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OZET

KOLOIT PARCACIKLARIN ETKILESIM POTANSIYEL ENERJILERININ
VIDEO MIKROSKOP YONTEMIYLE OLCULMESI

Naim Tuna TOKSOZ

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

Subat 2021,45 sayfa

Koloitler, teknoloji ve endiistride bir¢ok uygulama alanina sahip olmakla kalmayip,
aym zamanda bilimsel acidan da 6nemli bir role sahiptirler. Ornegin, 151k mikroskobu
ile mikrometre biiyiikliikteki kiiresel koloit pargaciklar, maddeyi olusturan atom sistemle-
rine benzetilebilir ve faz gecisi mekanizmasi gibi istatistiksel mekanigin temel problem-
lerini incelemek icin bir model sistem olarak kullanilabilir. Kiiresel koloit parcaciklarin
yapilar1 atomik yapilar ile ortiismektedir ve 151k mikroskobu sayesinde koloit parcacikla-
rin konumlari biiyiik bir hassasiyetle ol¢iilebilir. Boylelikle atom sistemlerinde teknolojik
olarak miimkiin olmayan eszamanli lokal ve dinamik 6l¢iimler, koloit parcaciklar ve 151k
mikroskobu kullanilarak eszamanli olarak yerine getirilebilir ve koloit sistemlerdeki yeni

bulgular atom sistemlerindeki cevaplanamamaig sorulara 11k tutabilir.

S1v1 icerisindeki koloit pargaciklar arasindaki etkilesimler, bir asirdan fazladir ca-
lisilmasina ragmen, tam olarak anlasilamamistir. Koloit parcaciklar genellikle, ¢oziicii
molekiiller, molekiiler 6l¢ekli iyonlar ve diger yiiklii yiizeyler ile birlikte karmasik bir or-
tamda bulunur. Koloit parcaciklarin dinamigi incelenmeden 6nce bunlarin hepsi dikkate
alinmalidir. Bu bilesenler arasindaki etkilesimler; oldukc¢a giiclii itme, van der Waals et-
kilesimi, makro iyonlar (koloit kiireler), sudaki iyonlar ve hidrodinamik ¢apraz baglama

ajanlar1 arasindaki Coulomb etkilesimlerini icerir.

Bu ¢alismada, secilen uygun polimerler Poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPAM) kul-
lanilarak hazirlanan koloit siispansiyonlarda parcaciklar arasi etkilesim potansiyel ener-

jilerini 6lgmek i¢in dijital video mikroskop yontemi ve sivi yapi teorisi kullanilmistir.



Optik mikroskop ile dogrudan gozlemlenebilen, suda yayilan mikrometre boyutundaki
koloit parcaciklarin dinamigi incelenmistir. Dijital goriintii analizi sayesinde koloit siis-
pansiyonlarin incelenmesi anlik ve gozlemlenebilir olarak gerceklestirilmistir. Calisma-
mizda mikron boyutunda PNIPAM hidrojel par¢aciklar kullanilmistir. Sentezlenen koloit
parcgaciklarin 1stya duyarliligini ve biiyiikliiklerini kontrol ederek, bir optik mikroskop ile
hareketleri kisitlanmis geometriler icinde ve farkli sicakliklar altinda etkilesimleri “esza-

manli” olarak gozlemlenerek, fiziksel 6zellikleri dl¢iilmiigtiir.

Calisma sonucunda, video mikroskop yontemi ile alinan veriler, goriintii isleme
programi yardimiyla bir araya getirilerek koloit pargaciklarin, etkilesim potansiyel ener-

jilerinin dogrudan hesaplanmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Cift Korelasyon Fonksiyonu, Etkilesim Potansiyel Enerjisi,
Gortintii Analizi, Koloit Parcaciklar, Istya Duyarli Malzemeler, Video Mikroskop Yon-

temi

JURTI: Dr. Ogr. Uyesi Deniz KAYA
Prof. Dr. Riza ERDEM
Dr. Ogr. Uyesi M.Ilker BEYAZ
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ABSTRACT

MEASURING THE INTERACTION POTENTIAL ENERGY OF COLLOIDAL
PARTICLES BY VIDEO MICROSCOPY METHOD

Naim Tuna TOKSOZ

MSc Thesis in PHYSICS
Supervisor:Asst.Prof.Dr. Deniz KAYA
February 2021;45 pages

Colloids have many applications in technology and industry, but they also play an
important role scientifically. For example, with the light microscope, micrometer-sized
spherical colloid particles can be associated with atomic systems that make up matter and
can be used as a model system to study basic problems in statistical mechanics such as
the phase transition mechanism. The structure of colloidal systems are similar to atomic
stuctures, and the positions of the colloid particles can be measured with great precision
thanks to the light microscope. Thus, simultaneous local and dynamic measurements that
are not technologically possible in atomic systems can be carried out simultaneously using
colloid particles and light microscopy, and new findings in colloid systems can shed light

on unanswered questions in atomic systems.

The interactions between colloid particles in liquid are not fully understood, alt-
hough they have been studied for more than a century. Colloid particles usually exist in
a complex environment with solvent molecules, molecular-scale ions and other charged
surfaces. All of these must be considered before examining the dynamics of colloid partic-
les. Interactions between these components include; the extremely strong repulsion, van
der Waals interaction, macro ions (colloid spheres), ions in water, Coulomb interactions

among hydrodynamic crosslinking agents.

In this study, digital video microscope method and liquid structure theory were used
to measure the potential energies of double interaction between particles in colloid sus-

pensions prepared using the selected polymers Poly (N-isopropylacrylamide (PNIPAAm).

il



By controlling the sensitivity and size of the synthesized colloid particles to heat, the in-
teractions of the synthesized colloid particles in restricted geometries and under different

temperatures were observed simultaneously and its physical properties were measured.

As a result of the study, the data obtained by the video microscope method were
brought together with the help of the image processing program and the pair interaction

potential energies of the colloid particles were directly calculated.

KEYWORDS: Colloid Particles, Pair Correlation Function, Heat Sensitive Materials,

Image Analysis, Interaction Potential Energy, Video Microscope Method

COMMITTEE: Asst.Prof.Dr. Deniz KAYA
Prof.Dr. Riza ERDEM
Asst.Prof.Dr. M.Ilker BEYAZ
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ONSOZ

Caplan yaklagsik birka¢ nanometre ve birka¢ mikrometre arasinda olan koloitler,
parcaciklar aras1 etkilesimlerden dolay1 cesitli 6zelliklere sahiptirler. Koloit parcaciklari
arasindaki kuvvetler reolojik ve optik 6zellikler de dahil olmak iizere koloit siispansiyon-
larin bircok yoniinii kontrol eder. Koloit pargaciklar: aras1 etkilesimler elektrostatik, van

der Waals, hidrofobik, hidrasyon ve sterik etkilesimler olarak siniflandirilir.

Yogun koloit siispansiyonlarin fiziksel 6zellikleri, kiiresel koloit parcaciklar arasin-
daki etkilesim potansiyeli tarafindan belirlenir. Ornegin, ¢ift yonlii etkilesimin sicaklik,
hacim kesri ve sinir kosullar iizerindeki bagimlilig aktif arastirma konusudur. Pratik uy-
gulamalarda, ¢ift yonlii etkilesim Olctimleri, siispansiyondaki pargaciklarin yiikk durumu
ve kimyasal ortam1 hakkinda ayrintili bilgi saglar. Bir dizi video goriintiisiinden alinan
verileri goriintii isleme programi yardimi ile bir araya getirerek koloit parcaciklarin, et-
kilesim potansiyel enerjileri dogrudan hesaplanmistir. Bu amacla mikrometre ¢apinda ve
biiytikliikleri sabit koloit parcaciklar ile biiyiikliigii sicaklikla degisen mikrojel koloit par-

caciklarin etkilesim potansiyel enerjileri ol¢tilmiistiir.

Bilimsel acidan 6nemli olan bu tez ¢calismasinda; yiiksek lisansa baglayarak akade-
mik anlamda atti§im ilk somut adimimda yanimda olan, destegini, bilgisini ve tecriibele-
rini esirgemeyen, bana arastirma firsati taniyan, ekibinde calismaktan biiyiik bir gurur ve
mutluluk duydugum, dgrencisi oldugum icin kendimi sansh hissettigim Akdeniz Univer-
sitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii 6gretim iiyesi olan degerli danismanim Dr. Ogr. Uyesi
Deniz KAYA’ya, lisans ve lisansiistii egitimim boyunca bilgilerinden faydalandigim tiim
boliim hocalarima, tiim ¢alisma arkadaglarima, fikirleri ile bana yardimer olan jiiri iiye-
leri Dr. Ogr. Uyesi M.ilker BEYAZ ve Prof. Dr. Riza ERDEM hocalarima, ayrica egitim
hayatimin en bagsindan beri benden maddi, manevi destegini esirgemeyen, her durumda
bana destek olup basarabilecegime beni inandirarak bana gii¢ veren aileme tesekkiirlerimi

sunarim.

Bu tez calismasina yaptig1 katkilariyla Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Ku-
rumu’na (TUBITAK) (Proje No 116M396) tesekkiir ederim.
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GIRIS N.T.TOKSOZ

1. GIRIS

Bir s1v1 icerisinde mikrometreden daha kiigiik pargaciklarin dagiliminin sonucunda
olusan karisima koloit siispansiyonlar adi verilir ve yogun madde fiziginde bircok sii-
reci aragtirmak icin giiclii bir model sistem olarak kullanilir (Pieranski 1983, van de Ven
1989). Bu tiir siispansiyonlardaki kiiresel koloit parcaciklar, atomlarin maruz kaldig: ya-

pisal gecislere benzer sekilde gaz, sivi ve kati durumlar arasi faz gecisleri gosterirler.

Koloit pargaciklar tipik olarak birka¢ nanometre ile birka¢c mikrometre arasinda bo-
yutlara sahiptir ve koloit siispansiyonlardaki faz dagilimlari, faz kararliligi ilag, boya ve
kozmetik endiistrisindeki iiriinlerin ve sistemlerin iiretiminde etkin bir rol oynar (Rus-
sel vd. 1989). Giinlimiizde kullanilan sistemler arasinda aerosol su damlaciklari, boya
ve miirekkeplerdeki pigmentler, komiir harclarindaki mineral tanecikler, kagit boyutlan-
dirma, kan plazmasinda dagilmis kirmizi kan hiicreleri ve gida iiriinlerinde emiilsifiye yag
globiilleri vb. 6rnek olarak verilebilir (Durian vd. 1911, Thomas vd. 1994). Koloit siispan-
siyon igerisindeki parcacik yogunlugu arttikca, dagilmis parcaciklar arasindaki karsilikli
etkilesimler daha yaygin hale gelir ve bunlarin etkilesimleri sistemin 6zelliklerinin belir-
lenmesinde 6nemli bir rol oynar. Bu etkilesimler birkac farkl fiziksel siirecten kaynak-
lanabilir. Hazirlanan koloit siispansiyonlarda homojen kiiresel parcaciklarin mikroskobik
hareketlerinin izlenmesi ve analiz edilmesi, ¢ok parcacikli yogun madde fiziginde ¢esitli
arastirmalarda kullanilir. Pek ¢ok sistemdeki yapilarin (kristaller, dendritler, kar taneleri,
yasam makineleri ve galaksiler vb.) kendi bilesenleri arasinda etkilesimleri sonucu nasil

olustugunu anlamak, temel fizik calismalar1 icin 6nemli bir konudur.

