olusturulan koloit kristaller tizerinde, 22
farkli hidrojel sentezlenerek farkli hibrit sistemleri olusturulmus ve bu pargaciklar arasi
mesafedeki degisim incelenmistir. Bu 22 hidrojel, kimyasal i¢eriklerinin degisimine gore
5 gruba ayrilmstir.

l.grup, 1-4 nolu jellerden olugmaktadir. Bu grubun igeriginde AAc ve AAm
bulunmamakta ve sadece NIPAM miktar1 degismektedir.

2.grup, 5-10 nolu jellerden olugmaktadir. Bu grupta ilk gruba ek olarak AAc ve
AAm bulunmaktadir ve sadece NIPAM miktar1 degismektedir.

3.grup, 11-14 nolu jellerden olusmaktadir. Bu grupta Capraz baglayicti (MBA)
degisimi ile parcaciklar aras1 mesafenin degisimi incelenmistir.

4.grup, 15-18 nolu jellerden olugmaktadir. Bu grupta AAc degisiminin parcaciklar
aras1 mesafeye etkisi incelenmistir.

S.grup, 19-22 nolu jellerden olusmaktadir. Bu grupta AAm degisiminin
parcaciklar aras1 mesafeye etkisi incelenmistir.

Sekil 4.3. Ay gruplarda bulunan jellerin 24°C’deki Debye halkas1 goriintiileri a) 2 nolu
jel; b) 7 nolu jel; ¢) 11 nolu jel; d) 16 nolu jel; e) 19 nolu jel
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Hidrojelin faz gecisi esnasinda meydana gelen arkaplan sagilim giiriiltiileri, bazi
hidrojellerin ~ kullaniminin kisith  oldugunu gostermistir. 1. ve 2. Grup jeller
polimerlestirilerek, hazirlanan hibrit sistemlerin parcaciklar arast mesafe 6l¢iimii; IDL
programi ile radyal olarak genisleyen ve 1s18in siddetine gore grafik ¢izmesi igin
gelistirdigimiz kod ile dl¢iilmiistiir. 3., 4. ve 5. Grup jeller, polimerlestirilerek hazirlanan
hibrit sistemler ise genellikle opak oldugu icin ¢ok fazla sagilim gerceklestirmis ve
ImageJ ile hesaplamalar1 Sekil 4.7.’de gosterildigi gibi gergeklestirilmistir. Jellerin
sicaklik ile biiziilmesi sonucu pargaciklar arasi1 mesafenin azalmasi, teorik olarak
beklenen sonuglar1 dogrulamistir. Sicakliga bagli hesaplanan pargaciklar aras1 mesafeler
Cizelge 4.1. ile gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen 22 adet hidrojel ile olusturulan hibrit sistemlerin 24°C ve
32°C’deki parcaciklar aras1 mesafeleri

Jel 24°C’de parcaciklar arasi | 32°C’de pargaciklar arasi
mesafe (nm) mesafe (nm)
1 2533 2490
2 2513 2469
3 2503 2463
4 2494 2450
5 2553 2513
6 2475 2456
7 2465 2437
8 2456 2414
9 2465 2434
10 2475 2448
11 2584 2557
12 2579 2552
13 2532 2507
14 2526 2496
15 2604 2575
16 2725 2697
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Cizelge 4.1.’in devami

17 2703 2674
18 2699 2678
19 2467 2402
20 2697 2628
21 2863 2846
22 2820 2813

IDL programu ile radyal olarak genisleyen ve 15181n siddetine gore grafik ¢izmesi
icin gelistirilen kod ile 1 nolu jelin 151k siddetine oranla Debye halkasi yaricap: degisim
grafigi ve bu Bragg sacilim verisinin Gauss Fiti Sekil 4.4. ile gosterilmistir.

