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OZET

MIKROJELLERDE KATI-SIVI FAZ GECIS DINAMIKLERIN VIDEO
MIKROSKOP YONTEMIYLE INCELENMESI

Gizem Biisra KELLER

Yiiksek Lisans, Fizik Anabilim Dal
Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Deniz KAYA

Ocak 2019; 59 sayfa

Mikrojel koloit parcaciklar, atomik veya molekiiler sistemler i¢in kristalizasyon ve
cams1 yap1 olusumu gibi fiziksel islemleri incelemek icin ideal bir deneysel model olus-
tururlar. Mikrojeller, capraz baglanmis polimerlerden olusan su depolayabilen veya sala-
bilen hidrojel kiirelerdir. Bu calismada PNIPAM (Poli(N-izopropilakrilamid)) molekiillii
mikrojel koloit parcaciklar kullanilarak koloit kristal olusturulmustur. Bu kristalin esnek-
lik 6zelligi farkh sicaklik degerlerinde dl¢iim yapilarak incelenmistir. Mikrojel parcacik-
larinin sisme ve biiziilme dinamikleri kimyasal olarak farkli mekanizmalarla gergekles-
mektedir. Bu fark koloit kristallerinin elastik 6zelliklerini ve kristal tipleri arasindaki
erime faz gecisini etkileyebilmektedir. Her sicaklik degerinde mikrojel parcaciklarinin
konum ve titresimlerinin degisimi video mikroskop yontemi kullanilarak kristalin esnek-
lik analizi yapilmistir. Farkli sicakliklardaki kristalin esnekligi, parcaciklarin ortalama
titresim miktarinin parcaciklar arasindaki ortalama mesafeye oranlanmasiyla elde edilen
Lindemann parametresi ile bulunmustur. Ayn1 zamanda kristal diizeninden cift korelas-
yon fonksiyonu elde edilmis ve bu dagilimin sicaklik ile nasil etkilendigi hesaplanmugtir.
Her iki yontemde de koloit kristalin sicaklik artmasi ile esnekliginin azalarak sivi faza

yaklastig1 bulunmustur.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF SOLID-LIQUID PHASE TRANSITION DYNAMICS IN
MICROGELS BY VIDEO MICROSCOPY METHOD

Gizem Biisra KELLER

MSc Thesis in PHYSICS
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January 2019; 59 pages

Microgel collidal particles are used as an ideal model for studying formation of crystal
and glassy states of atomic or molecular materials. Microgels are hydrogel globules which
are composed from crosslinked polymers that have high water absorbance and release
capacities. In this thesis, NIPAM( Poly(Nisopropylacrylamide)) colloidal particles have
been used to produce colloidal crystal. The elastic properties of this crystal have been
investigated under different temperature values. The expansion and contraction dynamics
of microgels particles proceed under different chemical mechanisms. This difference can
affect the elasticity of colloid crystals and formation of different crystal types. At different
temperature values, calculating the locations of colloidal particle and their change in time
have been used to measure elasticity of colloid crystal via video microscopy method. The
Lindemann parameter which is found by the ratio of vibration of colloidal particle to
its neighboring distance is calculated at each temperature value. At the same time pair
correlation function and the change of it at different temperatures have been calculated.
It is shown that the elasticity of the crystal is decreasing as it approaches towards liquid

phase at both methods.
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ter, microgel, phase transtion, video microscopy method
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ONSOZ

Mikrojeller yiiksek miktarda su absorblayabilme ve ¢evresel uyarilara hizli tepki verme
ozelliklerinden dolay1 son zamanlarda bilim ve teknolojide biiyiik bir merak konusu ol-
mustur. Bu calismada buradan yola ¢ikarak PNIPAM ve PEGMA (Poli (Etilen Glikol)
metil eter metakrilat) mikrojel parcaciklari ile kristal olusturarak sicaklik degisimi ile
faz gecisleri incelenmistir. Bu ¢alismada her sicaklik degerinde mikrojel parcaciklarin
konumlarinin ve titresimlerinin zamana gore degisimleri olgiilerek, farkli hacim kesrine
denk gelen farkli kati durumlarin (kristal ve camsi yap1) analizleri literatiire bir katki ola-

rak sunulmaktadir.

Yiiksek Lisans egitimim boyunca her konuda biiyiik sabirla yardimini ve destegini
gordiiglim, egitici ve dgretici yoniinii, insani ve ahlaki degerleri ile 6rnek aldigim, ya-
ninda calismaktan biiyiik gurur duydugum Akdeniz Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Bo-
liimii 6gretim iiyesi olan degerli damismanim Dr. Ogr. Uyesi Deniz KAYA’ya en icten
tesekkiirlerimi sunarim. Bu tezi hazirlamamda desteklerini benden esirgemeyen degerli
ekip arkadasim Fizik bliimii doktora dgrencisi Asli GENCASLAN ve Can ERTUGAY a
cok tesekkiir ederim. Lisans ve Lisansiistii egitimim boyunca bana cok sey katan boliim
hocalarima da tesekkiirii bir borg bilirim. Ayrica fikirleri ile bana yardimci olan jiiri iiye-
leri Dr. Ogr. Uyesi Serafettin YALTKAYA ve Dr. Ogr. Uyesi Seda DEMIREL TOPEL

hocalarima da tesekkiir ederim.

Ozel olarak, benden maddi ve manevi hi¢ bir konuda desteklerini esirgemeyen, beni

bu giinlere getiren degerli aileme de tesekkiirlerimi sunarim.

Bu tez calismasina yapti§1 katkilariyla Tirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Ku-
rumu’na (TUBITAK) (Proje No: 116M396) tesekkiir ederim.
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AKADEMIK BEYAN

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Mikrojellerde Kati-Sivi Faz Gecis Dinamikle-
rin Video Mikroskop Yontemiyle Iincelenmesi” adl1 bu ¢alismanin, akademik kurallar ve
etik degerlere uygun olarak bulundugunu belirtir, bu tez ¢alismasinda bana ait olmayan

tiim bilgilerin kaynagini gosterdigimi beyan ederim.

Gizem Biisra KELLER
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GIRIS G. B. KELLER

1. GIRIS

Bilimin ve teknolojinin geldigi diizey bircok bilim dalinin ortak calismasini gerektir-
mektedir. Yumusak madde polimer, koloit, kil, jel vb. gibi ¢cok genis maddeler grubunu
kapsar. Bu tiir maddelerle ilgili ¢alismalar uzun siiredir yapilmakla beraber giiniimiizde
fizik, kimya, biyoloji gibi farkli bilim dallarinin alt ¢alisma gruplar tarafindan yapilmaya
devam etmektedir. Yumusak maddelerin kimyasal detaylardan bagimsiz olarak incelene-
bilen ve anlagilabilen etkileri fizik¢iler tarafindan oldukga ilgi gormektedir. Camsi yapi-
larin dogasi, erime ve donma faz gecisinin incelenmesi gibi yumusak maddelerin karak-
terizasyonu genis bir yelpazeye yayilan temel sorulara 1s1k tutmaktadir (Gorti vd. 2004;
Alsayed vd. 2004; Alsayed vd. 2005; Alsayed 2006).

Capraz bagl polimerlerden olusan hidrojeller suyu depolama ve salma 6zelliklerine
sahiptir. Mikrometre ¢apindaki hidrojel kiireleri mikrojel olarak adlandirilir. Mikrojel ge-
nellikle heterojen polimerizasyon teknigine gore hazirlanmis (emiilsiyon veya coktiirme
polimerizasyonu) ve molekiiller arasi capraz baglanmis polimer veya polimer yapilardan

olusmaktadr.

Mikrojeller cok yonlii atomik veya molekiiler materyaller i¢in kristallesme ve camsi
yapi1 olusumu gibi fiziksel siireclerin temel ¢calismalarinda ideal bir model sistem olusturur
(Galaev ve Mattiasson 2007). Kristal yapi, cogunlukla polimer eriyigin ya da ¢ozeltisinin
sogutulmasiyla elde edilir. Kristal yapinin olugsmasi, molekiil zincirlerinin sekline (lineer,
dallanmis ve capraz bagli) ve molekiiller aras1 kuvvetlere baghdir. Sogutma yoluyla eri-
yik durumdan kati duruma gecildiginde lineer zincirler birbirlerine daha ¢ok yaklagirlar
ve bu sekilde de kristal bir diizen olusturabilirler (Mergen 2012).

Koloit parcaciklar mezoskopik olarak adlandirilan birka¢ nanometre ile birka¢ mik-
ron arasinda ol¢ceklenmis parcaciklara verilen genel bir addir.Kiire, cubuk ve disk gibi
farkl1 sekillere sahip olabilirler. Koloitlerin ilgi ¢eken 6zelliklerinden birisi kendiligin-
den bir araya gelerek (self-assembly) karmagik yapili sistemler olusturabilmesidir. Uygun
kosullarda yiiksek yogunluklu olusan siispansiyon i¢inde mikron boyutlu kiireler kendi-
liginden bir araya gelerek koloit kristallere doniisebilirler (Alsayed 2006; Witten 1999).
Koloit pargaciklart arasindaki kuvvet ve etkilesim arali§ini sicaklik, kirilma indisi, iyonik
giic ve pH degeri gibi parametreler ile ayarlanabilir. Bu parametreler parcacik etkilesimle-
rini, faz davranigini, yapisini ve dinamigini etkiler. Mikrojellerde ¢apraz bagin yogunlugu,
polimer/su uyumlulugu ve elektrik yiiklerin varligiyla kontrol edilerek suda ya da uygun

coziicu varliginda (glikoz) pH, sicaklik ve 1s1 kontroliiyle sisebilme ya da kiiciilebilme
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ozeliklerinden yararlanarak amaca uygun dizayn edilebilmektedir (Fernandez vd. 2010).

PNIPAM tabanli mikrojel parcaciklari, sicakliga duyarli polimerler i¢inde en ¢ok ca-
lisilan polimerdir ( Fernandez vd. 2010; Becker vd. 1998; Mason vd. 2000). Bu tez ¢alis-
masinda PNIPAM molekiilii kullanilarak mikrojel parcaciklarla olusturulan kristal yapi-

nin farkli sicakliklarda olusturdugu elastikligi incelenecektir.

Koloit kristallerin sicaklik degisimi altinda farklilik gosteren davranisi video mikros-
kop yontemi ile incelenecektir (Alsayed,2006). Koloit sert kiire, sert cubuk ya da sert disk
sistemleri i¢in faz gecisi davranisi gibi termodinamik 6zellikleri sadece entropi tarafindan
belirlenir. Bu sistemlerin entropik dogasina ragmen, diizensiz fazdan diizenli faza kadar
ortaya cikabilen cok cesitli faz gecisleri vardir (Alsayed.2006). Koloit parcaciklarin yapi-
sindaki kimyasal molekiillere ve icinde ¢oziindiikleri ortamin 6zelliklerine gore birbirleri
arasindaki etkilesimleri kontrol edilebilir. PNIPAM koloit mikrojel pargaciklari 1sitildi-
ginda, icerisinde bulunan polimerler ¢oziinmez hale gelip suyu disar1 atarak hidrofobik
yap1 gibi davranir ve mikrojel parcaciklari biiziiliir. Sistemin sicakligindaki kiiciik bir ar-
t1s, stispansiyonun hacim oraninin énemli dl¢iide azalmasina neden olur. Bu sebeple faz

davranislari koloitin sadece hacim fraksiyonuna bagli oldugu sonucuna ulagilir.

Teorik bir model olan sert kiire modeli, iki parcacik arasindaki uzaklik ¢caplarindan bii-
yiik oldugu zaman parcaciklar arasindaki etkilesimin sifir oldugunu kabul eder. Sert kiire
modelinde etkilesimin olmadigr durumlarda faz diyagrami sadece parcaciklarin icinde
bulundugu hacim ile iligkili olacaktir. Incelenen sistemin ¢ hacim kesri, parcacik basina
diigen erisilebilir hacim orani olmak iizere ¢ = Viyre/Viistem seklinde ifade edilir. Sekil
1’de gosterildigi gibi bir sistemin ¢ degeri 0.494 ten kiiciik oldugu zaman kristallesme
gozlenmez ve sistem sivi haldedir. ¢ = 0.494 oldugu zaman sistem katilagsmaya baslar.
Hacim kesri 0.545 iken kati-siv1 faz bir arada bulunur. Bu deger 0.545°1 gectigi zaman
kristaldeki parcaciklar daha diizenli olma egilimi gosterir ve kristallesme baglar. Hacim
kesri 0.740 degerinde ise kristaldeki parcaciklar birbirlerine temas ederek ulasilabilecek
en diizenli duruma gelirler. Mikrojellerin ¢ok yonliiliigii atomik veya molekiiler materyal-
ler i¢in elde edilmesi gii¢ olan koloidal boyutun verdigi kristallesme ve cams1 olusumlar
gibi fiziksel siireglerin incelenmesinde ideal model sistem olusturur. Ayrica koloidal sis-
temlerde oldugu gibi mikrojellerin sicaklik kontrollii faz gecis dinamikleri sert kiire mo-

deli cercevesinde incelenebilir.