Kose ve ¢alisma arkadaglari, uzun bir siire once kiiresel parcaciklarin koloit stispan-
siyonlarindaki parcaciklarin dagiliminin, bir kristaldeki atomlarin dagilimina benzeyebi-
lecegini gostermistir (Kose vd. 1973). Boylece, siispansiyon i¢indeki koloit parcaciklar,
151k yayilimi ve video mikroskop yontemi kullanilarak yiiksek coziiniirliikle yerlestirile-
bilir ve gdzlemlenebilir. Bu model sistemlerin davranislari iizerine bircok grup tarafindan
yapilan son yillardaki aragtirmalar, yogun madde fizigi alanindaki cesitli sorulara yeni ba-
kis acilar1 getirmektedir. Bu tiir ¢calismalar, koloit siispansiyonlarin faz gecis dinamikleri,

elastik ve akigkanlik 6zellikleriyle ilgili olup, ayn1 zamanda cesitli malzemelerin davra-
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niglarina ve bunlara dair yeni bilgiler de sunmaktadir. Video mikroskop yontemi, uzun
zamandir hiicrelerin yapisini ve islevini incelemek i¢in kullanilan araci bir sistem olmusg-
tur. Bununla birlikte, atomlarin aksine, kiiresel koloit parcaciklar, optik video mikroskop
yontemi ve bilgisayarli goriintii analizi kullanilarak goriintiilenebilir ve izlenebilir. Son
yillarda, fizik¢iler ve kimyagerler, koloit siispansiyonlarin yapisini ve dinamiklerini in-
celemek icin optik video mikroskop tekniklerini kullanmaktadirlar (Leahy vd. 2018). Bu
yontemde mikroskop, 151k yayilim1 veya notron sacilmasi gibi diger tekniklere de fayda
saglayan tamamlayici bilgiler icerir. Bu tiir uygulamalar, koloit siispansiyonlarin faz dav-
ranigini incelemek ve koloit parcaciklar arasindaki temel etkilesimler hakkinda bilgi ver-

meyi amaglamaktadir.

Koloit sistemlerin faz gegisleri ile ilgili cogu arastirma, sabit sicaklikta siispansiyon
icindeki kiiresel pargaciklarin hacim orani gibi diger termodinamik degiskenlere dayanir.
Son donemde, dijital video mikroskop yontemi, koloit etkilesimleri dogrudan arastiran
yeni teknikler i¢in temel saglamistir. Bu yontemler, ¢ift korelasyon fonksiyonunu bulmak

icin pargacik konumlarinin 6l¢iimlerini kullanir.

Iki cam lamel aras1 diizlemde hareketi simirlandirilmis olan seyreltilmis bir koloit
siispansiyon icin ¢ift korelasyon fonksiyonunu dogrudan 6lgen Kepler ve Fraden, daha
sonra da bircok parcacik katkisini ortadan kaldirmak i¢in Monte Carlo tekniklerini uy-
gulamistir (Kepler vd. 1994). Daha sonra Crocker ve Grier, ¢ift korelasyon fonksiyonu
icin denklem ¢oziimlerini gosteren tekrarlanabilir baglangi¢ kosullarinda, kiiresel parca-
cik ciftlerini konumlandirmak icin optik cimbizlama yontemi kullanmistir (Crocker ve

Grier 1994; 1996).

Bu tezde, 6zel etkilesimlerin, etkilesim potansiyel enerjisine ve koloit parcaciklarin
elastik 6zelliklerine olan etkisi ¢aligilarak, etkilesim potansiyel enerjisi dijital video mik-
roskop yonteminden yararlanarak olciilmiistiir. Bu amagcla, etkilesim potansiyel enerjisini
Olcmek i¢in, 100x biiylitme kapasiteli yag batirmali objektifi bulunan 151k mikroskobu
kullanilarak Brownian hareketi yapan koloit parcaciklarin hareketi dijital kamera ile kay-
dedilmistir. Gerekli veriler alinmadan dnce hazirlanan hiicre icerisinde cesitli konumlarda

yer alan koloit par¢aciklarin hareketi gdzlemlenmis olup, bu gézlem sonucu parcaciklarin
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odak derinliginden kagmadig1 orneklerden goriintiiler biitiinii kaydedilmistir. Isik mik-
roskobu kullanilarak elde edilen goriintii biitiiniiniin olusturdugu verilerin goriintii isleme
programlar yazilarak gerekli analizler ve hesaplamalar yapilarak, her bir goriintii i¢in ko-
loit parcaciklarin konumlar1 piksel alt1 hassasiyette elde edilmistir. Bu islemler, goriintii
analizi kisminda tiim goriintii biitiinii icin uygulanarak hesaplama yapilmigtir. S1vi yapisi
teorisine dayanan teknikler ile etkilesim potansiyel enerjisi, ¢ift korelasyon fonksiyonu
kullanilarak elde edilmistir. Tez de yapilan ¢alismalar su sekilde diizenlenmistir: ikinci bo-
liimiinde koloitler aras1 temel etkilesim kuvvetleri, Brownian hareketi, goriintiileme tek-
nigi, cift korelasyon fonksiyonu ve integral yaklasimlari anlatilmistir. Ugiincii boliimde,
gerceklestirilen deneylerin ve Olclimlerin detaylari, dordiincii boliimde ise deneylerden

ortaya cikan bulgular detaylica tartisilmig ve son boliimde de sonuclar paylasilmagtir.
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2. KAYNAK TARAMASI

2.1. Koloitlerin Ozellikleri

Koloit bilimi, ¢dzelti icinde askida kalan mikrometre ile nanometre arasindaki par-
caciklarin hareketinin anlasilmasi ve cesitli alanlara uygulanmasiyla ilgilenen bilim da-
lidir. Insanlar giinliik olarak koloit sistemlerle farkinda olmadan da olsa etkilesime girer
ve giinliik kullanilan ¢esitli malzemelerde bulunabilir. Bu malzemelerin kullanim alan-
lar1 yiyecek ve kozmetik iiriinlerinden ev esyalarina kadar uzanir. Koloitler, kimyasal ve
biyolojik uygulama alanlar1 da dahil olmak iizere daha ileri teknolojili malzemelerde de
bulunur. Bu iiriinlerle olan insan etkilesimi cok yiiksek oldugundan, bu parcaciklarin uy-

gulamalar i¢in koloitlerin davraniginin tam olarak anlasilmasi cok énemlidir.

Koloitlerin birbirleriyle etkilesimleri, siispansiyonlarin fiziksel 6zelliklerinin tanim-
lanmasinda da biiyiik 6neme sahiptir. Bu tiir koloit siispansiyonlar hidrodinamik, difiizif,
yercekimi ve elektrostatik kuvvetleri icerebilir. Bu kuvvetler, parcaciklarin sicaklik, yo-
gunluk, yiik, boyut ve sekil olmak iizere farkl 6zelliklerinin fonksiyonudur. Parcaciklarin
yogunlugu ayrica ilgili yapinin tanimlanmasinda énemli bir rol oynar. Diisiik yogunluk-
larda ve diisiik etkilesimlerde daginik faz olasidir. Bununla birlikte, sistemin entropisi ile
birlikte yeterince yiiksek yogunluklarda cekici ve itici etkilesimler, diizgiin faza yol acar.
Son olarak, parcaciklar arasi etkilesimlere sahip orta ve yiiksek yogunlukta, bir araya gel-

mis ve parcaciklar aras1 mesafelerin azaldig1 yapilara yol acabilir.

Sert kiire etkilesimleri, yiiksek parcacik yogunlugunda diizensiz gecislere neden
olur. Elektrostatik ve uyarilmig dipol momentleri, sert kiire potansiyelinden daha uzun 61-
ceklerde etki yapan itici (elektrostatik) veya ¢ekici (van der Waals) kuvvetlerine yol acar.
Cekici kuvvetler parcaciklarin bir araya gelmesini saglamaktadir. Net kuvvetlerin ¢ekici
bir yapiya sahip oldugu bu tiir siispansiyonlarda koloit parcaciklarin biiyiik kiimelenmis

durumlar1 goriilebilir.
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2.2. Koloit Parcaciklar Arasi Kuvvetler ve DLVO Teorisi

Koloit pargaciklar1 arasindaki kuvvetler, reolojik ve optik olmak iizere koloit siis-
pansiyonlarin bir¢ok fiziksel 6zelligini kontrol eder (Russel vd. 1989). Koloit parcacik
etkilesimleri arasindaki kiiciik degisimler,ayn1 zamanda siispansiyonun fiziksel 6zellikle-
rinin degismesine de neden olmaktadir. Koloit parcaciklar arasi etkilesimler, elektrostatik,
van der Waals, hidrofobik, hidrasyon ve sterik ana bagliklar1 altinda gruplandirilabilir.

Attached ionomer chains

/ Electric double layer \
"‘ )

3 <
Coulombic/Electrostatic 3 Van der Waals Coulombic/Electrostatic
interaction : g\~  Iesdion interaction
h
I |
r=h+2a

Sekil 2.1. S1v1 bir ortamda bulunan iki koloit parcacik arasindaki van der Waals, elektros-

tatik ve Coulomb etkilesimleri (Weber, 2017)

2.2.1. Hidrofobik kuvvetler

Sulu bir siispansiyona polar olmayan molekiiller dahil edildiginde, su molekiilleri-
nin 3 boyutlu uzaysal dizilimlerinde bir bozulma meydana gelecektir. Sistem, polar olma-
yan katmanlarin toplanmasina neden olabilecek daha elverisli bir konfigiirasyona yone-
lecektir (Elimelech vd, 1995). Bu davranisin en yaygin ornegi, su ve yag karigimlaridir.
Son yillarda hidrofobik kuvvetlerin bir¢ok etkisi tizerine caligilmig ve incelenmistir (Isra-
elachvili, 1992). Claesson ve Christenson (1998), 80 nm’ye kadar olan etkilesim mesafe-
lerinde hidrofobik kuvvetleri 6l¢mek icin bir yiizey kuvveti aparati (SFA, Surface Force
Apparatus) kullanmis ve bu etkilesimin, van der Waals etkilesimini astigin1 bulmustur.
Rabinovich ve Yoon (1994) hidrofobik kuvvetleri 6lcmek i¢in bir atomik kuvvet mikros-
kobu (AFM, Atomic Force Microscopy) kullanmig ve 95° "den daha biiyiik temas acilari

olan yiizeyler icin keskin bir sekilde artan ¢ekici bir kuvvet oldugunu gozlemlemistir.

