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OZET

YUMUSAK MADDELERDE ELEKTROSTATIK KORELASYONLARIN
iNCELENMESI

Ertugrul KIRAC

Fizik Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Hasan TATLIPINAR

Dogada cok yaygin olarak bulunan yumusak maddelerin fizigin ilgi alanina girmesi
yenidir. Gliniimizde deneysel 6lcim tekniklerindeki gelisme ve bilgisayarlarda kapasite
ve hesaplama hizindaki artis, polimerler, kolloidler, DNA, singerimsi, peltemsi
maddeler gibi cok genis bir madde toplulugunun genel ismi olan yumusak maddelerin
fiziksel Ozelliklerinin incelenmesine olanak saglamistir. Bu yeni arastirma alani ayni
zamanda fizik, kimya, biyoloji gibi temel bilimlerin ortak kullanildigi bir alandir.
Gunamiuzde boya endustrisi, nanoteknoloji, ila¢ sanayi, gida sanayi gibi bircok alanda
uygulamalari bulunan bu maddelerin fiziksel 6zelliklerinin calisilmasi 6nemlidir. Bu
tezde yumusak maddelerin genel 6zellikleri tanimlanarak, bu maddelerin incelenmesi
icin deneysel ve kuramsal yontemler hakkinda bilgi verilecektir. Yumusak maddelerin
fiziksel ozelliklerinin olusmasinda elektrostatik korelasyonlar blyik 6nem tasir bu
nedenle bu maddelerde basit Coulomb etkilesimlerinin yaninda, asiri yiklenme, yikiin
isaret degistirmesi gibi sira disi elektrostatik korelasyonlardan kaynaklanan etkilerde
incelenecektir. Bu etkilerin detayli incelenmesi yumusak madde teknolojisinde yeni
uygulamalara yardimci olacaktir.

Anahtar Kelimeler: Yumusak madde, elektrostatik korelasyonlar, elektrik yikin isaret
degistirmesi
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ABSTRACT

STUDY OF THE ELECTROSTATIC CORRELATIONS IN SOFT MATTER

Ertugrul KIRAC

Department of Physics
MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Hasan TATLIPINAR

Although soft matter is plenty in nature, the close interest of soft matter in physics is
new. The development in experimental techniques and computer calculations
technology, make possible to study physical properties of large class of matter such as
polymers, colloids, jells, DNA, spongy substances act. which is called soft matter. This
new research area is common for fundamental sciences like physics, chemistry and
biology. Today in many field of industry such as paint industry, nanotechonology,
medicine production industry the physical properties of soft matters play important
role during production processes. Most of physical properties come from Electrostatic
correlations in soft matters. In this thesis general physical properties of soft matter are
defined and theoretical and experimental techniques to study soft matter are revived.
The simple electrostatic correlations via Coulombic interactions and some unusual
electrostatic correlations such as overcharging or charge inversion are studied.
Detailed study of these effects will help to new applications in soft materials
technology.

Keywords: Soft matter, electrostatic correlations, charge inversion
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Maddelerin makroskopik o6zellikleri biylk o6lciide maddeyi olusturan parcalar
arasindaki molekdller arasi etkilesimlerin giiciine ve uzunluguna bagladir. Molekdiller
arasindaki cekim kuvveti termal hareket etkisini ortadan kaldirdiginda gaz molekiilleri
sivi icerisinde yogunlasir. Sivi donma noktasinin altinda sogutulursa bir kati olusturur,
bu kati icinde her bir molekiil belirli bir konumda sabitlenmistir. Bir sivi icindeki
molekillerin konumlari sabit degildir, molekiller arasi kuvvetler ile bir arada tutulur.
Molekiller arasi kuvvetlerin etkilesimi ve termal hareket, yogusuk faz malzelemelerinin
mekaniksel ozelliklerini blyuk o6lctide degistirir. Klasik tanimla, sivilar bulunduklari
kabin seklini alirken katilar siresiz olarak seklini korur. Baska bir deyisle, dogada
bulunan sivilar ve katilar dis kayma (shear) kuvvetlerine maruz kaldiginda sivilar akar ve
katilar elastiktir. Bu davranislar sivilar icin kayma (shear) vizkositesi ve katilar igin
kayma moduili (shear modul) lzerinden belirlenebilir. Yogun maddenin bir alt alani
olan yumusak madde, dis kuvvetler tarafindan deforme edilebilir malzemeler ile
ilgilenmektedir. Yumusak maddenin kayma modilinin buylkligh gercek atom
kristalleri icin gozlenenden c¢ok daha kiictiktlr. Ayrica yumusak maddenin mekanik
davranisi sivi ve kati arasindadir, bir anlamda bu malzemeler bir siire boyunca seklini
korur ancak sonunda akar. Yumusak maddeler kisa bir siire boyunca elastik katilar gibi
ve uzun bir slire boyunca viskoz sivilar olarak gorinir, dolayisiyla yumusak maddeler
viskoelsatik malzemeler olarak da adlandirilir. Yumusak maddeleri katidan siviya
donistirmek icin gerekli olan karakteristik zaman, malzemeye bagh olarak genis bir

zaman araligi icinde degismektedir.



Bizim giinliik hayatta karsilastigimiz bircok malzeme bu sinifa aittir. Ornegin mayonez,
dondurma, cikolota, jole ve ketcap gibi bircok gida (rini yumusak maddedir.
Mayonez; bitkisel yag, su ve yumurta sarisi iceren bir emilsiyondur. Dogal yizey aktif
maddesi lesitin iceren yumurta sarisi emigulatér (emigilator, yagin su fazindan
ayrilmasini engeller) olarak davranir. Benzer sekilde sampuanlar, dis macunu, losyon ve
cilt kremleri gibi bircok kisisel bakim driinlerinin mekanik ozellikleri uygulanma
sekillerine uyacak tarzda tasarlanmistir. Sampuanin akis davranisi, yiiksek molekil
agirhkl polimerlerin ve yilizey aktif madde konsantrasyonunun dikkatli bir sekilde
eklenmesiyle kontrol edilir. Dis macunu kolloidal parcalarin kompleks bir karisimidir,
akiskanhgr icin yilzey aktif maddeler ve polimerler gereklidir, yumusakhg icindeki
malzemelerin uygun kombinasyonlari ile elde edilmektedir. Ornegin ticari adiyla
kabromerler (cabromers) olarak bilinen poliakrilik asit (polyacrylic, PAA) gibi ylksek
molekdl agirlikh polimerler, sulu formilasyonlarin akis davranisini (akiskanligini)
kontrol etmek icin kullanilir. Kollajenden (collogen) tiretilen biyopolimer jelatin, sulu
ortamda su ile jel olusturur, bu da yumusak malzemelerin klasik bir 6rnegidir. Amfifilik
(amphiphilic) molekiller ya da vyizey aktif maddeler, secici c¢oziicliler icinde
kendiliginden bir araya gelen miselleri, vezikilleri ve liyotropik sivi kristaller gibi cesitli
yapilari olusturabilir. Bu gibi kendiliginden bir araya gelen yapilar, uygun kosullar
altinda yumusak maddeyi olusturan yapisal birimler olarak kabul edilebilir. Yukarida
sOzl edilen bitlin malzemelerin ortak bir 6zelligi vardir, bu malzemeler birimlerden ya

da mezoskopik uzunluk 6lcegine sahip yapilardan olusurlar [1], [2], [3].

1.2 Tezin Amaci

Yumusak madde tanimi polimerler, kolloidler, killer, jeller vb. gibi cok genis bir
maddeler grubunu kapsar. Bu tiir maddelerle ilgili calismalar c¢ok eskiden beri
yapilmaktadir fakat bu calismalar genellikle fizik, kimya, biyoloji gibi farkl bilim
disiplinlerinin alt ¢calisma gruplari tarafindan yapilmaktaydi. Ginlimizde bilimin ve
teknolojinin geldigi diizey bircok bilim disiplininin ortak calismasini gerektirmektedir.
Bu ortak ¢alisma alanlarindan biriside yumusak maddelerle ilgili calismalardir. Bu tezde

yumusak maddelerde elektrostatik korelasyonlar incelenecektir. Tez yumusak madde



ile ilgili genel tanimlari, inceleme yontemlerini, uygulama alanlar ile ilgili yapilmis

calismalari derleyerek bu konuda bir kaynak olusturmayi amaclamaktadir.

1.3 Hipotez

Yumusak maddelerde elektrostatik korelasyonlarin incelenmesi, bu maddelerde asiri
elektrik yliki olusumu veya elektrik yikinin isaret degistirmesi gibi ilgin¢ elektostatik
ozelliklerin anlasilmasini  saglayacaktir. Bu gibi 0Ozellikler ise yumusak madde

teknolojisinde yeni uygulama alanlarinin bulunmasina yardimci olacaktir.



BOLUM 2

YUMUSAK MADDE ORNEKLERI

2.1 Yumusak Madde: Viskoelastik Akiskan Maddde

Bir malzemenin ‘kat’ ya da ‘yumusak’ madde oldugu, mazlemenin temel niceligi olan
kayma modilu (shear modulus) ile belirlenir. Kayma modilla hakkindaki bilgi ise reoloji
alaninda yapilan élgiimler ile elde edilir. Reoloji, dis kuvvetlere maruz kalan maddelerin
deformasyonu ve akis tepkisiyle ilgilenen bitintyle farkli bir bilim daldir. Reoloji
konusuna yumusak maddelerin incelenmesi bolimiinde deginecegiz. Genel olarak, bir
sivinin ve katinin reolojik 6zellikleri iki sinirlayici olgu; akis ve esneklik (izerinden
genellestirilebilir. Akiskanlik bir sivinin degistiriimez deformasyon 6zelligi iken esneklik
bir katinin tersinir deformasyon 6zelligidir. Bu iki ideal olgu ve bu olgularin davranislari

Sekil 2.1’de gosterildigi gibi basit bir kayma (shear) deneyi ile 6rneklendirilmistir.

F—s | ] X
V=v
_—
R
—_—
_—
V=10 ¥

Sekil 2. 1 Bir sivinin basit kayma geometrisi

Her birinin alani A olan iki paralel plaka arasinda yer alan basit bir malzeme diisiinin
(Sekil 2.1). Ust plakaya bir F kuvveti uygulanir ve (st plaka, alt plakaya gore v hiziyla
hareket ederse, dx’te bulunan bir elemanin yer degistirmesi dy ise kayma

deformasyonu 7y ve kayma orani ¥



7= 0 dt  dx

olarak tanimlanir.

Usteki plakaya uygulanan F kuvveti bir kayma gerilimine (shear stress) neden olur,

o=F/A.

