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OZET

AKILLI MALZEME HiDROJELLERIN VISKOELASTIK OZELLIKLERININ
MIKROREOLOJi YONTEMI iLE INCELENMESI

GIZEM BUSRA GOK
Doktora Tezi, Fizik Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Orhan BAYRAK
Subat 2025; 105 sayfa

Bu tezde, akilli malzeme hidrojellerinin viskoelastik 6zellikleri pasif video
mikroreoloji yontemi kullanilarak incelenmistir. Mikroreoloji, mikroskobik boyuttaki
koloit parcaciklarinin rastgele hareketlerini analiz ederek viskoelastik ortamlarin
ozelliklerini belirlemeyi saglayan yenilik¢i bir tekniktir. Bu yontem, reolojik dl¢timler
icin geleneksel makroskobik tekniklere kiyasla malzemenin yerel mekanik 6zelliklerini
mikroskobik oOlgekte degerlendirme imkani sunar. Viskoelastik ortamin 6zellikleri,
koloit pargaciklarinin Brownian hareketini etkilediginden, bu teknikle ortamin elastik ve
viskoz davraniglar1 hassas bir sekilde analiz edilmistir.

Calismada, sicakliga duyarli iki farkli hidrojel tiirii olan PNIPAM (Poly(N-
isopropil akrilamit)) ve PEGMA (Poly(etilen glikol metil eter metakrilat)) polimerleri
kullanilmistir. Bu hidrojellerin viskoelastik modiillerinin sicaklik degisimleriyle nasil
farklilagtig1 incelenmistir. PEGMA’nin yliksek biyouyumlulugu ve elastik 6zellikleri ile
PNIPAM’1n kritik ¢oziinme sicakligi (Lower Critical Solution Temperature, LCST)
ozelligi, bu malzemelerin sicaklik duyarliligina bagli mekanik davraniglarini incelemek
icin giiglii bir temel saglamistir. Video mikroreoloji yontemi, malzeme i¢ine gomiilen
koloit pargaciklarinin rastlantisal hareketlerinden yararlanarak ortamin viskoelastik
modiillerini hassas bir sekilde O6l¢mektedir. Deneysel ¢aligmalar, farkli sicaklik
araliklarinda gerceklestirilmis ve PEGMA ile PNIPAM hidrojellerinin elastik ve viskoz
ozelliklerindeki degisimler ayrintili olarak incelenmis ve degerlendirilmistir. Ayrica,
koloit pargaciklarinin hareketlerini izlemek ve analiz etmek amaciyla  video
mikroskopisi ve goriintii isleme tekniklerinden faydalanilmustir.

Bu tez calismasi, viskoelastik Ozelliklerin sicaklikla degisimini anlamada
mikroreoloji yonteminin potansiyelini vurgulamakta ve literatiirdeki 6nemli bir boslugu
doldurmayr amaglamaktadir. PEGMA hidrojellerine ait mikroreolojik olgtimler,
sicakliga bagl olarak belirgin bir sol-jel gecisi sergiledigini ortaya koymustur. Yapilan
analizler, 0.1 rad/s ile 10 rad/s arasindaki frekans araliginda PEGMA'nin viskoelastik
yanitinda 6nemli degisimler meydana geldigini gdstermistir. Diisiik frekanslarda (o <
0.1 rad/s) viskoz modiilii (G") elastik modiiliinden (G') biiyiik olup, hidrojelin baskin
olarak akigkan oOzellikler sergiledigi gozlemlenmistir. Ancak sicakligin artmasiyla
birlikte  PEGMA numunelerinde sicakliga bagli olarak kademeli bir gegis siireci
gozlenmis, yaklagik 36°C’de elastik modiiliin (G') viskoz modiilii (G") asarak ag
sertlesmesi meydana getirdigi belirlenmistir.



Bu faz gegis siirecinin degerlendirilmesinde, hidrojel matrisi i¢ine gomiilen 1 um
capindaki amin ve karboksil kapli floresan pargaciklarin hareketleri analiz edilmis ve
parcacik yiizey kimyasinin ortamin viskoelastik 6zelliklerine etkisi aragtirilmistir. Amin
kapli parcaciklar, hidrojel ag1 ile daha giicli etkilesimler sergileyerek diisiik
sicakliklarda bile daha smirli hareketlilik gostermis, bu durum kisitlanmis diflizyon
(caged motion) rejiminin daha diisiik sicakliklarda baglamasina neden olmustur. Buna
karsilik, karboksil kapli parcaciklar, hidrojel matrisi ile daha zayif etkilesim gdstermis
ve Ozellikle diisiik sicakliklarda daha yiiksek hareketlilik sergileyerek serbest diflizyon
rejiminde daha uzun siire kalmistir. MSD (Mean Squared Displacement) analizleri, bu
farkli ylizey kimyalarinin PEGMA hidrojellerindeki viskoelastik gegis siirecine etkisini
acikca ortaya koymus, amin kapl partikiillerin PEGMA igindeki hareketliliginin daha
siirli oldugu ve viskoelastik modiillerin belirgin sekilde daha yliksek degerlere ulastigi
gozlemlenmistir.

Bu tez calismasinda elde edilen veriler, PEGMA’nin faz gegisinin yaklasik
36°C’de gerceklestigini ve viskoelastik modiillerde kademeli bir degisim gozlendigini
ortaya koymustur. PEGMA'nin daha yiiksek sicaklikta faz gegisi gerceklestirmesi,
biyomedikal uygulamalarda viicut sicakligina duyarl sistemler i¢cin dnemli bir avantaj
sunmaktadir. Amin ve karboksil kapli parcaciklarla yapilan analizler, farkli yiizey
kimyalarinin  hidrojel ag yapistyla etkilesimini etkileyerek viskoelastik gegis
mekanizmasini1 degistirebilecegini ve mikroreolojik Ol¢limlerle bu etkilerin hassas bir
sekilde ortaya konulabilecegini gostermektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Akilli malzeme hidrojelleri, Dijital video
mikroskopi, Goriintii analizi, Mikroreoloji, Viskoelastik 6zellikler

JURI: Prof. Dr. Orhan BAYRAK
Prof. Dr. Murat CANPOLAT
Dr. Ogr. Uyesi Deniz KAYA
Dr. Ogr. Uyesi Seda DEMIREL TOPEL

Dr. Ogr. Uyesi Turgut TUT



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE VISCOELASTIC PROPERTIES OF SMART
HYDROGEL MATERIASLS USING MICRORHEOLOGY METHOD

GiZEM BUSRA GOK
PhD Thesis in Physics
Supervisor: Prof. Dr. Orhan BAYRAK
February 2025; 105 pages

This thesis investigates the viscoelastic properties of smart material hydrogels
using the passive video microrheology method. Microrheology is an innovative
technique that analyzes the random motion of microscopic colloidal particles to
determine the properties of viscoelastic environments. Compared to conventional
macroscopic techniques for rheological measurements, this method provides the
opportunity to evaluate the local mechanical properties of the material at a microscopic
scale. Since the characteristics of a viscoelastic medium influence the Brownian motion
of colloidal particles, this technique enables a precise analysis of the elastic and viscous
behavior of the system.

In this study, two temperature-responsive hydrogel types, PNIPAM (Poly(N-
isopropylacrylamide)) and PEGMA (Poly(ethylene glycol methyl ether methacrylate)),
were used. The changes in the viscoelastic moduli of these hydrogels as a function of
temperature were examined. The high biocompatibility and elastic properties of
PEGMA, along with the lower critical solution temperature (LCST) behavior of
PNIPAM, provided a strong basis for investigating the mechanical responses of these
materials to temperature variations. The video microrheology method enables precise
measurement of the viscoelastic moduli of the medium by utilizing the random
movements of embedded colloidal particles. Experimental studies were conducted over
different temperature ranges, and the variations in the elastic and viscous properties of
PEGMA and PNIPAM hydrogels were thoroughly analyzed and evaluated.
Additionally, video microscopy and image processing techniques were employed to
track and analyze the motion of colloidal particles.

This thesis highlights the potential of the microrheology method in
understanding the temperature-dependent changes in viscoelastic properties and aims to
address a significant gap in the literature. The microrheological measurements of
PEGMA hydrogels have demonstrated a distinct sol-gel transition in response to
temperature. The analyses revealed significant changes in the viscoelastic response of
PEGMA within the frequency range of 0.1 rad/s to 10 rad/s. At low frequencies (o < 0.1
rad/s), the loss modulus (G") was greater than the storage modulus (G'), indicating that
the hydrogel predominantly exhibited fluid-like properties. However, with increasing
temperature, a gradual transition process was observed in PEGMA samples, and at
approximately 36°C, the G' modulus exceeded the G" modulus, marking the onset of
network stiffening.



In the evaluation of this phase transition process, the movement of 1 pm-
diameter aminated and carboxylated fluorescent particles embedded in the hydrogel
matrix was analyzed, and the effect of particle surface chemistry on the viscoelastic
properties of the environment was investigated. Aminated particles exhibited stronger
interactions with the hydrogel network, leading to more restricted mobility even at
lower temperatures. This resulted in the caged motion regime beginning at earlier
temperatures. In contrast, carboxylated particles exhibited weaker interactions with the
hydrogel matrix and showed higher mobility at lower temperatures, remaining in the
free diffusion regime for a longer duration. Mean squared displacement (MSD) analyses
clearly demonstrated the influence of different surface chemistries on the viscoelastic
transition process in PEGMA hydrogels, indicating that aminated particles exhibited
more restricted motion within PEGMA and that the viscoelastic moduli reached
significantly higher values.