5
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Hidrofobik kuvvetlerin, biyolojik sistemlerde koloit ¢okeltme, yiyecek isleme ve mineral

yiizdiirme gibi islemlerde 6nemli bir rol oynadig: bilinmektedir.

2.2.2. Hidrasyon kuvvetleri

Smurlandirilmig sulu bir ¢ozelti icerisinde parcaciklar arasi temasi saglamak icin
iki ylizey arasinda, temas noktasinda absorbe edilen tiim suyun uzaklastirilmasi gerekir,
boylece ylizeyleri temasa sokmak i¢in gereken enerji miktari artar. Bu ilave kuvvet, sudaki
hidrasyon kuvvetleri olarak adlandirilir (van de Ven, 1989). Bu kuvvetlerin niceliksel bir

temsili olmamakla birlikte, bu calismada hesaplamaya dahil edilmemistir.

2.2.3. Derjaguin-Landau-Verwey Overbeek (DLVO) Teorisi

Koloit parcaciklar aras1 etkilesimlerin en yaygin olarak kabul edilen agik formii-
lasyonu, toplam etkilesimin parcaciklar arasi itme elektrostatik kuvveti ve cekici van der
Waals kuvvetinden gelen etkilesimin oldugunu diisiinen Derjaguin-Landau-Verwey Over-
beek (DLVO) tarafindan bulunan teoridir (Adamson, 1990). Derjaguin, Landau, Verwey
ve Overbeek tarafindan yapilan bagimsiz aragtirmalar, o zamandan beri Hogg vd. de dahil
bir¢ok arastirmaci tarafindan degistirilen ve uyarlanan DLVO teorisinin temelini olusturur
(Gregory, 1981). Ayrica, elektrostatik ve van der Waals etkilesimlerini tanimlayan ifade-
leri 6l¢mek veya dogrulamak i¢in bir¢cok deneysel calisma yapilmistir (Adams, 1978).
DLVO, sabit yiizey potansiyeli i¢in bir kiiresel parcacik ile yiizey arasindaki elektrostatik

etkilesimin bagintisi

%Dc=2mpe<¢%1+¢32)[ Yortoo 1n(1+exp<—nh)

(V6 + Vi 1—exp(—mh>)“n(l‘eXP(—%h) ,

(2.1)

seklinde tanimlanir (Hogg vd, 1966). (2.1)’de yer alan bagintida 5, kiiresel parcacik
ve yiizey arasindaki minimum ayrilma mesafesidir, a, ise par¢acik yarigapidir, € ortamin
dielektrik sabitidir,¥,; ¢ yiizeyinin potansiyelidir, £ olarak tanimlanmis olan terim ise

Debye uzunlugudur.
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Sekil 2.2. a) cekici etkilesim b) olast en minimum durum c) yapigsma engeli durumu (Ro-

nald, 2001)

Sekil 2.2°de DLVO etkilesimleri i¢in, elektrostatik etkilesimler, sabit potansiyel bir
model kullanilarak hesaplanan kiire ylizey etkilesimleri, kesikli (—) ¢izgilerle ve noktali
(....) sekilde gosterilmistir. Kesiksiz cizgiler, elektrostatik ve van der Waals etkilesimle-
rini temsil eder. Sekil 2.2.a’da pargaciklar arasi ¢ekici etkilesim, Sekil 2.2.b’de cekici ve
itici etkilesim toplamindan meydana gelen kararli minimum enerji durumu, Sekil 2.2.c’de
cekici ve itici etkilesim toplamindan dolay: pargaciklar aras1 yapismay1 engelleyen enerji

durumu gosterilmistir (Ronald, 2001). Debye uzunlugu

2
2 € 2
T kT Z”Z (2:2)

bagintisi ile ifade edilebilir. (2.2)’de belirtilen ifade i¢in ¢  ortamin dielektrik sabiti, kg
Boltzmann sabiti, 7" sicaklik,n; ¢ cesitteki iyon sayisi, z; iyonun yiik sayisini belirtir. Bir

kiiresel koloit parcacik ve yiizey i¢cin van der Waals etkilesimi

AV 2ap(h + CLp) h
= —_—— - — l 2'
VETG | hht2a,)  \hv2a, )] (23)

seklinde verilmistir. (2.3)’de verilen parametreler (2.1) bagintisindaki parametreler ile
ayni olup, A, Hamaker sabitidir (Hamaker, 1937).
2.3. Brownian Hareketi

Bir ¢oziicti icindeki parcaciklarin rastgele hareketine iligkin ilk gozlemler 1827°de

Robert Brown tarafindan yapilmistir. Parcaciklarin bu rastgele hareketi Brownian hareketi
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olarak tantmlanmus, o tarihten bu yana Brownian hareketi sayisiz deneysel ve teorik calig-
manin konusu olmustur. Bir s1vi veya gazi olusturan atomlar veya molekiiller sabit termal
hareket halinde olup hiz dagilimlar1 sicaklik tarafindan belirlenir. Stvi molekiillerinin ha-
reketi, koloit parcaciklarla etkileserek carpigsmalara yol acar. Bu ¢arpigsmalar, parcaciklara
uygulanan rastgele kuvvetlere yol acarak kararsiz bir sekilde hareket etmelerine neden

olur.

Sekil 2.3. m kiitleli parcaciga carparak rastgele Brownian hareketi yapan s1vi molekiilleri

(Sjogren 2012)

Koloit par¢aciklarin birbirlerinden ve herhangi bir sinirlayici yiizeyden uzak oldugu
seyreltilmig ¢ozeltiler i¢in, parcaciklarin hareketi arasinda korelasyon yoktur. 1905 yilinda
Einstein ve Sutherland teorik olarak izole edilmis bir parcacigin viskozitesi n) ve pargacik
biiytikligii a’ya olan bagimliligini teorik olarak tiiretmistir. Einstein-Stokes-Sutherland

denklemi olarak bilinen bu iligki

 kpT

De —
7 6mna’

2.4)

olarak bilinir. (2.4)’deki bu bagintda Dy a  yanicaph parcacigin difiizyon sabitidir.
Bir siispansiyondaki parcacik yogunlugu arttiginda, parcaciklar daha kisa menzillerde ay-

rilir ve yeterince yakin olduklarinda, rastgele bulunan parcaciklar komsu pargaciklardan
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bagimsiz durumda olamaz. Bu bagimlilik, ¢6ziicii icerisinde viskoz momentum tasinimi
ile indiiklenen pargacik hareketleri arasindaki dinamik korelasyon olan hidrodinamik etki-
lesimler ile tanimlanmaktadir. Bir koloit par¢aci@in hareketi kendisini ¢evreleyen akiskani
etkiler ve siispansiyonda bir hiz profili olusturur. Bu dagilim sivinin kinematik viskozitesi
n/p ile ifade edilir. Koloit parcacik hareketinin r mesafede, bir gecikme siiresi 7 ~ 72p/n
degerini alir. Bu siireden sonra, bu mesafedeki bagka bir par¢acigin hareketi, diger par-
cacigin hareketi ile bagintili hale gelir. Bu etkilesimler, karmasik sivilar, proteinler ve

polimer siispansiyonlar1 dahil bircok sistemde bulunur.

2.4. u(r) Etkilesim Potansiyel Enerjisi ve Model Sistemler

Bir s1v1 siispansiyonda kiiresel koloit parcaciklarin etkilesim potansiyelini tanimla-
maya uygun olarak Lennard-Jones modelinden bahsedilebilir. Lennard-Jones potansiyeli,
argon, kripton ve ksenon gibi nadir gaz atomlarinin ciftleri ve ayn1 zamanda metan gibi

yar1 kiiresel molekiiller arasindaki etkilesimi

w(r) = de [(—) —(—)6} ile r>0, 2.5)

seklinde tamimlanir. Verilen (2.5) bagintist i¢in ~ w( 7 ) r uzakliktaki etkilesim potan-
siyel enerjisini, 7 iki parcacik aras1 mesafeyi, o iki parcacik arasi potansiyelin sifir oldugu
uzaklik, e minimum enerji degeridir. Potansiyel egrinin bir ¢izimi Sekil 2.4’de verilmistir.
Buradaki iki parametre etkilesim potansiyelini karakterize eder: u(r) = 0 degerinde car-
pisma cap1 o ve = 2/%¢ *da minimum potansiyel de ¢ derinligindedir. o ve ¢ degerleri,

atomik sa¢ilma teknikleri kullanilarak ¢ok sayida atom i¢in belirlenmistir.
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u(r) | |

r[nm]

Sekil 2.4. Atomik sivilar icin Lennard-Jones potansiyel cifti (Ndgele 2004)

Argonigin 0 4,=0.34 nm ve ¢4, /kp=119.8 K’ dir. Etkilesim potansiyel enerjisinin
r~12 ile orantili olan kismi kisa menzilli itme, iki atomun yaklagik olarak elektrostatik
etkilesimini temsil eder. Iki atom arasindaki uzun mesafeli van der Waals cekici etkilesimi
ise % kismu tarafindan agiklanmaktadir. Teorik bir model olan sert kiire modelinde ise,

etkilesim enerjisi sadece iki deger tasimaktadir

0o, r<ao
u(r) = , (2.6)
0, r>o

seklinde Ozetlenebilir. (2.6)’da belirtildigi gibi pargacik yaricapindan kiiciik olan mesafe-
lerde etkilesim potansiyeli sonsuz iken, parcacik yaricapindan biiyiik olan mesafelerde

ise etkilesim potansiyel degeri sifirdir.

2.5. Goriintilleme Teknigi

Mikrometre capindaki koloit parcaciklarin hareketini incelemek i¢in dijital video
mikroskop yontemi kullanimina ihtiya¢ vardir. Bu teknik, parcaciklarin konumlarini bul-
mak ve hareketlerini incelemek icin optik mikroskop, dijital goriintiileme ve goriintii ig-
leme algoritmalarini birlestirir. Bu goriintiileme teknigi, parcaciklarin konumlarini belir-

leme alt bagliklarindan olugsmaktadr.

10



KAYNAK TARAMASI N.T.TOKSOZ

2.5.1. Dijital video mikroskop yontemi

Bu tezde parcgacik takibi ve goriintii analizi yapmak i¢in Crocker, Weeks ve grubu-
nun parcacik izleme tekniklerinden yararlanilmistir (Weeks vd, 2000). Bu yontem Croc-
ker ve Grier tarafindan 1994 yilinda gelistirilmistir (Crocker ve Grier 1994). Yapilan de-
neylerde mikroskoptan alinan goriintiiler dijital kamerayla goriintiilenerek kaydedilir. Her
bir goriintii karesi i¢in, parg¢acik konumlarinin tespiti goriintii analizi ile gerceklestirilir.
Dijital video mikroskop yontemi ile es zamanli olarak mikrometre ¢apli her bir koloit par-
cacigin konumu bulunarak, s1v1 siispansiyon igerisindeki tiim koloit parcaciklarin hareketi

incelenebilir ve rastgele hareketi takip edilebilir.