Bir sivinin deformasyon hizi veya kayma hizi (shear rate) ¥, Newton denklemi ile

gosterildigi gibi kayma gerilmesi (shear stress) o, ile orantilidir.
c=ny (2.2)

Oranti sabiti M sivinin vizkositesi olarak adlandirilir. Yukaridaki baginti (denklem 2.2)

elastik bir katinin ele alinmasi durumunda dogru degildir, bu durumda kayma gerilmesi

(shear stress) ¢, Hook yasasi ile verildigi gibi deformasyon v ile orantilidir.
c=Gy (2.3)

Oranti sabiti G, katilik modull veya kayma modili (shear modulus) olarak adlandirihir.
Uygulamada, Newton ve Hook yasalari kayma altindaki bir malzemenin iki sinirlayici
olgularidir. Bircok malzemenin, 6zellikle yumusak maddenin davranisi Newton kanunu
ya da Hook yasasi ile tarif edilemez ancak bu mazleme hem viskoz hem elastik tepkiler
gosterir. Bu tir malzemeler viskoelastik malzemeler olarak tanimlanir. 'Dogrusal
viskoelastisite’ terimine kicik deformasyonlar altindaki viskoelastik 6zelliklerin
cahsmalarinda deginilir, burada deformasyon (strain), gerilim (stress) ile dogrusal
olarak degisir. Bu durum, gerilim (stress), deformasyon (strain) ve bunlarin zaman
tirevlerinin sabit katsayil lineer (dogrusal) bir diferansiyel denklem ile iliskili oldugu
anlamina gelir. Genel bir viskoelsatik sivi icin gerilme-deformasyon (stress-strain)
bagintisi lineer (dogrusal) bir diferansiyel denklem ile tanimlanabilir.

d 9’ d 9’
(1+0€1g+%¥+-nj0=(50+Blg+ﬁz¥+--)7 (2.4)

Denklem (2.4)'teki o, ve P, katsayilari mazleme parametreleridir. Burada dikkat

edilmesi gereken bir diger nokta viskoelastik malzeme tepkisinin zamana bagh

olmasidir. Viskoelastik bir malzeme icin i¢ gerilim hem anlik deformasyon hem de



gecmis deformasyonlarin  bir fonksiyonudur. Viskoz, elastik ve viskoelastik
malzemelerin mekaniksel davranislari arasindaki fark, zaman ve frekans bagimli
Olclimler ile anlasilabilir. Yumusak bir malzemeye gerilme uygulanirsa ve maddenin
tepkisi yavas bir zaman dlceginde gozlenirse, malzemenin viskoz bir sivi gibi aktigi; hizh
bir zaman olceginde gbzlenirse malzemenin bir kati gibi davrandigi gozlenebilir. Her
malzeme icin malzemenin gevseme siresi (relaxation time, t) olarak bilinen bir
karakteristik zamani vardir. Oyle ki t siiresinden daha kiiciik olan gézlem siirelerinde
malzeme bir sivi gibi davranir. Karakteristik gevseme siiresinin gozlem siresine orani
Deborah sayisi (DE) olarak adlandirilir. DE>>1 oldugunda malzemenin davranisi kati
gibidir; DE<<1 oldugunda ise malzeme bir sivi gibi davranir. Viskoelastik malzeme icin
basit bir matematiksel model Maxwell akiskan modelidir, Sekil 2.2’de gosterildigi gibi

bu modelde bir yay (elastik) ve amortisér (sontimleyici) seri olarak baglanmistir.

{;;- (elastic)

e

LJ !(J:Jismusj

Sekil 2.2 Viskoelastik bir sivi icin Maxwell modeli

Boyle bir Maxwell akiskani icin gerilme-deformasyon (stress-strain) bagintisi

Y:%Jr% (2.5)

olarak yazilabilir.
Yukaridaki denklemi yeniden diizenlersek,

C+T6=mY (2.6)



denklemini elde ederiz. Burada t=m/G gevseme zamanidir. Bu durumda Maxwell

akiskani icin karakteristik gevseme siiresi, viskozitenin kayma modiiliine orani olur. Bir
sivinin, Newton davranisindan sapmasi farkh yollarla gozlenebilir. Kayma gerilimine
(shear stress) karsi kayma hizinin (shear rate) degisimine bakilarak Newton tipi
olmayan akiskanlar farkh siniflara yerlestirilir. Yaygin olarak gézlenen bazi Newton tipi
olmayan davranislar; Bingham sivisi (viscoplastic), kayma incelmesi (shear thinning,
pseudoplastic) ve kayma kalinlasmasidir (shear thickening, dilatant). Yukarida sozi
edilen siniflar (Newton tipi olmayan sivilar ) icin kayma gerilmesine karsi (shear stress),

gorlnir vizkositenin kayma hizinin degisimi Sekil 2.3’te icin gosterilmistir [1].

Bingham plastik
ng plast Kayma incelmesi

MNewton tipi

Kayma kalinlasmas

Kayma gerilmesi

¥

Kayma hizi

Sekil 2.3 Newton tipi olmayan davranisin bazi siniflar

2.2 Kayma Modiilii ve Enerji Yogunlugu

Kati icindeki molekiller arasi etkilesimler gbz oniine alinirsa ideal bir katinin elastik
ozellikleri anlasilabilir. Sekil 2.4a’da gosterildigi gibi 6rgl sabiti a olan mikemmel bir
kiibik kristal diistinelim. Bu kristal bir dis F kuvveti ile x-yoniinde kaydirildiginda her

orgi diuzlemi kendisine paralel olarak dx miktarda yer degistirmis olur (Sekil 2.4b).
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Sekil 2.4 Kayma altindaki bir kristalin deformasyonu
Atomlar arasi etkilesimin yay sabiti k olan elastik yaylar ile ifade edilebildigi ve her
atomun a’’lik bir alan mesgul ettigi varsayilirsa diizlemin birim alanina diisen kuvvet

(kayma gerilimi) yaklasik (F/A)oc(k.dx/az) olarak hesaplanabilir ve kayma
deformasyonu (shear strain) dx/a ile verilir.

Yukaridaki kayma gerilimi (shear stress) ve kayma deformasyonu (shear strain)
denklem (2.3)’te yerine konulursa, kristalin moduli G=(k/a) olarak elde edilebilir.
Etkilesim potansiyelinin detaylarina inmeden bag enerjisinin € oldugu ve bu enerjinin
atomun a mesafesindeki hareketi sirasinda harcandigi varsayilirsa yay sabiti k, yaklasik

€/a’ olarak elde edilebilir. Bu k degeri kayma modiiliinde (shear modulus) yerine

konulursa G~¢e/a’® elde edilir. Yukaridaki hesaplama, bir katinin kayma moddliiniin
(shear modulus) komsu atomlar arasindaki bag enerijisi ile ilgili oldugunu ve boyle bir
bag tarafindan isgal edilen hacim ile ters orantili oldugunu gosterir. Bu, numunenin
birim hacmi basina diisen toplam bag enerjisinden baska bir sey degildir. Bu nedenle
modiil, malzemenin bir enerji yogunlugu olarak dastnilebilir. Kuvvetli baglarin yliksek
yogunluklu mazlemeleri ‘sert’ iken zayif baglarin disik yogunluklu malzemeleri

‘vyumusaktir’.

2.3 Kolloidler

Cevremizdeki diinya gozenekli kayaclar, kil, sis ve duman gibi kolloidler ile doludur. Kan
ve iskeletten olusan insan gibi bircok sey kolloidal madde igerir. Yine pek ¢ok gida
maddesi kolloid icermektedir. Ornegin bebekler icin tiim besinleri saglayan siit sasirtici
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bir besin maddesidir ve kolloidal dispersiyonun iyi bir 6rnegidir. Endistriyel cagin
baslangicindan beri kolloid iceren sentetik boyalar, kopikler, macunlar gibi yeni
malzemeler Uretilmektedir. Béyle kolloidlerin hazirlanmasi ve isleme teknolojisi uzun

doneminden beri endistriyel acidan 6nemli olmustur.

Son 150 yil icinde fizikokimyacilar ve fizikciler kolloidal kararhligin fiziksel, kimyasal
temellerini sorusturmaya basladi. Parcaciklar arasi etkilesimlerin dogasina ait sezgiler
kolloidlerin davranisini derinden anlamaya yol acmistir. Monodispers kiiresel
parcaciklarin dagilimi gibi model kolloidal sistemlerin calismalari ¢cok yakin zamanlarda
derlendi. Bu calismalar kolloidal bilimde yeni bir déneme yol acti. Bu donemle beraber
parcaciklar arasi etkilesimlerin anlasilmasina dayali 6zel uygulamalar icin malzemeler
dizayn edilebilir oldu. Kullanilan kolloid teriminin tim o6rneklerini kapsayan genis bir
tanima ulasmak zordur. Ancak bizim icin kolloid mikroskopik heterojen bir sistem
olarak tanimlanabilir. Boyle bir kolloid, molekil ve kum tanesi gibi makroskopik
tanecikler arasi bir boyuta sahiptir ve genellikle Inm ile 1um arasinda bir boyuttadir.
Bu kiictk boyutundan 6tiri kolloidteki yizey-hacim orani biyiiktir. Bu nedenle kolloid
biliminde yiizey kimyasi cok ©nemlidir. Ornegin bir sivi icindeki kati kolloidal
parcaciklarin dispersiyonu (dagihmi), yiizey kimyasinin degistirilmesi ile stabilize

edilebilir. Dispersiyonlardaki kolloid parcaciklari Brownian hareketine maruz kalir.

Kolloidal parcaciklar birbirleri ile karsilastiginda cekici ve itici glicler dengesi, dagilimin
kararli olup olmadigini kontrol eder. itici kuvvetler (6rnegin yiik ve sterik etkiler) cekici
van der Waals etkilesimlerini dengelemek icin yeterliyse, kolloidal silispansiyonun
kararli oldugu séylenir. Ote yandan, itici ve cekici kuvvetler arasindaki dengeden dolayi
etkilesimdeki kolloid parcaciklari arasinda bir potansiyel bariyer yoksa birbirlerini
cekebilirler ve birlesebilirler. Asagida kolloid cesitleri ve 6rnekleri verilmistir (Cizelge

2.1) [4].



Cizelge 2.1 Kolloidal dispersiyon tiirleri ve 6rnekleri

Dagtici Faz Dagilma Ortami isim Ornekler
Sivi Gaz Sivi aerosol Sis, sivi spreyler
Kati Gaz Kati aerosol Duman
Gaz Sivi Kopukler Kopukler
Sivi Sivi Emilsiyon Sit, mayonez
Kati Sivi Slspansiyon Boya, dis macunu
Gaz Sivi Kati képikler Polilireten, siinger
Sivi Kati Kati emiulsiyon Dondurma, asfalt
Kati Kati Kati sispansiyon inci, pigmentli plastik

2.4 Polimerler

Polimerler, cok sayidaki ayni veya farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla az veya ¢ok
diizenli bir bicimde baglanarak olusturduklari uzun zincirli-yiksek molekdl agirhkli
bilesiklerdir. Polimerler, "Monomer” denilen birimlerin bir araya gelmesiyle
olusmaktadir. Polimerler, polimer c¢ozeltileri ve polimer karisimlari, yumusak
maddelerin blyiik ve 6nemli bir sinifidir. Polimerler sentetik kokenli olabilir; cok sayida
yapistiricinin, lifin ve recinen bilesinleri olan polisitiren (polystyrene) ve polietilen
(polyethylene), plastik polimerlerdir. Ayni zamanda biyolojik kdkenli malzemelerin
bircogu polimerlerden olusmaktadir. Ornegin, DNA gibi nikleik asitler, proteinler
onemli biyolojik polimerlerdir. Polimerler, hem dogal hem sentetik cogu kez kompleks

kompozit malzemelerin 6nemli bilesenleridir [2].
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BOLUM 3