The findings of this thesis confirm that PEGMA undergoes a gradual
viscoelastic transition at approximately 36°C, with progressive changes observed in the
viscoelastic moduli. The fact that PEGMA exhibits a phase transition at a higher
temperature suggests a significant advantage for biomedical applications, particularly
for temperature-sensitive systems that respond to body temperature. The analyses
conducted with aminated and carboxylated particles indicate that different surface
chemistries can influence interactions with the hydrogel network, thereby altering the
viscoelastic transition mechanism. These results also demonstrate that microrheological
measurements can precisely reveal these effects, contributing to a deeper understanding
of the thermoresponsive behavior of PEGMA hydrogels.

KEYWORDS: Digital video microscopy, Image analysis, Microrheology, Smart
material hydrogels, Viscoelastic properties
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler
J(t)  : Akma fonksiyonu

W : Acisal frekans
& . Agin gozenek boyutu
c : Anlik gerilme

g(t)  : Anlik deformasyon
Ks : Boltzman sabiti

v(0) : Baslangi¢ hiz1

G' : Depolama (elastik) modiilii

D : Difiizyon katsayis1

a - Diflizyon tissti (Kuvvet kanunu iissii)
Wp : Frekans kaymasi

r : Gamma fonksiyonu

T : Gecikme zamani

(): :Gecikmeli zaman ortalamasi

k; : Gelen 15181n dalga vektorii

G(t) : Gerilme gevsemesi

G . Giriiltiisii azaltilmig goriintii
&(t) : Hafiza fonksiyonu

M : Hidrodinamik hareketlilik
A : Isik dalga boyu

G"  :Kayip (viskoz) modiil

n : Kirilma indisi
G : Kompleks kesme (viskoelastik, hacim) modiilii
S : Laplace frekansi



\Y/ : Malzemedeki akustik dalga hizi

&*(w) : Mikroskopik viskoelastik hafiza fonksiyonu

o Y

: Nihai goriintii
d : Pargacik boyutu

v(t) : Pargacigin hizi

N : Pargacik sayisi

c : Pozlama siiresi

Fr : Rastgele kuvvet

q : Sagilmada degis-tokus edilen momentum
o . Sa¢ilma agis1

€2 : Sistemin statik hatasi

kgT : Termal enerji
T . Termodinamik sicaklik
() : Topluluk ortalamasi

Aex i Uyarilma dalga boyu

o : Uygulanan deformasyon
n : Viskozite
a . Yaricap

Aem @ Yayilma dalga boyu

r : Yer degistirme

t : Zaman

Kisaltmalar

AAC - Akrilik asit

Aam : Akrilamid

AFM . Atomik kiitle mikroskobu (Atomic force microscope)

AMPDH : 2.2'-Azobis (2-metilpropionamidin) dihidrokloriir ( 2.2'-Azobis(2-

Xi



Methylpropionamidine) dihydrochloride)
CCD . Yiik bagdasimli cihaz (Charged-coupled deviced)
DEGMA : Dietilen glikol metil eter metakrilat (Diethylene Glycol Methyl

Ether Methacrylate)

DLS : Dinamik 151k sa¢ilim1 (Dynamic light scattering)

DVM : Dijital video mikroskopi

DWS : Dagilma dalga spektroskopisi (Difussing wave spectroscopy)

EGDMA : Etilen glikol dimetakrilat (Ethylene glycol dimethacrylate)

GSER : Genellestirilmis Stokes-Einstein iliskisi (Generalized Stokes-Einstein
relation)

IDL : Etkilesimli veri dili (Interactive data language)

LCST : Alt kritik ¢ozelti sicakligi (Lower critical solution temperature)

LDPT : Lazer sapmali pargacik izleme (Laser Deflection Particle Tracking)

LED - Isik yayan diyot (Light-emitting diode)

MBA : Metilenbisakrilamit (N,N'-Methylenebisacrylamide)

MPT : Coklu pargacik izleme (Multiple particle tracking)

MSD : Ortlama kare yerdegistirme (Mean squared displacement)

NMR : Niikleer manyetik rezonans (Nuclear magnetic resonance)

NIPAM - N-isopropil akrilamit (N-isopropylacrylamide)

PEG : Polietilen glikol (Polyethylene glycol)

PEGMA : Polietilen glikol metil eter metakrilat (Polyethylene glycol methyl ether

methacrylate)

PLAM - Polilaktik asit diakrilat (Polylactic acid diacrylate)

PNIPAM : Poli(N-izopropilakrilamid) (PolyN-isopropylacrylamide)
SANS : Kiigiik ac1li ndtron sagilmasi (Small angle neutron scattering)
SAXS - Kiigiik agili x-151n1 sagilmasi (Small angle x-ray scattering)

xii



SLS . Statik 151k sag¢ilmasi (Static Light Scattering)
SPT : Tek pargacik izleme (Single particle tracking)

SPS : Sodyum persiilfat

Xiii
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SEKILLER DIiZiNi

Sulu ¢ozeltilerde sisen ¢oziinmeyen polimer zincirleri ag1. Cizgiler
polimer zincirlerini gosterir. Daireler ¢capraz bag bolgelerini gosterir ......

a) Ideal ve b) gercek (inhomojen sekilde capraz baglanmis) bir jelin
SEMALTK GOSTETIIMI . .vvviivviieiiiiieiiiie e siee ettt e b

Monovinil bir monomer ile divinil bir monomerin serbest radikal ¢apraz
baglanma kopolimerizasyonu sirasinda a) ¢evrimlesme; b) capraz
baglanma; ¢) ¢oklu ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin sematik gosterimi
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1. GIRIS

Akilli malzeme sinifinda yer alan hidrojeller, iic boyutlu ¢apraz bagli polimer ag
yapilar1 sayesinde hem sivi hem de kat1 6zellikleri bir arada sergileyebilen viskoelastik
sistemlerdir. Bu 6zellikler hidrojelleri, biyomedikal uygulamalardan miihendislige kadar
genis bir yelpazede ideal bir segenek haline getirmektedir. Ozellikle biyouyumlu ve
cevresel uyumluluk gerektiren uygulamalarda bu tiir malzemelerin esneklik, sisme
davranis1 ve mekanik dayaniklilik gibi 6zellikleri biiyiik 6nem tasimaktadir (Peppas vd.
2000). Akilli hidrojellerin arasinda PNIPAM (Poly(n-isopropyl acrylamide)) ve
PEGMA (Poly(ethylene glycol methyl ether methacrylate)) gibi sicakliga duyarh
polimerler, ¢cevresel sicaklik degisimlerine gosterdikleri tepkilerle dikkat cekmektedir.

PNIPAM, alt kritik ¢ozlinme sicakligit (LCST) olarak bilinen bir sicaklikta
hidrofilik durumdan hidrofobik duruma gegis yaparak faz degisimi sergilemektedir. Bu
davranis, malzemenin ¢esitli uygulamalarda hassas kontrol imkan1 sunmasim
saglamaktadir (Hoffman 2001). Ote yandan, PEGMA polimeri, biyouyumlu yapisi ve
esneklik saglayan ozellikleri ile One c¢ikmaktadir. PEGMA'min sicakliga bagh
viskoelastik 6zellikleri 6zellikle ila¢ salimi, biyosensorler ve doku miihendisligi gibi
alanlarda genis kullanim potansiyeline sahiptir. Bu tiir malzemelerin sicaklik artisi ile
viskoelastik davranislarinda goézlemlenen degisimler, biyomedikal miihendislikten
cevresel uygulamalara kadar genis bir alanda yenilik¢i ¢oziimler sunmaktadir (Peppas

vd. 2000).

Akilli malzeme olan hidrojellerin viskoelastik Ozelliklerinin incelenmesi, bu
malzemelerin ¢evresel kosullara karsi nasil tepki verdigini anlamada Kkritik bir 6neme
sahiptir. Geleneksel reoloji yontemleri genellikle bu malzemelerin makroskobik
ozelliklerini 6lgmekle smirhidir. Bununla birlikte, bu yontemlerin Olglim i¢in dis
kuvvetlere ihtiya¢ duymasi, hassas yapiya sahip hidrojellerin fiziksel deformasyona
ugramasiyla sonuglanabilecek Onemli riskleri de beraberinde getirir (Waigh 2005).
Hidrojellerin yapisal biitiinliiglinii koruyarak daha hassas Ol¢iimler yapmak i¢in
mikroreoloji yontemleri 6nemli bir alternatif olarak ortaya c¢ikmistir. Bu yontemler
arasinda pasif video mikroreoloji yoOntemi, hidrojeller gibi kompleks yumusak
malzemelerin mekanik 6zelliklerini incelemede kullanilan yenilikgi bir tekniktir. Ustelik
pasif mikroreoloji teknigi geleneksel reometrelerin neden oldugu yapisal bozulmalarin
iistesinden gelerek tahribatsiz 6l¢iim yapar. Bu yontem, hidrojellerin i¢ine gdmiilen
floresan koloit parcaciklarin rastgele hareketlerini analiz ederek malzemenin
viskoelastik 6zelliklerini belirlemektedir (Mason ve Weitz 1995).