2.5.2. Parcacik agirhk merkezlerinin tespiti

Deneyi gerceklestirmeden Once, kamera goriis bolgesinin diizgiin bir sekilde Koh-
ler aydinlatilmasi1 saglanir. Mikroskop elemanlar1 buna gore hizalanir. Daha sonra her go-
rlintii, parcacik agirlik merkezlerini piksel alt1 dogruluga kadar tespit etmek i¢in band-pass
filtreleme teknigi, parcacik tayini, parcacik konumu belirleme, sahte parcaciklari ortadan

kaldirma ve yoriingeleri baglama rutinlerine tabi tutulur (Crocker ve Grier 1996).

2.5.3. Bant-Gegis (Band-pass) filtreleme teknigi

Parcacik merkezi izleme algoritmasi, parcacigin sifir yogunluklu bir arka plan iize-
rinde bir Gauss fonksiyon profiline sahip olmas1 durumunda en 1yi sekilde calisir. Bunu
saglamak i¢in, goriintii 6nce arka plan giiriiltiisiiniin orijinal goriintiiden cikarildig1 bir
bant gecis filtresine tabi tutulur. Sekil 2.5.a’da mikrometre capli koloit parcacigin islen-
memis goriintiisii bulunmaktadir. Arka plan giiriiltiisii ¢cikartilarak bant gegis filtresi uygu-
landiktan sonraki goriintiisii Sekil 2.5.b’de gosterilmektedir. Filtreleme yapildiktan sonra

goriintiideki aydinlik seviye dagiliminin daha homojen ve net oldugu gosterilmektedir.

11
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Sekil 2.5. PNIPAAM kiiresel koloit par¢aciginin band-pass uygulanmadan 6nce a ve uy-

gulandiktan sonra b goriintiisii (Crocker ve Grier 1996)

2.5.4. Parcaciklarin belirlenmesi

Elde edilen goriintiilerde, koloit parcaciklarinin biiyiikliikleri yaklagik olarak 5 pik-
sel ile 10 piksel arasindadir. Bu goriintiilerde parcacik merkezlerinde aydinlik seviyeleri
arka plana gore daha fazladir. Goriintii analizi adimlarinda bant gecis filtresi, bu piksel
araliklarina gore secilir. Ancak bu piksel araliklarina denk gelen aydinlik seviye degisim-
leri koloit pargacigina ait olmasa bile parcacik olarak algilanabilir. Bu sahte parcaciklarin

yok edilmesi ek analiz adimlariyla gerceklestirilmektedir.

2.5.5. Parcacik konumu belirleme

Ham (islenmemis goriintii) koloit parcacik konumlarini elde etmek i¢in, parlaklik
seviyesine gore agirlik merkezi (Sekil 2.6), pargacik yogunlugu profiline dayali olarak alt
piksel dogruluguna kadar bulunur. Pikselalt1 hassasiyetle tespit edilen tiim parcaciklarin

goriintii biitiinii i¢in analiz yapilir.

2.5.6. Sahte parcaciklar ortadan kaldirmak

Bant gecis yontemi kullanilarak goriintiide yer alan tiim pargaciklarin merkezi par-
laklik konum noktalar1 6nceki boliimde bulunmustu. Fakat goriintii analizi sirasinda gesitli
nedenlerden dolay1 ham goriintiideki arka plan giiriiltiisii yeterince filtrelenemeyebilir. Bu
da tiim gOriintii biitiinii incelemesi sirasinda hatali sonuclara veya yorumlara neden olabi-

lir.
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Sekil 2.6. Gauss maskesi gecirilmis bir koloit par¢acigin merkezi parlaklik konumunun

belirlenmesi

Olusabilecek bu hatalarin giderilmesi i¢in kiiresel koloit parcaciklar ile calisilma-
sindan dolay1 incelenen tiim parcaciklarin eksantrisitesinin sifir civarinda olmasi beklen-
mektedir. Bu nedenle goriintii merkezinden disa dogru olan aydinlik piksel dagilimlarinin
dairesel simetride olmas1 gerekir, bu da eksantrisite parametresi ile dlciiliir ve bu degerin

sifir civart olmasi tamamen dairesel dagilim oldugunu gosterir.

2.5.7. Yoriingeleri baglama

Son olarak, sonraki cergevelerde tespit edilen koloit pargaciklarin tiimii, ayr1 parca-
cik yoriingelerini elde etmek icin baglanir. Arka plan giiriiltiisiinde olusan rastgele dalga-
lanmalar koloit par¢acikmis gibi algilanabilir. Merkezi parlakliklar ardisik karelerde kisa
izler olusturur. Bu yontemle tespit edilen bu olas1 durumlar diizeltilerek goriintii biitiiniinii

giiriiltiiden temizleme islemi yapilir.

2.6. g(r) Cift Korelasyon Fonksiyonu

Cift korelasyon fonksiyonu, bir parcacigin bagka bir par¢acigin merkezinden belirli
bir mesafede bulunma olasilig: ile ilgilidir. Kisa mesafeler i¢in, parcaciklarin nasil bir
araya geldigi ile iligkilidir. Ornegin, sert kiireler gibi diisiiniildiigiinde pargaciklar iist iiste

binemez, bu nedenle iki merkezin olabildigi en yakin mesafe parcaciklarin capina esittir.
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Bununla birlikte, birka¢ parcacik bir parcaciga temas edebilir, boylelikle etraflarinda bir-
kac katman olusturabilir. Daha uzakta, bu katmanlar daha daginik hale gelir ve bu nedenle
biiyiik mesafeler i¢in, belirli bir ayrim ile iki parcacik bulma olasilig1 esasen sabittir. Bu
durum, yogunluk ile alakalidir. Daha yogun bir sistemde daha fazla parcacik vardir, bu

nedenle bunlardan ikisini belirli bir mesafede bulma olasilig1 daha yiiksektir.

Cift korelasyon fonksiyonu, yogunluga gore normallestirilerek bu faktorleri hesaba
katar, biiyiik r degerleri 1’e gider. Sekil 2.7°de, iki boyutlu disklerin basit bir simiilasyonu
icin hesaplanan g(r)’yi gosterir. Fonksiyon tiim parcacik ciftlerine gore hesaplanir, ancak
netlestirmek icin ilki resimde bir referans parcacigini (siyah) vurgulanmistir. Cevreleyen
pargaciklar siyah pargaciktan uzakliga gore renklendirilirler ve sagdaki g(r) grafigine kar-
silik gelir. Bu nedenle 6rnegin 5 parcacik mor renktedir ve 1 ¢capindaki bir ayrimda belir-
gin tepe noktasina karsilik gelir. Birka¢ parcacik koyu mavi olup, yaklasik 1.5 ¢ap uzakta
daha az olas1 konuma karsilik gelir. Birka¢ tane daha parcacik acik mavidir, yaklagik 2
capta 2. en yakin komsu zirveye karsilik gelir. Daha uzakta, yesil pargaciklar en yakin 3.
komsuyu olusturur ve sar1 parcaciklar en yakin 4. komsuyu olusturur (Crocker 1996). Di-
jital video mikroskobu yontemi ile ¢ aninda goriig alaninda bulunan N (¢) pargaciklarinin

dagilimi

N(t)
plrt) = d(r—r; (1), @7

j=1
olarak tamimlanir. (2.7)’deki bagintida p ( r,¢ ) rastgele 1s1l kuvvetlerin olugturdugu
etkilerin altinda pargaciklarin zaman ve konum dagilimlari, ¢ zaman, r parcacik konumu,
r; komgu parcaciklari ifade eder. Korelasyon fonksiyonlari, iki veya daha fazla par¢acigin
konum dagilimlarinin meydana gelme olasiligini tanimlar. Koloit parcaciklarin etkilesim
potansiyeli enerjisini ¢ift korelasyon dl¢iimlerinden elde etmek icin s1vi yapisi teorisi kul-
lanilir (Goodstein 1985). Parcaciklarin yogunlugu p (r) ile homojen bir sistem i¢in cift

korelasyon fonksiyonu ¢ (ry, ra)
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TS ‘5‘.1

Rl
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Sekil 2.7. Sagdaki resim, iki boyutlu disklerin basit bir simiilasyonu i¢in hesaplanan
g(r)’yi gosterir. Fonksiyon tiim pargacik ciftlerine gore hesaplanir, ancak netlestirmek

icin soldaki resimde bir referans parcacigini (siyah) vurgulanmistir (Crocker 1996)

g (r1, ra) Z d(ry —ry)0(r1 —ry)), (2.8)
a#a’

— p (r2) p (r2)) = (p ()3 (11 = ), 9

o =) p (), 2.10)

seklinde verilir. g ( r1, ra ), (2.8) ve (2.9)’daki bagintiyla hesaplanir (Carbajal vd.
2002). (2.10)’daki bagintida n =< p >= N/A, N =< N (t) > pargaciklarini iceren
2 boyuttaki alansal yogunluk, braketler zaman i¢indeki ortalamadir. Sistem Otelenmedi-

ginde, dagilim fonksiyonu,

1
g(r) = E<Zp(r—ra+r0) >, (2.11)
a#0

ifade edilir. Dagilim fonksiyonu cift korelasyon fonksiyonuna (2.11) kullanilarak in-
dirgenebilir. ¢ (r ) ifadesi, bir koloit parcacigin merkezinden, verilen mesafedeki diger
bir koloit parcacigin merkezinin bulunma olasiligini ifade etmektedir. Kisa mesafeler i¢in,

koloit par¢aciklarin nasil bir araya geldigini aciklar. Ornek olarak, bir kristal icerisindeki
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koloit parcaciklarin nasil bir araya geldigini aciklar. Ornek olarak, bir kristal icerisindeki
sik1 paketlenmis koloit parcaciklari diisiiniiliirse, bu parcaciklar birbirleri i¢ine geceme-
digi i¢in en yakin iki koloit parcacik merkezi, ancak bu pargaciklarin ¢apina esit olacaktir.
Bu bagintilar sonsuz genis sistemler i¢cin dogrudur; ¢alismamizdaki deneyler ise mikros-
kop altinda sinirli goriis alanina sahip olacaktir. Ayn1 zamanda goriintii kenarlarindaki

kesilmeler meydana geleceginden dolay1 alinan veriler gozlenen ortalama bir deger ile

<[ =1)p(r)dr'>y
g(r) Up(r’)dr'f

: (2.12)

normalize edilmelidir. Cift dagilim fonksiyonunu hesaplamak ve daha sonra (2.11)’deki
bagintiy1 kullanmak yerine (2.12)’deki bagint1 kullanilabilir. Bu bagintida, 6 pargacigin
konumunun koordinat x eksenini ile yaptig1 acidr, (...), ise agtya gore alinmus ortala-

may1 ifade edip

’

o, (2.13)

g(r)= 2o 0)

r 11 27T fA(e)p(r/—r)p(r/)dr
S

seklinde tanimlanir. (2.13)’deki baginida r + dr ~ deki giftlerini sayar ve elde edilen

histogrami A () ile normalize eder.