YUMUSAK MADDELERDE ELEKTROSTATIK KORALESYONLAR

3.1 Elektrostatik ve Elektrostatik Perdeleme

Vakumlu bir ortam icinde bulunan iki kiresel simetrik yik arasindaki indirgenmis

elektrostatik etkilesim enerjisi (burada tiim enerjiler k,T termal enerji birimi cinsinden

verilecek),
u(r)=Q,Q,V(r) (3.1)

olarak yazilabilir. Burada,

eZ

4mek,Tr

V(r) (3.2)

iki elemanter yiik arasindaki Coulomb etkilesimidir. Q, (g, =eQ,) ve Q, (q,=eQ,), e
elemanter yikin indirgenmis yukleri ve €, vakumun dielektrik sabitidir. Etkilesim
sadece iki yiik arasindaki r mesafesine baglidir. Elektrostatik etkilesimler katkihdir, bu
nedenle denklem (3.2)’ye goére verilen bir yiik dagihminin toplam elektrostatik enerijisi
tum ikili etkilesimlerden meydana gelmektedir. Prensipte, yikli parcacik toplulugunun
(6rnegin tuz ¢ozeltisi) denge davranisi bolisim fonksiyonundan izlenir. Mesela tim
mikroskobik konfiglirasyonlarin agirhkli toplami, Boltzmann faktoéri ile her bir

konfiglirasyonun elektrostatik enerjisine baghdir.
Ancak uygulamada bu yol cesitli nedenlerden dolayi karmasiktir:

(i) Denklem (3.1)’de Coulomb etkilesimi uzun menzillidir (6zellikle disiik yogunluklar

icin) oyle ki bircok parcacik es zamanlh elektrostatik etkilesimlerden dolayi eslesir.
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Dolayisiyla elektrostatik problemler genellikle ¢ok cisim problemleridir (many-body
problems). lyi bilindigi gibi yercekimi potansiyeli ile etkilsen ti¢ cismin problemi bile
analitik olarak tam ¢ozlilememektedir. Problemi daha basit hale getirmek icin sadece
yiklt iki parcacigl dikkate alsak bile asagidaki iki nedenden dolayi problem etkin

bicimde ‘bir cisim problemi’ olur:

(ii) Hemen hemen tim durumlarda yikli nesneler su icinde c¢ozdiralir. Tim
molekiller ve atomlar gibi su polarize olabilir. Bu nedenle polarizasyon yikleri, bir
ylkdn varhgini verir. Buna ek olarak su molekiilleri sirekli bir dipol moment tasir. Bu
Ozelliklerinden o6tlirti su molekileri kismen yikli nesnelerin cevresine yonelir. Bu
durumda, iyi bir yaklasimin elde edilebilmesi icin ¢6zilclinlin polarizasyon etkisi, kismi
bir dielektrik sabiti € getirilerek dikkate alinmaldir. Su icin € =80’dir, bundan dolayi su
icindeki elektrostatik etkilesimler havaya (veya baska bir dusik dielektrige sahip

¢Oziclye) gore daha zayiftir. Bu durumda Coulomb potansiyeli,

’ l (3.3)

V() =——=
4Ame ek, Tr r

seklinde yazilir, burada |, =e* / (4me,ek,T) Bjerrum uzunlugu ve termal etkilesim giicii

mesafesidir, I, = 0,7nm lik bir degere sahiptir.

(iii) Tim biyolojik ve cogu endistriyel uygulamalarda, su mobil tuz iyonlari igerir. Su
icinde bulunan maddenin tuz iyonlariyla zit yikli nesneler birbirlerini cekerler ve
gevsek bagl dengeliyici iyon (counterion) bulutlarini olustururlar, bu nedenle yikleri
azalir. Bu slire¢ perdeleme olarak adlandirilir. Yiik perdeleme etkisi, polarize ortamda
onemli Olglide farklihk gosterir. 80 yil 6nce Debye ve Hiickel tarafindan gosterildigi gibi
perdeleme elektrostatik etkilesimi degistirir, soyle ki elektrostatik etkilesme mesafe ile

eksponansiyel olarak azalir [5].
Konu biraz daha detayli su sekilde aciklanabilir:

Herhangi bir yizey yiku icin zit yikli dengeleyici iyonlar (counterions) su ¢ozeltisi
icinde salinim hareketi yaparlar. Ylzey yiklerine gevsek bagli bu dengeleyici iyonlar
(karsit yakld iyonlar), iyon bulutu olusturur. YUkl cisimler arasindaki etkilesimler ve

onlarin elektrik 6zellikleri (6rnegin elektrik alan icindeki elektrostatik elektroforetik
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hareketliligi) agirlikli olarak bu dengeleyici iyonlar tarafindan belirlenir ve yuakla
cisimlerin ozelliklerini anlayabilmek icin 6nce bu dengelelyici iyon (counterion)
bulutlarini anlamak gerekir. Zit yiikli ylGzeylerin veya sabit yikli parcaciklarin etkilesim
enerjileri termal enerjiden ¢cok gicliidir. Genellikle, yikli yumusak maddeler (6rnegin
polimerler, sivi zarlar) sekil degistirebilir ve termal olarak uyariimis sekil dalgalanmalari
gosterebilirler. Elektrik alanlar, yikli yumusak maddeleri saflastirmak ve analiz etmek
icin elektroforez deneylerinde kullanilir. Elektrik alan, yuklG iyonlari ve hareketli
parcaciklari diizenler ve bu sebeple enerji kaybina yol acar. Ayrica elektrik alan, denge
dagihm fonksiyonlarini degistirir ve denge disi faz gecislerine yol acabilir. Zit yakla
kimyasal gruplar c¢ogunlukla birbirleriyle yakin temas icindedir, ornegin boyle
durumlarda zit yikli cisimler birbirlerine baglanirlar. YUkl yumusak madde
istatistiginin ve dinamiginin ayrintili bir sekilde anlasilmasi icin ilke olarak kuantum

mekanik etkilerin gbz 6niline alinmasi gerekir.

3.2 Debye-Hiickel Teorisi

V hacmi ile sinirli basit bir elektrolit ¢ozeltisi modelini ele alalim. N iyon, merkezinde
+q yik tasiyan a capli kati kiireler olarak idealize olacaktir. Cozeltinin yuk
notralizasyonundan N, =N_=N/2 olmasi gerekir. Coziicl, dielektrik sabiti € olan
slirekli bir ortam olarak modelize olacaktir. Elektrolit icinde ortalama potansiyel sifir
olmasina ragmen zit yUkli iyonlar arasinda gliclii konumsal korelasyonlar vardir. Bu
durum kiresel koordinatlarda calismak icin uygundur. Helmholtz serbest enerjisinin
korelasyonel katkisini hesaplamak icin bir +q iyon yikini r=0 noktasinda (origin)
sabitleyelim, diger iyonlarin onun etrafinda nasil dagilacagina bakalim (Sekil 3.1).
O0<r<a bolgesi icinde baslangic noktasindaki yik disinda sabit yiik yoktur ve

elektrostatik potansiyel &J(r) Laplace denklemini saglar,
V@=0 (3.4)

r>a icin elektrostatik potansiyel Poisson denklemini saglar,

q

VZQZ—_p (r) (35)
€
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burada p yik yogunlugudur ve yiik yogunlugu korelasyon fonksiyonlari cinsinden ifade
edilebilir. g,(r) korelasyon fonksiyonu veya cift dagilim fonksiyonu séyle tanimlanir:

Merkezde bir i iyonu alindiginda bu iyondan r uzaklikta r+dr kabugu iginde bulunan bir j
iyonunun bulunma olasiligini veren bir fonksiyondur. Buna gbre korelasyon

fonksiyonlari,

8.(N=g_()veg, ()=g_.():

p,(r)=ap, g, (N—ap_g._ () (3.6)
olarak yazilir. Pozitif ve negatif iyonlarin ortalama yogunluklari,

p,=N_/V, p_=N_/V;

p.=p-=p/2

seklinde yazilir. Korelasyon fonksiyonlari, etkin kuvvetten kaynaklanan potansiyel o,

cinsinden ifade edilebilir;

g, (n)=e " (37)

Sekil 3.1 zit yukli iki iyon arasindaki yakin yaklasim konfiglirasyonu

burada f=1/k,T'dir. w,(r), elektrolit ¢ézletisi icinde i ve j iyonlarini sonsuzdan r

araligina getirmek icin gerekli olan istir. Debye ve Hiickel elektrostatik potansiyel ile

etkin kuvvetten kaynaklanan potansiyelin oldugu ortiik bir yaklasim elde etti,

0, =02, (3.8)
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burada q;, j. iyonun yiikii ve &,(r), r=0"da (origin) sabitlenmis i iyon yiikiinden r kadar

uzakliktaki elektrik potansiyelidir. Bu yaklasim ile denklem (3.5) dogrusal (lineer)

olmayan Poisson-Boltzmann (PB) denklemine indirgenir,

VD= —%[qme‘ﬁ‘*@ ~qp_e™] =4n—gqsinh(ﬁq®) (3.9)

Debye ve Hickel bu denklemi dogrusallastirmak icin gelistirdi. Teknik olarak

dogrusallastirma sadece Bq@ <1 oldugunda gegerlidir ancak Debye ve Hiickel pratik

dislinceyle bu denklemi 6nce dogrusallastirdi ve sonrasinda sonuclarini inceledi.

Dogrusallastiriimis PB denklemi Helmholtz denklemine uygulanirsa,
VD =xD (3.10)

denklemi elde edilir. Burada ters Debye uzunlugu,

ATtoP
;1EK= q P (3.11)
kyTe

olarak yazilir. r<a icin Laplace denklemi (3.4) ve r>a icin Helmholtz denklemi (3.10)
birlestirilmeli, r=a sinir yiizeyi boyunca elektrik potansiyeli ve elektrik alan sirekliligi

sinir kosuluna tabi tutulmalidir. r <aiicin elektrostatik potensiyel,

gK

q
D N=—"——"—-— 3.12
0 er g(1+xa) (3.12)
r>a iken,
@)= 90Kae ~ 0(x) == (3.13)
er 1+x

halini alir. Denklem (3.13), merkez yik tarafindan Uretilen elektrostatik potansiyelin,
cevreleyen iyon bulutu tarafindan eksponansiyel olarak perdelendigini gostermektedir.
Siki cekirdek itmesinden dolayl perdeleme sadece r=a’dan daha biylik mesafelerde
gorinir. Bu hesaplamalar denklem (3.13)'deki geometrik faktor 6(xa) icindir.
Elektrolit c¢ozeltiler ve plazma vyapisindaki sistemler icerisinde elektrostatik
etkilesimlerin perdelemesi, uzun menzilli kuvvetlerle sistem icindeki termodinamik

limitin varligini olusturur.
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Denklem (3.12)'deki elektrostatik potansiyel &_(r) iki terimden olusmaktadir: merkezi
iyon tarafindan Uretilen potansiyel qe/r ve cevreleyen iyon bulutu tarafindan

indliklenmis elektrostatik potansiyel,

gK

\V:

olarak yazilir. Tim iyonlar ayni anda sifirdan tam dolu olarak yiklendiginde Debye

ylikleme sireci kullanilarak elektrostatik serbest enerji elde edilebilir,
1

Fe = qud?up(kq) . (3.15)
0

Bu hesaplama bir kapasitor icinde depolanmis elektrostatik enerjiyi elde etme

durumuyla benzerdir. Yukleme gerceklesirken w(Ag)=Ax(g) oldugunu unutmamak

gerekir.
Serbest enerji yogunlugu f=F/V olarak tanimlanirsa, denklem (3.15) icindeki integral

hesaplanabilir.

Bfe' :Bielz_

Y, 4ma’

{In(Ka+1)—Ka+(K;)2} (3.16)

Blyuk seyreltiler icin denklem (3.16) Gnlt Debye sinir yasasi haline gelir.