= Bragg sacilim verisi
Bragg sac¢ilim verisi Gauss Fiti

(o] (o2} ~ 0]
o o o o
| | L | |

Isik siddeti (a.u)
5
|

: : T T | ; | : | ' :
45 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 75 8.0
Debye halkasi yarigapi (cm)
Sekil 4.4. 1 nolu jel i¢cin 24°C’de Bragg sacilim verisi ve Gauss Fiti
Bu veriler Sekil 4.4.te gosterildigi gibi Esitlik (4.1) ile verilen Gauss parametresi

kullanilarak fit edilmis ve X noktast ile 151k siddetinin en yiiksek oldugu piksele denk
gelen Debye halkasinin yarigapi belirlenmistir.
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_px=x0)?

y=y0+ife w? (4.1)
(x,y)
e s
( }(( _}ro) ; 2J,‘_I.- i ak ' LN
Y e
-0 X O

Sekil 4.5. Gauss fonksiyonu fit egrisi

Sekil 4.5.’te gosterildigi tizere Esitlik (4.1)’de y, Bragg kirinim verisi ile Gauss
fonksiyonu fit egrisinin kesistigi ilk x degerine karsilik gelen y degeri, x. beklenen deger,
o standart sapma olmak lizere w=20 ile gosterilir ve A Gauss fonksiyon egrisi altinda
kalan alan1 ifade eder.
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Debye halkas1 yarigapi, Esitlik (2.11)’de kullanilarak d (pargaciklar aras1 mesafe)
hesaplandi. NIPAM miktarma gore 24°C ve 32°C’de pargaciklar aras1 mesafesi
hesaplanan 1.grup jellerin grafigi Sekil 4.6. ile gosterilmistir.

- —a—24°C'de
2560 - —e— 32°C'de
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o
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2520
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NIPAM miktar (%)

Sekil 4.6. NIPAM miktarina bagli 1.Grup jellerin 24°C ve 32°C’deki pargaciklar arasi
mesafe degisim grafigi

NIPAM miktar arttikca pargaciklar arasi mesafe azalmistir. Jellerin 32°C’de
hacim faz gecisi ger¢eklesmesi ve buna bagli olarak jellerin biiziilmesi sonucu parcaciklar
aras1 mesafenin azalmasi teorik olarak beklendigi gibi gdzlemlenmistir.
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1. Grubun aksine icerisinde AAc ve AAm bulunan 2.Grup jellerin NIPAM
miktarina bagh degisimi Sekil 4.7. ile gosterildigi gibi gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.7. NIPAM miktarina bagli AAc ve AAm iceren 2.Grup jellerin 24°C ve 32°C’deki
parcaciklar arast mesafe degisim grafigi

Hacim faz gecisinden sonra teorik olarak beklendigi gibi jellerde biiziilme dolayis1
ile pargaciklar aras1t mesafe degisimi Sekil 4.6. ve Sekil 4.7.’de gosterildigi gibi 1. ve 2.
gruplar i¢in gdzlemlenmistir.
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Bundan sonra inceleyecegimiz sistemler, genellikle opak oldugu icin sagilim
artmis ve IDL ile datalarin islenmesi zorlasmistir. Bu sebepten kaynakli ImageJ programi
kullanilarak Sekil 4.8.’de gosterildigi lizere Debye halkalarinin ¢apr ortadaki belirli
mesafe aracilig1 ile hesaplanmstir.

Sekil 4.8. ImagelJ ile 11 nolu jel’in Debye halka mesafesi dl¢timii
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3.Grup jellerde NIPAM, AAc ve AAm oranlar1 sabit tutulup MBA(capraz
baglayic1) miktarina gore parcaciklar arasi mesafe degisimi Sekil 4.9. ile gosterildigi gibi
gozlemlenmistir. 13 ve 14 nolu jelleri opak olmalar1 sebebi ile sagilimlar1 fazla olarak
gbzlemlenmistir.
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Sekil 4.9. MBA miktarma bagli 3.Grup jellerin 24°C ve 32°C’deki pargaciklar arasi
mesafe degisim grafigi