2.7. g(r) Cift Korelasyon Fonksiyonu Kullanilarak u(r) Etkilesim Potansiyel Enerjisi
Eldesi

Cift korelasyon fonksiyonu, ayn1 zamanda w () ortalama kuvvet potansiyeli ile de

iligkilidir. Boltzmann dagilimi araciligiyla

w(r) = —kTIlng (r), (2.14)

elde edilir. (2.14) bagintistnda ~ w ( r ) cok diisiik yogunluk simirinda u(r) *ye indirge-
nir. Ol¢iimler sonlu yogunluklarda yapildigindan, bircok parcacik etkilesimleri, ¢ift kore-
lasyon fonksiyonuna ek yapi getirebilir. Sonugta w (r) ’nin minimum degeri, ¢ekiciligin
kanit1 degildir, ancak bircok parcacik yapisal korelasyonunu tanimlar. Yaklasiklik yon-

temleri kullanilarak sonlu yogunluk diizeltilmelidir. Ornstein-Zernicke (OZ) denklemi,
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birgok pargacik etkilegiminin gelisimini tanimlar. Bu gelisimi kesmek, u(r) i¢in ifadeler
elde etmek iizere tersine cevrilebilecek yaklasik degerler verir. Percus-Yevick (PY) kisa
menzilli etkilesimler i¢in daha dogru iken, Hypernetted Chain Yaklagimi (HNC) yumugak
potansiyeller icin dogru oldugu bilinmektedir. Etkilesim potansiyel enerjisi HNC ve PY
yaklagimui ile elde edilir. HNC ifadesi

u(r) = w(r) + kKT nl(r) (2.15)

seklinde tanimlanir ve (2.15) bagintist kullanilir. PY denklemi igin

u(r) = w(r) + kTin(1 + nl(r)) (2.16)
ifadesi kullanilir ve (2.16)’daki baginti ile tanimlanur.

2.8. Integral Yaklasimlar:

Etkilesim potansiyel enerjisinden yogun sivilar i¢in cift korelasyon fonksiyonla-
rinin hesaplanmasinmi saglayan teorik yontemler mevcuttur. Tiim bu yontemler baslan-
gicta Ornstein ve Zernike (1914) tarafindan yapilan arastirmalarda ortaya konan Ornstein-
Zernike (OZ) denklemine dayanmaktadir. OZ denklemi, ¢ok kullaniglt bir kavram olarak
direkt korelasyon fonksiyonu olan ¢ (r)’yi ortaya ¢ikarir. Cift korelasyon fonksiyonunu

belirleyen kapali integral denklemleri OZ denkleminden tiiretilebilir.
2.8.1. Ornstein-Zernike (OZ) Denklemi
Homojen ve izotropik bir sistemin Ornstein — Zernike denklemi
h (7’12) = C (7’12) + P / dI'gC (Tlg) h (T23) s (217)

olarak verilir. (2.17)’deki bagintida yeni bir fonksiyon olarak direkt korelasyon fonk-
siyonu ¢ (r ) olarak tanimlanir, ¢ () *nin toplam korelasyon fonksiyonu ise, h (1) =

g (r) — I’dir. (2.17) bagintis1, h (r3) eldesi igin ¢oziiliirse
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h(ria) =c(ri2) + p/drgc (r13) h (ra3) + p° / dradryc(riz)c(ras)c (ras) + O (04) )
(2.18)

elde edilir. (2.18) bagintisindaki terimlerde iiglii pargacik sistemine ek olarak dort parga-
cik eklendiginde fonksiyonlarin nasil yazildig1 gosterilmistir. Ayrica « (r ) ile iligkili
olarak c¢ (r) hakkinda bilgi verildiginde, Ornstein—Zernike denklemi A () igin kapali bir
integral denklem olarak da goriilebilir.(2.17) ‘deki bagintida ¢ () ile ilgili olarak diisiik
yogunluk simnirinda p — 0 giderken ¢(r) — h(r)olurve c¢(r) — f(r)i¢cinp — 0

degerine yakinsar. Boylece

fr)= e P 1, (2.19)

seklinde tanimlanir ve (2.19)’daki bu baginti Mayer-f fonksiyonu olarak tanimlanur.

r — 00 icin

c(r) = —pu(r), (2.20)

halini alir. Bu sekilde, (2.20)’deki uzun mesafeli asimptotik sonucun sonlu yogunluklar-
da bile etkilesim potansiyel enerjisi i¢in gegerli oldugu anlagilmaktadir. ¢ ( 7) aralifi
u (r) ile kargilagtirilabilir ve h ()’ nin genellikle « (r)” den daha uzun menzil olmasin-

dan dolayli korelasyon etkilerine atfedilebilir. S, (q), yap1 fonksiyonu (structure func-

tion) olarak tanimlanir. ¢ (r) ’yi S.(q) ile iligkilendirmek i¢cin r = 719, 7/ = 793 Ve
|r — r 1| = ry3’t kullanarak
h(r) :c(r)+p/dr’c(|r—r'|)h(r’), 2.21)

OZ denklemi elde edilir ve (2.21)’deki baginti ile yazilir, Ornstein—Zernike denkleminin

her iki tarafinin Fourier doniisiimii alindi ginda

h(q) = c(q) +pclq) h(q), (2.22)
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elde edilir. (2.22) bagintisinda ¢ (¢ ), ¢ ( r)’nin ii¢ boyutlu Fourier doniisiimiidiir.

Sc(q) = 1 4+ ph(q) yabagliolarak S.(q)’yu c(q) cinsinden yazilarak

1

= >0
1 —pc(q)

— )

Se(q) (2.23)

seklinde tanimlanr. (2.23) bagitisimin tiiretilmesinde (2.22) bagintisi, yani Fourier do-
niisiim teorisinin konvoliisyon teoremi kullanilmistir. Konvoliisyon, iki integrallenebilir

fonksiyonun f; % fo, f1(r) ve fo(r) seklinde yazilarak

(fixfo)(r) = /dr’ﬁ (') fo(r—1') = /dr’f2 (') fi(x—1'), (2.24)

elde edilir ve (2.24)’de tanimlanir. Konvoliisyon teoremi ise

/ dret” (fy % f2) (1) = f1 (@) fo (). (2.25)

seklinde ifade edilir. (2.25)’deki bagintida iki fonksiyonun konvoliisyonunun Fourier

doniisiimii, Fourier déniisiimlerinin carpimma esittir. (2.23) bagintist kullanilarak, ¢ (q)

cinsinden

o)

=1—pc(qg—0) :1—47rp/d7“ rc(r), (2.26)

0

1
pksTxr

bagintisi elde edilir ve bagint1 (2.26)’daki gibi tanimlanur.

2.8.2. Percus-Yevick (PY) Yaklasinm

Percus-Yevick yaklasimi en ¢ok bilinen ve kullanilan yaklasimlardan birisidir. PY

bagintisini1 tanimlamak icin Ornstein—Zernike denklemi su sekilde yeniden tanimlanirsa

c(r)=g(r) - {Hp/dr’c () {g(le = =1} =9 (r) = gina (r),  (2.27)
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elde edilir. (2.27)’deki bagintida parantez igindeki terim, ¢ ;.4 (7 ) ¢ift korelasyon
fonksiyonunun dolayli kismini tanimlar (Percus ve Yevick, 1958). g (r) = exp[—pw ()]

itibaren , g;nq () yaklagik olarak

Gina (1) ~2 e Ao —ul)] (2.28)

seklinde tanimlanir ve (2.28)’deki bagint1, ¢ () ’ ye esit olarak

crymgr)[l—e™=gr)—y@)=f)y{), (2.29)

tanimlanarak (2.29)’daki bagint1 ile kullanilir. Bu baginti, ¢ () ile PY bagmtis1 ara-

sindaki iliskiyi belirtir ve y (1) olarak verilerek

y(r)=e’Mg(r), (2.30)

(2.30)’daki gibi tammlanir. Sert kiireler i¢in,  exp[— [u (r )] faktorii icinde tamamen
yer alan bir siireksizlige sahip olan ¢ (r) "nin tersine, y (), tim r = ¢’da siireklidir. u (r) =
0’ 1n oldugu tim r’de g (r) ile uyumludur. PY yaklagiminda, etkilesim potansiyel enerjisi

ortadan kalktiginda ise ¢ (r) sifir olarak kabul edilmekte olup

V2
y(r2) = Z—N/dr3 ...dryexp [—52 "u (rij)] , (2.31)

1<j

ile ifade edilir. (2.31)’deki bagintida ¢ift yonlii katki kuvvetleri igin, {7, j } ={ 1,2}

cifti toplam1 icermez. (2.29)’daki bagintinin OZ denklemine doniistiiriilmesi

y(r)=1+p / ar' e Py (e vl 1 [P0 1) yo), @32

seklinde (2.32)’de tanimlanan PY integral denklemini verir.

2.8.3. Hypernetted-Chain (HNC) Yaklasim

Siklikla kullanilan bir bagka integral denklem semasi ise, Hypernetted-Chain (HNC)
yaklagimidir (van Leeuwen vd, 1959). ¢ (r) cinsinden HNC bagintist ile iligkisi
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c(ry~—=pFu(r)+h(r)—In[l+h(r)]=h(r)—Iny(r), (2.33)

seklinde tanimlanarak (2.33) bagintisinda gosterilmistir. Bu bagintida yaklasik ¢ ()

degeri

g(r) ~ e~ Aulr)+h(r)—c(r) (2.34)

ile ifade edilerek (2.34) bagintisinda, HNC yaklagimi, herhangi bir yogunluk degerinde
¢ (r) "nin pozitif belirliliginin korunmusg oldugunu géstermektedir. HNC yaklagimi, keyfi

p degeri icin
c(r)~ —Pu(r), r — 00, (2.35)

seklinde tanimlanir ve (2.35)’de verilen ifade icin ¢ ( ) ’nin dogrusal asimptotik
davramgma yol acar. Ote yandan PY — c(r), diisiik yogunluklar i¢in uzun mesafeli

hareket eldesi saglar. OZ denklemi ile birlestirilmis HNC bagintisi

In[e™Mg ()] = h(r)—c(r)= p/dr'c(|r —r'|)h(r), (2.36)

ile elde edilir ve (2.36)’daki bagintida tanimlanir. Bu baginti

Inly(r)] ZP/dr'h (r') [=Bu(fr = ') + h (Jr = x'[) = Ing (Jr = r'])], (237

(2.37)’deki haliyle yeniden ifade edilebilir. (2.37)’de elde edilen sonu¢, ¢ ( r ) igin
kullanilan HNC integral denklemidir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Isiya Duyarh Polimer Parcaciklar

Bu tezde calisilan Poli(N-izopropilakrilamid) PNIPAM polimerinin en 6nemli 6zel-
ligi, diger materyallerin aksine sicaklik artis1 veya azalmasiyla faz degisimi olusturarak
biiziisme (kiiresel parcaciklarin i¢indeki su molekiillerini iterek hidrofobiklesmesi) veya
sisme (kiiresel parcaciklarin icindeki su molekiillerini ¢ekerek hidrofiliklesmesi) olayin
gerceklestirmeleridir. Biiziismenin gerceklestigi bu sinir sicaklik degerine en diisiik kritik

cozelti sicaklig (Sekil 3.8) ad1 verilir.