PNIPAM parcaciklar1 32°C”deki sulu ¢ozeltileri alt kritik ¢ozelti sicakligina (LCST)

ulagir ve biyolojik uygulamalarda akilli malzemelerin hazirlanmasinda kullanilir (Stayton
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Sekil 1.1. Sert kiire modeli i¢in faz diyagrami

vd. 1995; Jeong vd. 2002; Petrovic vd. 2000). Sicakliga duyarli malzemelerden PEGMA
(poli etilen glikol metileter metakrilat), yapisinda bulunan etilen glikol sayisina bagl ola-
rak 26 ile 90°C' arasinda degisen LCST degerlerine sahiptir (Lutz vd. 2007). Sulu ¢ozel-
tileri LCST sicakliginin altinda tutuldugunda PEGMA polimerleri ¢oziiniirken LCST nin
tist degerlerinde kiiciiliirler. Boylelikle PEGMA polimerlerinin genis 6l¢ekli ayarlanabi-
lir LCST degerlerini sunar (Wang vd. 2007). Son iki yiizy1l i¢inde kristallerin erime ve
donma siireclerini anlamak icin bir¢ok teori One siiriilmiistiir. Kristallerin erimesi ola-
yin agiklamak icin bu tez ¢aligmasinda ele alinan teorik model 1910 yilinda Lindemann
tarafindan ortaya konulmustur. Bu teoride, deneysel bir kural olarak parcaciklarin yer
degistirmesinin karesinin ortalamasinin karekokiinii (Mean Square Displacement, MSD),
kafes parametresinin yaklasik %15 — 20’ini olusturdugunda kristal yapinin erimeye basla-
digin soyler (Lindemann 1910; Dash 1999). Lindemann teorisi erime deneyleri ve simii-
lasyonlar1 i¢in halen standart bir 6l¢iit olarak kullanilmaya devam etmektedir (Alsayed
2005). Lindemann parametresi bir parcacigin titresim miktarini, parcaciklar arasi orta-
lama mesafeye oranlanarak bulunur (Lindemann 1910). Bu ¢alismada siv1 ve kat1 fazlar
Lindemann parametresinden yararlanilarak elde edilecek olup, koloit sistemin bulundugu
kosullar analiz edilerek kati-s1v1 faz gegisi detayli bir sekilde ¢alisilacaktir. Video mikros-
kop yontemi ile olusturulan mikrojel sistemlerinde sivi-kati faz gecisi, sicaklik degisimi
ile saglanacaktir. Bu asamada her sicaklik degerinde mikrojel parcaciklarin konumlarinin
ve titresimlerinin zamana gore degisimi Olgiilerek, farkli hacim kesrine denk gelen farkli

kat1 durumlarin (kristal veya camsi yap1) analizi yapilacaktir.
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2. KAYNAK TARAMASI

Cok sayida farkli ya da aym: atomlarin kimyasal baglarla olusturdugu uzun zincirli
yiiksek molekiil agirlikli bilesiklere polimer denir. Polimerler genellikle ¢cok sayida tek-
rarlanan "mer" veya "monomer" denilen basit birimlerden olusur. Bir polimer zincirinde
binlerce ya da milyonlarca monomer bulunur. Polimer zincirleri lineer olabildigi gibi dal-
lanmis yapida da olabilirler, ana zincirden yan dallar ayrilmaktadir. Eger yan dallar bagka
ana zincirlere baglaniyorsa olusan polimerlere capraz bagli polimerler denir. Capraz baglh

polimerler sulu ortamda siserse bunlara jel veya hidrojel denir (Ozcan ve Ozer, 2009).

1940’1arin bagindan beri yapilan ¢alismalarla jellerin makroskopik 6zelliklerinin ay-
dinlatilmasina ragmen, giintimiizde mikroskobik 6zellikleri tam olarak aydinlatilmamistir
(Soni ve Stein,1990). Jellerin tam olarak net ve ag¢ik bir tanimi1 olmamakla birlikte bir cok
tanim1 mevcuttur. En genel sekliyle jeller, kat1 ve s1vi olmak iizere iki bilesenden meydana
gelen ve kati-sivi arasi 6zellik gosteren maddeler olarak tanimlanabilir. Hem akigkan hem

de esnek ozellik tasiyan jeller viskoelastik malzeme olarak adlandirilir. (Tanaka 1981).

Jellesmenin polimer molekiillerinin ti¢-boyutlu ve siradan molekiillere gore biiyiik bo-
yutlarda bir ag yapisi olusturacak sekilde birbirlerine baglanmasi igleminin bir sonucu ol-
dugunu ilk defa W.H.Carothers 1929 yilinda ortaya ¢ikarmistir. Jellerin diger bir 6zelligi,
biitiin monomer birimlerinin hepsi birbirine capraz baglayicilar ile bagli olduklarindan
dolay1 ciplak gozle takip edilemeyen molekiil boyutlarindaki degisimlerin jellerin mak-
roskopik hacim degisimlerinde gdozlenmesi temel bilimcilerin de konuya ilgisini cekmek-
tedir(Tanaka ve Hirokawa 1984; Shibayma 1993).

Jelin diizensiz halini meydana getiren bir dier yap1 da mikrojellerdir. Mikrojeller,
normal ya da pargacikli (koloidal) ¢ozeltiler i¢inde dagilmis, capraz bagl molekiillerin
olusturdugu makromolekiillerdir. Ger¢ekte mikro boyutta olan mikrojeller, normal mole-

kiiller ile parcaciklar arasinda bir yerde siniflandirilabilecek molekiiler maddelerdir.

Koloitlerden olugan mikrojel kristal yapilar gercek atom yapilarina benzemektedir.
Gergek atom yapilariin analizinde X-151m1 kirinimi yontemi veya gecirimli elektron mik-
roskobu (SEM) gibi yontemler kullanilmaktadir. X-1s1n1 kirinimi yontemi i¢in hem 6rnek
y1gin (bulk) yapida olmalidir hem de bize dinamik olarak bir ¢cikt1 vermemektedir. SEM
ise statik ve yap1 6zelligini bolgesel olarak sunar ve icersindeki malzeme sogutuldugun-
dan bu yontem de dinamik ve elastik ozelliklerini ¢calisabilmek i¢in uygun degildir. Bu tez

calismasinda mikrojellerden olusturulmus kristal yapinin farkl sicakliklarda olusturdugu
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elastikligi ve dinamigini inceleyebilmek video mikroskop yontemi kullanilmustir.

Sert kiire modelinin ongordiigii faz diyagrami koloit caligsmalar yapan bilim cevrele-
rinde yogun bir sekilde ¢alisilmis ve deneysel calismalarin cogunda polisitiren, PMMA
ve silica ve manyetik koloitler gibi yogun madde parcaciklar1 kullanilmistir (Sood 1991;
Arora ve Tata 1995; Schmidt ve Lowen 1996; Crocker vd. 1996; Phan vd. 2002; Keim
vd. 2004; Zahn vd. 2000; Crocker vd. 2000). Bu pargaciklarin yiizeylerinin yiiklii olma-
sindan dolay1 ¢ogunda gercek sert kiire modeline ulagilamamais ve eldeki faz diyagramlari

sert kiire modelindeki degerlerden daha diisiik ¢ degerlerine dogru kaymstir.

Bu tez ¢alismasinda polisitiren, PMMA, silika ve manyetik koloit parcaciklar1 yerine
tercih edilen PNIPAM ve PEGMA’dan elde edilen cozeltilerle iyon yogunlugu ayarla-
narak elektrostatik Coulomb etkilesmeleri cok kisa mesafelerde soniimlenmesi ve Sert
Kiire modelinin 6ngordiigii faz diyagramu tiiretilebilir. Ayrica polisitiren, PMMA, silika
ve manyetik koloit parcaciklarinin kullanildig: sistemlerin ¢ degeri her 6rnek haznesinde
ayni oldugundan dolay1 faz gecisini incelemek icin farkli yogunluklarda ayri numunele-
rin hazirlanmasini gerektirir. Ancak PNIPAM ve PEGMA sistemlerinde sicaklik kontrollii
hacim degisimi yapilabildiginden tek bir numune icin farkli ¢ degerleri elde edilebilir ve
faz gecisi gozlenebilir (Alsayed vd. 2005; Kaya vd. 2010). Son olarak hidrojel parcacik-
lardaki toplam polimer madde orant %5 civarindadir, yani mikron ¢apindaki par¢acigin
%95’1 sudan meydana gelmektedir ve kirilma indisi su ile aynt sayilir (Nparacse ~ Mosu)-
Bu durumda hidrojel koloit parcaciklardan olugsmus bir kristalde yiizeyden yiiziin iistiinde
tabaka derinligi (~ 100 mikron derinlik) 151k mikroskobu ile gdzlenebilmektedir. Boyle-
likle hidrojel pargaciklardan olusturulan bir kristalin cam lam yiizeyinden uzaktaki y1gin

ozelligi ol¢iilebilmektedir.

2.1. Kristal Yap1

Atom veya atom gruplarinin diizenli tekrarlar1 sonucu olusan kati cisme kristal denir.
Ideal bir kristal, 6zdes yapi birimlerinin uzayda sonsuz tekrari ile elde edilebilir. Genel bir
ispat1 olmamakla beraber, ideal kristal mutlak sifir sicaklifinda bulunan bir katinin mini-
mum enerji durumunu temsil eder. Gercek hayatta bulunan birgok kristal yapi, tamamen
periyodik olmamakla beraber olduk¢a diizenlidir. Periyodik olmayan kristal yapilarin ba-

zilar1 uzun zaman periyodu i¢inde sadece kararsiz olabilir (Dikici 1993).

Kristal yapi, malzeme biliminde makroskopik olarak kristalli minerallerin yiizeyleri
arasinda, mikroskobik olarak ise ¢ogu katinin atomlar1 arasinda goriilen tekrarhi diizen-

dir. Mineraloji ve kristalografide kristaller, ylizey diizlemlerinin birbirlerine gore yerle-
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simi esas alinarak siniflandirilirlar. Benzer bir oriintii kristal yapili katilarin atomlar1 ya
da iyonlar1 arasinda da goriilmekte ve yogun madde fiziginde yerlesik bir model olarak
kullanilmaktadir. Bir kristalin yiizey diizlem geometrisi kendi karakteristigidir. Bu 6zel-
ligine gore kristalografideki 32 farkli nokta grubundan birine dahil olur. Nokta gruplari
ise kristal sistemi ad1 verilen 7 baglik altinda toplanir. Kristal sistemleri tekrarli en basit
geometrisinin gosterdigi simetriklige gore birbirlerinden ayrilirlar. Eger oriintii kiibik ise
kenar uzunluklar1 ve birlesim agilar1 esit olacagi i¢cin yap:r tamamen simetriktir. Bunun
tam tersi durumda (hi¢bir simetriye sahip degilse) kristal sistemi triklinik olarak adlan-
dirtlir. Katilardaki atom yerlesimi de genellikle (6rnegin cam bu siniflandirmanin digin-
dadir) benzer bir Oriintiiyii icerir. Bu nedenle atomlarin dizilisleri bir kristal kafesi olarak
modellenebilir. Auguste Bravais’in ortaya koydugu bu modelde atomlar merkezleri ile
cakisan noktalar uzayinda dizilidir Sekil 2.1.. Bu oriintiiniin ii¢ boyutta da tekrarlayan en
temel elemant birim hiicre olarak adlandirilir. Yani, bir kristalin temel yap1 tagina birim
hiicre denir. Birim hiicre li¢ boyutta 6telenerek tiim kristal yapi elde edilebilir. Her bir bi-
rim hiicre kendisine has birim hiicre parametrelerine sahiptir. Bir birim hiicre bir dortgen
prizmanin kosesini olusturan ii¢ vektorle a, b, € verilir. Dogadaki kristallerde, birim hiicre
veya kristal diizlemleri yoktur. Bu kavramlar sadece kristal yapiy1 agiklamakta kullanilan
varsayimlardir. Bir kristali karakterize ederken birim hiicre boyutlar1 verilmelidir ¢iinkii
birim hiicre boyutlar1 bir kristalin karakteristik 6zelliklerinden bir tanesidir, bu durum bir

varsayim olan birim hiicrenin kristal yapidaki 6nemini ortaya koymaktadir.

Uc-boyutlu uzayda 6rgii 6teleme vektorleri ve bu vektorler arasindaki acilar iizerine
getirilen sinirlamalar sonucu yedi kristal sistemi ve bunlarin sadece koselerinde 6rgii nok-
talarina sahiptir. Bunlara basit kristal orgiiler denir. Bu yedi kristal sistemindeki orgiilerin
bazilarinin cisim merkezlerine ve bazilarinin da yiizey merkezlerine, bunlarin sahip ol-
duklar1 simetri 0zelliklerini bozmayacak sekilde eklenen 6rgii noktalar1 ile de on dort
Bravais orgii elde edilebilecegi Sekil 2.1.’de acikca goriilmektedir. Yani Bravais orgiiniin
icinde hem basit, hem cisim merkezli ve hem de yiizey merkezli kristal 6rgii yer almakta-
dir. Bu tez caligmasinda basit olmayan orgiilerde yer alan yiiz merkezli kiibik (fcc) yapi-

dan olusan sistem kullanilmaktadir.

Yiiz merkezli kiibik (fcc) yapr Bu yapida birim hiicre bagina dort atom diiger. Bun-
lardan biri birim hiicrenin sekiz kosesindeki sekiz atoma gelir. Geriye kalan {i¢ atom ise

alt1 yiiziin merkezlerindeki alt1 atomdan kaynaklanir Sekil 2.2..
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Sekil 2.1. Kristal sistemleri ve Bravais kafesleri (Anonim 1)

Sekil 2.2. Yiiz Merkezli Kiibik (fcc) Yap1

2.2. Etkilesmeler

Makromolekiillerin yapisimi ve 6zel fonksiyonlarini belirlemekte 6nemli rol oynayan
dort tane molekiiler etkilesim bulunmaktadir. Bunlar; Van der Waals, hidrofobik, hidro-
jen bag ve elektrostatik etkilesimlerdir. Jel, bir makroskopik molekiil olabilir. Bu nedenle,
jelin biiyiikliigii molekiiler etkilesimdeki degisiklige duyarlidir. Bu yiizden de, jelin dis

kaynakli sicaklik, pH, coziici kompozisyonu gibi fonksiyonlara bagli olan boyutunun
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Olclilmesiyle polimer zincirinin yerel ¢evresini incelemek miimkiindiir. Polimer zincirle-
rinin ¢apraz baglanmasiyla elde edilen jeller, molekiiler etkilesimlerin incelenmesi adina

cok uygun sistem olmaktadirlar (Shibamaya ve Tanaka 1993).