Capraz bag (MBA) yogunlugu azaldik¢a 2-boyutlu parcaciklar aras1 mesafe artar.
Bunun nedeni, capraz baglanma seviyesindeki bir artigin elastik sabitini arttirmasidir.
Flory teorisine gdre bu, sismeyi azaltacak ve 2 boyutlu parcacik arasi mesafeyi daha da
azaltacaktir.
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4.Grup jellerde NIPAM, MBA ve AAm oranlar sabit tutulup AAc miktarina gore
parcaciklar aras1 mesafe degisimi Sekil 4.10. ile gosterildigi gibi gézlemlenmistir. Jellerin
genel olarak opak olmalar1 sebebi ile sagilimlari fazla olarak gozlemlenmistir.
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Sekil 4.10. AAc miktarina bagl 4.Grup jellerin 24°C ve 32°C’deki pargaciklar arasi
mesafe degisim grafigi

Hidrojelde AAc miktari arttik¢a iyonizasyon artacak ve bu, hidrojeli sisiren ve 2-
boyutlu parcaciklar aras1 mesafeyi arttiran 6nemli dl¢lide artmis bir Donnan potansiyeli
ile sonuglanacaktir. Pargaciklar aras1 mesafenin artig sebebi de Donnan potansiyelindeki
bu artis kaynakli olabilmektedir (Zhang vd. 2011).
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5.Grup jellerde NIPAM, MBA ve AAc oranlar1 sabit tutulup AAm miktarina gore
parcaciklar aras1 mesafe degisimi Sekil 4.11. ile gosterildigi gibi gézlemlenmistir. Jellerin
genel olarak opak olmalari sebebi ile sacilimlar1 fazla olarak gézlemlenmistir.
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Sekil 4.11. AAm miktarina bagli 5.Grup jellerin 24°C ve 32°C’deki parcaciklar arasi
mesafe degisim grafigi

Hidrojelde AAm miktari arttik¢a iyonizasyon artacak ve bu, hidrojeli sigiren ve 2-
boyutlu parcaciklar aras1 mesafeyi arttiran 6nemli dl¢lide artmis bir Donnan potansiyeli
ile sonuclanacaktir. Pargaciklar arasi mesafenin artig sebebi de Donnan potansiyelindeki
bu artis kaynakli olabilmektedir.
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1.Grup ve 2.Grup jellerde NIPAM degisim oranlart ayni olan jellerin verileri
alinarak, AAc ve AAm igeriklerine gore parcaciklar aras1 mesafedeki degisimleri Sekil
4.12. ile gosterildigi gibi gdézlemlenmistir. AAc ve AAm iceren 2.Grup jellerin
parcaciklar aras1 mesafesinin, AAc ve AAm igermeyen 1.Grup jellerin parcaciklar arasi

mesafesinden daha diisiik oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 4.12. NIPAM miktarina bagli AAc ve AAm igeren 2.Grup ve icermeyen 1.Grup

jellerin 24°C ve 32°C’°deki pargaciklar aras1 mesafe degisim grafigi
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5. SONUCLAR

Sonuglarimiz teori ve daha onceki ¢aligmalar ile uyum igerisindedir. Sicaklik
arttikca jel sistemi biiziilmiis, koloit parcaciklar aras1 mesafe azalmistir ve Bragg
saciliminda meydana gelen Debye halka ¢aplart sicaklik ile artmistir. Ayrica mikroskop
altinda alinan goriintiilerde; parcacik aras1 mesafelerin, sagilimdan bulunan sonuglar ile
uyumlu oldugu ortaya ¢ikarilmstir.

Tezde, bugiine kadar kullanilan 6l¢iim yontemlerinin aksine, daha hassas 6l¢iim
alinabilecek ve ileride daha da gelistirilebilecek bir prosediir ile dl¢iimler alinmigtir.
Debye halkasinin goriintilisii bir kamera araciligi ile elektronik ortama aktarilmis ve
burada veriler IDL programinda islenerek Bragg sagilim verisine bagli olarak Debye
halkasinin yarigapt 6l¢iimleri tamamlanmistir. Bu 6l¢iimler sonucunda jellerin sisip
biiziilmesi daha hassas olarak hesaplanabilmistir.