Literatiirde, sicakliga duyarli hidrojellerin reolojik &zelliklerini anlamaya
yonelik caligmalar giderek artmaktadir. Bununla birlikte, bu malzemelerin yerel
viskoelastik davraniglarini inceleyen mikroreolojik calismalar olduk¢a simirhdir.
Ozellikle PEGMA gibi malzemelerde mikroreoloji yonteminin uygulanmasma dair
eksikliklerin olmasi, bu polimerin sicakliga bagli viskoelastik o6zelliklerine dair
bilgilerin yetersiz oldugunu gostermektedir (Bordbar-Khiabani ve Gasik 2022). Mevcut
calismalar genellikle PNIPAM gibi daha yaygin olarak incelenen sistemlere
odaklanirken, PEGMA’nin sicaklikla degisen viskoelastik davranislariin literatiirde
yeterince ele alinmamis olmast dnemli bir bosluk yaratmaktadir. Bu sebeple, sicakliga
duyarli hidrojellerin tam potansiyelinin anlasilmasi i¢in detayli arastirmalar yapilmasi
gerekmektedir.
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Bu tez ¢alismasinda, akilli malzeme hidrojellerin yerel viskoelastik 6zelliklerini
incelemek amaciyla pasif video mikroreoloji yontemi kullanilmistir. Bu yontem,
hidrojellerin yapisal biitlinliigiinli koruyarak daha dogal kosullarda analiz yapilmasini
saglamaktadir. PNIPAM ve PEGMA hidrojellerine gémiilii karboksil ve amin kapl
floresan pargaciklarin hareketleri analiz edilmis ve bu malzemelerin sicaklifa baglh
viskoelastik modiillerindeki degisimler detayli bir sekilde incelenmistir. Ayrica,
pargaciklarin hidrojel matrisi ile olan etkilesimleri ve dinamik davranislari kapsamli bir
sekilde degerlendirilmistir. Karboksil kapli parcaciklar, negatif ylizey yiikleri sayesinde
hidrojel matrisi ile elektrostatik etkilesimler sergilerken, pozitif yiiklii amin kaph
parcaciklar daha farkli bir dinamik sunmaktadir. Bu farkli kaplamalar, hidrojellerin
yerel mikro yapilarm1 ve viskoelastik Ozelliklerini anlamada Onemli bilgiler
saglamaktadir. Elde edilen bulgular, bu parcaciklarin sicaklikla degisen hareket
dinamiklerinin hidrojellerin viskoelastik ozellikleri itizerinde nasil bir etkiye sahip
oldugunu detaylandirmaktadir.

PEGMA ve PNIPAM hidrojelleri, genis bir teknolojik uygulama yelpazesi
sunmaktadir. PEGMA, biyouyumlu yapisi sayesinde ilag¢ salinimi1 ve doku miihendisligi
gibi biyomedikal uygulamalarda siklikla tercih edilmektedir. Ozellikle, PEGMA'nin
elastik 6zellikleri ve sicaklik hassasiyeti, kontrollii ilag salinimi sistemlerinde giivenilir
bir platform sunmaktadir. Bu malzeme, ayn1 zamanda biyosensorlerde c¢evresel
toksinlerin tespiti ve biyolojik sinyallerin algilanmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir
(Peppas vd. 2000). Ayrica, PEGMA'nin esneklik 6zellikleri, yumusak robotik
sistemlerde aktiiator ve sensdr materyali olarak kullanimini miimkiin kilmakta ve yeni
nesil mithendislik uygulamalarinda islevsel bir yap1 malzemesi olarak 6ne ¢ikmaktadir.
Bu o6zellikler, PEGMA'nin biyomedikal ve miihendislik alanlarinda ¢ok yonli bir
malzeme oldugunu ortaya koymaktadir.

PNIPAM hidrojelleri, sicaklik degisimlerine duyarli yapilar1 sayesinde c¢esitli
uygulamalarda hassas tepki verebilme oOzellikleriyle dikkat ¢ekmektedir. Ozellikle
PNIPAM’1n alt esik ¢oziinme sicakligi (lower critical solution temperature, LCST)
ozelligi, belirli bir sicaklik esiginde suyu seven (hidrofilik) ve suyu iten (hidrofobik)
ozellikler arasinda gecis yapmasini saglamaktadir. Bu 1siya duyarl 6zellik, ¢evresel
degisimlere tepki veren akilli filtreleme mekanizmalart ve mikro sivi akigkan
diizenekleri gibi uygulamalarda PNIPAM tabanli hidrojellerin tercih edilmesine olanak
tanir. LCST, bu malzemenin sicaklik degisimlerine tepki olarak mevcut maddesel halini
veya genisleme diizeyini dinamik bir sekilde degistirebilmesini miimkiin kilar. Bu
malzemenin ¢evresel sicaklik degisimlerine karst duyarliligi, su aritma diizeneklerinde
ve ortam miihendisligi uygulamalarinda etkili bir ¢dziim sunmaktadir. Ozellikle
PNIPAM hidrojelleri, su igerisindeki organik ve inorganik Kkirleticilerin
ayristirilmasinda termal denetimli emilim ve salim siiregleri i¢in ideal bir yap:
olusturmaktadir. Ayrica, bu o6zellikler malzemenin yalnizca ¢evre dostu bir yaklasim
saglamasini degil, ayn1 zamanda enerji verimliligi acisindan da avantajlar sunmasini
mimkiin  kilmaktadir (Fan vd. 2022). Ayrica, PNIPAM hidrojelleri biyolojik
uygulamalarda da siklikla kullanilmaktadir. Bu hidrojeller, hiicre kiiltiirii ortamlarinda
sicaklik ile kontrol edilebilen yiizeyler saglayarak hiicrelerin birbirine yapisma ve
birbirinden ayrisma siireglerini diizenleme imkani sunmaktadir (Hoffman 2001).

Bu teknolojik uygulamalar, PEGMA ve PNIPAM hidrojellerinin esnek
yapilarinmn farkli alanlardaki potansiyelini vurgulamaktadir. Ozellikle, bu malzemelerin
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biyomedikal uygulamalardan ¢evresel ¢oziimlere kadar genis bir yelpazede kullanimi,
gelecekteki yenilikgi tasarimlarin gelistirilmesinde kilit rol oynamaktadir.

Cevresel duyarli hidrojeller lizerinde ticari reometreler ile yapilan Slgiimlerin
yapisal bozulmalara yol agtig1 bilinmektedir. Mikroreoloji yontemi bu problemi ¢6zmek
icin ideal bir alternatif olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu doktora tez ¢alismasinda PNIPAM ve
PEGMA hidrojellerinin sicakliga bagli yerel viskoelastik davranislarini amin ve
karboksil kapli floresan 06zellikli polistiren koloit pargaciklar kullanilarak pasif
mikroreoloji yOntemiyle incelenmesini igermektedir. Elde edilen bulgular, akill
malzeme hidrojellerin biyomedikal ve miihendislik alanlarindaki tasarim siireclerine
yon verecek onemli bilgiler saglamaktadir.
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2. KAYNAK TARAMASI

Akilli malzeme hidrojelleri, 6zellikle biyomedikal uygulamalarda 6nemli bir yer
tutmaktadir. Bu malzemelerin 6zellikleri, fonksiyonel kullanim alanlarinda dogrudan
etkili olan viskoelastik davranislar1 ile belirlenmektedir. Viskoelastik 6zelliklerin
incelenmesi malzemenin i¢ yapisi hakkinda ve dis faktorlere verdigi tepkiyi anlamada
kritik rol oynamaktadir. Son yillarda, hidrojel materyallerinin mikroreolojik
Ozelliklerinin daha ayrintili bir sekilde analiz edilmesi, bu malzemelerin biyomedikal
miithendislik ve diger uygulamalarda kullanimini optimize etmek amaciyla 6énemli bir
arastirma alani haline gelmistir.

PNIPAM, sicakliga duyarli ozellikleriyle taninan bir polimerdir. Yaklasik
32 °C’de LCST sahip olan PNIPAM, LCST degerinin altinda suda ¢oziiniirken, LCST
degerinin yukarisindaki degerlerde ¢oziinmez hale gelir. Bu termal duyarliliga sahip
PNIPAM, biyomedikal uygulamalardan mikroreolojik uygulamalara kadar genis bir
uygulama alaninda kendisine yer bulur. PNIPAM'n sicakliga duyarli faz gecisi,
kontrollii ila¢g salinim sistemlerinde kullanilmasini saglar. Belirli bir sicaklikta
¢Oziiniirligliniin degismesi, ilacin hedef bolgeye kontrollii bir sekilde iletilmesine
yardimer olur (Guan ve Zhang 2011). PNIPAM kapli yiizeyler, hiicrelerin yiizeye
yapigsmasint ve sicaklik degisimiyle tahribatsiz bir sekilde hiicrelerin birbirinden
ayrilmasimi saglar. Bu 6zellik, hiicre tabakasi miihendisliginde 6nemli bir kolaylik
saglar (Nakayama vd. 2025).