Van der Waals etkilesimleri: Kismen hidrolize edilmis poliakrilamid jeli sicakligin
degistirilmesiyle faz gecisi gostermektedir. Polimer-polimer etkilesimi Van der Waals et-
kilesiminden kaynaklanmaktadir. Bunun i¢in ¢oziicii karisiminin gegis baslangici sicakli-
gina yakin bir sicaklikta olmasi gerekir. Sicaklik duyarl jeller yiiksek sicaklikta biiziiliir-
ken diisiik sicaklikta siserler (Tanaka vd. 1980). Ya da yiiksek sicaklikta siserken diisiik

sicaklikta biiziiliirler.

Hidrofobik etkilesimler: Saf suda hacim faz gecisi gosteren jelle caligabilmek igin,
daha hidrofobik yan gruplara sahip N-izopropilakrilamid kullanilmistir. Artan sicaklikta
yaklasik olarak 32°C' de jelin ¢cokerek gecis yaptig1 gozlemlenmistir. Bu sicakliga bagh
degisikligin nedeni polimer ag1 ve su arasindaki hidrofilik etkilesimlerdir. Yiiksek sicak-

likta polimer ag1 biiziiliir (Hirokawa ve Tanaka 1984).

2.3. Mikrojeller

Hidrojel (makrojel) ve mikrojelin kimyasal yapilar1 benzer olmakla birlikte, fiziksel
molekiil diizenlemeleri farklidir. Mikrojeller uygun ¢ozeltiler icerisinde sisebilen, ag ya-
pil1, capraz bagli mikro boyutta olan polimerik yapilardir (Saunders ve Vincent, 1999).
Makrojellerin boyutu ise genellikle, 1 mm’ den daha fazladir. Mikrojeller kolloidal bo-

yutta oldugu i¢in sisme 6zellikleri optik mikroskoplar ile incelenebilir (Saunders vd 1996).

Son 10 yil igerisinde yumusak madde olan mikrojeller ilgili arastirmalarda dnemli
oranda kullanilmaktadir (Jeong ve Gutowska 2002; Murthy vd. 2003). Mikrojeller, foto-
nik (1518a duyarli) kristallerin iiretilmesinde (Lyon vd. 2002; Lyon vd. 2004), ila¢ salimi
uygulamalarinda (Nayak vd. 2004; Nolan vd. 2005; Varma 2005; Lopez vd. 2005), al-
gilayicilarda (Guo vd. 2005) ve ayirma/saflastirma teknolojilerinde (Bromberg vd. 2003)

genis bir oranda kullanilmaktadir .

Jel yapilar uygun capraz baglayici varliinda ¢apraz baglama ile elde edilir. Mikrojel-

ler kimyasal olarak ¢apraz bagl jel yapilaridir.

Mikrojeller, kolloidal olarak ¢ozeltide ¢capraz baglanma derecesi ya da ¢oziiciiniin do-
gasina bagl olarak biiziilmiis ya da sismis halde bulunabilmektedirler. Ayrica molekiil ici

capraz bag iceren makromolekiil olduklarindan, bu maddelerin sentezi sirasinda biiyiiyen
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capraz bagli parcaciklarin boyut kontroliiniin saglanmasi hedeflenen kullanim alanlar1 i¢in

gereklidir.

Polimerizasyonun sinirlandirilmis bir alanda yapilmasiyla mikrojel polimerizasyonu-
nun boyut kontroliiniin saglanmasinit miimkiin kilar. Bunun i¢in de genellikle emiilsiyon
ve dispersiyon polimerizasyon yontemleri kullanilmaktadir. Mikrojellerin boyut kontrol-
lerinin saglanmasi, suda sentezlenmesi, boyutundan ve kiiresel yapisindan kaynakli olarak

genis yiizey alanlarina sahip olmasindan dolay1 kullanim alan1 genistir.
Mikrojeller hakkinda genel bilgi:

Mikrojeller caplari 1 — 1000 nm arasinda degisen, uygun ¢oziiciilerde sisebilen ¢apraz

bagl polimer parcaciklardir (Yin vd. 2008; Panayiotou vd. 2006).

Mikrojeller cevreden gelen tepkilere hizli tepki verirler ve bu sebeple de uyariya du-
yarli polimerler kategorisinde yer alirlar. Mikrojel tanimu ilk kez Baker (1949) tarafindan
ortaya atilmig olmasina ragmen Staudinger ve Husemann (1935) mikrojel parcaciklarini
sentezleyen ilk bilim insanlaridir. Literatiirde “akilli” malzemeler olarak da adlandirilan
mikro veya nano boyutlu bu jeller cevresel etkilere hizli cevap vermelerinden dolay1 cok

sayida aragtirmaya konu olmuslardir.

Sekil 2.3.’de bir mikrojel parcaciginin zayif ve gii¢lii ¢oziiciide dagilmis durumunu
gostermektedir. Parcaciklar zayif ve giiclii ¢coziiciilerde sirasiyla tamamen biiziilmiis ya
da sismis halde bulunur. Bu biiziilmiis ya da sismis hal ¢capraz baglayici oranina bagl ola-

rak degismektedir.

Mikrojel parcaciklarinin en temel 6zelligi ¢ozelti ortamindaki sisme biiziilme orani-
dir. Coziicii ortaminda daginik durumda olan mikrojel parcaciklarinin kapladig1 ¢oziicii
hacmi (¢,)endiistriyel uygulamalar ve reolojik ¢alismalar icin 6nemli bir parametredir.
¢4 degeri, polimerin i¢inde bulundugu dispersiyonun hacmiyle (¢, )orantilidir ve pargacik
biiyiikliiglinden bagimsizdir. ¢, ise her bir parcacik icindeki polimerin hacmini verir. ¢,
¢, V€ ¢y, arasinda Esitlik (2.1)’deki gibidir.

ba= " @.1)
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Capraz baglanma noktasi

e

D) ——

ad e — I /
Sarmal
Ao

Genislemis halde
capraz bagh polimer

Sekil 2.3. Mikrojellerin sigsmis ve biizligmiis halinin sematik gosterimi.

Burada ¢, su sekilde verilir:

mp

bp = T (2.2)

Tp 4 ms
pp pS

my, ve m sirasiyla polimerin ve ¢oziictiniin kiitlesini, p, ve p, sirasiyla polimerin ve
coOziicliniin yogunlugunu gosterir. Mikrojel pargaciklarinin sisme ve biiziilme orani hid-
rodinamik c¢apta olusan degisimle olciiliir. Biiziilme oran1 () ile hidrodinamik cap (dy)

arasinda iligki Esitlik (2.3) ile verilir.

d 3

a ve ¢, iliskilidir ve su sekilde verilir:

3
@_S) (2.4)

Bagintida verilen d., tamamen ¢Okmiis olan parcacigin capidir. Bagintida o degeri-

nin gerekliligi, coziiclisii tamamen uzaklagmis mikrojelin capinin (d.) gercek degerinin

10
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deneysel yontemlerle belirlenmesinin olduk¢a zor olmasindan kaynaklanmaktadir (Saun-
ders vd. 1999).

Mikrojel parcaciklari dispersif ortamda, sivi molekiilleri ile arasinda ¢arpigma mey-
dana gelir. Carpisma sonucunda mikrojel parcaciklarinin Brownian hareketi (rastgele ha-
reket) ayn1 zamanda pargacigin kararlilifini kolaylastiran bir etkidir (Myers 1999). Az
sismig yapida bulunan mikrojeller, ¢cok fazla sismis yapida bulunan mikrojel siispansi-
yonlarindan daha az 15181 gegirebilir. Asirt sismis bir mikrojel siispansiyonu saydama
yakin bir goriiniimde iken daha az sismis mikrojel siispansiyonu siit gibi opak goriinen
bir yapidadir. Genel olarak mikrojeller sismis halde van der Waals etkinin azalmasindan

ve parc¢acik yiizeyinde bulunan gruplarin sterik engellerinden dolay1 daha kararli haldedir.

Mikrojellerin yapisal ozellikleri:

Cevresel etkilere kars1 duyarlilik gosterenler ya da gostermeyenler seklinde mikrojel-
ler simiflandirilabilir. Mikrojeller tersinir olarak cevresel uyarilara bagl sisme-biiziilme
davranig sergilerler (Saunders ve Vincent 1999; Pelton 2000). Duyarli olmayan mikro-
jeller sadece suyu absorplayarak sisme tepkisi verirler. Uyariya duyarli mikrojeller ise
cevreden gelen bir ya da daha fazla etkiye sisme ya da biiziilme davranis1 gostererek tepki

verirler.

Uyariya duyarli mikrojeller, ¢evresel faktorlerin ¢ok kiiciik degisime ugramasi duru-
munda , mikro yapilarinda hidrofillikten hidrofobluga ani ve tersinir bir gecis yapabilirler.
Bu durumda mikrojeldeki degisim (¢ozelti icinde ¢cokelme veya hidrojelin absorpladigi
suyu disar1 salmas1) makroskopik boyuttadir. Bu makroskopik boyutta olan degisimler
tersinirdir ve dis etki kalktiginda, polimer ilk durumuna geri doner. Tersinir degisim,
ani/keskin bir sekilde olabildigi gibi belli bir uyaric1 varliginda yavas yavas da gozle-
nebilmektedir. Bu olay termodinamik olarak hacimsel faz gecisi (VPT) olarak adlandiril-
maktadir (Kabra vd. 1998).

Sicaklik duyarh mikrojel sistemler:
Duyarli mikrojeller, ¢oziicii icerisinde sicaklifa kars1 duyarlilik gosterirler (Pelton
2000). Dogrusal polimerler, sicaklik artigi ile ¢okme veya ¢oziinme seklinde gercekle-

sen bir faz gecisi gosterirler (Pelton 2000). Benzer sekilde ¢apraz bagli mikrojeller ise

sicaklik artigt ile hacimsel faz gecisi olan sisme veya biiziilme goriilmektedir.

11
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Diisiik sicakliklarda, hidrofobik polimer zincirlerinin etrafindaki su molekiilleri hid-
rojen baglariyla baghdir. Bu hidrojen baglarinin etkilesimi karigimin serbest enerjisini
biiyiik miktarda azalttig1 i¢in, polimer zincirleri diisiik sicakliklarda suda c¢oziiniir veya
siserler. Daha yiiksek sicakliklarda ise hidrojen baglar1 zayiflar ve hidrofobik etkilesimler
artar (Oztiirk ve Okay 2002).

Mikrojel sistemlerde en yaygin kullanilani PNIPAM mikrojeli, sicaklik duyarl mik-
rojel sistemlerinin basinda gelmektedir. PNIPAM mikrojeller ilk kez 1986 yilinda litera-
tiire kazandirilmigtir (Pelton ve Chibante 1986). PNIPAM mikrojelleri genelde 70°C” de
sulu ortam dispersiyon polimerizasyonu ile hazirlanir. PNIPAM’ 1n sicaklik-duyarli dav-
ranis1 bircok calismaya konu olmustur (Pelton ve Chibante 1986; Wu vd. 1994; Tam vd.
1993; Deng vd. 1995; Snowden vd. 1992). Bu ¢alismada PNIPAM mikrojellerin boyutu
20 —45°C' arahi@inda 6l¢iilmiis ve boyut degisiminin yaklasik %50 oraninda oldugu goriil-
miistiir. Ancak oda sicakliginda hidrofilik yap1 kazanarak mikrojel karakteri sergilemek-
tedir. Sicaklik diisiisti sebebiyle hidrat olan parcaciklar (oda sicaklifinda) lateks formu-
nun birkac kat1 boyuta sahip olabilmektedirler. Sicaklik duyarli mikrojel sistemleri uygun
hidrofilik ya da hidrofobik monomerlerle kopolimerlestirilerek, parcaciklarinin dehidrat
oldugu bu sicaklik noktas: yiikseltilip diisiiriilebilmektedir (Yi vd. 1997). Daha sonraki
donemlerde yapilan ¢alismalarda PNIPAM mikrojelin LCST degerinin 32°C' civarinda
oldugu belirlenmistir (Shibayama ve Tanaka 1993). Sicaklik duyarli PNIPAM mikrojel-

lerin uygulama alanlarinin baginda tasiyict ve salim sistemleri gelmektedir.
Mikrojellerin kullamim alanlari:

Mikrojel parcaciklar iceren baglica uygulamalar yiizey kaplama endiistrisinde ol-
mustur. Mikrojel pargacik dispersiyonlari, kayma incelemesi ve otomotiv yiizey kapla-
malar1 i¢in reolojik kontrol saglar (Bradna vd. 1995). Yiiksek yiizey alan1 ve 1yi ylizey
kaplama 6zellikleri, islevsellestirilmis mikrojel parcaciklarinin etkileyici sonuglara sahip
baski denge (ofset) plakalar1 olarak kullanimi saglanabilir (Sasa vd. 1994). Ayrica foto-

capraz baglanabilir parcaciklari elde etmek icin fonksiyonel hale getirilebilir.

Alternatif olarak mikrojel parcaciklari, viicuttaki hedef bolgelerin (lenf diigiimleri vb.)
yakininda sigirilmek iizere tasarlandiklarinda ila¢ verme sistemleri olarak uygulama ya-
pilmaktadir. Bu mikro-kaplama (kapsiilleme) teknigi, mikrojel ylizey gruplarinin hedef
hiicreler (6rnegin kanser hiicreleri) tizerindeki belirli bolgelere baglanmasini, parcacigin
sismesine ve pargacik i¢inden ila¢ molekiillerinin salinmasini tetikleyen hassas mekaniz-

malarin gelistirilmesine dayanmaktadir (Saunders 1999).
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2.3.1. PNIPAM (Poli(N-izopropilakrilamid))

Poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPAM) polimerleri, son 20 yildir iizerinde en ¢ok ca-
lisilan sicakliga duyarli olarak hacim degistiren en 6nemli polimerlerden biridir. Ozel-
likle 1985°den itibaren PNIPAM polimerleri iizerindeki ilgi giderek artmis ve son zaman-
larda daha da yogunlagsmistir (Schild 1992). NIPAM, su molekiilleri ile polimerin amid
kisimlart arasindaki hidrojen bagi nedeniyle su i¢inde sisen, capraz bagli, yumusak ve se-
kil degistirebilir(Ozkahraman 2009). Sekil 2.4."da PNIPAM’1n monomer kimyasal yapisi

gosterilmisgtir.