K3 p 3/2
o X [P 3.17
b 127 (Tj ( )

Serbest enerji verildiginde, osmotik basing ve aktivite icin sinir kosullari rahatlikla

bulunabilir [6].

Serbest enerji p=0’da analitik degildir. p=0’da teklilik (singularity) uzun menzilli
coulomb etkilesiminin sonucudur. Denklem (3.16)'daki elektrolitin toplam serbest
enerjisi F, elektrostatik ve entropik katkilarin toplamidir. Serbest enerjinin entropik
katkisi  boélisim  fonksiyonu icindeki ~momentum  serbestlik  derecesinin

integrasyonundan kaynaklanmaktadir ve ideal bir gazin serbest enerijisine esittir:

B :N+In[P+A3]—N+ +N_|n[p—A3]—N_ =Nln[p’2\3}—N (3.18)
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burada termal de Broglie dalga boyu,

A=__" (3.19)

\J2mk, T

ve elektrolitin osmotik basinci,

P:(_Ej (3.20)
),

seklinde yazilir. Ayrica negatif serbest enerji yogunlugu —f[6] Legendre donisimii

cinsinden ifade edilebilir:
burada kimyasal potansiyel

P (L e (3.22)
oN), dp

denklemi ile elde edilir. Kritik sicaklik T, altinda toplam serbest enerjinin F=F" +F°,

elektrolit konsantrasyonun bir disbikey fonksiyonu icin basarisiz oldugu gorulir. Bu bir

faz gegisinin varligi anlamina gelir. Alternatif olarak kritik sicaklik T_ altinda, faz ayrimi

osmotik basing denklemi (3.21) icindeki van der Walls dongusiiniin gérinimiinden

gozlenebilir. Faz gecisinin kritik parametreleri,

P o (3.23)
ap

2
9P 4 (3.24)
op’

kosullarindan belirlenebilir. Ortak varolma (coexistence) egrisi standart Maxwell

yapilandirmasi kullanilarak elde edilebilir. indirgenmis sicakhgin T*:kBTae/qzve

indirgenmis yogunlugun p =pa’ olarak tanimlanmasi uygun olur. DH teorisinde

plazma icin kritik noktalar,

=L (3.25)
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ve
p, =—— (3.26)

seklindedir [6], [7].

Bu kritiklikte k=1/a olmasi dikkat cekicidir. Bunun anlam, kritik noktadaki elektrolit

konsantrasyonunun ¢ok diisiik olmasina karsin perdelemenin giiclii kalmasidir.

DH teorisi icindeki kritik nokta cok diisiik yogunlukta ortaya ciktigindan dolayi toplam
enerji icin hacim katkisini dahil etmemek dogru bir tutumdur. iki bilesenli bir plazmanin
veya bir elektrolitin faz ayrimi, zit yukli iyonlar arasindaki glicli konumsal bir
elektrostatik kararsizligin sonucudur. Bu durumda termodinamik kararsizlik, parcaciklar

arasi ¢ekim kuvveti ile siki c¢ekirdek itmesi arasindaki bir rekabetin sonucudur.

indirgenmis sicaklik T*=a/7uB olarak vyazlabilir, burada A,=q’/k,Te Bjerrum
uzunlugudur. Su igin oda sicakliginda Bjerrum uzunlugu A, =7A"’dir. Bu, iyon

blylkliginin 0,4A°’dan kiiglik olmasi gerektigi anlamina gelir. Minimum sulu iyon
blyuklGgu yaklasik 2-4 A® oldugundan dolayi acik¢asi bu imkansizdir. Bu nedenle faz

ayrimini gérmek icin A,’si 40A° mertebesinde veya daha fazla olan bir ¢ozelti bulmak
gereklidir. Su igin A,'nin bu tir buylk degerleri sifir altinda bir sicakliga denk

gelmektedir. Baska bir alternatif ise, dielektrik sabitleri dnemli 6l¢lide sudan daha
disik organik coziciler ile ¢cahismaktir. Bu, Pitzer’in iyonik kritiklik calismalarinda

benimsedigi bir stratejidir [8], [9], [10].

3.3 Bjerrum Birlestirimi (Association)

Bir 6nceki konuda anlatilan Debye-Hiickel teorisi Poisson-Boltzmann denklemlerinin
dogrusallastiriimasina (lineerizasyon) dayaniyordu. Gl¢li perdeleme ve merkezi
iyondan uzakta, elektrostatik potansiyelin ani distsi gz 6niine alindiginda boyle bir
dogrusallastirma, orta ve uzun mesafeler icin dogru olabilir. Ancak bu dogrusallastirma
zit yuklG iki iyonun birbirine yakin oldugu durumlarda dogru sonu¢ vermez.
Dogrusallastirma, dipol-benzeri yapilarin neden oldugu elektrostatik korelasyonlarin

etki glicinl azaltir. Kritik noktanin distk oldugu sicakhklarda bu konfiglirasyonlar
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oldukca Onemlidir ve dikkate alinmahdir. Bunu yapmanin bir yolu, teorinin
dogrusalligini bozmadan, kiitle hareket kanunuyla kontrol edilen konsantrasyon ile
dipollerin varligini kabul etmektir. Baskin diizen (Leading order) yaklasiminda dipoller

ideal etkilesmeyen tirler (species) olarak ele alinabilir [11], [12], 13].

Toplam pargacik sayist N=pV, N, =p,V monopoller ve N, =p,V dipoller olarak ikiye
bélindr. Parcacik korunumu igin N=N, +2N, olmalidir. Karisimin serbest enerjisi
F=F"+FE™ +F"dir, burada F* ve F’™ monopollerin entropik ve elektrostatik serbest
enerjileridir, denklem (3.16) ve denklem (3.18) ile verilmistir fakat N—N, ve

p —p, dir.

Dipollerin entropik serbest enerjisi ¢, cinsinden,

BE™ =N,In[p,A° /,]-N, (3.27)
denklemi seklindedir, burada bir dipolin i¢ bolisim fonksiyonu,

6, (R)=4m f rzdrexp(B—qzj (3.28)

er

olarak yazilir. Diistk sicakliklarda iki iyonun birlesmis olacagi kabul edilirse kesme (cut
off) R’nin kesin degeri cok onemli degildir. Bjerrum’un Onerisinden sonra [11],

Ry, =\, /2 degerini denklem (3.28)’deki integralin doniim noktasi olarak alabiliriz. Bu

secim denklem (3.28)'deki integralin minimumuna denk gelir, bu durum r kadar
uzakhktaki iki iyonun bulunma olasiligi olarak yorumlanabilir. Dipolar bollisim
fonksiyonunun daha dikkatli analizi Falkenhagen ve Ebeling tarafindan virial acilimina
dayandirilarak gerceklestirildi. Falkenhagen ve Ebeling, disiik sicakliklarda Bjerrum
denge sabitinin, virial aciliminin temeli Gzerine kurgulanmis denge sabiti ile ayni
oldugunu buldular. Kiritik noktanin bulundugu disiik sicaklik diizeninde, Bjerrum
denge sabiti, ¢, =¢,(R;,) olacaktir. Yaklagimin bu dizeyinde elektrostatik serbest enerji

F*"’nin sadece iliskilendirilmis serbest iyonlarin (pl) yogunluk fonksiyonu oldugu

1

bilinmelidir, clinkii dipoller etkilesimsiz tilrler olarak ifade edilebilir. Dipollerin

konsantrasyonu kiitle hareket kanunundan elde edilir,
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n,=u,+u, (3.29)

burada bir tlrin (species) kimyasal potansiyeli

oF
i, _(a—NSJV (3.30)

denklemi ile ifade edilir. Kiitle hareket yasasi icinde toplam serbest enerjinin yerine bu

ifade konulursa,
1 o
P, =Zpiszem g (3.31)

halini alir, burada asirn  kimyasal potansiyel (excess chemical potential)

u™ =of /ap, dir.

Kritik nokta, p iyon konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak toplam serbest enerjinin

disbukey calismasindan tespit edilebilir. Bjerrum birlesiminde, dipollerin etkilesmeyen
turler oldugunu goriyoruz. Bu, dipollerin herhangi bir sekilde monopoller ile

etkilesimlerinin olmadigl anlamina gelir.

3.4 Agsin Yiikklenme veya Yiikiin isaret Degistirmesi

Asiri yiklenme (overcharging) veya yikin isaret degistirmesi (charge inversion), yukli
bir kolloidin (macroion) ylizey yakininda, yalin yikin{ dengelemek i¢in gerekli olandan
daha fazla dengeleyici iyonlari (karsit yikli iyonlar, counterions) biriktirmesi durumu
olarak tanimlanir. Bu etki 80’lerin basinda bilgisayar similasyonlari [14], [15] ve analitik

cahismalarla kesfedildi [16], [17].

Asin yiklenme (overcharging), sadece elektrostatik bir model kullanilarak yklerin
taban durumu enerjileri icin incelenebilir. Merkezi yiikii Z olan a yaricapl bir kolloid
disinelim. Taban durumunda bu kollodin dengeleyici iyonlari (karsit yakla iyonlar,
conterions) ylizeyde yer alir ¢linki bu iyonlar merkezi yiike en yakin olan iyonlardir.
Ayni zamanda bu iyonlar, kendilerine benzer iyonlarla olan itmeleri en aza indirgemek
icin boyle bir diizende olmak isterler. Merkezi yiikiin bliylakligine bakilmaksizin iki, G¢
ve dort dengeyelici iyonlar (counterions) icin bu dizenler sirasiyla bir ¢izgi, eskenar

Ucgen ve dortylzliye karsilik gelir. Bir klre ylzeyi izerine yerlesmis elektronlarin en
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dislik enerji dizeyi problemi Thomson’a dayanmaktadir [18] ve gercekte biyliik N
degeri icin ¢ozilememistir. Nedeni, minimal derecede eneriji farklihgl olan yari kararli
hallerin olmasi ve sayilarinin N ile Ustel olarak biylime gostermesidir. Kimyagerler
kovalent bilesiklerde molekiiler geometriyi dngérmek icin benzer arglimanlari kullanan
Gillepse kural olarakta bilinen degerlik kabugu elektron cifti (valance-shell electron-

pair repulsion, VSEPR) teorsini gelistirdiler.

Elektrostatik enerji kullanilarak basit bir asirt yiklenme o6rnegi Sekil 3.2'de
gosterilmistir. Ele alinan 6rnekte merkez ylki +2e’dir ve notr sistemde degerliginde iki

dengeleyici iyon (counterion) vardir.

Nétr Durum Overcharged Durum

\
\.

dengeleyici )
iyon sayis 2 3 4 5
geametrik
sekil cizgi licgen dérty izl trigana

. =120°
agilar o =180° o =120° & =109.47¢ «

F=0C
lektrostatik

elerimsat® ga)=as00 E(3)=4.268  E(d)=4.326  E[5)=3.525

enerji
Sekil 3.2 iki, tic, dort ve bes elektronlu kolloidin taban durumu konfigiirasyonlari

Eger ayni degerlige basarilh bir sekilde daha fazla iyon eklersek ve onlarl ylzeye

yerlestirirsek iyonlarin karsilikl itmeleri en aza indirgenir, toplam elektrostatik eneriji,

E(n) =k, T(l, /a)[-nZ,, +£(6,)] (3.32)

seklinde yazilir. Burada |, =€’ /(4ne,ek,T,) Bjerrum uzunlugu, k,T iki birim yiikin
sahip oldugu etkilesim enerjisidir ve f(6,) itici enerji kismi olup sadece taban durumu
konfiglirasyonun bir fonksiyonudur.