PEGMA, biyosistemlerle uyumlu bir yapiya sahip olmasi nedeniyle hidrojel
formiilasyonlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu polimerin hidrojen baglar1 ve
hidrofobik etkilesimleri, bu malzemenin viskoelastik davraniglarin1 dogrudan etkileyen
temel faktorlerdir. PEGMA hidrojellerinin mikroreolojik analizlerinde floresan 6zellikli
pargaciklarin hidrojellerin igerisine gomiilmesi yaygin bir yaklasimdir (Battista, Causa,
ve Netti 2017; Mazzarotta vd. 2021).

Floresan 6zellikli parcaciklar kullanilarak yapilan mikroreolojik incelemelerde,
floresan kaynakli 151k mikroskobu kritik bir rol oynamaktadir. Bu yodntem, hidrojel
icerisinde gomiilii pargaciklarin hareketlerinin zaman ve mekan igindeki degisimini
ayrintih bir sekilde takip etmeyi miimkiin kilar. Ozellikle, bu tiir gdzlemler sayesinde
hidrojelin 1i¢ yapisi, parcacik hareketleri ve viskozite ile elastikiyet arasindaki
etkilesimler hakkinda detayl1 bilgi elde edilebilir. Floresan kaynakli bu teknik, PEGMA
hidrojellerinin dinamik 6zelliklerinin anlasilmasinda ve bu malzemenin biyomedikal
veya teknolojik uygulamalara uygunlugunun degerlendirilmesinde etkili bir aractir
(Guan ve Zhang 2011). Bu yaklasimla, PEGMA hidrojellerinin molekiiler yapisina
bagli mekanizmalar ve cevresel uyaranlara karsi verdikleri tepkiler daha iyi analiz
edilebilir ve anlamlandirilabilir.

Ayrica, mikroreolojik testler ve goriintii analiz teknikleri geleneksel viskoelastik
testlerin Gtesine gecerek, hidrojelin mikro diizeydeki davraniglarini daha hassas bir
sekilde gozlemlemeyi miimkiin kilmaktadir. Bu tiir analizlerin yan1 sira, PEGMA’nin
viskoelastik dzelliklerini etkileyebilecek diger faktdrler de arastirilmaktadir. Ornegin,
sicaklik, iyonik kuvvetler ve pH degisiklikleri hidrojelin mikroskobik yapisim1 ve
dolayisiyla viskoelastik davranisimi etkileyebilir. Yalnizca malzemenin makroskobik
ozellikleri degil, ayn1 zamanda mikro diizeydeki viskozite ve elastikiyet analizleri de
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malzemenin biyomiihendislik ve diger uygulama alanlarindaki basarisin1 belirleyici
faktorler arasinda yer almaktadir.

Bu tez calismasinda, PEGMA ve PNIPAM’in mikroreolojik analizine
odaklanilmakta ve floresan kaynakli 151k mikroskobu ile yapilan goriintiileme ve analiz
tekniklerinin bu malzemenin viskoelastik 6zelliklerinin daha iyi anlasilmasina olanak
sagladig gosterilmektedir.

2.1. Akillh Malzemelerin Genel Tanimi ve Kullanim Alanlari

Akilli malzemeler, dis uyaranlara tepki verebilme kapasitesine sahip olan
malzemelerdir. Bu uyaranlar, malzemenin belirli islevlerini aktif hale getirir ve bu
islevler, uyaranin tiirtine bagli olarak degisir. Akilli malzemelerin davranislarini
harekete geciren dis etkenler arasinda ¢evre sicakligindaki degisimler, elektriksel ya da
manyetik alanlarin uygulanmasi, ortamin bagil nem diizeyindeki degisiklikler ve pH
seviyesindeki farkliliklar gibi fiziksel ve kimyasal parametreler yer alir. Bu tiir
uyaranlar malzemenin yapisal, mekanik veya optik 6zelliklerinde belirgin degisimlere
yol agarak, malzemenin g¢evresel kosullara dinamik bir sekilde yanit / tepki vermesini
saglar. Bu malzemeler, s6z konusu uyaranlara ger¢cek zamanli olarak tepki verebilme
yetenegine sahip olup, glinlimiizde daha gelismis islevler sergileyen yeni malzemeler ve
bilesimler tizerinde ¢alismalar siirdiiriilmektedir (Akhras 2000).

Akillt malzeme cesitliligi genis olmakla birlikte, en yaygin tiirleri asagidaki gibi
siiflandirilabilir.

Piezoelektrik Malzemeler: Mekanik gerilimin uygulanmasiyla elektriksel gerilim
iireten malzemelerdir.

Elektroaktif Polimerler: Elektriksel wuyaranlara kars1 sekil degistiren
polimerlerdir.

Termoelektrik Malzemeler: Sicaklik farklari ile elektrik tiretme kapasitesine
sahip malzemelerdir.

Fotovoltaik Malzemeler: Giines 1s18m1 elektrik enerjisine doniistiiren
malzemelerdir.

Manyetostriktif Malzemeler: Manyetik alan etkisiyle boyut degistiren
malzemelerdir.

Ferroelektrik Malzemeler: Elektriksel alan ile polarizasyon gdsteren
malzemelerdir.

Magneto-reolojik ve Elektro-reolojik Sitvilar: Manyetik ve elektriksel alanlarin
etkisiyle viskozite degisimi gosteren sivilardir.

Termokromik ve Fotokromik Malzemeler: Sicaklik ve 1sik etkisiyle renk
degistirebilen malzemelerdir.
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Sekil Hafizali Alasimlar ve Polimerler: Dis uyaranlara tepki olarak sekil
degistiren malzemelerdir.

Akilli malzemeler, temel ozellikleri ve genis uygulama alanlariyla sadece
miihendislik ve teknoloji disiplinlerinde degil, ayn1 zamanda fen bilimleri, biyomedikal,
malzeme bilimi ve enerji gibi birgok alanda yenilik¢i ¢oziimler sunmaktadir. Bu
malzemelerin mevcut ve gelecekteki bilimsel ve teknolojik sistemlerde sahip oldugu
onemli potansiyel, sistemlerin daha verimli, siirdiiriilebilir ve dayanikli olmasina
katkida bulunurken, ayni zamanda cevresel etkilerin azaltilmasi ve enerji tasarrufu gibi
kiiresel sorunlarin ¢éziimiine de destek saglamaktadir. Akilli malzemelerin bu ¢ok yonlii
oOzellikleri, disiplinler arasi aragtirmalarda ve uygulamalarda yeni ufuklar agmaktadir.

2.2. Viskoelastik Ozelliklerin Onemi ve Tanimi

Viskozite, bir malzemenin uygulanan kesme gerilmesine kars1 akmaya
gosterdigi direnci ifade eden temel bir fiziksel 6zelliktir. Kesme gerilmesi, birim alana
etki eden ortalama kuvvet olarak tammmlanir. Ote yandan, -elastikiyet, bir kati
malzemenin uygulanan gerilme veya deformasyona tepki olarak sekil degistirme
kapasitesini ve bu degisimin 6l¢iisiinii tanimlar.

Newtonyen sivilar, uygulanan kayma gerilimi ile olusan kayma hizi
(deformasyon hizi) arasinda dogrusal bir iliski gosteren ve belirli bir sicaklikta sabit
viskoziteye sahip akiskanlardir. Ayrica uygulanan gerilme altinda enerji kaybeder ve bu
enerjiyi viskoz akis yoluyla dagitir. Bu tiir sivilarda, akis hiz1 kesme gerilimiyle orantili
olarak artar. Newtonyen akigkanlarin viskozitesi, molekiiller arasi etkilesimler ve
molekiiler momentum transferi gibi faktorlere baglidir. Su, bitkisel yaglar ve gliserin
gibi maddeler Newtonyen sivilara 6rnek olarak verilebilir (Siiren 2010). Bu akiskanlar,
Newton’un viskozite yasasina uyar ve viskoziteleri kayma hizindan bagimsizdir. Buna
karsilik, Newtonyen olmayan akiskanlar, uygulanan kayma gerilimi ile kayma hizi
arasindaki iligkinin dogrusal olmadigi ve viskozitelerinin kayma hizina bagli olarak
degistigi akigskanlardir, viskozite akis sirasinda sabit kalmaz ve akis kosullarina baglh
olarak degiskenlik gosterir. Kan, polimer ¢ozeltileri ve domates salgas1 gibi Newtonyen
olmayan akiskanlar, kesme hizina bagli olarak viskozite degisimi gosterir. Bazi
durumlarda viskozite artarken, bazi durumlarda ise azalabilir (Gardel, Valentine, ve
Weitz 2005).

Tamamen elastik 6zellikler gosteren sistemler (lastik bant veya ziplayan bir top
gibi basit katilar), uygulanan gerilme altinda enerjiyi depolar ve gerilme kaldirildiginda
orijinal sekillerine geri donerek yay etkisi olustururlar. Ancak bu durum, uygulanan
kesme gerilmesinin malzemenin kalic1 sekil degisimine ugramasina neden olacak esik
degeri asmamas1 kosuluyla gecerlidir. Ote yandan, sivi sistemler bu tiir bir elastik
davranis sergilemez; bunun yerine, akiskanliklari nedeniyle uygulanan gerilme altinda
stirekli akig gosterirler (Gardel vd. 2005).