0
HZC%N*CH:&
H

Sekil 2.4. N-izopropilakrilamidin monomer kimyasal yapisi

PNIPAM ile ¢alisilmasinin temel nedeni, bu polimerin sulu ortamlarda sicakliga du-
yarli davranig sergilemesidir. Sicaklik belli bir dereceye kadar artarken faz ayrimi olu-
sarak polimer biiziilmektedir. Sicaklifa bagli sisme ve biiziilme davraniglar tersinirdir.
PNIPAM’1n alt kritik ¢ozelti sicakliginda (LCST), hidrofilik yapidan hidrofobik yapiya
makromolekiiller diizeyde gecisi, ¢cok ani ve keskin bir sekilde meydana gelir. PNIPAM’1n
LCST degeri 32°C”(Jain 2015)dir. Zhang ve arkadaglar1 yaptiklari calismada, yeni tipte
poli(NIPAm-co-akrilik asit) mikrojellerini hazirlamiglardir. Bu mikrojellerin yapisinda
yer alan serbest u¢lu asilanmis zincirler, ¢gevresel uyariciya cevap olarak sisebilme ve
biiziilebilme 6zelliklerini gostermislerdir. Ayrica hazirlanan mikrojellerin sicaklik ve pH
degisimine duyarli oldugu da belirlenmistir. Cevresel sicaklik 25°C"den 63°C"ye yiiksel-
tildiginde ise, saf su icerisinde %95 oraninda hacim artis1 oldugu goriilmiistiir (Zhang vd.
2008).

2.3.2. LCST (Lower Critical Solution Temperature)

Bazi jeller, cevresel faktorlerin az da olsa degisime ugramasiyla, mikro yapilarinda,
hidrofillikten hidrofobiklige ani ve tersinir bir gecis yapar. Bu tiir polimerik jeller, "uya-
riya duyarl jeller" olarak adlandirilirlar (Ozkahraman, 2009). Jeldeki bu mikro degisim
(¢ozelti icinde ¢cokelme veya jelin absorpladigl suyu disart salmasi) makroskopik boyutta
gerceklesir. Bu makroskopik degisimler tersinirdir ve dis etki kalktiginda, polimer onceki
durumuna geri doner. Bu tersinir degisim, belli bir uyaric1 varliginda yavas yavas olabil-
digi gibi, ani bir de8isim seklinde de gozlenebilmektedir. Bu olay termodinamik olarak

hacimsel faz gecisi (Volume Phase Transition, VPT) olarak adlandirilmaktadir. Bu degi-
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sime neden olan etkiler sicaklik, pH degisimi, zit yiiklii diger bir polimerin eklenmesi ve
elektrik alan etkisi olarak karsimiza ¢ikar (Kabra vd. 1998; Ozkahraman, 2009).

LCST degeri, sicakliga duyarli dogrusal polimerler i¢in ¢oziinme-¢cokme ve sicaklia
duyarh capraz bagli polimerler (hidrojeller ve mikrojeller) icin sisme-biiziilme gecisinin
gergeklestigi sicakliktir. Yani, uyaranin sicaklik oldugu durumda, hacimsel faz gecisinin
gerceklestigi sicakliktir (Ozkahraman, 2009). Giiniimiizde, sicakliga duyarli polimerler
arasinda yer alan ve LCST degeri yaklagik 32°C' (ElamKssari and Bourrel 2001; Crespy
and Rossi 2007) olan PNIPAM, pek ¢ok alanda siklikla kullanilmaktadir.

Wu ve arkadaglari (1992), LCST belirlemede sigsme-biiziilme yontemini kullanmislar-
dir. Bu yontemde Ol¢iim yapilan sicakliga karsi hidrojelin sisme-biiziilme degeri grafigi
cizilmistir. Genelde bu grafikteki hidrojelin i¢inde c¢ektigi suyun yarisin1 biraktig: sicak-
liga denk gelen deger hidrojelin LCST degeridir (Zhang 2002, Choi 2006, Huang 2006,
Li 2008).

40 -

= NHV-%0
- NV.50

Swelling ratio
8
i

10 9

Temperange (“C)

Sekil 2.5. Olciim yapilan sicakliga kars: hidrojelin sisme-biiziilme degeri grafigi (Wu vd.
1992)

2.3.3. Brownian hareketi ve MSD

Klasik mekanikte Newton’ un ikinci yasasina gore bir akiskan icinde mikron boyutlu

r yarigapl bir parcacigin hareketi Esitlik (2.5) ile verilir (Reif 1965):

m<L — Fg + Fy 2.5)
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Esitlikte yer alan m, mikron boyutlu parcacigin kiitlesi olmak iizere Fz dis kuvvetlerin
(elektrik ya da manyetik kuvveti) toplami ve F7r s1vi molekiillerinin m kiitleli par¢acigin
tizerine uyguladig1 toplam kuvvettir. Parcacik iizerinde diizgiin olmayan akis ve herhangi
bir dis kuvvetin etkisi altinda olmadig1 géz oniinde bulundurulursa, par¢acigin hizinda ex-
ponansiyel azalma ortaya ¢ikar (Gengaslan 2017). Ancak pargacik hareketini agiklamada
bagarili olan Langevin modeli, klasik yaklagimdan uzaklagir. Langevin’ in yaklagimi yer
alan F7r kuvveti Stokes terimini ve s1vi molekiillerinin pargaciga uyguladigi rastgele kuv-
vetin toplamin igerir (Reif 1965). Rastgele kuvvet I'r, zamana bagh ancak parcgacik hi-
zindan bagimsiz (Reif 1965, Gengaslan 2017). Bu durumda m kiitleli kiiresel parcacigin
hareketi Esitlik (2.6) ile su sekilde verilir:

m— = —ax + Fg (2.6)

Esitlik (2.6)’de yer alan «, Navier-Stokes esitligidir ve sivinin séniimlenme katsay1-
sin1 temsil eder Esitlik (2.7):

a = 6mnr 2.7

Navier-Stokes esitliginde yer alan 7, par¢acigin icinde bulundugu akigkanin viskozite
degeridir. Tamamen viskoz bir ortamda bulunan mikron boyutlu parcaciklar Brownian ha-
reketi yapar. Brownian hareketi de parcacigin yer degistirmesinin kare ortalamasi ve A7

gecikme zamant ile Olgiiliir. Parcacigin MSD degeri su sekilde verilir (Esitlik (2.8)):

< Az? >=<|z;(t+7)—z: ()] > (2.8)

Sivi ortaminda i kadar pargacik oldugunu varsayarsak x; (t+7) —x;(t) esitligi, ¢ zaman
aralig1 iizerinden i. parcaci@in yer degistirmesidir. Parcacik MSD’ si ile ortam 6zellikleri

arasinda iligki kurabilmek onemlidir. Bu iliskiyi kurabilmek adina Esitlik (2.6) ile verilen
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tek boyutta Langevin denklemini su sekilde yazabilir (Esitlik 2.9):

mes — i+ Fr (2.9

Esitlik (2.9)’in her iki yan x ile ¢arpilir:

"
mxd—:: — —zai + zFg (2.10)

kp Boltzmann sabiti ve 7" sicaklik olmak iizere tek boyutta es boliisiim denklemi su

sekilde verilir:

< E>==kgT (2.11)

Esitlik (2.10) ve Esitlik (2.11)’den yararlanilarak Brownian hareketi yapan parcaci-
gin MSD esitligi Esitlik (2.12)’de ki gibi bulunur (Gengaslan 2017):

2]€ T at
<a?>= =2 t—%u—e—m) (2.12)

Esitlik (2.12), 7 katsayisi ile ¢ zamaninin birbirlerine gore olan durumuna gore de-

gigir. Bu tez ¢aligmasinda ¢ >>  oldugundan m Kkiitleli, r yarigapl pargacigin MSD
esitligi su sekilde elde edilir:

AT
< 2% >= kel (2.13)
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D difiizyon parametresi olmak iizere, sistemi karakterize eden biiyiikliikler cinsinden
su sekilde ifade edilir:

D=— (2.14)

Langevin modelinden bulunan MSD esitligi (Esitlik (2.13)) ile Esitlik (2.14) birlesti-
rilerek, Esitlik (2.15) elde edilir (Mason vd. 1996):

< 2%(t) >=2dDt (2.15)

Burada d boyut ve o = 67y olmak lizere ¢t >> ™ i¢in pargacigjn tek boyutta MSD
ifadesi su sekilde yazilir:

< a?(t) >= BT

= 2.16
31 (2.16)

Buradan da ortam ile parcacik arasinda iligki kuran Stokes-Einstein iligkisini elde ede-
riz (Kubo 1966; Squire ve Mason 2010):

B kgT
~ 6nDr

(2.17)

2.3.4. Lindemann teoremi

Birinci mertebeden faz gecislerinin arastirilmasinda teori ve deneysel sonuglar ara-
sinda bogluklar vardir. Bu bosluklar kismen fenomenolojik teoriler veya modeller tarafin-
dan doldurulur. Erime modeli saglayan ilk fenomenolojik kuramlardan biri, 1910’da Fre-
derick Lindemann tarafindan onerilmistir (Dash 1999; Dash 1995). Bu teori y18in erime
mekanizmasini agiklayan ilk teoridir ve erime ge¢isini aciklamak icin kristalde atomlarin

titresimini kullanir (Lindemann 1910). Bu model normal faz dengesinden daha basittir.
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Kat1 maddenin sicakligi arttiginda ortalama titresim genligi de artar. Bir noktada titresi-
min genlidi o kadar biiyiik olur ki, atomlar en yakin komsularinin alanini istila etmeye
ve onlar1 rahatsiz etmeye baslar ve bu sekilde erime siireci baglamig olur. Modele dayali
niceliksel hesaplamalarda Lindemann teori kullanilacaktir. Ortalama titresim genliginin
karekokii v/< Ar2 > belirli bir esik degerini astiginda erime gerceklesir (genlik en yakin
komgu mesafesi §” nin %15 — 20 sine ulagtig1 zaman). Bu esitlik, yiiksek sicaklikta tit-
resim genligini etkileyen harmonik olmayan faktorler hakkinda bilgi eksikligi nedeniyle

dogrulamak zordur.

1907" de Einstein, diisiik sicakliktaki 6zgiil 1s1 kapasitesini agikladiginda atomlarin
harmonik salinici gibi titrestigini one siirdii ve Lindemann Einstein’in Onerisini kullandi.
Harmonik yaklasimda, atomik yer degistirme vektoriiniin (Ar) olasilik dagilimi, asagi-

daki esitlikte verildigi gibi kafes bolgesine gore dogrudan yazilabilir (Alasayed 2006).

F(8r) = (e ey |~ () (] @19

Burada f(Ar), atomun denge konumundan Ar mesafesinde bulma yogunlugu olmak
tizere m atomun kiitlesi, w salinim frekansi, 7" mutlak sicaklik ve kg Boltzmann sabi-
tidir. Ar, < (Ar (w))? >'in dagihmi, yukaridaki iligki kullamlarak hesaplanabilir. Tiim
frekanslar tizerinden ortalama alinarak, Debye frekans dagilimi fonksiyonu D (w) = %
kullanilir. Burada wp Debye frekansidir ve Debye sicaklig 6 ile iligkisi iwp = kg6 sek-
linde tanimlanir. Atomlarin termal titresim nedeniyle denge konumlarindan hesaplanan

MSD’nin son sekli su sekilde verilir (Alasayed 2006):

2
T
< (Ar)® >= %392 (2.19)

Esitlik (2.19) kullanarak Lindemann parametresi su sekilde bulunur:

| 9R?T,,
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Sekil 2.6. Olciilen erime sicakligi, Lindemann kurali kullanilarak tahmin edilen erime
sicakligina karg1 (Grimvall 1974).

Lindemann erime kriterleri sadece teorik olarak kalmayip, amorf malzemeler ve kris-
tal malzemelerin deneysel verilerine gore de desteklenmektedir. Sistemin Lindeman kri-
teri, biitiin atomlarin Lindeman kriterlerinin ortalamasi alinarak elde edilir. Grimvall 1974°de
Lindeman parametresini kullanarak elde ettigi sicaklik degerleri Sekil 2.4.’da gosterilmis-

tir.

2.3.5. g(r) Cift korelasyon fonksiyonu

Cift korelasyon fonksiyonu ¢(r), en yakin birinci komsu, en yakin ikinci komgu, en
yakin iiciincii komsu ve daha yiiksek mertebedeki komsu mesafelerinin ve pargacik yo-
gunluklarinin hesaplandig1 bir fonksiyondur. Cift korelasyon fonksiyonu Esitlik (2.21)

ile verilir:
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A
9(r) = 1573 < YN sr—ry) > (2.21)
i 1A

Bu denklemde A alan, r parcacik konumu, N parcgacik sayisi, ¢ ve j farkli par¢aciklara
ait indisleri temsil eder. Cift korelasyon fonksiyonu gaz, siv1 ve kati hallerin karakterizas-
yonunda kullanilir (Hansen ve Barrat 1986). g(r) ayn1 zamanda » = 0’da bulunan bir
parcaciga, bagka bir parcacigin  kadar uzaklikta bulunma olasiligidir. g(r) sistemin ko-
numsal diizenliligini de verir. Bu tez ¢aligmasinda, g(r) degerleri kristal yapisindaki kris-
tallesme seviyesinin belirlenmesinde ve farkli sicakliklardaki kristallerin elastiklik 6zelli-

gini belirleyen dinamik degerlerin ortaya ¢ikartilmasinda kullanilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Parcacik Sentezi

3.1.1. PNIPAM sentezi

Sekil 3.1. Poli(N-Izopropilakrilamid) (PNIPAM) polimeri.