Sasirtici sekilde en diistik enerji, dort dengeleyici iyon (counterion) var iken elde edilir,

boylece kolloid iki dengeleyici iyon ile asiri yiklenmis olur. Yani, fazla dengeleyici

iyonlar (counterions), kolloid (macroion) etrafinda enerji agisindan misait bir diizen
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oldugunu varsayarak daha cok enerji kazanir. Bu asiri yliklenmenin arkasindaki basit

nedendir.

Bu Ornekte, minimum enerjiye dért dengeleyici iyon varken ulasilir. Kolloid yaricapi ve
Bjerrum uzunlugu 6n ¢arpan olarak girer ve sadece komsu durumlar (haller) arasindaki
enerji farkini degistirir. Asiri yiklenme olusumunun temel nedeni dengeleyici iyonlarin
uzaysal korelasyonlaridir. Ayni islemleri uygular ve vyaricapi a olan kolloid yizeyi

Uzerinde Z dengeleyici iyon yayarsak, elektrostatik eneriji

E=l, [12—2— Zmz} (3.33)

2 a a

olarak elde edilir.

Minimum enerjiye Z=Z_ oldugunda ulasilir, bundan dolayi asin yiklenme

(overcharging) olusmayabilir. Elektrostatik enerji acisindan bakildiginda, sonuc olarak
bir kolloid her zaman kesikli yiklerle asiri yliklenme egilimindedir. Sonsuz ¢ubuklar ve
sonsuz genisletilmis plakalar gibi diger 6nemli geometriler boyle basit bir bicimde ele
alinmaz ¢inki tim yonleri sonlu degildir. Bu bakimdan sonsuz yondeki etkilesimlerin
alanini sinirlandirmak icin ortamda yeteri kadar perdeleme yiklerinin olmasi gerekir,
asiri yiklenmenin olusmasi icin minimal miktarda +,- iyona ihtiyag vardir, kolloidler icin

boyle bir sart yoktur.

Acikcasi, cok sayida dengeleyici iyon (counterion) icin denklem (3.32)in kullanimi ile
elektrostatik enerjinin hesaplanmasi olanaksiz olur. Bu nedenle biiyik sayidaki yiklu

kireler icin similasyonlara basvurulur.

3.5 Elektrik Cift Tabaka

Cozelti icerisinde yer alan bir kolloid parcaciginin etrafindaki elektriksel potansiyeli
disinelim. Kolloid ylzeyindeki yikler, ¢ozelti icerisindeki karsit yiUklG iyonlarla
(dengeleyici iyonlar, counterions) etkilesir, yani kolloid etrafinda iyonik bir atmosfer
olusturur. Kolloid parcacigi icerisindeki bu ylzey yikleri, karsit iyon tabakasina bitisik
bir tabaka olusturur, yani bu yizey yikleri kendilerini kolloid icindeki diger yiklerden

ayirma egilimi gosterirler. Bundan dolayi bir elektrik cift tabaka (electric double layer)
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olusur. Diflize elektrik cift tabaka modelinde, kolloid cevresindeki dengeleyici iyonlarin
olusturdugu iyonik atmosfer iki bolgeden olusur. Kolloid parcacigina yakin olan
bolgedeki (bundan sonra i¢ bolge olarak adlandiriicak) dengeleyici iyonlar
(counterions), elektrostatik kuvvetlerden dolayi baskindir. Kolloid parcacigindan uzakta
bulunan iyonlarin (bundan sonra dis bolge olarak adlandirilacak), gerek elektriksel
kuvvetler gerekse rastgele termal hareketler dengesine gbére daginik yayildiklari
varsayilir. Bu sebepten dolayr distaki difize bolgede (Sekil 3.3a), zit iyonlarin
konsantrasyonlari ylizeyden uzaklastikca git gide azalir. Stern modelinde i¢ bolge ile
distaki difiize bolge arasindaki dengeleyici iyon (counterions) atmosferinin arayizeyi
keskin bir dizlem olarak goriliir (Stern dizlemi). Dengeleyici iyonlarin tek
tabakasindan olusan i¢ bolge Stern tabakasi olarak adlandirilir (Sekil 3.3b). Diflize cift
tabaka, Gouy-Chapman denklemi ile ifade edilebilir, bu denklem dizlemsel difiize ¢ift
tabaka icin Poisson-Boltzmann denkleminin bir ¢ozimuddir. Sekil 3.3a ve 3.3b’de Stern

tabakasi, Sekil 3.4’te Elektrik cift tabaka modeli sematik olarak gosterilmistir [4].

(a)

Sekil 3.3 (a) Diflize ¢ift tabaka modeli, (b) Stern modeli
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Poisson-Boltzmann denklemi, yuklu tirlerin (species) konsantrasyon ve dagihmi icin
elektriksel potansiyel ile ilgilenmektedir. Elektrolit cozeltisi icindeki yiiklerin dagilimi
Boltzmann dagilimlari ile ifade edilmektedir. Elektriksel potansiyeli olan bir noktada

pozitif ve negatif iyonlarin konsantrasyonlari,

—zed
C. =C,ex 3.34
+ 0 p( kBT j ( )
ve

+zed
C_=c,ex 3.35
_=6 p( o J (3.35)

denklemleri ile verilmektedir. Burada c, her bir iyonik tiiriin (speice) yogunluk sayisi

(molar konsantrasyon=c_ /N, ) ve z degerligidir. Asiri yiik yogunlugu,
p=ze(c,—c) (3.36)

esitligi ile hesaplanmaktadir. Bu denklem, yikli dizlemden x kadar uzakhktaki bir
potansiyelin, x’in bir fonksiyonu olarak yazilabilmesi icin Poisson denkleminin icine

yerlestirilebilir. Boylelikle Poisson denklemi,

(3.37)

seklinde yazilabilir. Burada €¢oziiciiniin dielektrik sabitidir (e=¢€,, burada € bagil

dielektrik sabiti ve €, vakum dielektrik sabitidir).

Bir sistemde zed,/(k,T)<<1 olmasi durumunda, yani sistemin yiizey potansiyeli
®,(x=0'da), k,T’den ¢ok kigiikse ve/veya elektrolit zayif yukli bir elektrolit ise

potansiyel,
P =P exp(—Kx) (3.38)

seklinde basitce yazilabilir. Bu durumda, ylizey potansiyeli mesafenin artmasiyla

eksponansiyel olarak azalir. Burada

24



1/2
e’y ez
S

3.39
&k, T ( )

seklinde vyazilir. 1/x niceligi uzunluk boyutlarina sahip olup Debye perdeleme
uzunlugu olarak adlandirilir [4].

Kayma

diizlemi

Stern
dizlemi

P | )

tabakasi I
Elektriksel potansiyel k :

Yizey potansiyeli ™

|
I
I
|
| I
| I
| I
Stern potansiyeli = :
I

Zeta potansiyeli = ——

Yizeyden uzakhk

Sekil 3.4 Elektrik Cift Tabaka

3.6 Kolloid Dagilimlarinin (Dispersiyonlarinin) Kararliligi

DLVO' teorisine gére simetrik elektrolitler igeren bir ¢ozelti icinde dagilmis, homojen

yukll kiresel iki kolloid pargacigi arasindaki DLVO etkilesim potansiyeli,

V)= 12h

olarak yazilir.

'B.v. Derjaguin, L. D. Landau, E. J. W. Verwey ve J. Th. G. Overbeek (DLVO), 1943 ve 1948 yillarinda,
liyofobik kolloidlerin kararlihgini tanimlamak igin kendi teorisini yayinladi.
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Burada y=tanh[zey, /4k,T], R pargacik yarigapl, c; mutlak tuz konsantrasyonu, z
iyonlarin degerligi, ¥, kolloid ylzeyindeki potansiyel, H Hamaker sabiti ve h iki kolloid

ylizeyi arasindaki mesafedir. Daginik parcaciklarin  karahligi 6ngoristi, DLVO
potansiyelini veren denklem (3.40) ile parcacigin hareket denklemi birlestirilerek elde
edilebilir [19]. Cokelme (koagiilasyon) hizi sabiti k, d[P]/dt=k[P]* denklemine gore
parcacik konsantrasyonun [P], zamana (t) bagh azalmasi olarak tanimlanabilir [20]. Von
Smoluchowski, Fick’in difiizyon kanununu temel alarak ve monodispers pargaciklarin
itici kuvvetlerin etkisi altinda kalmadigini, bu parcaciklarin sadece termal harekete
maruz kaldiklarini varsayarak ikili parcacik ¢okelmesinin hiz sabitini teorik olarak elde
etti [21], [22]. Smoluchowski’nin hiz sabiti,
4k, T

3N

k (3.41)

11,5m —

seklinde yazilir. Denklem (3.41)’e gbre parcaciklarin ¢okelmesi sadece diflizyon ile
sinirlidir ve ortamin vizkositesi 1 ile ifade edilmistir. Pargaciklar arasindaki kararhlga
sebep olan itici kuvvetler birbirleriyle etkilestiginde iki parcacik birbirine yaklasir, bu da
yeni bir agregat olusumuna sebep olur. Bu nedenle, hiz veya difiizyon ile sinirh kolloidal

agregasyon (diffussion limited colloidal aggregation, DLCA) sisteminin hiz sabiti k,, ¢,

faktor W ile indirgenir [19].

k m
k11,s|£:vw = MVC (342)
Burada ki, ,,, reaksiyon sinirli kolloidal agregasyon (reaction limited colloidal

aggregation) sistemi icindeki hiz sabiti ve W kararlilik oranidir. Agregat olusumu igin
parcaciklarin termal enerijisi, itici kuvvetlerin etkisinden biiyik olmalidir. Bu nedenle,

agregasyon aktive edilmis bir sirectir ve W degeri,

W=2RTexp[—%}(2R+h)‘2dh (3.43)

B

denklemi ile belirlenebilir [23]. Denklem (3.40)'da belirtildigi gibi burada R parcacik
yaricap! ve V(h) simetrik elektrolitler icinde dagilmis olan yikli parcaciklarin DLVO

etkilesim potansiyelidir. V(h) etkilesim potansiyeli, elektrik ¢ift tabaka itmesi ile van der
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Waals cekiminin siperpozisyonundan elde edilir. Daginik parcaciklarin kararlihigi,
kararlihk orani W ve DLVO etkilesim potansiyeli V(h) nicelikleri ile belirlenir [24], [25].
Disuk elektrolit konsantrasyonlari icin V(h) itici (repulsive) etkiye sahiptir ve bu
durumda W>1 olur, oysaki DLCA sisteminde bire esittir. Bunun nedeni, sistem V(h) inin
van der Waals c¢ekiminin etkisi altinda olmasidir. Sekil 3.5a ve 3.5b’de elektrik cift
tabaka ile Stern tabakasi ve bunlara karsilik gelen potansiyeller sematik olarak

gosterilmistir.