Bazi1 malzemeler ise hem viskoz hem de elastik 6zellikler sergileyen viskoelastik
sistemler olarak smiflandirilir. Ornegin, polimer ¢ozeltileri veya biyolojik sivilar,
uygulanan gerilme altinda enerji depolayabilirken ayni zamanda enerji kaybina da
neden olabilirler. Bu tiir malzemeler, elastik katilar ile viskoz sivilar arasinda bir gegis
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davranig1 sergiler ve bu nedenle bir¢ok endiistriyel ve biyolojik uygulamada kritik
oneme sahiptir (Gardel vd. 2005).

Viskoz ve elastikiyet dzelliklerini bir arada sergileyen kompleks malzemeler ise
viskoelastik malzemeler olarak adlandirilir. Bu malzemeler, hem sivilarin hem de
katilarin mekanik davramislarimi bir arada sergiler. Katilarin ve sivilarin mekanik
Ozelliklerini inceleyen bilim dali ise reoloji olarak adlandirilmaktadir. Reoloji,
malzemelerin uygulanan gerilme veya deformasyona farkli zaman Olgeklerinde verdigi
tepkiyi inceler ve hem basit hem de karmagik sistemlerin deformasyon ve akis
davraniglarin1 anlamaya yonelik 6nemli bilgiler sunar (Phan-Thien vd. 2004).

Viskoelastik davranigin daha iyi anlasilabilmesi igin, viskoelastik malzemelere
Ozgii iki temel olgunun incelenmesi gerekmektedir; gerilme gevsemesi ve akma. Bu
baglamda, gerilme gevsemesi fonksiyonu G(t), bir malzemenin zaman igerisindeki
gerilme davranisimi ifade eden 6nemli bir parametre olarak tanimlanir. Bu fonksiyon,
belirli bir deformasyon (gy) altinda malzemede meydana gelen anlik gerilme (o(t)) ile
uygulanan deformasyon arasindaki orana karsilik gelir. Gerilme gevsemesi, viskoelastik
malzemelerin mekanik o6zelliklerini anlamak ve modellemek i¢in kritik bir 6neme
sahiptir. Denklem 2.1’°de gerilme gevsemesi fonksiyonu ifadesi verilmektedir.

G(t) = o(t) / €0 (2.1)

Akma fonksiyonu J(t), anlik deformasyon g(t) ile uygulanan oo gerilme
arasindaki oran olarak tanimlanir. Denklem 2.2°de akma fonksiyonu ifadesi
verilmektedir.

J(t) = £(t) / oo (2.2)

Reoloji alaninda gerilme gevsemesi ve akma fonksiyonlari, malzemelerin
mekanik 6zelliklerini anlamak i¢in 6nemli bir odak noktasi olusturmaktadir. Bu
fonksiyonlar, malzemeye uygulanan yiik sonucunda olusan gerilme veya
deformasyonun 6l¢iilmesiyle belirlenmektedir.

Viskoelastik davranisin modellenmesi amaciyla gelistirilen ilk modeller arasinda
Maxwell, Voigt ve Kelvin’in ortaya koydugu yaklagimlar yer almaktadir (Costa Cruz
Pinto ve dos Santos André 2024). Bu modeller yaylar ve soniimleyiciler kullanilarak
gelistirilen blok diyagramlarina dayanmaktadir. Bir malzemenin elastik dogasini yaylar
temsil ederken, viskoz ozellikler soniimleyiciler ile modellenmektedir. Malzemenin
viskoelastik davranigini agiklamak i¢in bu yapilarin seri veya paralel diizenlemeleri
konusunda baslangicta baz1 goriis ayriliklar1 yasanmis olsa da, bu modeller zamanla
daha karmasgik sistemlere doniismiis ve matematiksel acidan ¢ozliimii zor hale gelmistir
(Fung 1993; Humphrey ve O’Rourke 2015).

Ludwig Boltzmann, viskoelastik malzemelerin davranislarini anlamak i¢in temel
teskil eden siiperpozisyon prensibini gelistirmistir. Bu prensip, bir malzemenin zamana
bagli gerilme-tepki iligkisini tanimlamada kritik bir rol oynar. Boltzmann'in
sliperpozisyon prensibi, bir malzemenin toplam gerilmesinin, uygulanan her bir yiikiin
bagimsiz etkilerinin toplamina esit oldugunu ifade eder. Bu prensip, viskoelastik
malzemelerin bellek etkisini ve zamana bagli deformasyonlarini modellemek i¢in
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kullanilir (Boltzmann 1876). Matematiksel olarak, uygulanan gerilme ve sekil
degistirme arasindaki iligkinin integral formu Denklem 2.3’te verilmistir.

o(t) = [ G(t — ) = dr (2.3)

Burada; o(t) zamana bagh gerilme, G(t—t) gevseme modiilii veya cekirdek
fonksiyonu, e€(t) zamana bagli sekil deformasyonu ifade etmektedir. Bu integral,
malzemenin ge¢mis yiikleme tarihgesinin mevcut gerilme durumuna nasil katkida
bulundugunu gosterir. Boltzmann'n bu yaklasimi, viskoelastik malzemelerin
modellenmesinde temel bir yontem olarak kabul edilir (Boltzmann 1876).

Viskoelastik malzemelerin dinamik davraniglarini analiz etmek i¢in kompleks
kesme modiilii kullanilir. Bu modiil, malzemenin elastik ve viskoz 6zelliklerini frekans
alaninda temsil eder ve genel ifadesi Denklem 2.4’teki gibidir.

G(w) =G6"(w) +iG"(w) (2.4)

Burada; G(w) kompleks kesme modiilii, G'(®) depolama modiilii (malzemenin
elastik enerji depolama kapasitesi), G"(w) kayip modiilii (malzemenin enerji dagitma
kapasitesi), o agisal frekans, i ise sanal birimi ifade etmektedir. Bu temsil, malzemenin
farkli frekanslardaki davranisini anlamak i¢in kullanilir ve dinamik mekanik analizlerde
(DMA) yaygin olarak uygulanir (Rudolph ve Riedl 2020). Viskoelastik bir malzeme
dinamik yiik altinda ¢alistiginda, kayip enerji viskoz bilesenin etkisiyle malzemenin i¢
yapisinda termal enerjiye doniiserek sistemden uzaklasir. Bu siireg, 6zellikle sonlimleme
uygulamalarinda ve titresim kontroliinde 6nemli bir rol oynar.

2.2.1. Boltzmann prensibi ve kompleks kesme modiilii iliskisi

Boltzmann'in siliperpozisyon prensibi, viskoelastik malzemelerin zamana bagh
davraniglarint modellemek icin temel olustururken, kompleks kesme modiilii frekans
alaninda malzemenin dinamik 6zelliklerini tamimlar. Bu iki kavram, birlikte kullanilarak
malzemenin hem zaman hem de frekans alanindaki tepkileri anlasilabilir. Ozellikle,
zaman-sicaklik siiperpozisyonu prensibi kullanilarak farkli sicakliklarda elde edilen
veriler birlestirilebilir ve genis bir frekans araliginda malzemenin davranis1 tahmin
edilebilir (Rudolph ve Riedl 2020). Bu sekilde, Boltzmann'in teorileri ve kompleks
kesme modiilii kavrami, viskoelastik malzemelerin kapsamli bir sekilde anlasilmasini
saglar.

Kesme modiiliiniin o6l¢iimii, reometre adi verilen ticari bir cihaz ile
gerceklestirilmektedir. Reometre, kiigiik bir 6rnek {izerinde belirli bir kuvvet
uygulayarak, 0-10% Hz frekans araliginda olusan gerilme ve deformasyonu dlgmektedir.
Ancak bu olgiimlerden Once, malzemenin dogrusal davramis sergileyecegi frekans
araligini ve maksimum kuvvet genligini belirlemek i¢in 6n testler yapilmasi gereklidir.
Reolojik oOlgtimler, koloit siispansiyonlar, polimer ¢ozeltileri, jeller, emiilsiyonlar ve
yiizey aktif maddeler gibi farkli malzeme ve sivi tiirlerinin mekanik tepkilerini
karakterize etmede onemli bilgiler saglamis ve gegerliligi kanitlanmis bir yontem olarak
kabul edilmektedir (Gardel vd. 2005).
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2.3. Hidrojellerin Yapis1 ve Ozellikleri

Hidrojel, yiiksek oranda su tutma kapasitesine sahip olan, iic boyutlu c¢apraz
bagli polimer aglarindan olusan bir yumusak malzemedir. Hidrojeller, genellikle
hidrofilik polimer zincirlerinin kimyasal veya fiziksel baglarla bir araya gelmesiyle
olusur ve cevresel kosullara (pH, sicaklik veya iyonik kuvvet gibi) duyarli davranislar
sergileyebilir (Sekil 2.1). Su igerigi, kuru haldeki agirliginin 10-20 kati kadar olabilir
(Drury ve Mooney 2003; Hoffman 2001). Malzemelerin siniflandirilmasi agisindan,
hidrojeller siv1 igeren kati maddeler olarak tanimlanabilir (Blackburn 2008).