Farkli1 LCST degerlerine sahip PNIPAM parcaciklari i¢in kullanilacak monomer (Sekil 3.1.)
karigimlarindaki mol yiizdeleri: LCST = 32°C igin PNIPAM (%100) ve AAm (%0),
LCST = 35°C igin PNIPAM (%97) ve AAm (%3); LCST = 39°C igin PNIPAM
(%90) ve AAm (%10).

1 mikrometre boyutunda 1siyya duyarli PNIPAM parcaciklarin sentezi (Siirfak-

tansiz emiilsiyon polimerizasyon metodu):

50 mL ultra temiz suda ¢6ziilmiis toplam ~ 0.5 g (N-izopropilakrilamid) (NIPAM) ve
akrilamid (AAm) monomerleri (yukaridaki belirtilen oranlarda), 0.08 g capraz baglayici
N,N’-metilenbisakrilamid (MBA) ve 0.08 g baslatic1 (2.2-azobis (2-metilpropi- onami-
din) hidroklorit (AMPDH)) 100 mL’lik reaksiyon balonuna eklenmistir. Reaksiyon ba-
lonu 70°C"de 1s1t1lmig suyun i¢ine daldirilarak azot ortaminda polimerizasyon 2 saat sii-
resince 70°C"de karistirilmistir. 2 saat sonunda reaksiyon balonu sicak su banyosundan
cikartilip oda sicaklifinda sogumaya birakilmistir. Soguma sonunda PNIPAM parcgaciklar

santrifiij edilip su ile 2 defa yikanarak saflagtirilmisgtir.

2 mikrometre boyutunda isiya duyarh PNIPAM parcaciklarin sentezi(Siirfaktansiz

Emiilsiyon Polimerizasyon Metodu):
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50 mL ultra temiz suda ¢oziilmiis toplam ~ 0.9 g (Poli(N-izopropilakrilamid)) (PNI-
PAM) ve akrilamid (AAm) monomerleri (yukaridaki belirtilen oranlarda), 0.08g capraz
baglayici N,N’-metilenbisakrilamid (MBA) ve 0.08 g baslatici (2.2-azobis (2-metilpropi-
onamidin) hidroklorit (AMPDH)) 100 mL’lik reaksiyon balonuna eklenmistir. Reaksiyon
balonu 70°C"de 1sitilmig suyun icine daldirilarak azot ortaminda polimerizasyon 2 saat
stiresince 70°C"de karistirilmistir. 2 saat sonunda reaksiyon balonu sicak su banyosundan
cikartilip oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Soguma sonunda PNIPAM parcaciklar
santrifiij edilip su ile 2 defa yikanarak saflagtirilmigtir.

Tablo 3.1. PNIPAM-1 (1 mikrometre ) ve PNIPAM-2 (2 mikrometre) caplarinda sentez-

lenen PNIPAM parcaciklarini elde etmede kullanilan bilesikler ve oranlari

LCST=35°C PNIPAM | AAm | MBA | AMPDH | Su
PNIPAM-1 mikron | 0.5 g 16 mg | 80 mg | 80 mg 50 mL
PNIPAM-2 mikron | 0.9 g 28 mg | 80 mg | 80 mg 50 mL

3.1.2. PEGMA sentezi

O

Y SC{O\/\}OJ\//CHZ
n

CHs

Sekil 3.2. Poli(Etilen Glikol) metil eter metakrilat (PEGMA) polimeri.

Farkli LCST degerlerine sahip PEGMA (Sekil 3.2.) parcaciklari i¢in kullanilacak mo-
nomer karigimlarindaki mol yiizdeleri: LCST = 32°C' i¢in DEGMA (%97.5) ve PEGMA
(%2.5) ; LCST= 35°C i¢cin DEGMA (%95) ve PEGMA (%5); LCST = 39°C' i¢in
DEGMA (%90) ve PEGMA (%10).

Siirfaktansiz emiilsiyon polimerizasyon metodu ile 1siya duyarli 1 mikrometre

boyutunda PEGMA parcaciklarin sentezi:

50 mL ultra temiz suda ¢oziilmiis 0.5 g di(etilen glikol) metil eter metakrilat (DEGMA)
(Mn ~ 188) ve 0.0125 g poli(etilen glikol) metil eter metakrilat (PEGMA) (Mn ~ 475)
monomerleri, 0.08g capraz baglayict N,N’-metilenbisakrilamid (MBA) ve 0.10 g bag-
latic1 (2,2-azobis (2-metilpropionamidin) hidroklorit (AMPDH)) 100 mL’lik reaksiyon

balonuna eklenmistir. Reaksiyon balonu 70°C"de 1sitilmig suyun icine daldirilarak azot
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ortaminda polimerizasyon 2 saat siiresince 70°C’de karistirilmistir. 2 saat sonunda reak-
siyon balonu sicak su banyosundan c¢ikartilip oda sicakliginda sogumaya birakilmistir.
Soguma sonunda PEGMA parcaciklar santrifiij edilip su ile 2 defa yikanarak saflastiril-

mistir.

Siirfaktansiz emiilsiyon polimerizasyon metodu ile 1siya duyarh 2 mikrometre
boyutunda PEGMA parcaciklarin sentezi:

50 mL ultra temiz suda ¢oziilmiis 1.0 g di(etilen glikol) metil eter metakrilat (DEGMA)
(Mn ~ 188) ve 0.025 g poli(etilen glikol) metil eter metakrilat (PEGMA) (Mn ~ 475)
monomerleri, 0.08g capraz baglayici N,N’-metilenbisakrilamid (MBA) ve 0.10 g bagla-
tic1 (2,2-azobis (2-metilpropionamidin) hidroklorit (AMPDH)) 100 mL’lik reaksiyon ba-
lonuna eklenmistir. Reaksiyon balonu 70°C"de 1sitilmis suyun i¢ine daldirilarak azot orta-
minda polimerizasyon 2 saat siiresince 70°C"de karistirilmistir. 2 saat sonunda reaksiyon
balonu sicak su banyosundan ¢ikartilip oda sicakliginda sogumaya birakilmigtir. Soguma

sonunda PEGMA parcaciklar santrifiij edilip su ile 2 defa yikanarak saflagtirilmigtir.

Tablo 3.2. PEGMA-1 (1 mikrometre ) ve PEGMA-2 (2 mikrometre) ¢aplarinda sentezle-

nen PEGMA parcaciklarini elde etmede kullanilan bilesikler ve mol oranlari verilir.

LCST=32°C DEGMA | DEGMA | MBA | AMPDH Su
PEGMA-1 mikron 05¢g 125mg | 80mg | 100 mg | SO0 mL
PEGMA-2 mikron lg 25mg | 80mg | 100mg | 50 mL

3.2. DLS Analizi

Sekil 3.3. Malvern Instruments Zetasizer NanoSZ Dinamik Isik Sacilim aleti.

DLS metodu, bir ka¢ nanometreden bir ka¢ mikrometreye kadar olan makromolekiil

ve benzeri yapilarin sivi igerisindeki biiyiikliiklerini 6l¢gmek amaci ile kullanilir. Makro-
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molekiiliin hidrodinamik ¢ap1 Ry, Stokes-Einstein denkleminden bulunur. Esitlik (3.22).

 kgT
~ 6lInD

N (3.22)

Burada kg Boltzmann sabitidir, 7" Kelvin sicaklik derecesi, D Difiizyon sabiti, 1 so-

liisyonun viskozitesidir.

Dinamik Isik Sacilim metodu Fen Fakiiltesine bagli Kimya boliimiinde bulunan Mal-
vern Instrument Sirketinin Zetasizer NanoSZ aleti kullanilarak elde edildi. Bu alet 6rnek
haznesi icin acilan bir kapag1 bulunan ve geri kalani1 kapal1 bir sistemdir. Bu kapal1 sis-
temde 4mW giiciinde 633 nm dalga boyunda kirmizi lazer, optik elemanlar, fotomultipler
ve ornek icin 1s1 kontrol diizenegi bulunmaktadir. Ornek tiipii 4ml hacminde, dikdortgen
prizma seklindedir, cam veya plastik olabilir. Calismada polistiren plastik tiipleri kulla-
nildi.(Sekil 3.3.)

3.3. Koloit Kristal Elde Etme Adimlar

PNIPAAM parc¢aciklarindan kristal olugturmak icin ~ 23°C' olan laboratuvar sicakli-
ginda 0.5 mililitre PNIPAAM o6rnegi eppendorf tiipiine koyuldu (Sekil 3.4.a). Numune 40
dakika boyunca saniyede 6000 devir yapan cihazda santrifiij edildi. 40. dakika sonunda
Sekil 3.4.b’de goriildiigii gibi olusan siipernatant kismi mikro pipet araciligi ile alindi. Ge-
riye kalan pelet kismini da iki eppendorf tiipiine ayr1 ayr1 koyularak, 60 dakika boyunca
santrifiije birakildi. 60 dakika sonunda numunelerde olusan siipernatant kismini mikro pi-
pet yardimiyla alindi. Islemler sonrasinda Sekil 3.4.c’deki gibi geriye kalan pelet numune,
kristal olusturmak icin pipetlenebilir ve kristallesebilecek yogunluga gelmis oldu.

24x50 mm uzunluk ol¢eklerindeki lameli 60°C' sicaklik degerindeki 1sitic iizerine
yaklasik 10-15 saniye birakildi. Ardindan iizerine birbirlerine paralel ve aralarinda yak-
lagik 12 mm olacak sekilde yaklagik kalinligir 100 — 1504 olan parafilmleri yerlestirildi.
Birbirine paralel haldeki parafilmlerin iizerine ebatlari 12x24mm olan lamel yerlestirile-
rek, numunenin pipetlenecegi hiicre hazirlanmis oldu. Yaklagik hacmi 10 mikro litre olan
PNIPAAM parcaciklari mikro pipet yardimiyla numune haznesine koyuldu (Sekil 3.5.a).
Sivi buharlagmasi olmamasi i¢in numune haznesinin etrafin1 epoksi yapistiriciyla hava
almayacak sekilde kapatildi (Sekil 3.5.b).
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Sekil 3.4. PNIPAM’dan kristal elde etme siireci: a) sentezlenme sonucu elde edilen PNI-
PAAM c¢ozeltisi; b) santrifiij sonucunda pelte ve siipernatant; ¢) siipernatant kismi alinmig
PNIPAM c¢ozeltisi.

a)

Sekil 3.5. a) Ornek haznesine pipetlenme asamasi; b) Ornek haznesinin son hali.

3.4. Isik Mikroskobu ile Goriintii Alma

Ornek hazinesindeki numune, 151k mikroskobu, kamera ve sicaklik kontrol setleri kul-
lamilarak incelendi. Goriintiiler Akdeniz Universitesi Fizik Boliimii Nanoteknoloji Labo-
ratuvarinda bulunan Leica DMI8 marka 151k mikroskopuna takili Basler Aca 1920 — 1554
marka 1920x1200 piksel ¢oziiniirliige sahip kamera ile kaydedildi. Mikrojellerin farkli
sicakliklar altinda 8-bit goriintii kaydedebilen ve saniyede maksimum 164 goriintii ya-
kalama hizina sahip kamera kullanilarak, her bir deney i¢in 30 fps hizinda 1; pozlama
zamani ile her bir sicaklik degeri i¢in yaklagik 10.000 goriintii kaydedildi. Kameranin
2x2 binleme durumunda ¢oziiniirliigii 960x600 piksel olup 100x yag daldirmali objektif
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altinda, bir pikselin biiyiikliigii 114 nm ’ye denk gelmektedir. Mikrojel parcaciklar1 Se-

kil 3.6.’de sematik gosterimi verilen siirecten gegirilerek gozlenmeye hazir hale getirildi.

\ AN

N e

Brownian hareketi
yapan pargaciklarin
gorintiist analog
ortamdandijital
ortamaaktarilir.

Hiicreigerisindeki

malzeme floresan

mikroskopu altinda
incelenir.

B
ey

Sekil 3.6. Mikrojel parcaciklarini goriintiillemeye hazir hale getirme siireci (Gencaslan
2017).

3.4.1. Isik mikroskobu ve sicaklik kontrol iinitesi

Sekil 3.7.a’da gosterilen Leica DMI8 marka ve modele sahip 151k mikroskobu ve Leica
marka N Plan PH3 1.25NA 100x yagl objektif kullanarak veriler alind1. Faz gecisini goz-
lemleyebilmek i¢in Warner Instruments TC-144 marka ve modele sahip objektif ve tabla
1sitmali, sicaklik kontrol iinitesini kullanildi (Sekil 3.7.b, Sekil 3.7.c). Kontrol {initesinin
sicaklik gec¢isi minimum 0.20°C' ve maksimum 0.50°C' sicaklik atlamalarina sahiptir. Ve-
rileri alirken hem objektifte hem de tablada minimum sicaklik gecisi 0.30°C' olan atlama
ayar1 kullanildi.

Veri alindiginda laboratuvar sicakliginin ~ 24—25°C' civarinda olmasina dikkat edildi.
Sicaklik kontrol iinitesiyle numunenden alinan sicaklik verileri Tablo 3.3.’deki gibidir.

Sicaklik kontrol iinitesinde hem objektif hem de tabla ayarlanan sicaklik degeri ile
numunenin eg zamanli olarak oOlciilen sicaklik degerleri farklilik gostermektedir. Bu fark
ortam kosullarina gore de degisebilir. Yapilan bu ¢alisma sonrasinda sicaklik kontrol {ini-
tesinde gosterilen veriye gore numunenin ~ 36°C' civarinda hiicrenin her bolgesinde ol-

masa da bircok bolgesinde erimis durumda oldugu ve ~ 31 — 32°C' civarinda ise bolgesel
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Sekil 3.7. a) Isik mikroskopu; b) Sicaklik kontrol iinitesi; ¢) Objektif 1siticist.