1.0':
0.8+
0.6+
0.4 4

0.24

Normalized size

0.0

24 26 28 30 32 34 36 38 40
Temperature ('C)

Sekil 3.8. PNIPAM polimerinin LCST grafigi (Natalia, Leonid 2015)

Bu polimerlerin sicaklik degisimlerine kars1 gosterdikleri sisme ve biiziisme tep-
kileri geri doniistimliidiir. PNIPAM jeli kritik sicakliginin iizerinde 1sitildiginda orijinal
hacminin %30’una kadar biiziigebilmektedir. PNIPAM parcaciklarinin biiyiime siiresi kii-
clilme siiresinden daha fazladir. PNIPAM parcaciklar sicaklik degisimlerine ayn1 oranda

hassas degildir ve 20°C - 40°C arasinda aym hizda biiyiir ve kiiciiliir (Yavuz vd, 2011).

22



MATERYAL VE METOT N.T.TOKSOZ

3.1.1. PNIPAM molekiil yapisi

Polimer molekiilleri yiiksek molar kiitlelere sahip ve ¢ok sayida birbirini tekrarla-
yan birimlerden meydana gelen molekiillerdir. Bu malzemeler hem dogal olusumlu hem
de suni olabilmektedir. Sekil 3.9’da goriildiigii gibi PNIPAM polimer parcaciklarinda da
amid (=N-C=0) fonksiyonel gruplar1 bulunmaktadir. H-akseptor ve H-don6r gruplarinin
PNIPAM’da birlikte bulunmasi nedeniyle molekiiller aras1 (inter-molekiiler) ve molekiil
ici (intramolekiiler) H-baglar1 olusur. PNIPAM sulu ¢ozeltilerinde alt kritik ¢ozelti sicak-
181 civarinda, 1s1l tepki gecisinde gozlenen histerizin (hysteresis) sebebi bu H-baglaridir

(Gaertner 2007).

O~ NH

Sekil 3.9. Poli(N-Izopropilakrilamid) (PNIPAM) polimeri

3.2. Koloit Parcacik Sentezi
3.2.1. Isiya duyarhh PNIPAM parcacik sentezi

Istya duyarli 1 um ¢apindaki PNIPAM parcaciklarinin siirfaktansiz emiilsiyon po-
limerizasyon metodu ile sentezi gerceklestirilmigtir. Ultra saf suda ¢oziinmiis toplamda
0.5 g akrilamid (AAm) ve (N-izopropilakrilamid) NIPAM monomerleri son kisimda be-
lirtilen oranlarda, 0.08 g N,N’-metilenbisakrilamid (MBA) (capraz baglayici) ve 0.08 g
(2.2-azobis (2-metilpropi- onamidin) hidroklorit) (AMPDH) baglatict kullanilarak 50mL
lik ultra saf suda 100 mL’lik reaksiyon ortamina eklenmistir. 70°C’de 1sitilmis suyun
icerisine daldirilaran reaksiyon ortami, polimerizasyon ile yaklasik 2 saat azot ortaminda

karistirilmugtir. Reaksiyon ortami 2 saat sonunda 1sitilmig 70° C”deki sicak su ortamindan
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cikartilarak sogumaya birakilmistir. Bu islemlerden sonra soguyan PNIPAM parcaciklari

santrifiij edilmis ve yikanarak saf hale getirilmistir.

Sekil 3.10. PNIPAM sentezlenerek olusturulmus koloit parcacik

Istya duyarli 2 pm capindaki PNIPAM parcgaciklarinin siirfaktansiz emiilsiyon po-
limerizasyon metodu ile sentezi gerceklestirilmistir. Ultra saf suda ¢oziinmiis toplamda
1 g akrilamid (AAm) ve (N-izopropilakrilamid) NIPAM monomerleri son kisimda be-
lirtilen oranlarda, 0.08 g N,N’-metilenbisakrilamid (MBA) (¢apraz baglayici) ve 0.08 g
(2.2-azobis (2-metilpropi- onamidin) hidroklorit) (AMPDH) baglatic1 kullanilarak 50mL
lik ultra saf suda 100 mL’lik reaksiyon ortamimna eklenmistir. 70°C"de 1sitilmis suyun
icerisine daldirilaran reaksiyon ortami, polimerizasyon ile yaklagik 2 saat azot ortaminda
karistirilmigtir. Reaksiyon ortami 2 saat sonunda 1sitilmig 70° C”deki sicak su ortamindan
cikartilarak sogumaya birakilmistir. Bu islemlerden sonra soguyan PNIPAM parcaciklari

santrifiij edilmis ve yikanarak saf hale getirilmistir.

PNIPAM parcaciklar i¢in karisimda kullamlan mol yiizdesi: LCST= 32°C igin
PNIPAM (%100) ve AAm (%0).
3.3. Sicaklik Kontrol Mekanizmasi ve Isik Mikroskobu

Leica DMI8 marka 1s1k mikroskobu (Sekil 3.11.b) ve Leica marka N Plan PH3 1.25
NA 100x yag kullanimli objektif ile veriler deneysel veriler alinmistir. Objektif sicakli-

gin1 sabit tutabilmek icin Warner Instruments TC-144 marka ve modele sahip objektif ve
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tabla 1sitmali, sicaklik kontrol iinitesini kullanmilmigstir (Sekil 3.11.a ve Sekil 3.11.c). War-
ner Instruments TC-144 sicaklik kontrol {initesinin gecis araliklar1 minimum 0.20°C' ve
maksimum 0.50°C' atlamalarma sahiptir. Deneysel veriler alinirken hem objektifte hem

de tablada bu sicaklik gecisleri kullanilmagtir.

Sekil 3.11. a) Sicaklik kontrol iinitesi (Warner Instruments TC-144) ; b) Isik mikroskobu
(Leica DMIS) ; ¢) Objektif 1s1ticisi

Hem objektif hem de sicaklik kontrol iinitesi tablasinda ayarlanan sicaklik degeri
ile numunenin eg zamanh olarak ol¢iilen sicaklik degerleri farklilik gosterebilmektedir.
Bu sorunu ortadan kaldirmak i¢in TC-144 sicaklik kontrol iinitesinin ayarlanan degeri ile
hiicre i¢i s1v1 siispansiyonun sicaklik degeri cesitli yontemlerle istenilen sicaklifa geti-
rilmistir. Deneysel veriler alindiginda, laboratuvar ortaminin oda sicakliginda olmasina
dikkat edilmistir. TC-144 sicaklik kontrol iinitesiyle objektif sicakligr 23°C”ye ayarlan-

mustir. Bu kapsamda 6l¢iimler 23°C' sicaklikta alinmustir.

3.4. Sicakhk Degisiminin Parcaciklar Arasi Etkilesim Uzerine Etkisi

Bu tezde kullanilmis olan hidrojel parcaciklar, farkli LCST sicakligina sahip olacak
sekilde sentezlendiginde parcaciklar arasi 0zel etkilesimlerinin farkli olmasi gerekmek-
tedir. Bilindigi tizere, sicaklik artirildiginda faz gecisi yaparak kiiciilen kiiresel hidrojel
parcaciklarin ¢capraz baglayici ve polimer yogunlugu miktarlarina bagl olarak, parcacik-

larin ne kadar biiziistiigii belirlenir. Dolayisi ile LCST sicaklik degerleri farkli olan par-
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caciklar, farkli hidrofobiklik seviyesinde olabilmektedirler ve bu hidrofobiklik durumu
parcaciklar arasi olas1 6zel etkilesimleri tanimlamaktadir. Bu amagcla etkilesimlerin etkin
olup olmadig1 sonucunu test etmek i¢in farkli LCST sicakliklarinda ve PNIPAM hidrojel
parcaciklar ile calisilmistir. Bu yeni farkli LCST degerlerine sahip mikron boyutta PNI-

PAM parcaciklarinin kullanilmasi ile 6zel etkilesimlerin etkisi lgmiistiir.

3.5. Koloit Parcaciklar Sistemi ve Ornek Hiicre Hazirlamisi

Seyreltilmis koloit siispansiyondan olusturulacak 6rnek hiicre paralel iki cam yiizey
(lamel) arasina ince bir aralikta tek bir tabaka halinde sinirlandirilmigtir. Burada kullani-
lan cam ylizeyler, yiizey aktif maddelerden temizlenmistir. Bu iglem, diisiik iyonik giicteki
koloit parcaciklarin cam yiizeyine yapismasini engelleme amaci tasimaktadir. Temizligin
bir kriteri olarak su, cam yiizeyinde siirekli bir film olusturabilmelidir. Sentezlenen PNI-
PAM parcaciklar ile belirli oranlarda seyreltik koloit siispansiyonlar olusturularak deneye

hazir hale getirilmistir.

—
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Sekil 3.12. Mikroskop gozlemi icin PNIPAM koloit par¢cacik montaj yontemi

Deneylerde kullanilmis olan hiicrelerin kalinlig1, 1-2 um araliginda olup, koloit par-
caciklar iki cam yiizey arasina mikro pipet yardimi ile aktarilmistir (Sekil 3.12). Bu du-
rumda sizintilar1 6nlemek ve herhangi bir buharlasmaya engel olmak i¢in hiicre, epoksi

yapistiricilar ile hava almayacak sekilde kapatilmigtir (Sekil 3.13).

3.6. Parcaciklarin Takibi ve Analizi

Bu tezde, 1 ve 2 um capindaki kiiresel koloit parcaciklarinin Brownian hareketi, 151k

mikroskopu (Leica DMIS) ile dijital video mikroskop teknigi kullanilarak incelenmistir.
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Sekil 3.13. Seyreltilmis koloit siispansiyondan olusturulan 6rnek hiicre paralel iki cam

yiizey (lamel) arasina ince bir aralikta tek bir tabaka halinde sinirlandirilmistir

Parcaciklarin izlenmesinde kullanilan kamera hizi aralikli saniyede 30 kare ve bu nedenle
maksimum gegici ¢oziiniirliik 1/60 saniyedir. Her goriintii karesi, etiketi ile birlikte ayri1 bir
goriintli dosyasinda saklanmistir. Goriintii karelerindeki pargaciklarin izlenmesi i¢in yine
Crocker ve Grier tarafindan gelistirilen bir dizi programlama kodu kullanilmigtir. Koloit
parcacik takibi deneylerinin temeli Brownian hareketi prensibini igerir. Dijital video mik-
roskop teknigi Brownian hareketini incelemek icin cesitli yontemlerden biridir. Atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) ve lazer sapmali parcacik izleme (LDPT) gibi metodojiler ile
de bu hareket incelenebilir (Crocker 2000).