Stern tabakas IF *
'y
LP‘.‘
Stern tabakas
|
| aHp
|
I
]
|
|
1 > -T
(a) (b)

Sekil 3.5 (a) Yuzeyden x kadar uzaklikta bulunan bir elektrik cift tabaka ile Stern
tabakasi ve (b) bunlara karsilik gelen potansiyellerin W (Stern, ylizey potansiyeli vs),

x'in bir fonksiyonu olarak gésterimi

Sekil 3.5a’da gosterildigi gibi sistemdeki dengeleyici iyonlarin (karsit yuklu iyonlar,
counterions) ¢ogu kolloid ylzeyine tutunur, iyon dagilimi Poisson-Boltzmann teorisi ile
aciklanamayan bu dengeleyici iyonlar, kolloid yizeyinde kalinhg d olan bir tabaka
olusturur. Bu tabakanin sinirt x=d’deki dis Helmholtz diizlemidir' (oHp). Poisson-
Boltzmann teorisi ile aciklanabilen elektrik ¢ift tabakanin diflize kismi, x>d olan bélgede

yer almaktadir. Hidrodinamik yaricap R, o6l¢limi, Stern tabakasinin kalinligi d dahil

olmak Uzere parcacigin capi ile elde edilir. Ayirma mesafesi h ise iki parcacigin oHp’leri

arasindaki mesafedir. x=0"daki ylzey potansiyeli ¥, olup, Stern tabakasina tutunan
dengeleyici iyonlar tarafindan perdelenir, bu da oHp (x=d)’deki difiize potansiyeli ¥,

verir. ¥,, Stern modelindeki elektrik ¢ift tabakinin &zelliklerini belirler. Sekil 3.5b’de

! Stern tabakasi ile elektrik ¢ift tabakanin diflize kismi arasindaki sinirboyu, dis Helmholtz dizlemidir.
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gorilen ¥, (yuzey) ve W, (diflize) potansiyellerine karsilik gelen yik yogunluklari

sirastyla o, ve o, ’dir.

3.7 Elektroforetik Mobilite Olgiimleri ve C (Zeta) Potansiyeli

Elektrokinetik olayi, bir sivinin yikli bir ylizeye teget veya yakin hareket etmesiyle
ortaya cikmaktadir [23]. Elektrik cift tabaka yapisindan dolayr dengeleyici iyonlar
(counterions) ylizeyden kismen kopar ve ylizey makroskopik olarak yuklenir [26].

Kayma diizlemi lzerindeki ylk, elektrokinetik yik o, olarak adlandirilir ve bu yiiklere
karsilik gelen potansiyel, { (Zeta) potansiyelidir (Sekil 3.6b) [26]. £ ve o, kararli halde
ve izotermal kosullarda yukli arayuzlerin elektriksel 6zellikleridir. Bu nedenle £ ve o,
niceliklerinin 6lgtmleri, kolloid biliminin klasik deneylerindendir. Cinki { ve o,

nicelikleri, elektrik cift tabaka ve elektrostatik ylizey kuvvetletleriyle ilgili bagintilarla
ile yakindan iliskilidir [23]. Ornegin, oHp’deki (oHp, outer Helmholtz plane) difiize
potansiyel y,, bircok durumda { =W, seklinde zeta potansiyel olarak yazilabilir [27],
[28], [29]. Bu nedenle kayma dizlemi, oHp yakininda bulunur. Dispers kolloidlerin
C (zeta) potansiyelini belirlemek igin kullanilan yaygin metot elektroforez metotudur
[23]. Bir elektroforez deneyi sirasinda uygulanan elektrik alan, yukli dispers
parcaciklarin ve bunlarin dengeleyici iyonlarinin (counterions) hareket etmesine yol
acar [30]. Bu esnada ¢lciilecek nicelik elektroforetik hareketlilik W, dir. Elektroforetik
hareketlilik, uygulanan dis elektrik alaninin blyuklGgl ile bolinen hareketli
parcaciklarin hizi olarak tanimlanir (Sekil 3.6a). Uygulanan elektrik alanin blyGklGgu
bilindiginden, parcaciklarin hareket hizi ve yoni belirlenebilir. Her iki parametre de

eksiksiz olarak lazer Doppler hizblcer ile olgilebilir [31].
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D S wy !
[T ERE B oHp
® o A

kayma diizlemi

£ _\,&)q Tmn b
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Sekil 3.6 (a) Dengeleyici iyonlarin bulundugu bir ¢ozelti icine yerlestrilmis negatif yikli
bir kolloid ve (b) kolloid ytiklerine karsilik gelen potansiyel egrisinin sematik olarak

gosterimi

Sekil 3.6a’da gosterildigi gibi uygulanan elektrik alan E, ylzey potansiyeli Y, olan

yuklu kolloidin Vv hiz vektori boyunca hareket etmesine neden olur. Bu nedenle, bu
dengeleyici iyonlar kolloidin elektrik ¢ift tabakasindan kopar, kayma dizleminde bir

potansiyel dretir. Bu potansiyel, elektrokinetik veya ((zeta) potansiyeli olarak

adlandinlir (Sekil 3.6b).

Kayma duzlemi, kolloidden uzaktadir ancak x=d’deki dis Helmholtz dizlemi (oHp)
kolloide yakindir ve Stern tabakasinin arkasi ile elektrik ¢ift tabakanin difize kisminin

baslangici arasindadir. Bu nedenle { potansiyeli, difize potansiyel y,’den kiiguktur.

3.8 Entropik Kuvvet

Fizik yasalarina goére her termodinamik sistem, entropisini maksimum duruma getirme
egilimindedir. Bu egilim, entropik kuvvetin kaynagidir. Entropik kuvvet temel bilimlerde
kullanilmakta olan yeni bir kavram olup basli basina bir kuvvet degildir. Entropik kuvvet
kavrami, polimerler ve kolloidal sispansiyonlarla ilgili c¢alismalarda karsimiza
cikmaktadir. Ornegin bir polimeri géz dniine alalim. Vakum ortaminda izole edilmis bir
polimer (izerinde entropik kuvvet gorilmez. Ancak polimer molekiilleri, su veya hava
molekdillerinin bulundugu bir ortamda yer alirsa ¢evresindeki yiklerin termal ve kinetik
dalgalanmalarina maruz kalir. Bu kiglik dalgalanmalar, sistemi maksimum entropi

durumuna gec¢mesi icin zorlar ve molekdillere bir kuvvet gibi etki eder [32].

29



BOLUM 4

YUMUSAK MADDELERIN iNCELENMESI

Yumusak maddelerin yapisal calismalari icin fizik biliminde bircok uygun teknik
kullanilmaktadir. Ozellikle sacilma teknikleri, makroskopi ve reoloji yumusak
malzemeleri karakterize etmek icin ¢ok sik kullanilir. Asagidaki bélimlerde yumusak

madde karakterizasyonu icin kullanilan bu tekniklerden bahsedecegiz.
4.1 Deneysel Yontemler

4.1.1 Sagilma Teknikleri

‘Sacilma teknikleri’, 1sik sacilmasi (Statik 15k sacilmasi-Static Light Scattering-SLS,
Dinamik 1sik sacilmasi-Dynamic Light Scattering-DLS), kiicik agi X-1sini saciimasi (Small
Angle X-ray Scattering-SAXS) ve kiclk acili nétron sacgilmasi (Small Angle Notron

Scattering-SANS) tekniklerine verilen toplu addir.

Bu tekniklerin her birinde radyasyon numune tarafindan sacilir ve sacilma desenlerinin
analiz edilmesi numunenin blylkligl, sekli ve numunenin bazi bilesenlerinin
yonelimleri hakkinda bilgi verir. Belirli bir numune igin teknik sec¢imi cesitli faktorlere
baghdir. Ornegin numune cevresi, muhtemel uzunluk &lcileri ve toplanacak bilgiler
gibi. Tim bu tekniklerin hem avantajlari hem de dezavantajlari vardir. SANS ndtron
sacllma kesitine duyarl iken SAXS siddeti elektron yogunluguna bagladir. Bu nedenle,
bu teknikler biylk 6lctiide birbirini tamamlayici niteliktedir. Boyut, sekil ve molekiil
agirhgr gibi yumusak madde o6zelliklerinin arastirilmasi icin sacilma tekniklerinin
uygulanmasi yumusak madde kimyasinda olduk¢ca onemlidir. Bu boélimde, bu

tekniklerin kisa 6zetlerini verecegiz.
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4.1.1.1 Isik Sagilmasi

Isik sacilmasi (Light Scattering-LS) teknikleri, yumusak maddelerin yapisal calismalarina
en uygun olan ve sik kullanilan tekniklerdir. Kolloidal bir ¢ozeltiden sacilan 1sik
siddetinin acisal dagilimi cesitli faktérlere baghdir. Ornegin kolloidal pargacigin
blylkligine ve sekline, sacicinin kutuplasabilirligine, kirilma indisine ve gelen isigin
dalga boyu gibi faktérlere baglidir. Temel bir LS deneyinde ortalama sagilma siddeti |,
(kesitin birim alanina disen enerji akisinin ortalama alani) veya siddetin eneriji
spektrumu s(w) élctlir. Hem I, hem de s(w) agiya baghdir ve bu nedenle ¢esitli acilirla

6lculmelidir. I, sagicinin statik 6zellikleri hakkinda bilgi tagirken s(w) sagicinin dinamik

ozelliklerini yansitir. LS deneyleri iki genis kategori altinda siniflandirilabilir: SLS (Static
Light Scattering), farkh agilarda ortalama sagilma siddetini hesaplarken ve DLS

(Dynamic Light Scattering), siddetin enerji spektrumunu hesaplar.
Statik Istk Sagilmasi (Static Light Scattering)

Kolloidal sistemleri arastirmak icin kullanilan LS teknikleri Lord Rayleng’in  6nci
calhismalarina uzanmaktadir. Isigin elektromanyetik teorisi acisindan 1sik demeti,
yayillma yonidne dik, karsilikli dik yonde ilerleyen elektrik ve manyetik vektér salinimi

tarafindan karakterize edilen bir elektormanyetik alani temsil eder.

Bir 1sik dalgasinin elektrik alani zaman (t) ve mesafe (y)'nin kosinls veya sinls

fonksiyonu ile temsil edilebilir.