Tablo 3.3. Sicaklik kontrol {initesiyle numunenden alinan, numune, tabla ve objektif si-

caklik verileri.

Laboratuvar T (°C') | Tabla T (°C') | Objektif T (°C') | Numune T (°C')
~ 25 37.8 37.8 29.7
~ 25 38.6 38.6 30.0
~ 25 39.3 39.3 30.7

olarak diizenli kristal yapiya gegcme durumunda oldugu sonuclarina varabiliriz.

Sentezlenen PNIPAM parcaciklarindan en az yapisan ve ortalama biiyiikliikleri 800
nm olan sentez grubundan koloit kristal biiyiitme basarildi. Sekil 4.6.a’da ¢coklu kristal ya-
pilarin 20x objektif altinda goriintiisii verilmistir. Parlak ve koyu kisimlarin her biri ayni
yonelimli kristalleri belirtmekte ve her bir yonelim ayni1 renge sahiptir. Kullanilan kamera
renkli olmadigindan renkli gorselleri gosterilemedi. Bu ¢oklu kristal yapilarin ortalama
biiyiikliigii 100y civarinda idi. Incelenen kristal yap1 100x objektif altindaki goriintiisii
(Sekil 4.6.b) olabildigince diger kristal sinirlarindan, alt ve iist lamel yiizeylerinden en
az 30 uzakta bir konum secildi. Kristal, ylizey merkezli kiibik (FCC) kristalinin [111]
yiizeyindeki licgen simetriye sahiptir. Alt katmanlarda soliisyon i¢indeki yapisik durum-
daki amorf pargaciklardan olusan jel yapilar bulunmaktadir. Bu yapilarin iizerinde kristal

olusturulabilmistir.

3.5. Parcacik Izleme

Parcacik izleme deneylerinin temel prensibi Brownian hareketine dayanmaktadir. Mal-
zeme i¢ine gdomiilen mikron boyutlu pargaciklarin Brownian hareketinden difiizif davra-
n1g, taginim Ozellikleri, koloit kristallerdeki faz gecisi, ¢cokelme hizi, akigkan hizini 6lgme,

jellesme siireci ve viskoelastik 0zellik sergileyen malzemelerin yapisal 6zellikleri ince-
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lenmektedir. Brownian hareketini izlemek ve takip etmek i¢in lazer sapmali parcacik iz-
leme (LDPT), difiizyon dalga spektroskopisi (DWS), nanosight, atomik kuvvet mikroskop
(AFM) ve dijital video mikroskop gibi farkli metodolojiler mevcuttur ( Crocker vd. 2000;
Mason vd. 1997; Slopek vd. 2006). Parcacik yerlerini izleme metotlar1 arasinda mekénsal
coziiniirliik ve ilgili frekans araliklar1 arasinda énemli ol¢iide farkliliklar vardir. Ayrica
bu tekniklerin Brownian hareketi yapan parcaciklar iizerinden alinan ortalama degerlerin

istatistiksel olarak dogruluklarini saglama 6zellikleri de degisiklik gostermektedir.

Bu tez calismasinda uygun kosullarda kristal yapilar1 olusturan mikrojel parcaciklari-
nin Brownian hareketi, 151k mikroskopu altinda dijital video mikroskop teknigi kullanila-

rak incelenmistir.

3.5.1. Dijital video mikroskop yontemi

Kfristal yapisini inceleme ve yapiy1 olusturan mikrojel parcaciklarinin farkl: sicakliklar
altindaki davranisin izleyip sistem hakkinda bilgi edinmek 6nemli noktalardan birisidir.
Brownian hareketinin takibini gerceklestirmek icin mikrojel parcaciklar yiiksek ¢ozii-
niirliikli goriintiileme kapasitesine sahip 151k mikroskopu altinda es zamanl olarak takip
edilmistir. Analog olarak gozlenen Brownian hareketi dijital ortama aktarilir ve gerekli

goriintii isleme algoritmalariyla analizleri gergeklestirilir.

Dijital video mikroskop kristallerdeki iki ve ii¢ boyutlu faz gecisi gibi énemli dina-
mik siireclerde kullanilan bir tekniktir. Tipik bir video tabanli deneyde zamanin bir di-
zisi olarak mikroskoptan alinan goriintiiler CCD (Charge Coupled Device) veya CMOS
(Complementary Metal Oxide Semiconductor) ¢ipli kamera araciligiyla goriintiilenir ve
goriintiiler kaydedilir. Video goriintiileri goriintii tutucu (frame grabber) ile donatilmig bil-
gisayar yardimiyla dijitallestirilir. Dijitallestirilmis goriintiiler daha sonra her bir karedeki

mikrojel pargaciklarin konumlarini tespit etmek i¢in analiz edilir.

Ayni1 anda ¢ok sayida birka¢ mikron biiyiikliigiindeki parcaciklari izlemeye olanak ta-
niyan bu teknik J. C. Crocker ve D. G. Grier (1996) tarafindan karmagik yapili sistemlerin
dinamik siire¢lerini incelemek amaciyla gelistirildi (Crocker ve Grier 1994). Dijital vi-
deo mikroskopde parcaciklarin hareketleri dogrudan kaydedilir ve bu hareketler goriintii
isleme programlart kullanilarak analiz edilip ortalama kare yer deg8istirmeye (MSD) do-
niistiiriiliir. Parcaciklarin takibi konusunda degerli bir kaynak sunan E. R. Weeks, J. C.
Crocker ve grubunun parcacik izleme yontemlerinden yararlanilacak olup sistemimiz i¢in
yeni algoritmalar gelistirilecektir (Crocker vd 2000). Par¢acik izleme ile ilgili gelistirilen

kodlar IDL (Interactive Data Language) yazilim dilinde yazilmistir.
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Dijital video mikroskopnin ilgili frekans araligr 100 Hz ’den diisiik olup bu frekans
aralig1 videonun hiziyla sinirlandirilmigstir. Bu teknikle es zamanli olarak ¢ok sayida mik-
rojel parcacig@inin takibinden her bir pargacigin tek tek izi korunarak ayri ayrt MSD dege-
rinin elde edilmesinin yani sira biitiin bir topluluk iizerinden alinan ortalama ile ortalama
MSD degeri de elde edilebilir. Elde edilen bu degerler mikrojel parcaciklarinin icinde
bulundugu ortamin 6zellikleri hakkinda bilgiler icermektedir. Sekil 3.8.’de dijital video

mikroskopde yer alan tipik bir parcacik izleme asamasi verilmisgtir.

¥ 3 . r Y
@ » y <r(t)>
: ';-"- ...!-".; =
. . L '-‘"

X v t 2
Brownian hareketi IDL kullaniarak .
yapan parcaciklar | — | parcacikiann izi — Egéaﬁékggﬁgﬁen
gorintilenir belirlenir

Sekil 3.8. Parcacik izleme deneyinin sematik gosterimi (Chen 2010).

Goriintii analiz teknigi olarak dijital video mikroskop tek basina koloit sistemler hak-
kinda bazi bilgileri ortaya ¢ikarir ve koloit kristallerin goriintiileri yapisal diizenlemeleri
anlamak adina yararlidir (Habdas ve Weeks 2002). Ozellikle koloit par¢aciklarinin icinde
bulunduklar1 ortamda yaptiklar1 Brownian hareketinin analizi, sistemin faz ge¢is dinamigi
ve parcaciklarin aralarindaki etkilesimler hakkinda degerli bilgiler sunmaktadir. Dijital vi-
deo mikroskopde ortamdaki pargaciklarin merkezleri parlaklik agirlikli olarak hesaplan-
maktadir. Parcaciklarin konumlari orijinal goriintiideki giiriiltii ve parcacik basina diisen
piksel sayisiyla sinirlandirilir ve parlaklik agirlikli merkezleri yaklagik 10-30 nm kadar
dogrulukla tespit edilebilmektedir (Habdas ve Weeks 2002).
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3.5.2. Goriintii analizi

Isik mikroskopu kullanilarak alinan goriintiiler dizini analog ortamdan dijital ortama
aktarilirken goriintiilerde ortam ve kamera kaynakli giiriiltiiler bulunabilmektedir. Sis-
tem hakkinda saglikli bilgiler edinmek adina goriintiiler biitiinii s6z konusu giiriiltiilerden
arindirilmalidir. Giiriltiillerden arindirma islemleri, goriintii analizi ve sistemin analizi i¢in

yapilan hesaplamalar IDL yazilim dili ile gergeklestirilmistir.

Sekil 3.6.’deki siirecten gegirilerek gozlenen mikrojel parcaciklarinin 151k mikroskopu
altindaki yerel dizilimleri de Sekil 4.11.’deki gibidir. Isigin dalga boyuyla sinirli uzaysal
coziiniirliige sahip binlerce mikrojel parcacigi yakalanmigtir. Bu calismada tek bir video
goriintii karesinin kullanilabilir kism1 dikeyde 960 piksel, yatayda 600 pikselden olus-
maktadir. IDL kullanilarak gerceklestirilen goriintii analiz siireci agagidaki gibi li¢ adim-

dan olusur:

1. Goriintii kusurlarim diizeltme
II. Parcaciklarin konumunu bulma

II1. Konum bilgisinden parcgacik izlerini elde etme

Goruntii Kusurlarim Filtreleme:

37.2°C"de bulunan mikrojel parcaciklar kamera yardimiyla saniyede 30 goriintii ya-
kalayarak toplamda 10000 goriintii karesi olacak sekilde ’tiff” formatinda kaydedilmistir.
Sekil 4.11.’de herhangi bir sekilde islem gérmemis orijinal goriintii karesi yer almaktadir.
Yiiksek goriintii kalitesine sahip bu goriintii arka planda kademeli olarak degisen karl bir
goriintiiye sahip olmasi gibi bir dizi giiriiltii icermektedir. Tiff goriintiisiindeki giiriiltiiler-

den arinmak icin filtreleme islemi yapilir (Crocker ve Grier 1996).

Goriintiiyii giirtiltiilerden arindirmak icin Sekil 4.11.°e uygulanan filtreleme islemiyle
ortalama arka plan yogunlugu 6n plana cikarilmistir. Boylelikle orijinalde mikrojel par-
caciklarinin oldugu bolgeler keskin tepe noktali dairesel parlakliklar ile diisiik yogun-
luklu arka plan elde edilmistir (Sekil ??). Sekil 3.9.’da tek bir mikrojel parcaciginin hem
siyah-beyaz hem de sonradan renklendirilmis halde islenmemis goriintiisii bulunmakta-
dir. Yaklagik 5 piksellik ¢apa sahip olan mikrojel parcaciginin goriintiisiinii giiriiltiilerden
arindirmak i¢in kendisinden 2 piksel daha biiyiik olan 7 piksel ¢capinda Gauss maskesi ile
carptlmigtir. Arka plandaki giiriiltiiden arindirilan goriintiiniin siyah-beyaz ve sonradan

renklendirilmis haldeki goriintiisii Sekil 3.10.’de verilmisgtir.
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Sekil 3.9. Islenmemis halde bulunan tek bir mikro jel parcaciginin siyah beyaz ve sonra-

dan renklendirilmis goriintiisii.

Giirtiltiili goriintii Gauss maskesi ile carpilarak karanlik bir arka plan elde edilerek,

parcacik merkezleri daha parlak hale getirilmistir.

Sekil 3.10. 7 piksel biiyiikliigiindeki Gauss maskesi ile carpilarak arka plandaki giiriiltii-

den arindirilan tek bir mikrojel pargacigi a) Siyah-beyaz; b) Sonradan renklendirilmis.

Gauss maskesi ile carpilarak elde edilen filtreli goriintiideki en yiiksek parlaklik se-

viyesi iglenmemis goriintiideki en yiiksek parlaklik seviyesinden daha fazladir. Sekil 3.9.
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ve Sekil 3.10. ile verilen tek bir mikrojel parcaciginin islenmemis goriintiisiinde x ekse-
nine karsilik gelen piksel degerlerinin aydinlik seviyesi (siyah noktal ¢izgi) ile igslenmis
goriintiiniin piksel degerlerine karsilik gelen aydinlik seviyesi (kirmizi noktal ¢izgi) gos-
terilmigtir (Sekil 3.11.).

X axis
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#—e original
#—= bpass

50

Brightness
) £
S S

[
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10
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Sekil 3.11. X eksenlerinde piksellere karsilik gelen islenmemis (siyah noktali ¢izgi) ve

islenmig goriintiiniin (kirmizi1 noktali ¢izgi) aydinlik seviyeleri.

Filtreleme islemi bir sonraki asamada parcacik konumlarini piksel alti hassasiyetle

bulmak i¢in énemli bir adimdir.

3.5.3. Parcacik konumlarinin bulunmasi

Filtreleme islemi kullanilarak tek bir parcacik i¢in yapilan islemler tiim goriintii iize-
rine uygulanarak giiriiltiiniin en aza indigi karanlik bir arka plan {izerinde daha parlak
piksel degerleri olan goriintii elde edildi. Bir 6nceki asamada pargaciga gecirilen maske-
nin merkezi disinda kalan alanlar parcacik konumunu en hassas sekilde tespit etmek icin
kullanilmaktadir (Crocker ve Grier 1996). Mikrojel parcaciklarinin konumlar tespit edi-

lirken islenmemis goriintiideki pargaciklara uygulanan Gauss maskesinin merkez parlak-
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lik konumu her bir parcgacik i¢in hesaplanir. Ayni pargacik iizerinden birden fazla merkez
bulmaktan kaginmak ve parcacik konumlarini bulurken hatayi en aza indirmek i¢in bu
asamada kullanilan maskenin boyutu ya filtreleme adiminda kullanilan Gauss maskesinin
cap1 kadar ya da maskenin bir kac piksel biiyiigiinde olusturulmalidir. Ornegin 7 ya da 9

piksellik bir alan1 kaplayan parcgacik i¢in kullanilacak maske boyutunun 11 piksel secil-

mesi konum bulmadaki hatayr minimuma indirmeye yardimci olur (Crocker ve Hoffman
2007). Sekil 3.12.’de x ekseni 138-172 piksel ile y ekseni 130-154 piksel arasinda kalan

mikro jel parcaciklarinin konumlarini bulmak icin 7 piksel capinda maske kullanildi.