3.6.1. Video - mikroskop yontemi ile goriintiileme tekni gi

Koloit parcaciklar arasi kuvvetlerin dogrudan olctimleri, gesitli yontemlerle elde
edilmigtir. Yiizey kuvveti aparati (SFA), i¢ yansima mikroskobu (TIRM), atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ve optik cimbizlama (OT) ornek olarak verilebilir. Bununla birlikte,

bu tekniklerin her birinin, koloit parcaciklara uygulanmasini zorlastiran nedenler vardir.

Alternatif bir yontem ise, sivi yap teorisi kullanilarak siispansiyondaki parcacik
dagilimlarinin dl¢timlerinden koloit parcaciklar arasindaki etkilesim potansiyel enerjisini
dogrudan 6l¢mektir. Bu teknik uygulanirken ii¢ boyutlu gercek parcacik konumlarinin iki
boyutlu bir video mikroskobu goriintiisiine iki boyutlu bir geometriyle siirlandirilmasi
gerekir. Bu, parcaciklart genis bir numune alan1 boyunca cam yiizeyler arasinda sinirlan-

dirma ile gerceklestirilir.
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Sekil 3.14. Cam lameller-ayrag-yapistiric1 kullanilarak yapilan 6rnek hiicresi 1s1k mikros-
kobu ve mikroskop lensi tarafindan goriintiilenen 6rnek hiicresinin yandan goriiniisii ve

kamera ile alinmig goriintii (110.000 goriintii karesi alinmigtir)

Etkilesim potansiyel enerjisini 6l¢mek i¢in, x100 biiyiitme kapasiteli yag batirmali
1s1k mikroskobu kullanilarak Brownian hareketi yapan koloit pargaciklarin hareketi dijital
kamera ile kaydedilmistir. Gerekli veriler alinmadan 6nce hazirlanan hiicre icerisinde ¢e-
sitli konumlarda yer alan koloit parcaciklarin hareketi gozlemlenerek bu gozlem sonucu
parcaciklarin odak derinliginden kagmadig1 drneklerden goriintiiler biitiinii kaydedilmis-
tir. Elde edilen goriintiilerin analizi IDL (Interactive Data Language) bilgisayar program

dili ile gergeklestirilmistir.

Sekil 3.15. a) Koloit pargaciklarin IDL goriintii analizi b) ilk video goriintiisii c-e) parca-

ciklarin isaretlenmesi d) filtre edilmis goriintii
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Kisitlanmig alan altindaki koloit parcaciklarinin denge konfigiirasyonlar1 Leica 1s1k
mikroskobu ile goriintiilenerek toplamda 110.000 goriintii karesi elde edilmigtir. Brow-
nian hareketine maruz kalan koloit pargaciklarinin en iyi goriintiilerine ulasilmak i¢in
hem faz kontrasti hem de parlak alan mikroskoplar1 kullanilmistir. Yogunlugu yiiksek nu-
muneler i¢in, faz kontrast1 ile elde edilen goriintiilerin daha 1yi kontrasta sahip oldugunu

bilinmektedir (Warren 2009).

3.6.2. Goriintii biitiiniiniin islenmesi

Isik mikroskobu ile elde edilen her bir goriintii icin programlama dili kullanila-
rak gerekli kodlar ile tiim goriintiilerin hesaplamasi ve analizi gerceklestirilmistir. Koloit
parcaciklarin konumlar1 piksel alti hassasiyette goriintii biitiinii icin elde edilmistir. Bu
islemler goriintii analizi uygulanarak sonuclandirilmistir. Sekil 3.16’da PNIPAM koloit
parcaciklarinin hatasiz tespit edilmesi i¢in tiim goriintii biitiinii iizerinden parcacik ek-
santrisitesi sifira yakin olanlar ve parlaklik seviyesi yiiksek olanlar se¢ilerek analiz yapil-
mustir. Sekil 3.17°de ise sentezlenen koloit parcaciklarin ¢api ve yine parlaklik seviyesine
gore analiz gerceklestirilmistir. Goriintii karelerinin tamami i¢in uygulanan bu yontem ile

PNIPAM parcaciklari secilmistir.

Sekil 3.16. Koloit parcaciklarin parlaklik (pixel)- eksantrisite analiz goriintiisii
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Sekil 3.17. Koloit parcaciklarin parlaklik (pixel)- parcacik ¢ap1 analiz goriintiisii

3.6.3. Parcaciklarin parlaklik merkezinin bulunmasi

Koloit pargaciklarin konumlari tespit edilirken sec¢ilmis parcaciklara gecirilen Ga-
uss maskesi ile her bir parcacik icin parlaklik merkezleri bulunur. Bu parcaciklarin ko-
numlarini tespit ederken hatay1 ortadan kaldirmak i¢in Gauss maskesinin cap1 tespit edilen
parcacik capinin bir kag piksel biiyiikliigiinde olmalidir. Sekil 3.18’de se¢ilmis PNIPAM
parcaciklarinin ¢ap1 7 piksel iken olusturulan Gauss maskesinin ¢ap1 9 pikseldir. Konum-
lar1 belirlenmis pargaciklar icin tiim goriintii biitiiniin de arka plan giiriiltiisii biiyiik 6lciide

azaltilarak koloit pargaciklar parlak piksel degerlerinde gosterilmistir.

Sekil 3.18’de iistteki goriintii filtrelenmis PNIPAM parcaciklarini gostermektedir.
Goriintii isleme kisminda belirtilen eksantrisite, parlaklik ve parcacik capr analizi ile bir-
likte parcacik parlaklik merkezlerinin bulunmasi hatayi en diisiik seviyeye indirerek, ana-

lizi yapilan goriintii biitiinii izerinden g(r) ¢ift korelasyon fonksiyonu hesaplanir.

3.6.4. Goriintii filtreleme

S1vi1 siispansiyon icerisinde bulunan 1 um ¢apli PNIPAM kiiresel koloitlerin goriin-
tiisii Leica DMIS 151k mikroskobu ile video mikroskop teknigi ile kaydedilmistir. Par¢acik
analizi kisminda elde edilen goriintii verileri tiff”” formatinda kaydedilerek, tek bir kayit

asamasinda 10.000 goriintii karesi alinarak toplamda 110.000 goriintii kaydedilmistir. An-
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Sekil 3.18. Konumlar1 belirlenmis koloit parcaciklarin parlaklik merkezlerinin gdsterimi.

cak alinan bu goriintiiler, dijital ortama aktarilan piksel hatalarindan dolay1 bir dizi arka
plan giiriiltisti icerir. IDL aracilig1 ile “tiff” formatinda alinan bu veriler de arka plan
giiriiltiistinii temizlemek i¢in filtreleme teknigi uygulanir (Crocker 1996). Bu teknigi uy-
gulamak, diisiik yogunluklu bir arka plan elde ederek koloit parcaciklarin incelemesinde

hata oranini azaltir.

23°C hiicre ici sicaklifinda incelenen PNIPAM koloit parcaciklarinin gaplari 5-
7 piksel araliginda gozlemlenmistir. Sekil 3.19’un a kisminda islenmemis parcacik go-
rlintiisii (renksiz), b kisminda filtrelenmis goriintiiden alinan veriler (renklendirilmis), ¢
kisminda ise arka plan yogunlugu diisiiriilmiis Gauss maskesi ile (9 piksel) merkez par-

lakliklar arttirilmig pargaciklar gosterilmisgtir.
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Sekil 3.19. 1 um capindaki siv1 siispansiyon i¢inde bulunan PNIPAM koloit parcacikla-
riin goriintiisii. a) Dijitallestirilmis kusurlu goriintiiniin renksiz hali. b) Dijitallestirilmis

kusurlu goriintiiniin renkli hali

Filtreleme islemi kullanilarak tek bir parcacik i¢in yapilan bu islemler tiim goriintii
tizerine uygulanarak arka plan giiriiltiisiiniin minimuma indirildigi diisiik yogunluklu arka
plan iizerinde pargaciklar i¢in daha parlak pikseller elde edilmistir. Filtreleme teknigi,

parcacik konumlarini piksel alt1 hassasiyetle bulmak i¢in de 6nemli bir nokta tegkil eder.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Cift Korelasyon Fonksiyonu Hesaplama

S1vi siispansiyon ortamindaki koloit parcaciklar arasindaki etkilesim potansiyel ener-
jisi, pargacik siispansiyonlarinin denge yapisindan belirlenebilir. Merkezi koloit pargaci-
gindan belirli mesafelerde komsu pargaciklar: bulma olasiligin1 gosteren iki boyutlu rad-
yal dagilim fonksiyonu c¢ift korelasyon fonksiyonu olarak da adlandirilir. Sekil 4.20.a’da
merkezde bulunan bir parcaciktan r kadar mesafede komsu parcaciklar gosterilmektedir.
r mesafede dr kalinligindaki halka icinde bulunan pargaciklarin sayist belirlenir ve bu
islem biitlin » mesafeleri ve parcaciklar i¢in gerceklestirilir. Sonunda ortalama bir deger
almarak sekil 4.20.b’deki g(r) nin r’ye bagli olan dagilim elde edilir. Bu hesaplama yon-
temi Sekil 4.20.c’deki elde edilen goriintiide uygulanmistir.

"* r'.

a(r)

)

Sekil 4.20. a)Koloit pargaciklarin dagilimi b)g(r) fonksiyonunun r’ye goére degisimi
¢)PNIPAM pargaciklarinin mikroskop altindaki goriintiisii
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Baglangi¢ noktasi olarak merkezi parcaciga sahip sivi bir yapidaki parcaciklar ve
koordinasyon kiiresini orijinden biraz uzakta, r’yi temsil eden esmerkezli dairelerle bir-
likte, g(r) *nin gosterilmistir.Deney diizenegimizde goriintii alani i¢erisinde yaklagik ola-
rak 300 parcacik bulunmustur. Tek bir goriintiiden elde edilen g(r) dagilimu istatistiksel
olarak yeterli degildir. Dolayisiyla bu verilerin giivenilirligini arttirmak i¢in yaklagik ola-

rak 110.000 goriintii karesi alinmis ve analiz edilmistir.