Ayrica, mekanik ve kimyasal Ozelliklerinin ayarlanabilir olmasi, onlar1 6zel
uygulamalar i¢in 6zellestirilebilir malzemeler haline getirmektedir. Hidrojel malzemeler
genellikle biyouyumlu olup, ilag ve hiicre tasiyicilar1 olarak ve doku miihendisligi
matrisleri olarak kullanilabilirler (Peppas vd. 1986). Hidrojellerin yaygin dezavantajlari
arasinda fiziksel zayifliklari, sistikten sonra sertlesmeleri, islenmelerinin zorlugu ve
sterilizasyon gii¢liigii yer alir (Hoffman 2001; Kopecek 2007; Linden vd. 2003).

Sekil 2.1. Sulu ¢ozeltilerde sisen ¢oziinmeyen polimer zincirleri agi. Cizgiler polimer
zincirlerini gosterir. Daireler ¢apraz bag bolgelerini gosterir

Hidrojel malzemeleri, ag olusumunun altinda yatan mekanizmaya gore fiziksel
ve kimyasal olarak iki kategoriye ayrilir (Nguyen ve West 2002).

Kimyasal hidrojel (diger adiyla kalict jel), kovalent baglantilarla ¢apraz baglh bir
agdan olusur ve bu ag, capraz baglantilar arasindaki ortalama molekiiler agirligin
modiliini tanimladigi bir molekiildiir (Hennink ve van Nostrum 2012; Qiu ve Park
2001). Kimyasal hidrojeller, sisme sirasinda ve sonrasinda orijinal sekillerini korurlar.
Kimyasal jellerin aksine, fiziksel jeller genellikle polimerlerin birbirleriyle veya
inorganik maddelerle fiziksel etkilesimleri sonucu elde edilen tersinir jellerdir.

Polimerik aglar, polimer zincirlerinin dolasikliklart ve/veya ag polimerleri
arasinda mevcut olan ikincil kuvvetler tarafindan bir arada tutulur (Akiyoshi vd. 2000;
Collier vd. 2001; DeRossi vd. 1991; Hoffman 2001). Ikincil kuvvetler, stereo kompleks
olusumu (Lee vd. 2011; Tsuji, Hosokawa vd. 2012), hidrojen baglar1 (Masser 2010;
Vora vd. 2010), hidrofobik etkilesimler (Kim, Park vd. 2012; Ogawa vd. 2012) ve
iyonik etkilesimler (Rastello De Boisseson vd. 2004) gibi ¢esitli etkilesimlerden
kaynaklanabilir.
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Kimyasal ve fiziksel ¢capraz baglama yontemlerinin kendilerine 6zgii avantajlar
ve dezavantajlart bulunmaktadir. Kimyasal hidrojeller, ag yapilarinin kararlilig
acisindan fiziksel jellere kiyasla genellikle {istiin olup, farkli ¢evresel kosullara karsi
daha direnglidir (Hennink ve van Nostrum 2012; Hoffman 2001). Buna karsin, fiziksel
hidrojellerin ag yapilari, dis uyaranlar (Jeong, Bae, ve Kim 1999; Kim ve Healy 2003)
veya yiiksek kayma kuvvetleri (Ni, Cheng, ve Li 2008; Van Tomme vd. 2005) gibi
faktorlerle tersinir sekilde bozunabilme 6zelligine sahiptir.

Baslangic malzemelerine gore, kimyasal ve fiziksel hidrojeller ayni zamanda
dogal polimer hidrojel, sentetik polimer hidrojel ve dogal/sentetik hibrit hidrojel olarak
da siniflandirilabilir. Hidrojel olusturan dogal polimerler arasinda kolajen ve jelatin gibi
proteinler, aljinat ve agaroz gibi polisakaritler bulunur. Sentetik jeller, miitkemmel
Ozelliklere sahip olup hidrojel implantlar1 (Kopecek 2009; Shin vd. 2003), doku
miithendisligi (Kemal ve Deb 2012; Yoon vd. 2011), ilag tasima (Dumitriu, R. P., Oprea,
A. M., ve Vasile,C. 2009; Fujigaya, Morimoto, ve Nakashima 2011; Zhang vd. 2008),
hiicre kiiltiirii (Kunze vd. 2009; Zhang vd. 2008) ve algilama uygulamalar: (Ismail vd.
2011; Wartelle vd. 2005) gibi alanlarda iiretilmektedir.

Hidrojeller ayn1 zamanda duyarli ve duyarsiz jel olarak simiflandirilabilir.
Duyarli hidrojeller elektrik akimi (Juntanon vd. 2008; Lam vd. 2006), manyetik alan
(Reddy vd. 2011; Yang ve Liu 2013), pH (Gupta, Vermani, ve Garg 2002; Naficy vd.
2012; Zhang vd. 2005; Zhang ve Wang 2009), bir dizi biyomolekiil (Miyata, Uragami,
ve Nakamae 2002), sicaklik (Dumitriu, R. P. vd. 2009; Jeong vd. 1999; Yoon vd. 2011;
Zhang ve Wang 2009), iyonik kuvvet (Zhang vd. 2005) ve 1s1k (Fujigaya vd. 2011) gibi
bir dis uyarana maruz kaldiginda fiziksel bir degisim gegirir.

2.4. Polimer Jellerde Yapisal inhomojenlik

Polimer jeller, mikroskobik dlcekte belirgin yapisal inhomojenlikler sergiler. Bu
inhomojenliklerin kaynagi, capraz baglanma mekanizmalarina ve ag olusumu sirasinda
gozlemlenen faz ayrisma davramslarma bagli olarak degisir. Ornegin, kauguk
sertlestirme, polimerlerin radyasyonla ¢apraz baglanmasi veya ¢ok islevli monomerler
kullanilarak yapilan kimyasal jel sentezi gibi rastgele capraz baglanma stiregleri, ag
yapilar1 iginde diizensiz bir capraz bag dagilimma yol agar. inhomojenlik ve
heterojenlik kavramlari jellerde farkli sekillerde tanimlansa da, inhomojenlik genellikle
capraz bag yogunlugunun yapisal olarak degiskenligini, heterojenlik ise polimer
jellerde ayrismis bolgelerde farkli fazlarin varligini anlatir.

Inhomojenlik ve heterojenlik, serbest radikal polimerizasyon reaksiyonlariyla
elde edilen polimer aglarinin yaygin 6zelliklerindendir. Brownian hareketinin etkisiyle,
capraz baglanmamig polimerlerin veya monomerlerin bulundugu bir ¢ozeltide,
konsantrasyon dagilimi1 yapisal olarak rastlantisal dalgalanmalar sergiler. Cozeltide
capraz baglarin olusumu bu dalgalanmalar1 bir dlglide azaltir ve sonug olarak, nihai
polimer aglar1 yapisal jel inhomojenligi olarak bilinen diizensiz bir ¢apraz bag
dagilimina sahip olur (Cohen Addad 1996; Shibayama 1998). Bunun nedeni serbest
radikal polimerizasyon mekanizmasinin, monomerleri hizli ve kontrolsiiz bir sekilde
polimer zincirlerine donlismesini saglamasidir. Bu mekanizmada serbest radikallerin
yiiksek reaktivitesi nedeniyle polimerlesme reaksiyonlar: biiyiik bir hizla ilerler ve ag
yapilarindaki zincirlerin ¢apraz baglanmasi genellikle bir saniyeden daha kisa bir zaman
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diliminde tamamlanir. Bu siire¢, reaksiyon ortamindaki monomer konsantrasyonu,
sicaklik, baslatict miktar1 ve kullanilan ¢apraz baglayicilarin kimyasal 6zellikleri gibi
faktorlere baglh olarak degisiklik gosterebilir. Serbest radikal polimerizasyon
mekanizmasmin bu hizli dogasi, ag yapisinin homojenligini olumsuz etkileyebilir ve
yapisal diizensizliklerin olusmasina neden olabilir (Odian 2004).

Kisa siirede gerceklesen ¢apraz baglanma, polimer agindaki zincirlerin uzun
rahatlama siireleri ile kiyaslandiginda olduk¢a hizlidir. Bunun sonucunda,
konsantrasyon dalgalanmalar1 ag yapisinda "dondurulur" ve bu dalgalanmalar, agin
nihai fiziksel ve optik 6zelliklerini etkiler. Ozellikle konsantrasyon dalgalanmalarinin
dondurulmasi 15181 sagilmasina neden olarak jel igerisindeki goriiniir 15181n iletimini
kisitlayabilir. Bu optik 6zellikler, polimer aginin homojenligi ve yapisal diizeni ile
dogrudan iliskilidir ve jelin uygulama alanlarina uygunlugunu belirleyebilir (Odian
2004).

a b

Sekil 2.2. a) Ideal ve b) gergek (inhomojen sekilde capraz baglanmis) bir jelin sematik
gosterimi

Sekil 2.2°de ideal bir jel ile inhomojen sekilde capraz baglanmis bir jelin sematik
gdsterimini sunmaktadir. Ideal jellerde, ag zincirlerinin uzunluklar: sabittir ve capraz
baglar arasindaki tiim molekiiller, etkin gapraz baglanma reaksiyonlariyla tiikenir.
Ancak, gergek jellerde ag diiglimleri arasindaki zincir uzunluklar1 genis bir dagilim
gosterir. Serbest radikal mekanizmasiyla olusturulan jellerde c¢apraz baglayici
molekiillerin énemli bir kismi halkalasma ve ¢oklu ¢apraz baglanma reaksiyonlar ile
tikendikleri i¢in, homojen capraz bag dagilimina sahip ideal jellere kiyasla, gercek
jeller yapisal jel inhomojenligi olarak bilinen diizensiz bir ¢apraz bag yogunlugu
dagilimina sahip olur (Cohen Addad 1996; Shibayama 1998).