Sekil 3.12. Konumlar1 belli olan mikrojel parcaciklarinin merkezi parlaklik konumlarinin

tespit edilmesi.

Orneklendirme amacli belirli piksel araliginda merkezleri bulunup daire icine alma is-
lemi Sekil 3.12.°deki biitiin mikrojel pargaciklar i¢in yapilmistir. Parcaciklari parlaklik
merkez konumlari tespit edilirken Gauss maskesi uygulanan bolgede bulunan parcacik-
larin parlaklik merkezli konumlarinin yani sira pargaciklarin merkez parlaklik degerleri,

yaricaplar1 ve eksantrisite degerleri de bir sonraki asamada kullanilmak tizere hesaplandi.
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3.5.4. Konumlardan parcacik izlerinin elde edilmesi

Mikrojel parcaciklarinin goriintiisii 2x2 binleme ile saniyede yaklasik 30 goriintii ka-
resi yakalanarak toplamda yaklagik 10000 goriintii karesi olacak sekilde 6 dakikalik video
kaydr alinmistir. Tek bir goriintii karesine uygulanan asamalarin her biri 10.000 goriintii
karesine uygulanarak, her bir goriintii karesi i¢inde bulunan mikrojel pargaciklarinin par-
laklik merkezlerinden konumlar1 hassas bir sekilde hesaplandi. Elde edilen konum bil-
gileri kullanilarak her bir goriintiideki pargacik konumu, bir goriintii karesi sonrasindaki
parcacik konumu ile birlestirilerek Sekil 4.14.a’daki gibi izler olusturuldu. 10.000 go-
riintii karesinde bulunan ve konumlar1 bilinip izi olusturulan her bir parcaciga 6zgii kimlik
numarasi olusturuldu. Ornegin z ekseni mikroskopun odaklama derinligini temsil etmek
tizere 21177 numaral1 pargaciga ait x ve y eksenlerindeki konum bilgisi Sekil 4.14.b *deki

gibi olusturulmustur.

Kamera giiriiltiisiindeki rastgele dalgalanmalarin goriintii kareleri i¢inde pargcacikmig
gibi algilanan parlakliklara yol agmasi gibi karsilasilan belirli durumlar vardir. Ancak par-
cactkmig gibi algilanan parlaklik merkezleri, kendisinden sonraki merkezle eslestirildik-
lerinde ortaya ¢ikan ya iz ¢ok kiiciiktiir ya da hi¢ olusmaz. Kisacas1 giiriiltiiden kaynakl
parlaklik merkezleri ¢cok az sayida karelerde goriinse dahi ortaya cikan kiigiik izlerden

kolayca fark edilip gelistirilen kod yardimiyla elemek miimkiindiir.

Sekil 4.15.’da ayn1 parcacigin goriintii kaymasinin diizeltilmis hali bulunmaktadir.
Bu diizenleme biitiin parcaciklar i¢in yapilmigtir. X ve Y eksenindeki konumu siniisoidal

giiriiltiiden arindirilmis ve izler daha izotropik hale gelmistir.

3.6. MSD Hesaplama

Optik sistemdeki kameranin piksel biiyiikliigii 114 nm oldugu i¢in ve pargacik konum-
lar1 piksel alt1 hassasiyet ile belirlendiginden dolay1 goriintiilerde, gozle fark edilmeyen 3
boyutta kaymalar meydana gelebilmektedir. Dolayisiyla belli bir siire sonra goriintii ka-
resini X, y (mikroskop tabla koordinatlar1) ve z (mikroskop objektifin kristal katmanina
olan uzaklig1) dogrultularin el ile ayarlamak gerekmektedir. Bu sebepten dolay1 elde edi-
len veriler her 30 saniyede 1000 goriintii karesi alarak ve bu adim 10 kere tekrarlanarak

gerceklesmistir. Boylelikle her bir sicaklik i¢in 10000 goriintii karesi alinmastir.
Kristaldeki bolgesel diizensizlikten dolay1 kusurlar olugsmaktadir. Baz1 parcaciklar

odak katmanindan uzaklagarak komsu parcaciklarin 11k siddeti seviyelerinden daha dii-

stik 151k siddetine sahip olmaktadirlar. Bundan dolay1 goriintiilerdeki ¢ogu parcacigin ko-

34



MATERYAL VE METOT G. B. KELLER

numlarini bulmak icin kullanilan bandpass filtre parametreleri bu parcaciklarin konum-
larin1 tespit etmek i¢in uygun olmamaktadir. Bir goriintii karesinde yaklagik 10000 adet
pargacik bulunmakta ve bunun %60 civari tamamen 1000 goriintii karesi boyunca takip

edilebilmekte digerleri en az 1 veya daha fazla karede gézden kaybolmaktadir.

3.6.1. Farkh sicakiklarda elde edilen MSD ve elastik degerler

Lindemann Kiriteri: Yigin erime mekanizmasini agiklayan ilk teori, erime gecisini
aciklamak icin kristalde atomlarin titresimini kullanan Lindemann tarafindan 6nerilmisgtir
(Lindeman 1910). Kat1 maddenin sicaklig1 arttiginda ortalama termal titresim genligi de
artar. Bir noktada titresimin genligi o kadar biiyiik olur ki, atomlar en yakin komgularinin
alanlarini istila etmeye baslar bu sekilde de erime siireci baglamis olur. Modele dayali
niceliksel hesaplamalar kolay degildir, bu nedenle Lindemann basit bir kriter 6nermistir,
ortalama titresim genliginin karekdkii v/< Ar2 > belirli bir esik degerini astiginda erime
beklenebilir. Tiim atomlarin, ayn1 frekans ile denge pozisyonlari etrafinda titrestigini var-

sayarak, ortalama termal titresim enerjisi, Esitlik (3.23)’e dayanarak hesaplanabilir:

E = mdll?V? < Ar? >= kgT (3.23)

Esitlik (3.23)’de m atomik kiitle,}" ,Einstein frekansidir, v/ < Ar? > termal titresim
genli8inin kare ortalamasinin karekokii ve 7' mutlak sicakliktir. Lindemann kriteri kul-
lanilarak, < Ar? >= da? ifadesinde §’nin Lindemann sabiti olarak alinmasi ile erime

sicaklik degeri tahmin edebilir:

Ty =—" (3.24)

Esitlik (3.24)’de Lindemann sabiti d’nin, benzer yapiya sahip kristaller i¢in ayn1 ol-
dugu varsayilmistir, dolayisiyla bu sabit belirli bir kristalin erime sicakligindan hesap-
lanabilir. Sekil 2.6.’de gosterildigi gibi Grimval ve Sjodin’in yaptig1 calisma sonucunda

0’nin sabit olmadig1 gosterilmistir (Grimval ve Sjodin 1974).

Kristallerde kullanilan Lindemann parametresi, L. , MSD verilerinden de elde edile-
bilir (Esitlik (3.25)). Burada < Ar?(7 — oo) > ifadesi MSD degerinin sabit bir degere

35



MATERYAL VE METOT G. B. KELLER

ulastig1 degerdir. r,,,, parametresi komsu parcaciklar aras1 mesafe olan orgii sabitidir. Sis-

temimiz i¢in orgii sabiti a = 0.92um olarak ol¢iilmiuistiir.

Lzl\/g < Ar?(t — o0) > (3.25)
a

3.7. g(r) Cift Korelasyon Fonksiyonu

Faz gecisleri, g(r) ¢ift korelasyon fonksiyonunun sicakliga gore degisimi incelenerek
incelenebilir. Deneysel ¢alismalarda teorik kusursuz kristalden sapmalar g(r) dagilim-
larmin genisligini arttirir. g(7) fonksiyonunu detayli bir sekilde incelenmesi ile kristal
yapinin erimeye dogru degisimi Olciilebilir. (Raveche vd 1974; Hansen ve Verlet 1969).
Merkezde yer alan parcacigin birinci komsu yogunlugunun, yani ilk tepenin maksimum
degerinin ikinci ve iiciincii komsu arasindaki mesafedeki yogunluga oram sicakliga gore

degismektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Parcacik Sentezi
4.1.1. PNIPAM ve PEGMA sentezi

Sezntezlenen PNIPAM ve PEGMA mikrojel par¢aciklarindan yalmizca PNIPAM grubu
ile kristal yap1 olusturulabilmis fakat PEGMA grubu ile kristal yap1 olusturulamamustir.
PEGMA mikrojel parcaciklari ile kristal yap1 olusturamamizin en biiyiik nedeni PEGMA
mikrojeli i¢indeki birbirlerine ¢ok fazla yapismis durumda olan polimer gruplarinin te-
mizlenememis olmasidir. PNIPAM mikrojel parcaciklar: ile olusturdugumuz kristal ya-
piy1 es zamanl olarak sicakligini degistirerek kati-sivi faz gecisleri video mikroskop
yontemi ile gozlemlenmistir. Bu gozlem sonucunda numunenin yaklasik olarak 36°C"de
hiicrenin her bolgesinde olmasa da bir ¢ok bolgesinde erime gerceklestigini ve yaklasik

31 — 32°C"de bolgesel olarak diizenli kristal yapiya gegme durumunu gozlemlenmistir.

1.ve 2. Grup sentezlenen PNIPAM’larin mikroskop altindaki goriintiileri Sekil 4.1.’de

verilmisgtir.

a) b)

Sekil 4.1. a) PNIPAM (1.grup); b) PNIPAM Imikron (2.grup); ¢) PNIPAM 2 mikron
(2.grup).

Sentezlenen PNIPAM parcaciklarinin kararliligt PEGMA pargaciklarina gore daha
fazla oldugu gozlemlenmistir (Sekil 4.2.). 1 mikron ¢apli PNIPAM parcaciklarinda ge-
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a)

Sekil 4.2. a) PNIPAM 1 mikron; b) PNIPAM 2 mikron; ¢) PEGMA 1 mikron; d) PEGMA

2 mikron.

nel sorun parcaciklarin mikroskop altinda gozlenememesidir (Sekil 4.1.b,c). Gozlenebi-
len pargaciklarin cam yiizeye de yapistig1 gozlemlenmistir. Cam yiizeyleri hidrofilik ve
hidrofobik ozellik tasiyacak sekilde farkli temizleme prosediirlerinden gecirilmis fakat
yapisma sorunu tamamen asilamamistir. Sentezlenen 2 mikronluk pargaciklarin da birbir-
lerine ve cam ylizeye yapisti81 gozlemlenmistir (Sekil 4.1.a). Sentezlenen 1 mikronluk
PNIPAM parcaciklarindan en az yapisan gruptan kristal olusturulabilmistir ve bu tez ¢a-

lismasinda bu kristale ait dl¢timler ¢calisilmistir.

1. Grup, 2. Grup ve 3. Grup sentezlenen numuneler sirasiyla Sekil 4.2. ve Sekil 4.3.’de
gosterilmektedir. Sekil 4.4.’de ise sentezlenen tiim grup PEGMA’larin birlikte gosterimi

verilmektedir.

Sentezlenen PEGMA parcaciklarinin kararliligi PNIPAM parc¢aciklarindan daha azdir
(Sekil 4.2.). Dolayistyla PEGMA parcaciklar1 kullanilarak kristal olusturmak miimkiin
olmamustir. 1 mikron parcaciklar hem kendilerine hem de cam lamel yiizeyine yapismak-
tadirlar (Sekil 4.3.b,c,d ve Sekil 4.2.c,d). Sentezlenen 3. numunede de ayni sonug agiga
cikmaktadir (Sekil 4.4.). Iki saatten az olmamak iizere farkli siirelerde sonikasyon banyo-
sunda bekletilen numunelerde bolgesel olarak ayrismalar meydana gelmis ama sonikas-

yondan hemen sonra ayr1 olan parcaciklar zamanla yine birbirine yapismaya baslamigstir
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a)- ID)-
| - | -
Sekil 4.3. a) PNIPAM; b) PEGMA 2 mikron siipernatant; ¢) PEGMA 1 mikron pelte; d)
PEGMA 1 mikron siipernatant.

Sekil 4.4. PEGMA 2 mikron
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C)-d)

e)

a)

Sekil 4.5. a)PEGMA 1 mikron (1.grup); b) PEGMA 2 mikron(1.grup); ¢) PEGMA 1
mikron (2.grup); d) PEGMA 2 mikron(2.grup); €)PEGMA 2 mikron (3.grup).

(Sekil 4.5.d,e). Istya duyarli PEGMA mikrojel parcaciklarin yapigsma veya topaklasma
probleminin nedeni parcaciklarin yeterince kararli olmamasidir. Polietilen glikol zincir-
lerinin elektriksel notralizasyon o6zellikleri nedeniyle sonug parcaciklarin zeta potansiyel
degerleri diiser (Buyukserin vd. 2011). Bu durum da parcaciklarin birbirlerine yapigma-

sina neden olabilmektedir.
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Sekil 4.6. PNIPAAM kristallerinin a) 20x objektifteki; b) 100x yag daldirmali objektif-
teki goriintiisii c-1-2-3-4 1sitma ve sogutma adimlar ile amorf ve sivi fazlar kristallere

doniisiiyor.

Sekil 4.6.a ve Sekil 4.6.b’deki kristali elde etmek i¢in 6rnek haznesi, mikroskop
altinda sicaklik tavlamasi asamalarina tabi tutulmustur. Oncelikle amorf olan numune
(Sekil 4.6.c1) 1sitilarak eriyik hale getirilmis (Sekil 4.6.c2), daha sonra kiigiik sicaklik
adimlar ile sogutularak kristallesme tetiklenmis (Sekil 4.6.c3) ve bu sicaklikta sabit tu-
tularak kristal biiyiitiilmiistiir (Sekil 4.6.c4). Ornek haznesinin z yoniindeki kalinlig1 yani
kisitlanma mesafesi 1004 dir. S6z konusu kristal y1gin kristal 6zelliklerini tagiyabilir. Bu
tez caligmasi ile hali hazirda devam eden kisitlanma geometrileri ile karsilagtirma agisin-

dan 6nemli bir veri tabani olusturmak 6ngoriilmiistiir.