E=E, cosz%t(y—ct) (4.2)

burada A dalgaboyu, c i1sik hizi ve E; 1sik dalgasinin maksimum genligidir. Bu dalga bir

molekil Gzerinden gegerse molekil iginde bir dipol momente neden olur. Eger o

molekilin kutuplanabilirligi ise molekil icinde indiiklenen dipol moment p, p=«aE

olarak yazilabilir. Boylece,

p=0k, cos%(y—ct) (4.2)
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denklemi halini alir. Klasik elektromanyetik teoriye gore salinan herhangi bir ¢ift kutup
kiuresel dalgaciklar seklinde enerji yayar ve salinim yapar. Cift kutuptan r kadar bir

uzakhkta, dalgalarin elektrik alan giici

E=— siny (4.3)

olarak elde edilir. Burada y sagilan dalganin yayilma yoni ile gelen dalganin

polarizasyon yénii arasindaki acidir. Herhangi bir yénde sacilma siddeti I,

, lemtall, .
| :T‘lOSInZ\U (44)

seklinde yazilir, burada |, gelen i1gigin siddetidir. incelenen malzemenin statik bilgileri

bu sacilma siddetiyle elde edilir.
Dinamik Isik Sagiilmasi (Dynamic Light Scattering)

SLS deneyinde parcaciklarin uzayda sabit konumlara sahip olduklari varsayilir ama
gercekte asili parcaciklar duragan degildir aksine hareketli ya da Brownian hareketi
olarak bilinen rastgele dolasma modundadir. Bunun bir sonucu olarak dedektore
ulasan her sacilmis dalganin fazi, 15181 dagitan parcaciklarin goéreli konumlarindaki
rastgele dalgalanmalardan dolayi zaman icinde dalgalanir. Dedektor tarafindan oélcilen
net siddet, sacilma hacminden sacilan tim dalgalarin Ust Gste binmesinin bir
sonucudur. Net sacilma siddeti icindeki bu zaman bagimlihg veya dalgalanmalar DLS
deneyinin temelini olusturur [33]. Temel bir DLS deneyinin altinda yatan anahtar
kavram diflizyon eden parcaciklarin boyuna bagli olan bu dalgalanmalarin zaman
Olcegidir. Bliylk parcaciklarin aksine kiiclik parcaciklar ¢ozelti icinde nispeten daha hizl
yayilirlar. Sekil 4.1’de kiiclik ve blylk boyutlu parcaciklarin ayni zaman olgeklerinde
gozlemlenen temsili siddet-zaman kesitlerini her iki parcacik (blyik ve kiicik boyutlu)
icin gostermektedir. Burada net sacilma siddetindeki dalgalanmalarin, sacilma
hacmindeki parcacik sayisinin artmasindan veya azalmasindan kaynaklanmadigi, bu
dalgalanmalarin sabit sayidaki parcaciklarin konumundaki cesitliligin sonucundan
kaynaklandigi bilinmelidir. Simdi asil soru sacilma siddetindeki bu tiir dalgalanmalardan
sayisal bilgilerin nasil elde edildigidir ve bu en iyi otokorelasyon olarak bilinen
matematiksel bir prosediir ile elde edilmistir. Bu nedenle, bu teknik ayni zamanda
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foton korelasyon spektroskopisi olarak da bilinir. C(t) ile gosterilen otokorelasyon
fonksiyonu, verilen bir t zamani ile sonraki (t+1) zamani arasinda sagilan siddetin

degerleri arasindaki korelasyonu ve karsilastirmayi temsil eder. lyi bir istatiksel
ortalamanin elde edilebilmesi icin bu karsilastirma farkli t degerlerinde yapilir. Keyfi

bir zamanda siddet (o) ve sonraki bir T zamanda I(t) olarak temsil edilir,

otokorelasyon fonksiyonu,
C(T) =<I(0).l(T) > (4.5)

olarak yazilabilir.
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Sekil 4.1 Ayni zaman Olceginde gozlenen biyiik ve kiglk parcaciklarin sagilma

siddetindeki tipik dalgalanmalari ve iliskili korelasyon fonksiyonlari

4.1.1.2 Kiiglik Agili N6tron Sagilmasi

SANS (Small-Angle Notron Scattering) deneylerinde paralel bir isin demeti kullanilir ve
ornek Uzerine 1sinim gonderilir. Gelen 1sinimin bazilari numune tarafindan gegirilir,
bazilari emilir ve bazilari sacilir. Belirli bir mesafede ve belirli bir q sacilma agisiyla
konumlandirilmis bir dedektér, numuneden sacilan i1sinim akisini kaydeder. Notron
sacihminin bircok teknigi vardir ve SANS bu tekniklerden biridir. Farkh nétron sacilimi
teknikleri herhangi bir madde hakkinda tamamlayici bilgi vermektedir. Ornegin
notronlarin esevreli (coherent) elastik sacilimi malzemenin kristalografik ya da
manyetik yapisi hakkinda bilgi verirken esevreli inelastik sacilma deneyleri fonon
dispersiyon egrilerini belirlemek icin kullanilir. SANS, 10-1000A° uzunluk 6l¢egindeki bir
malzemenin yapisini incelemek i¢in kullanilmaktadir. SANS, numuneden sagilan nétron

demetini iceren ve sacilmis nétron yogunlugunu sacgilma acisinin bir fonksiyonu olarak
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Olcen bir kirinim teknigidir. Bu deneylerdeki g dalga vektoru kicglk degerlere sahip
oldugundan dolayi SANS olarak bilinmektedir, genel olarak 0.001-1.0 A° araligindadir.

Bu deneyler icin kullanilan n6tron dalga boyu genellikle 4-10 A° 'dir.

4.1.1.3 Kiigiik Acili X-Isini Sagiimasi

SAXS (Small-Angle X-Ray Scattering) nanometer araligindaki kati ve sivi malzemelerin
yapisal karekterizasyonu icin kullanilan bir tekniktir. SANS ile benzer bir prensiple
calisir. incelenen parcaciklarin yapisal bilgileri, kiciik sacilma acilarinda, parcacik
tarafindan sacilan isinin siddet dagilimindan elde edilir. SAXS’da aci araligi genellikle
0,1-10 A° araligindadir. SAXS ile monodispers ve polidispers sistemleri calismak
mimkinddr. Bu acisal aralik, molekillerin sekli ve boyutu, kismen sirali maddelerin
karakteristik mesafeleri, gozenek boyutlari ve diger veriler hakkinda bilgi icerir. SAXS ile
monodispers sistemlerde parcacigin boyutu, sekli ve yapisi belirlenebilir. Polidispers
sistemler icin dagilim tim pargaciklarin ayni sekle sahip oldugu varsayilarak

hesaplanabilir [1].

4.1.2 Mikroskopi

Mikroskopide, nesneler mikroskoplar ile dogrudan goriintilenir. Kullanilan mikroskop
cesitlerine gore mikroskopi teknikleri vardir: Optik, elektron ve taramali probe
mikroskopi. Son yillarda kriyojenik numune hazirlama sistemlerinin gelisiyle birlikte
mikroskopik teknikler, yumusak maddenin karakterize edilmesi icin 6nemli bir arag
olarak ortaya cikmistir. Mikroskopik teknikler, orneklerin kendi dogal ortaminda

gozlenmesine imkan verdiginden biliyik 6nem tasimaktadir.
Cryo-Gecirimli Elektron Mikroskobu

Kriyojenik gecirimli elektron mikroskobu (Cryo-TEM) numunenin kriyojenik
sicakliklarda (genellikle sivi-azot sicakliklari) calisildig bir elektron mikroskobu seklidir.
Cryo-TEM yumusak madde calismalarinda SAXS, SANS, LS ve reolojik olciimler icin
glcli tamamlayict bir glic haline gelmistir. Cryo TEM’de numune dondurulur,
dondurulmus numune daha sonra elektron mikroskobunda sivi-azot sicakliginda

tutulur ve dijital mikrografiler bir kamera ile toplanir.
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Cryo-TEM yumusak madde bilimi icin bliyik 6nem tasimaktadir ¢ciinki molekdler
difiizyon ve buhar basincindan dolayi yiksek vakumlu bir oda icinde sivilarin dogrudan
gorintilenmesi mumkin degildir. Cryo-TEM, sivi iceren sistemler olmak Uzere
yumusak maddelerin hassas yapilarini dogal durumunda gorintiilenmesini saglar.
Birka¢ nanometre ile birkac mikrometre arasinda degisen genis bir uzunluk 6lceginde
dogrudan gorinti alinabilir. Diger taraftan ¢ozelti icinde farkh bicimde farkli agregat
sekilleri varsa sacilma spektrumlarinin analizi zordur, bu analiz Cryo-TEM ile daha kolay
olur. Ote yandan Cryo-TEM, sacilma teknikleri ile analiz yapilmasi zor olan topojiler

arasindaki ayrimi kolayca yapar.

4.1.3 Reoloji

Reoleoji, maddelerin gerilme altinda zamana bagh sekil degisimini (deformasyon)
inceleyen bir bilim dalidir. Genel olarak katilarin deformasyon ve sivilarin akis
ozelliklerini belirlemek amaciyla kullanilir. ister kati ister sivi olsun her malzeme
gerilme altinda bir miktar sekil degistirir. Sekil degisim miktari (deformasyon);
malzemenin maruz kaldig1 gerilmenin siddetine, uygulamanin hiz ve dogrultusuna,
malzemenin yapildigi maddenin vizkositesine goére degisir. Vizkosite, malzemenin
akmaya karsi gosterdigi direncg olarak tanimlanabilir. Malzemeye uygulanan dis kuvvet
kaldirildigi zaman malzeme ilk konumuna donliyorsa, bu davranis elastik bir
davranistir. Vizkos davranis ise malzemeye dis kuvvet uygulaninca malzemenin
gosterdigi gecikmeli sekil degistirme davranisidir. Viskoelastisite ise malzemelerin ortak
elastik ve vizkos davranisidir. Reoloji’de diizenli akis dlciimlerine ek olarak dinamik
reolojik calismalarda yapilmaktadir. Dinamik calismalar 6zellikle akiskanin viskoelastik
gevseme sirerisi hakkinda bilgi saglamak icin kullanilir. Viskoelastik malzemelerin
davranislarini incelemek icin ¢esitli mekanik modeller ileri sGrilmustir [34], [35]. Boyle
basit bir model bir yay ile amortisoriin (daspot) seri olarak baglanmis oldugu Maxwell
modelidir ve Sekil 4.2’de go6sterilmistir. Dinamik oOlclim yontemleri, malzemelerin

periyodik gerilim ve deformasyon tepkilerini inceler.

35



G
[Elastik)

Sekil 4.2 Viskoelastik sivi icin Maxwell Modeli
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4.2 Kuramsal Yontemler

4.2.1 Monte Carlo Metodu

Monte Carlo metodunda, programci tarafindan belirlenen potansiyel etkilesim
altindaki parcaciklar kutusunun termodinamik oOzellikleri simile edilir. Bilgisayarlar
daha gicli hale geldik¢e bir Monte Carlo kutusu icinde simiile edilebilen parcaciklarin
sayisl artacaktir. Glinimizde Monte Carlo kutusu icinde milyonlarca tek parcacigl
simile etmek mimkindir. Kutu icerisinde yer alan s6z konusu parcaciklar, her adimda
kiiclik rastgele mesafeler boyunca tasinir ve sistemin toplam potansiyel enerji degisimi
V hesaplanir. Yeni konfiglirasyonun kabul edilip edilmeyecegi tekrarlanan her adimdaki
V degerinin 6ncekinden bilyik veya kicik olmasina gore karar verilir. Bu metot
Metropolis metodu olarak adlandirilir ve Monte Carlo similasyonunun en basit
turadir. Eger AV<O0 ise yeni konfiglirasyon kabul edilir. Sayet AV>0 ise yeni
konfiglirasyon kabul edilebilir veya reddedilebilir. Kabul edilme olasiligi Boltzman

faktori exp(—AV /k,T) ile orantilidir. Bu, s6z konusu pargaciklarin denge durumunda

Boltzmann dagilimina gore potansiyel enerji dizeyleri arasinda bollinmelerini saglar.
Sistemin potansiyel enerjisi tekrarlanan sonraki adimlarda sabit kalirsa sistemin
dengeye ulasmis oldugu kabul edilir. Genellikle, sistemin dengeye ulasabilmesi icin
binlerce veya milyonlarca dongl gerekebilir. Dengeye ulasildiginda ¢ift dagilim
fonksiyonu gibi istatiksel termodinamik nicelikler ortalama bir dongi dizisi tzerinden

hesaplanabilir. Monte Carlo metotlarinda molekiillerin konfiglirasyonlari simile
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edildiginden dolayr denge termodinamigi ve vyapisal O6zellikler hesaplanabilir.
Similasyon kutusu icindeki parcaciklarin sayisini korumak ve sistemin ozellikleri
Uzerinde etkiye sahip olan kutu sinirlarinin etkisini 6nlemek icin periyodik sinir kosullari
uygulanir. Buna gore bir parcacik belirli bir mesafe hareket ederek kutunun bir
ylizeyinden ayrilirsa 6zdes bir parcacik ayni mesafede kutunun periyodik goriintiisiine
tasinir (Sekil 4.3). Bir kutu icerisinde hareket eden pargaciklarin oldugu tiim simulasyon
metotlarinda; molekiiler dinamik, Brownian dinamigi ve Monte Carlo

similasyonlarinda periyodik sinir kosullari uygulanir [20].