Yapisal inhomojenlik, capraz bagli aglarin dayanikliligini 6nemli dl¢lide azaltabilir.
Nihai malzemelerdeki yapisal inhomojenlik, uygulamalar agisindan istenmeyen bir
durumdur. Bu baglamda, jellerdeki yapisal inhomojenliklerin azaltilmasi ve kontrol
edilmesi sadece teorik degil, ayn1 zamanda teknolojik ve pratik ac¢idan da biiylik 6nem
tasir.

Polimerlerin mekanik 6zellikleri, ¢apraz bag yogunlugu dagilimi veya kiimelenme
boyutlar1 degistirilerek optimize edilebilir. Aglardaki capraz bag yogunlugundaki
inhomojenlik zincirlerin yonelimini etkiler. Capraz baglarin dagilimindaki artan
yayilma, zincirlerin daha fazla yonelerek sonlu uzama degerlerine ulasmalarina yol agar
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ve bu durum aglarin nihai O6zelliklerini 1iyilestirir. Kaplama malzemelerinin darbe
dayanimini artirmak i¢in yiiksek capraz bag yogunluguna sahip reaktif mikrojellerin
eklenmesi etkili bir yontemdir. Ote yandan, elektroforez islemlerinde ayirma
¢ozlinlirliigl ve verimliligin, kullanilan jellerin ag boyutu dagilimi ile dogrudan iligkili
oldugu goézlemlenmistir. Kontak lenslerin optik performansini optimize etmek ve
bulanikliga neden olan sagilmalari en aza indirmek amaciyla, diisiik ag yapisi
heterojenligi tasiyan malzemelerin tercih edilmesi gerektigi bilinmektedir.

Yapisal inhomojenlikler, modern analitik yoOntemlerle genis bir sekilde
arastirilmistir. Bu yontemler arasinda kiiclik acili ntron sagilmasi (SANS), kiiciik a¢ili
X-1s1m1 sagilmasi (SAXS), niikkleer manyetik rezonans (NMR), dinamik 151k sacgilmasi
(DLS) ve statik 151k sagilmasi (SLS) gibi teknikler bulunmaktadir (Oppermann,
Lindemann, ve Vogerl 2002; Shibayama 1998).

Inhomojenlik iizerine yapilan ilk arastirmalar, Stein ve Bueche’ye dayanmaktadir
(Bueche 1970; Stein 1969). Bu arastirmacilar, polimer aglarindaki inhomojenligi
incelemek icin 151k sagilmasi tekniginden yararlanmis ve agdaki inhomojenligin, capraz
bag diigiimleri arasindaki zincirlerin molekiiler agirligindaki yerel dalgalanmalardan
kaynaklandigin1 one siirmiislerdir. Sonrasinda, statik 151k sacgilmasi yontemi, Debye
denklemi kullanilarak korelasyon boyutunu 6l¢gmek amaciyla da uygulanmistir (Jong ve
Stein 1991; Oppermann vd. 2002). Yapilan ¢alismalar, korelasyon boyutunun, gapraz
bag dagilimindaki inhomojenlik ve dolanimlarla iliskili oldugunu ortaya koymustur.

2.4.1. Yapisal jel inhomojenligini etkileyen faktorler

Yapisal jellerin inhomojenlik diizeyi, malzemenin mekanik, optik ve difiizyonel
Ozelliklerini belirleyen kritik bir parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
inhomojenlik, jelin iiretim siirecinde kullanilan kimyasal bilesenlerin dagilimi, ¢apraz
baglanma yogunlugu, polimerizasyon kinetigi ve c¢evresel faktorler gibi bir¢ok
degiskenden etkilenir. Ozellikle, jelin i¢ yapisinda meydana gelen ag yapisinin
diizensizlikleri, homojen bir malzeme davranmis1 sergilemesini engelleyebilir ve
performansini 6nemli Olgiide degistirebilir. Bunun yani sira, ¢oziicii varligi, ¢apraz
baglayici tiirli ve konsantrasyonu gibi fizikokimyasal parametreler de jelin mikro ve
makro diizeydeki inhomojenligini belirlemede énemli bir rol oynar. Dolayisiyla, yapisal
jel tasariminda, bu faktorlerin dikkatli bir sekilde kontrol edilmesi, istenen 6zelliklere
sahip homojen bir yap1 elde etmek i¢in elzemdir.

Hidrojellerde mikrometreden daha diisiik o6lgeklerde yapisal inhomojenlik,
genellikle monovinil monomer (monomer) ile divinil monomer (¢apraz baglayici)
arasinda serbest radikal ¢apraz baglanma kopolimerizasyonu yoluyla jel olusumundan
kaynaklanmaktadir. Inhomojen bir ag yapisinin olusumunda rol oynayan faktorler su
sekildedir: Monomer ve ¢apraz baglayicinin reaktivite farkliliklar1 vardir. Fonksiyonel
gruplarin farkli reaktivite seviyeleri, aglarin farkli morfolojilerde olugsmasina yol agar.
Capraz baglayici (divinil) molekiillerinin reaktivite oranlar1 genellikle monomer (vinil)
molekiillerinden daha yiiksektir. Serbest radikal kopolimerizasyonunda, her capraz
baglayic1 molekiilii iki vinil grubuna sahip oldugundan, ¢apraz baglayici reaktivitesi,
monomer reaktivitesinin en az iki katidir. Ornegin, Akrilamid ve N,N'-
metilenbisakrilamid monomerlerinin reaktivite oranlar1 sirasiyla 0.57 ve 3.4’tir
(Baselga vd. 1989). Bu nedenle, kopolimerizasyonda, prejel (jellesme Oncesi)

12



KAYNAK TARAMASI G.B. GOK

asamasindaki Dbiiyliyen zincirler, c¢apraz baglayict molekiillerinin daha yiiksek
reaktivitesi nedeniyle ¢apraz baglayici birimlerin yogun oldugu bir yap1 olusturur. Bu
esitsiz vinil grup reaktivitesinin bir sonucu olarak, jellerde c¢apraz bag yogunlugu
dalgalanir. Schroder ve Oppermann’in (1993) yaptig1 bilgisayar simiilasyonlari, ¢apraz
baglayic1 reaktivitesinin, jellerdeki konsantrasyon dalgalanmalarimin boyutunu
etkiledigini gostermistir (Schroder ve Oppermann 1993).

Halkalagma, ¢apraz baglanma ve ¢oklu capraz baglanma reaksiyonlar1 ile olusan
polimer ag yapilar1 Sekil 2.3’te sematik olarak gosterilmistir. Serbest radikal capraz
baglanma kopolimerizasyonu sirasinda, makroradikal ayni kinetik zincir {izerindeki
sarkik vinil gruplarina saldirdiginda halkalasma reaksiyonlari meydana gelir.
Halkalagma reaksiyonlari, polimerizasyonun erken asamalarinda baskindir ve seyreltme
veya capraz baglayici konsantrasyonu arttikca daha belirgin hale gelir. Yapilan
calismalar, c¢apraz baglayict molekiillerinin 6nemli bir kismmin halkalasma
reaksiyonlartyla tiiketildigini ortaya koymustur. Halkalagsma sonucu olusan dongiiler,
elastik olarak etkisiz intramolekiiler baglar olusturur ve bu da jellerin etkili ¢apraz bag
yogunlugunu azaltir (Funke vd. 1999; Okay vd. 1995). Coklu ¢apraz baglanma, sarkik
bir ¢ift bagin, zaten g¢apraz bagli oldugu bir zincirdeki bir radikal ile reaksiyona
girmesiyle olusur. Coklu ¢apraz baglarin ortalama sayisi, monomer doniisiimiiniin sifir
oldugu durumda sifirdir ve reaksiyon ilerledik¢e artar. Bu reaksiyonlar, polimer
aglarinin elastik olarak etkili bolgelerinde yiiksek c¢apraz bag yogunlugu olusturarak,
jellerin yerel ¢apraz bag yogunlugunu artirir.

Temel bilesenler:

Caprazbag
Monovinil monomer Divinil monomer Bagh(asil) vinil grubu
e T

Radikal uglu bityityen zincir
a) Halka olusumu

‘l" -"\ qi\c)" ----- ‘\

. H —_— P :
I e .

ﬂ *

b) Baglant: olugturma

] B il

¢) Coklu baglant: olugturma

..; rii;
o Ve p?