4.2. DLS Analizi

2 grup numunede bulunan PNIPAM parcaciklari, Mastersizer 2000 cihazi ile boyutlar:
analiz edilerek ilk grupda bulunan PNIPAM’1n 1 mikron boyutunda oldugu goriilmiistiir.
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55 Particle Size Distribution
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Sekil 4.7. Ortalama 1 mikron boyutlarinda 1s1ya duyarli PNIPAM parcgaciklari analizi.

Ikinci grupda bulunan PNIPAM 1n ise 2 mikron boyutunda oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.8. Ortalama 2 mikron boyutlarinda 1s1ya duyarli PNIPAM pargaciklar1 analizi.

2 grup numunede bulunan PEGMA parcaciklari, Mastersizer 2000 cihazi ile boyutlari
analiz edilerek ilk grupda bulunan PEGMA’1n 1 mikron boyutunda oldugu goriilmiistiir.

Particle Size Distribution
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Sekil 4.9. Ortalama 1 mikron boyutlarinda 1siya duyarli PEGMA polimer parcaciklari

analizi.
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Ikinci grupda bulunan PEGMA’1n 2 mikron boyutunda oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.10. Ortalama 2 mikron boyutlarinda 1stya duyarli PEGMA polimer parcaciklari

analizi.

4.3. Goriintii Analizi

Sekil 4.11. Isik mikroskopu altinda 29.7°C”de bulunan mikrojel parcaciklarinin konum-

lar1.
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4.4. MSD Hesaplama, MSD elastisitesi ve Lindemann Parametresi
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Sekil 4.12. a) Goriintiiniin kiitle merkezinin X cm (siyah), Y cm (kirmizi) zamana gore
degisimi. Goriintii kaymalardan arindirilip diizelttikten sonra X cm (yesil), Y cm (mavi);

b) Goriintii kaymalari diizeltildikten sonra goriintiiniin kiitle merkezinin biiyiitiilmiis hali.

Parcaciklarin konumlar sistematik hatalar1 da barindirabilmektedir. Sekil 4.12.a *da
yer alan biitiin parcaciklarin x ve y eksenindeki konumlarindan ortalama bir deger hesap-
lanmig ve bu degerlere “goriintiiniin kiitle merkezi” adi1 verilmistir. X cm (siyah) x ekse-
nindeki kiitle merkezi, Y cm (kirmiz1) y eksenindeki kiitle merkezidir. Kiitle merkezleri-
nin zaman gore degisiminden, x ve y eksenlerinde sirastyla maksimum 0.1 ve 0.2 kadar
kiitle merkezlerinin kaydig1 bulunmustur. Ayrica bu kaymanin siniisoidal bir degisim ol-
dugu da gozlenmistir. Aym1 durum tek bir parcacik i¢in Sekil 4.14.c ve Sekil 4.14.d’de
gozlenebilmektedir. Daha sonra her goriintiiniin kiitle merkezi birbirine esitlenerek, her
bir parcacigin konum verilerinden bu fark c¢ikartilmigtir. Goriintii kaymalar1 diizeltildik-
ten sonra tekrar kiitle merkezleri hesaplanmus sifira cok yakin degerler elde edilmistir, X
cm diizeltilmis (yesil) ve Y cm diizeltilmis (mavi) olarak gosterilmektedir. Sekil 4.12.b’de
ise bu diizeltilen kiitle merkezlerinin zamana gore degisimi biiylitiilerek grafigi ¢izilmistir,

kayma degerleri 10~%4 civarindadir ve bu deger sifir olarak kabul edilebilir. Kapali 6rnek
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haznesinde bulunan kristalde parcaciklarin konumlarinda kaymalar meydana gelmez ve
hesaplanan kiitle merkezi konumlarinin zamana gore sabit olmas1 gerekmektedir. Dola-
yistyla herhangi bir sapma, 6rnek haznesinin kaymasindan kaynaklanmaktadir. Bu kay-
manin sebebi mikroskobun tablasinin sistematik olarak kaymasi, mikroskobun bulundugu

zeminin titresimi, 1sitict tablanin genlesip, kii¢iilmesi veya bagka bir elektronik sebepten

kaynakl1 olabilir.
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i 0,010 f i |= z i 0,010 o
£ T e W
s e i i I R o
4 ee’. 0 == (), =1 @t eeee®
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Sekil 4.13. a)Ug farkli sicakliktaki kristalin 10000 goriintiiniin MSD degerleri ;b)Uc
farkli sicakliktaki kristalin ortalama MSD degerleri .
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trojactory af 21177.0 y—ooerd

18z 183 144 185 166

e 2—-gaord

Sekil 4.14. a) Goriintii karesi i¢cinde yer alan mikrojel pargaciklarin izi; b) Kimlik nu-
maras1 21177 olan mikrojel pargaciginin iki boyuttaki izi; ¢) Par¢acigin Y konumunun
zamana gore degisimi; d) Parcacigin X konumunun zamana gore degisimi; e) Parcacigin

parlaklik seviyesinin zamana gore degisimi.

Goriintii kaymasi diizeltmesinden sonra parcaciklarin izleri tekrar diizenlenmis ve

MSD degerleri diizeltilmis veriler kullanilarak yeniden elde edilmistir.
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a) trajectory of 21177.0 b) y—coord
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Sekil 4.15. Goriintii karesi icinde yer alan mikrojel parcaciklarin goriintii kaymasindan
arindirildiktan sonra. a) Kimlik numarast 21177 olan mikrojel parcaciginin iki boyuttaki
izi; b) Parcacigin Y konumunun zamana gore degisimi; ¢) Parcacigin X konumunun za-

mana gore degisimi; d) Parcacigin parlaklik seviyesinin zamana gore degisimi.
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Sekil 4.16. Uc farkli sicakliktaki kristalin Lindemann parametresi degerleri.

Kfristali olugturan parcaciklarin Brownian hareketleri komsu parcaciklar tarafindan ki-
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sitlanir, boylece MSD egrileri uzun zaman gecikmelerinde sabit bir degere dogru yakinsa-
maya baglar. Yakinsayan degerler 29.7°C de 0.00564m?, 30.0°C derecede 0.0079um? ve
30.2°C derecede 0.0088m? olarak dl¢iilmiistiir (Sekil 4.13.a). Bu degerler ile aym kristal
icin Lindemann parametreleri de hesaplanmistir (Sekil 4.16.). Lindemann formiiliindeki
Ol¢giilen orgii parametresi 0.92um degeri alinarak, Lindemann parametreleri 29.7°C' de
%7, 30.0°C de %8.4 ve 30.2°C' de %8.8 olarak ol¢iilmiigtiir (Sekil 4.16.).

4.5. Cift Korelasyon Fonksiyonu

g(r) fonksiyonlarindan elde edilecek bir bagka veri de kristalin yapisinda meydana
gelen degisiklerdir. Sekil 4.18.’de verilen ilk tepe noktasinin biiytikliigii ve ikinci tiglincii
komsu arasindaki g(r) fonksiyonunun minimum oldugu degerler arasindaki orandir. Kris-
talin erimeye dogru faz gecisine nicelik olarak a¢iga c¢ikan bu oran da Sekil 4.19.’de

verilmigtir. Bu verilere gbre maksimum ve minimum oranlart sicaklik arttikga giderek

azalmaktadir.
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Sekil 4.17. a) Koloit kristallerden (siyah) ve ayn1 orgii parametresine sahip teorik kusur-
suz kristalden (yesil) elde edilen ¢ift korelasyon fonksiyonu; b) FCC kristalin 111 yiizeyi
ve merkezdeki parcacigin en yakin ilk 5 komsu parcaciklari.
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Sekil 4.17.’da en diisiik sicaklikta elde edilen koloit kristalin g(r) fonksiyonu si-
yah c¢izgi ile gosterilmistir. Y ekseni, en yakin komsu parcacik yogunlugu 1.0 dege-
rine esit olacak sekilde normalize edilmigtir. Bu verilerden en yakin komsu uzunlugu
(Sekil 4.17.a’da 1. ile gosterilen), yani kristalin 6rgii parametresi, 8.07 piksel (0.92) ola-
rak Olciilmiistiir. Sekil 4.17.a’da sayilar ilk 5 yakin komsu parcaciga denk gelmektedir.
g(r) degerlerini dogru hesapladigimiz1 kontrol etmek icin ayn1 orgii parametresine sahip
teorik kristal olusturulmus, bu kusursuz kristale ait g(r) fonksiyonu hesaplanmis ve deney-
sel verilerle daha kolay karsilastirmak i¢in en yakin komsu par¢aciklarin yogunluklar: (Y
ekseni degeri) 1.0 degerine esitlenmistir. Bu kusursuz kristal verisi Sekil 4.17.a’da yesil
ile gosterilmigtir. Kusursuz bir kristalde parcacik konumlari ince ¢izgiler halinde olmasi
beklenmekteydi ve bu ¢ikt1 ile g(r) hesaplama metodu dogrulanmig oldu. Koloit kris-
talde parcaciklar aras1 mesafeler, Brownian hareketi sonucu titrestiklerinden ve pargacik
biiyiikliiklerinin farkli olmasindan dolay1 ortalama bir deger etrafinda dagilim gostermek-
tedir.

g(r) fonksiyonu parcaciklar arasi mesafeye baghdir. Sekil 4.18.de » = 0 da bulu-
nan parcacigin en yakin iic komsusu gosterilmis ve farkli sicakliklardaki degerler si-
ras1 ile 29.7°C, siyah, 30.0°C, kirmiz1, 30.2°C' mavi renklerde gosterilmistir. Ilk tepe
noktasindakig(r) degerleri 1.0 esitlenerek, sicakliklar arasindaki farklar incelenmistir. En
yakin komsu uzaklig1 verileri Gauss fonksiyonuna fit edilerek, dagilimin merkezi ve ge-
nigligi bulunmustur. Buradaki dagilimin merkezi, en yakin komsu mesafesi ve ayn1 za-
manda kristalin orgii parametresidir. Orgii parametresi tiim sicakliklar i¢in ayn1 degerlerde
cikmustir; 29.7°C' ve 30.0°C' derecelerde, 0.920u olarak, 30.2°C' derecede ise 0.9164 ola-
rak hesaplanmistir. Yine ayn1 verinin Gauss fonksiyonuna fit edilerek hesaplanan genislik
degerleri ise 29.7°C icin 0.0399u, 30.0°C" i¢in 0.414p ve 30.2°C igin ise 0.4554 olarak
bulunmustur. Sicaklik arttik¢a genislik artmistir. Bu genislik degerleri kristalin elastisite

degerleri ile ters orantilidir.
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Sekil 4.18. g(r) fonksiyonunun pargaciklar arasi mesafeye bagh degisimi 29.7°C' (siyah),
30.0°C' (kirmiz1) 30.2°C' (mavi) olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.19. a) g(r) ilk tepe verisi genislik degerlerinin sicaklik ile degisimi;
b) g(r)Max/g(r)Min oraninin sicaklik ile degisimi.
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda sentezlenen 1 mikron PNIPAM parcaciklari ile kristal olusturu-
labilmistir. Bu kristal cam lamel yiizeye paralel sekilde fcc kafesin (111) yiizeyindeki
diizen ile olusur. Birbirine yapismayan parcaciklardan olusan ornekteki amorf ve bolge-
sel kristeller mikroskop tablasinin ve objektifinin sicaklik degisimi ile kontrol edilerek
kristaller biiyiitiilmiistiir. Goriis alan1 boyunca (100x100 pm?) alan kesitinde 3 boyutlu
kristal yap1 elde edilmistir. Tavlama igleminden sonra biiyiitiilmiis kristalin farkli sicak-
liklar altinda elastik ozellikleri parcacik konumlarinin zamana gore degisimlerinden elde
edilmistir. Parcacik konumlari piksel alt1 hassasiyet ile hesaplanmii ve ~ 5 nm hassasiyet

ile elde edilmistir.

Kristalin esnekligi sicaklik ile azalmig, Lindemann parametresi %7 ~ %8.8 arasinda
degismistir. Deneylerimizde kristal, erime fazina gecerken z ekseninde parcacik dalga-
lanmalari cok artmis ve odak diizleminden kaymalar gozlemlenmistir. Dolayisiyla eriyik
faza yakin sicakliklarda yeterli veri alinamamistir. Alinan verilerde kristal esnekligi lite-

ratiirdeki veriler ile uyum i¢indedir (Alsayed 2005).

Bu tez calismasindan yola ¢ikarak bu tip kristallerde bulunan kusurlar1 zamana baglh
sicakligin bir fonksiyonu olarak nasil degistigi incelenebilir. Faz gecislerinin bu tip ku-
surlardan nasil etkilendigi arastirma konusu olabilir. Daha homojen biiyiikliik dagilimina
sahip olan parcaciklar ile daha biiyiik ve daha az kusurlu kristaller biiyiitmek miimkiin

olabilir.

Bundan sonraki caligmalarda bu kristaller kisitlanmis ortamlarda biiyiitiilerek esnek-
likleri incelenebilir. Kisitlanmis sistemler gergekte nanokristal yapilarin temsili olarak
kullanilir. Bu sebeple de nanokristal yapilarin dinamik 6zelliklerini incelemek i¢in en
yakin model sistemi olarak kullanilabilmektedir. S6z konusu kisitlanmalar iki lam arasi
mesafe azaltilarak veya yag ortaminda emiilsiyon damlaciklari i¢inde kristal biiyiitiilerek

gerceklestirebilir.
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