'
T

Sekil 4.21. H yiiksekligi ve L genisligindeki bulunan goriintii i¢in tarali bolge, g(r) 'nin
hesaplanmasinda kullanilmigtir (Han 2003)

Sekil 4.21°deki gibi H yiiksekligi ve L genisligindeki goriintii karesinin kenarla-
rinda bulunan pargaciklardan elde edilen g(r) ¢ift korelasyon fonksiyonu verileri, goriin-
tiiniin tam ortasinda yer alan parcaciklara nazaran cift korelasyon fonksiyonuna olan etkisi
daha azdir. Bundan dolay: tarali bolgede bulunan alandaki parcaciklarin hesaba katilmasi

gerekmektedir (Han 2003).

Teorik olarak, ¢ift korelasyon fonksiyonu g(r), par¢acik sayisinin sifira yaklag-
t1g1 limitte etkilesim potansiyel enerjisi ile Boltzmann dagilimi araciligr ile iligkilendi-
rilebilir, lim,,_,og(r) = exp|[—u(r)/kgT]. Deneysel sartlar altinda, etkilesim potansi-

yel enerjisini dogru bir sekilde hesaplamak i¢in, ¢coklu parcacik etkilesimini hesaba kat-
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mak gerekmektedir ve etkilesim potansiyel enerjisi yerine kuvvet potansiyeli,w(r) yazilir:
u(r) : g(r) ~ exp|—w(r)/kgT)]. Ornstein-Zernike integral teoremini kullanarak kuvvet

potansiyelinden, u(r) etkilesim potansiyeli enerjisini ¢ikarimi 2.boliimde anlatildig: gibi

gerceklestirilmistir.

1,04

glr)

0 " rla 2

Sekil 4.22. a) Bant gecis filtresi uygulanmig tek bir goriintii b)PNIPAM parcaciklarindan

olusan koloit siispansiyonda ol¢iilen c¢ift dagilim fonksiyonu grafigi

Bant gegis filtresi uygulanmig goriintiilerden bir kare Sekil 4.22.a’da gosterilmistir.
Bunun gibi 110.000 goriintii karesinden elde edilmis ¢ift korelasyon fonksiyonu ol¢tiim
sonucu Sekil 4.22.b’de gosterilmistir.Bu grafikte x ekseni parcaciklar arasi mesafenin,
parcacik biiyiikliigiine boliinmesiyle normalize edilmistir. Yaklasik olarak x ekseni degeri
1 oldugunda ¢(r) degeri maksimuma ulagmaktadir. x degeri yaklagik 1.5 iken, g(r) dege-
rinin 1’den biraz daha az oldugu gosterilmistir. x ekseninin 3’den biiyiik oldugu degerlerde

g(r) degeri 1’dir.

Sekil 4.23’de 110.000 goriintii karesi ile olgiilen g(r), ¢ift korelasyon fonksiyonu-
nun,  degerlerine bagh grafigi gosterilmektedir. g(r) degerinin maksimuma ulagtig1 de-
ger x ekseninde yaklagik olarak 1.5 pm’ye denk gelmektedir. x eksenin 10 pm’den biiyiik
oldugu yerlerde g(r) degeri 1’e yaklagir.
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Sekil 4.23. 110.000 goriintii karesi tizerinden hesaplanan PNIPAM parg¢aciklarindan olu-

san koloit siispansiyonun ¢ift dagilim fonksiyonu g(r)
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Sekil 4.24. 0.89 um capindaki PNIPAM koloit parcaciklarinin radyal dagilim fonksiyonu

ve hata hesab1 gosterilmistir

Sekil 4.24°de yaklasik 1 um capindaki kiiresel koloit parcaciklarin, ¢ift korelasyon

fonksiyonunun ortalama deger ve hata hesabi verilmistir. PNIPAM parcaciklarinin yo-

gunlugu no? : 0.071°dir. Buradaki n, goriintiideki ortalama pargacik sayis1, o’da pargacik

yaricapidir. 0.071 degeri ise toplam pargacik alaninin toplam goriintii alanina oranidir. x

ekseni 1.2 oldugunda cift korelasyon fonksiyonu en yiiksek degeri almaktadir.
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4.2. Etkilesim Potansiyeli u(r) Olciimii

Etkilesim potansiyel enerjisi u(r) i¢in sonuglar Sekil 4.25 *de goriilmektedir. PNI-
PAM koloit pargaciklarimin yumusak itici etkilesimlere sahip olmasina ragmen, deney-
lerimiz AAc’nin polimer agina dahil edilmesinin yalnizca malzemenin kimyasini degil,
ayn1 zamanda mikrojellerin fiziksel davranigim1 da degistirdigini dogrulamaktadir. Sekil
4.25’de yaklagik -0.3 kg'T" degerinde parcaciklar arasi ¢cekim kuvveti goriilmiistiir. Etkile-

sim potansiyel enerjisinin sifira yaklastig1 durumda parcaciklar arasi mesafe artmaktadir.
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Sekil 4.25. H=2 um hiicre kalinlig1, 0.89 um capindaki PNIPAM koloit pargaciklarinin

etkilesim potansiyel enerjisi ve bilyiitiilmiis hali

Bu tezde, PNIPAM koloit parcaciklarinin yiizey yiikleri ihmal edilebilir diizeyde-
dir. Cekici etkilesim durumlarina asil katkinin AAc gruplar1 arasindaki hidrojen bagindan
geldigi sonucu kuvvetlidir. Cekici etkilesimlerin goriiniiste uzun menzilli olmasi, kulla-
nilan koloit parcacik hidrodinamik yaricap: ve mikrojel yiizeyinden sarkan polimer zin-
cirlerinin varlig1 ile aciklanabilir. itici davranis ise, PNIPAM koloit parcaciklari arasinda
elektrosterik itme saglayan, yiizeyden cikinti yapan yiiklii, sarkan zincirlerin varlifinda

beklenir.
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Sekil 4.25’de 0,85 um — 1,2 um mesafelerinde parcaciklar arasi1 cekim kuvveti go-
riillmiistiir. Parcaciklar arast mesafenin 0.95 pm oldugu durumda etkilesim potansiyel
enerjisi yaklasik -0.3 k57" degerindedir. Etkilesim potansiyel enerjisinin sifira yakinsadigi
durumlarda pargaciklar aras1 mesafe yiiksektir. Bu kapsamda, video mikroskop yontemini
kullanarak PNIPAM koloit parcaciklari arasindaki etkilesim potansiyel enerjisi, u(r) dog-
rudan oOlciilmiigtiir. 110.000 goriintii karesi icin ¢ift korelasyon fonksiyonu hesaplanarak,
goriintii kareleri biitiinii tizerinden ¢ift korelasyon fonksiyonu,g(r), kullanilarak etkilesim

potansiyel enerjisi u(r) hesaplanmigtir.
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5. SONUCLAR

Bu tezde, sentezlenmis 1 um capindaki PNIPAM parc¢aciklarinin cift korelasyon
fonksiyonu ve etkilesim potansiyeli deneysel video mikroskop yontemi ile dlciilmiistiir.
Birbirine ve yiizeye yapigsmayan pargaciklarin cam lamel arasinda iki boyutlu hareketin-
den olusan goriintii karelerinden toplamda 110.000 tane kaydedilmistir. Her bir goriintii
karesinde koloit parcaciklarin konumlar: goriintii analizi yontemleri ile piksel alt1 hassasi-
yette elde edilmistir. Elde edilen parcacik konum verilerinden ¢ift korelasyon fonksiyonu

hesaplanmugtir.

Teorik yaklagimlarda parcacik sayisinin sifira dogru yakinlastigi durumlarda cift
korelasyon fonksiyonu g¢(r), etkilesim potansiyeli w(r) ile dogrudan iliskilendirilebilir.
Ancak deneysel verilerde goriintii karesi i¢inde yaklasik olarak 200 tane parcacik bu-
lunmaktadir. Yogun ¢ozeltilerde iki parcacik arasi etkilesim potansiyeli, etrafindaki par-
caciklardan etkilenmektedir. Coklu parcgacik etkisini hesaba katan Ornstein-Zernicke ba-
gintilar1, Hypernetted-Chain ve Percus-Yevick integral yaklasimlariyla bu etkiler en aza

indirilmis ve sonug olarak wu(r) etkilesim potansiyeli hesaplanmustir.

Elde edilen wu(r) etkilesim potansiyelinde, parcaciklar arasi mesafeler 0.85 pum ile
1.2 pm araliginda oldugunda, parcaciklar aras1 ¢cekim kuvveti goriilmiistiir. Parcaciklar
aras1 mesafenin 0.95 um oldugu durumda etkilesim enerjisi yaklasik -0.3 k1" degerin-
dedir. Parcacik aras1i mesafe arttik¢a etkilesim enerjisi sifira dogru yakinsamaktadir. PNI-
PAM parcaciklar arasinda bulunan bu ¢ekici etkilesimler van der Waals ve elektrostatik
etkilesim ile uyum halindedir. PNIPAM hidrojelinde bulunan amid gruplar1 arasindaki
hidrojen baglari, izopropil gruplar1 arasindaki hidrofobik etkilesimler elde edilen etkile-

sim potansiyelini sonu¢ vermis olabilir.

Tezde kullanilan goriintii analiz yontemleri, koloit parcaciklarinin aydinlik seviye-
lerini Gauss fonksiyonuna fit ederek piksel alt1 hassasiyette bulmaktadirlar. Parcaciklar
yan yana geldiklerinde 1s181n girisiminden dolay1 aydinlik seviye dagilimlar1 degisebil-
mektedir. Dolayist ile yan yana gelen parcaciklarin konumlarinda bir sapma olabilmek-

tedir. Her ne kadar pargaciklarin yan yana gelme durumlari daha az siklikta meydana
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gelse de bu durumlarin diizeltilmesi gerekebilir. Bu diizeltme ile parcacik arasi etkilesim-
ler etkilenebilir ve literatiirdeki ¢alismalarda etkilesim potansiyellerinde goriilen ¢cekim
durumlarinin azaldig1 goriilmiistiir. Tezde yapilan calismalarda bu sapmanin azaltilmasi

ve diizeltilmesi i¢in ek analizler yapilabilir ve hali hazirdaki sonuclar ile karsilastirilabilir.

Etkilesim potansiyeli parcaciklar aras1 kararli mesafeleri belirleyerek, koloit siis-
pansiyonlarinin faz durumlarin1 dogrudan etkilemektedir. Bundan dolay1 etkilesim potan-
siyellerini daha iyi hesaplamak, daha hassas ve belirleyici dlgiimler yapmak Oonem arz
etmektedir. Etkilesim potansiyel aragtirmalari, atomik kuvvet mikroskobu ile yapilan tek
molekiil calismalarinda da yapilmaktadir. Tezde koloit parcaciklar arasinda olciilen etki-
lesim potansiyeli calismalari, diger alanlarda farkli 6l¢iim yontemleri ile yapilan benzer

arastirmalar1 da desteklemektedir.
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