Tezdeki parametrik caligmalarda, hangi hidrojellerin sicakliga bagli daha
kullanigh oldugu ortaya cikarilmistir. Daha Onceki calismalarda PNIPAM jelleri
kullanilmis ancak LCST {izerinde sicakliga bagli faz gecisleri incelenmemistir (Zhang vd.
2011). NIPAM hidrojelleri, sicaklik arttik¢a hidrofobik 6zellik gostererek biiziilmekte ve
bunun sonucu olarak pargaciklar arasi mesafe azalmaktadir. Bazi1 PNIPAM hidrojelleri
miktarlarina bagl olarak opaklasmis ve 151k sa¢ilimlart artmistir. Bu durumlarda Debye
halkalarimin 151k siddetleri, arkaplan giiriiltiisiinde azalmis ve Ol¢limiiniin giderek
zorlagtigi gozlemlenmistir. Bu c¢alisma sonucu sicaklik artarken, belli hidrojellerin
saciliminin kabul edilebilir oranda oldugu ortaya ¢ikarilmis ve s6z konusu jellerin bundan
sonraki ¢aligmalarda daha hassas bir sicaklik algilayicisi olarak tasarlanmalarina olanak
saglanmustir.

Ileride yapilabilecek ¢alismalarda, bu hibrit sistemin, cam lamel yiizeyinden
ayrilarak; belli bir yapisal esneklige sahip, ylizeyden bagimsiz serbest bir elastik bant
olarak tasarlanmasi miimkiindiir. Boyle bir hibrit sistemde, alttas camin, jel sisteminin
sismesinin kisitlanmasi azaltilmis olacak ve daha fazla sisme oranlarina ulasmak miimkiin
olacaktir. Ote yandan parcaciklar ve cam lamel aras1 elektrostatik, Van der Waals veya
sentez esnasinda meydana gelebilecek kovalent bag olugsma gibi 6zel etkilesimler de
onlenmis olacaktir. Son olarak hidrojelin her iki yiizeyi de dis ortama agik olacag: i¢in
tepki miktar1, algilama miktar1 alanin biiyilikliigii ile orantili olarak artmis olacaktir.

Tezde, ¢ap1 yaklasik olarak 2.2 mikrometre civarinda olan PS koloit parcaciklar
ile fotonik kristal yapilar olusturulmustur. Literatiirdeki ¢aligmalarda genellikle, goriiniir
151k dalga boyuna denk gelen biiyiikliiklerde koloit parcaciklar kullanildig1 goriilmektedir.
Bu durumun olusturdugu pratik sonu¢ renk degisiminin dogrudan goz ile
gozlemlenebilmesidir. Dolayisi ile tezde elde edilen hibrit sistemlerin renk degisiminin
belirgin olmamasinin sebebi bu durumdan kaynaklidir ve bu biiyiikliiklere denk gelen
dalga boyu kizilotesi dalga spektrumuna denk gelmektedir. Elimizde kiziltesi dalga
boyu civarinda ¢alisan spektrometre olmadigi icin ek bir spektrometre analizi
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yaptlmamustir. Ileriki galigmalarda, 500nm civarinda ¢api1 olan koloit parcaciklar ile
fotonik kristal olusturulmasi miimkiin goéziikmektedir. Bu durumda faz ge¢isi sonucu,
renk degisimi goriinlir bolgeye denk gelecek ve detayli spektrum analizi miimkiin
olabilecektir.

Yapilan caligmalara ek olarak, parcacik arasi mesafenin ortalama degerleri
mikroskop goriintiilerinin analizi ile de miimkiindiir. Goriintii analizi yontemleri ile
parcacik merkezleri arasindaki mesafeler 10nm hassasiyet ile Olgiilebilir. Farkli
sicakliklarda hibrit sistemlerin dogrudan gézlenmesi, eldeki bulgular1 yorumlamada daha
destekleyici olacaktir. Ayrica parcaciklarin olusturduklart kristallerin kristallenme
oranlari, amorf kisimlar1 ve farkli yonelimlerdeki polikristal yapis1 daha detayli analiz
edilebilir. Bu kisimda bahsedilen ve tezde yer almamis biitlin durumlarin, ileride
planlanan ¢aligmalarda yer almas1 hedeflenmektedir.
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