Sekil 4.3 Bir bilgisayar simiilasyonundaki periyodik sinir kosullari

4.2.2 Molekiiler Dinamik Metodu

Bu yontemde molekillerin hareketleri, Newton hareket kanunlarina uyduklari
varsayilarak simile edilir. Bir baslangic konumundan baslayarak belirlenmis molekiiller
arasl potansiyellerin etkisi altinda etkilesen tiim parcaciklarin yoringeleri izlenir.
Gercek molekiler hareketlerin zaman olgegiyle karsilastirildiginda yaklasik 10-15
saniyeye karsilik gelen bir zaman adimindan sonra Newton hareket kanunlari, herbir
parcacigin konumunu hesaplamak icin kullanilir. Sistem dengeye ulastiginda toplam
potansiyel enerji sonraki her tekrar icin sabittir. Daha sonra, tim parcaciklarin
konumlari bilindiginden dolayl c¢ift dagim fonksiyonlari gibi denge nicelikleri
hesaplanabilir. Glivenilir degerler genellikle birden fazla dongi Gzerinden alinacak bir
ortalama elde edilir. ic enerji gibi termodinamik nicelikler, belirlenen cift dagilim
fonksiyonundan hesaplanabilir. Molekiler dinamik denklemlerinde karsilasilan en

onemli sorun, denklemlerin sayisal integrasyonudur ve bu durum kicik sayisal
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hatalara neden olabilir. Bu hatalar her bir zaman adimi tzerinden artarak biiylyebilir,
kinetik enerjide ve dolayisiyla sistemin ortalama sicakliginda degisikliklere yol acabilir.
Bu sicaklik sapmalar (yukari veya asagl dogru olabilir) nadiren de olsa parcacik
hizlarinin yeniden 6lceklendirilmesiyle dizeltilir. Monte Carlo simtlasyonlarinin aksine

molekdiler dinamik metodu molekillerin hareketlerini simile eder.

4.2.3  Brownian Dinamigi Metodu

Adindan da anlasilacagi gibi bu metot, cevresindeki molekiillerle rastgele carpismalar
yapan makro-molekiler ya da kolloidal parcaciklarin Brownian hareketini simile eder.
Carpismalar rastgele bir stokastik kuvvet ile simile edilir, yani parcaciklarin hareket
ettigi ortam viskoz bir streklilik olarak kabul edilir. Streklilik, carpismalarindan dolayi
parcaciklarin kazandiklari kinetik enerjiyi dagitir. Sonug, ortalama kare kuvvet (mean
square force) ile kontrol edilen sicaklik degerinden sapmaz. Brownian dinamigi

metodu, molekiiler dinamik metotlarinin uygun olmadigi durumlarda kullanilir [20].
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Yumusak malzemeler teknolojik uygulamalarin genis bir araligi icin dnemlidir. Yumusak
maddenin bazi glinliik 6rnekleri sunlardir; deterjanlar, kozmetik Grinler, boyalar, gida
katki maddeleri, jeller, yaglar ve benzerleridir. Geleneksel bu uygulamalar disinda
yumusak malzemeler, maddenin temel fizik ve kimyasi icin heyecan verici yeni kapilar
acmaktadir. Ornegin sivi kristal ekranlar, biyomedikal malzemeler, ila¢ tasiyici
sistemler, zarlar, gbzenekli malzemeler ve fotonik kristaller icin yumusak maddeler
kullanilmaktadir. Son yillarda yumusak malzemelerin biyolojik uygulamalarina buyik
bir ilgi duyulmaktadir. Ornegin ila¢ tasima sistemlerinde, tanisal tasiyicilarda, kemik
boslugu dolgusunda, eklemlerin degisiminde yumusak maddeler kullanilmaktadir. Bu
bolimde yumusak malzemelerin farkli kategorileri altindaki biyoteknolojik

uygulamalarina deginecegiz.

5.1 Uyaranlara Duyarli Malzemeler

Uyaranlara duyarli malzemeler dis ortamdaki etkilere gore, érnegin pH ve sicakliga
gore vyapilarini degistirebilir. Bu ¢ok yonli uygulmalarindan dolayl farmasotik,
biyomedikal ve diger ilgili alanlarin dikkatini ¢ekmektedir [36]. Bunlar arasinda
hidrojeller, yumusak madde sistemlerinin klasik ornekleridir ve dolayisiyla kdptkler,
ylzey aktif maddeler, sivi kristaller, polimerler, kolloidler gibi diger yumusak
malzemelerle benzer davranisi gosterirler. Bu malzemeler, dis cevrede meydana gelen
pH, sicaklik, iyonik siddet, elektrik ve manyetik alan degisimlerine karsi sisme
davranislarinda kokli degisiklikler gosterirler. pH’a duyarli malzemelerin icindeki

komplekslestirici ajanlar, temel asidik ve bazik fonksiyonel gruplar tasir. Fonksiyonel
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grubun iyonizasyonu, ortamdaki iyon kuvvetinin ve pH’in bir fonksiyonudur. Ornegin
karboksilik gruplardan olusan hidrojeller pH degisimine bagl olarak sisme
davranislarinda kesikli degisiklikler gosterir. pH’taki bu degisiklerden 6tlirt hidrojelin
ylk yogunluk degisiklikleri, su miktarinin degismesine neden olur. Bunun sonucu olarak
hidrojellerde sisme meydana gelir. Hidrojeller, zayif molekiiller arasi etkilesimlerden
olustugundan dis uyaranlara karsi verdikleri tepkiler cok gliclidiir. Farkh uygulamalarda
pH degisikliklerini hissedebilmek icin sicaklik ve iyonik konsantrasyondan
faydalanilabilir. pH’a karsi duyarli hidrojeller 6zel kimyasal tetkiklere karsilik

verebilmesi icin tasarlanabilir.

5.2 llag Tasiyicilar

ilaglarin hasta viicudunda verimli ve etkin sekilde tasinmasini saglayan malzemelerin
tasarimi, sentezi ve uygulanmasi malzeme ve ilag bilimleri icin 6nemli bir sorundur.
Tedavi edici bir ajanin ilgili hedefe yonlendirilmesi icin cesitli yollar vardir. Bircok ilacin
tedavi edici etkisi ve etki glicii viicut icinde istenen hedefe ulasirken olusan kismi
bozulmadan dolay azalir. Ayrica, saglikh dokularda ila¢ birikimi istenmeyen toksik
etkilere neden olabilir. Ozellikle kronik tedavilerde ilag tasimanin en kolay ve en yaygin
yolu oral uygulamalardir. Ancak gastrointestinal sistemin; mukus tabakasi, genis pH
arahgi, enzim aktivitesi gibi morfolojik etkileri ve belirli tasima mekanizmalari ilaglarin
bagirsak emilimini azaltir. Ornegin peptid, protein, antikor, asi ve gen-bazl ilaglar gibi
bircok tedavi edici ila¢ hasta viicudunda kolaylikla tasinmayabilir ¢linkl bu tir ilaglar
molekiler biylikliklerinden ve yik sorunlarindan 6tiirii enzimatik bozunmaya elverisli
olabilir ya da dolasim sistemi tarafindan verimli sekilde emilemez. Bu gibi durumlarda
ilac tastyici sistemler dnemli bi rol oynamaktadir. Misel ¢ozeltiler, vezikiil ve sivi kristal
dagilimlar, lipozomlar gibi cesitli kolloidal ila¢ tasiyici sistemler; ilaclarin hasta

viicudunda tasinmasi icin umut verici adaylardir.

Polimerik mikrokirelerin, polimer misellerin ve hidrojel tipi malzemelerin; ilag
toksitesini  diuslirmede, emilimin iyilestiriimesinde etkili oldugu goézlemlenmistir.
Miseller, farmakolojik nitelikleri ve kolay kontrol edilebilme 6zelliklerinden dolayi ilag
tasima alaninda bircok calismanin konusu olmustur [37], [38]. Miseller, su icine

yerlestirilen yilzey aktif maddelerin kendiliginden bir araya gelmesiyle olusan
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yapilardir. Bu yizey aktif maddelerin kendiliginden bir araya gelmesi slirecindeki temel
kontrol edici kuvvet, hidrofilik ve lipofilik dengelerdir. Yiizey aktif maddelere ek olarak
kopolimerler de kendiliginden bir araya gelerek polimerik miseller olusturabilir.
Miseller genellikle cekirdek-kabuk denilen bir yapiya sahiptir. Misellerin hidrofobik
kismi olan cekirdek, terapatik ilaclar gibi kiiciik molekdiller icerebilirken; kabuk, ¢ozlicl
ile etkilisimi saglar ve boylece nanopracaciklari sivida kararli hale getirir. Miseller ya da
nanoparcaciklar olusturma kabiliyetine sahip olan sentetik polimerlerde ila¢ tasimi icin
ideal araglardir ¢linkii bilesim ve mimari agidan son derece kullanishdir. ilag tasiyici
sistemlerde kullanilan polimerler biyouyumlu olmalidir. Baska bir deyisle non-toksik,
non-immunojik olmalidir ve viicut tarafindan bozulabilen ve/veya viicut tarafindan

disari atilabilir polimerler olmalidir.

Polimerik malzemelerin diger bir sinifi olan dendrimerler ilac tasiyici 6zellklerinden
dolay! arastirilmaktadir. Dendrimerler dallanmis, monodispers molekullerdir. Bir
dendrimer, merkezi bir cekirdek etrafinda agac benzeri bir yapiya gore baglanmis
monomerlerden olusan bir molekildir. Bu maddeler, kendine 6zgli yapilarindan
(karesel sekil ve i¢c bosluk) dolayi biyomedikal ve endistriyel uygulamalarin genis bir
araligi icin uygundur. Dendrimerlerin kiresel yapisi ve ylizey fonksiyonlarinin ¢ok
sayida olmasi onlari hidrofilik ve hidrofobik ilaglarin tasinmasi icin umut verici bir aday
yapar [39]. ilag molekilleri, dendrimerlerin hem icine hem de yiizey gruplarina

baglanarak tasinabilir.

5.3 Nanoteknolojide Yumusak Madde Kullanimi

Nanoteknoloji, uzunluk élgiileri 100nm’den kiigiik olan en az bir boyutlu malzemeler ile
ilgilenmektedir. Farkli alanlarda olaganlsti ugulamalar gosteren polimerik
nanoparcaciklar, lipozomlar, miseller, dendrimerler gibi bircok yumusak malzeme
nanoteknoloji icin uygundur. Bazi yumusak maddelerin kendiliginden biraraya gelme
davranisi nanomalzemelerin gelistirilmesi icin kullanilabilir. Bilim adamlari, ylzyillardir
yumusak maddelerle calismakta ve calismalar halen devam etmektedir. Bunun birlikte
son yillarda bu malzemelerin 6zelliklerini belirleme yetegine sahip gelismis deneysel

tekniklerin gelistiriimesi, calismalarin etkinligini arttirmistir.
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