=

Sekil 2.3. Monovinil bir monomer ile divinil bir monomerin serbest radikal ¢apraz
baglanma kopolimerizasyonu sirasinda a) ¢evrimlesme; b) ¢apraz baglanma; c) ¢oklu
capraz baglanma reaksiyonlarmin sematik gosterimi
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Bagslangic Monomer Konsantrasyonu. Baslangic monomer konsantrasyonunun
mekansal jel inhomojenligi iizerinde iki zit etkisi bulunmaktadir. Monomer
konsantrasyonu arttikga, ¢apraz baglarin etkili yogunlugu yiikselir, bu da mekansal
inhomojenligi artirir. Ancak, monomer konsantrasyonundaki artig, yani jellerin sisme
derecesinin azalmasi, jel i¢indeki yogun ve gevsek c¢apraz bagli bolgeler arasindaki
konsantrasyon farkini azaltarak goériinen inhomojenligi diisiiriir. Bu iki karsit etkinin
etkilesimi, jellerdeki inhomojenligi belirler ve kritik bir monomer konsantrasyonunda
maksimum inhomojenligin ortaya ¢ikmasina yol agar (Kizilay ve Okay 2003b; Yazici
ve Okay 2005).

Capraz Bag Yogunlugu: Capraz bag yogunlugunun artisi, jellerdeki mekansal
inhomojenligi artirmaktadir. Bu durum, ¢oklu ¢apraz baglanma reaksiyonlariin nihai
hidrojelde yiiksek ¢apraz bagli bolgeler olusturmasi ile agiklanabilir.

Iyonik Grup Igerigi: Jellerde bulunan hareketli iyonlar, jellerin homojenlesmesinde
onemli bir rol oynamaktadir. Jel inhomojenligi, yiikk yogunlugunun artmasi ile belirgin
bir sekilde azalir (Kizilay ve Okay 2003a).

Zincir Transfer Ajami ve Birincil Zincir Uzunlugu: Jel olusum sistemine zincir
transfer ajan1 eklenmesi jellerdeki inhomojenligi 6nemli 6l¢iide azaltir. Bu etki, zincir
transfer ajaninin konsantrasyon artist ile birincil zincir uzunlugunun azalmasi olarak
aciklanabilir. Zincir uzunlugundaki azalma, coklu c¢apraz baglanma reaksiyonlarinin
kapsamini kisitlar ve sonug olarak c¢apraz bag noktalarinin daha homojen bir sekilde
dagilmasina yol agar (Cerid ve Okay 2004).

Coziicii Kalitesi: Jel olusum siirecinde kullanilan ¢6ziiciiniin ¢6zme kapasitesi,
jeldeki yapisal inhomojenligin belirlenmesinde kritik bir rol oynamaktadir. Coziicii
kalitesinin diismesi, jelin mikro yapisinda daha yiiksek derecede inhomojenlik
olusumuna yol agar. Capraz baglanma siirecindeki polimer-¢oziicii etkilesimlerinin
giiclii oldugu sistemlerde, termodinamik dislama hacmi etkisi (¢ozeltide bulunan bir
makromolekiiliin, diger makromolekiiller i¢in erisilemez hale getirdigi hacmi ifade eder)
nedeniyle sarkik vinil gruplarinin radikaller tarafindan erisilebilirligi azalir. Bu durum,
capraz baglanma ve c¢oklu ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin azalmasina ve sonug olarak
daha biiyiik polimer sarmallarinin olusumuna neden olur. Ote yandan, zayif polimer-
¢oziicli etkilesimleri zincirlerin daha fazla biikiilmesine yol agarak, sarkik ¢ift baglarin
bir araya gelme olasiligini artirir ve g¢apraz baglanma reaksiyonlarinin daha sik
gerceklesmesini saglar. Sonug¢ olarak, ¢oziicii kalitesindeki azalma, jel olusumu
sirasinda elastik modiiliin artisina ve jelin daha diizensiz bir yapiya sahip olmasina
neden olur (Cerid ve Okay 2004; Keskinel ve Okay 1998).

2.5. Reoloji

Reoloji; miithendislik, fizik, malzeme bilimleri ve kimya gibi alanlar1 kapsayan
disiplinler arasi bir bilim dalidir. Endistri i¢in son derece onemlidir, ¢linkii kompleks
stvilarin akiginin anlasilmasi, boya iiretiminden gida teknolojilerine, petrol ¢ikarmadan
plastik isleme kadar bir¢ok teknolojide kullanilmaktadir (Hermanson 2013).

Reoloji, uygulanan gerilme veya deformasyon altinda kompleks malzemelerin
nasil akip deforme oldugunu inceleyen bir bilim dalidir ve gida tasarimi ve farmasdotik
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miithendislik gibi bir¢ok pratik endiistriyel uygulama agisindan biiyilk 6neme sahiptir
(Larson 2000; Macosko 1994). Tamamen elastik bir kati (6rnegin metal) igin,
deformasyon tepkisi yay benzeri olup, tiim enerji geri kazanilir. Kompleks malzemeler
genellikle viskoelastik davranislar sergiler (elastik katt ve viskoz sivi arasinda) ve
kompleks gerilme-deformasyon iligkilerine sahiptir.

2.6. Mikroreoloji

Klasik reolojide, malzemelerin viskoelastik ozellikleri, genis bir 6zellik 6l¢tim
araligima sahip reometreler kullanilarak o6l¢iiliir. Bu cihazlarda olgiilen 6zelliklerin
kapsamina gore uygun geometri (Ornegin, silindirik-silindirik veya konik-disk)
secilebilir. Elde edilen viskoelastik 6zellikler viskozite ve elastik modiillerle karakterize
edilir ve bunlar numunenin genel durumu hakkinda bilgi saglar. Bu 6zellikler ayrica
mikroreolojik yontemlerle de incelenebilir.

Mikroreoloji terimi, klasik reolojiye kiyasla cesitli avantajlara sahip olan birkag
teknigi icerir. Bu teknikler, ¢ok kiicilk miktarda numune kullanilarak yapilabilir;
incelenen numune ince bir film, hiicrenin i¢i, hiicre zar1 vb. olabilir. Mikroreolojik
teknikler heterojen numuneler kadar, heterojen mikro ortamlar iceren ve disaridan
homojen olarak goriinen maddelerin yerel mikro ortamlarini da inceleyebilir
(Hermanson 2013).

Bu tekniklerin bazi dezavantajlar1 da vardir; incelenen malzemeler en azindan
kismen 15181 gergirmelidir ki bu kati1 veya oldukca viskoz malzemelerde uygulanmasi
konusunda zorluk olusturur. Bunlarin yani sira matematiksel hesaplamalari da son
derece karmasiktir. "Mikro-" oneki, kullanilan izleyicilerin boyutuyla ilgilidir, bu
izleyiciler genellikle mikrometre mertebesinde ¢aplara sahip koloit pargaciklardir. Ayni
zamanda, deneyler i¢in gereken numune miktarinin ¢ok kiiciik olacagi, yani mikro litre
seviyelerinde olacagi anlamina gelir (Hermanson 2013).

Mikroreoloji, mikroskopik boyutta parcaciklart malzeme igine gémerek onlarin
gozlenebilen hareketlerinden viskoelastik 6zelliklerini belirleyen mHz ve kHz frekans
araliginda malzemenin tepkisini analiz etmeye izin veren bir tekniktir (Mason vd.
1997). Mikro litre hacmine sahip yumusak maddelerin gerilme altinda sekil degistirme
(stress-strain) Olgtimleri yapan Mason ve Weitz, mikroreoloji metodunu 1995 yilinda
gelistirdi. Calisilan yumusak madde icine eklenen mikro metre c¢apindaki koloit
parcaciklarinin 1s1l dalgalanmalarindan, parcacigin etrafin1 saran ortamin bolgesel ve
zamana baglh dogrusal viskoelastik 6zelligi belirlenmektedir (Mason 2000).

Mikroreolojik yontemlerin prensibi, numuneye yerlestirilen ve numunenin mikro
ortamini yerel olarak deforme eden izleyicilerin izlenmesi, takip edilmesidir (Sekil 2.4).
Mekanik olarak hareketi kontrol edilen yontemler, aktif yontemler olarak adlandirilir.
Parcaciklar, digsal bir manyetik veya elektriksel alanla da manipiile edilebilir (Spero vd.
2011; Waigh 2005).
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Polimer

Izleyici
Parcacik

Sekil 2.4. Polimer ¢ozeltisine yerlestirilen izleyici pargaciklarin gosterimi (OpenAl
2025)

2.6.1. Reoloji ve mikroreoloji

Tamamen viskoz sivilar viskozite parametresiyle tanimlanir ve uygulanan
gerilme ile orantili dogrusal bir deformasyon hizina sahiptir. Buna karsin, tamamen
elastik katilar frekanstan bagimsiz elastik modiilleri sayesinde enerji depolayarak dig
kuvvetlere karsi tepki verir. Ancak ger¢ek hayatta karsilasilan sivilarin gogu,
viskoelastik 6zelliklere sahip karmagik sivilar ya da yumusak katilar olup, hem viskoz
hem de elastik davranig 6zelliklerini biinyesinde barindirmaktadir. Bu malzemelerin
karakterizasyonunda, frekansa bagli elastik ve viskoz modiiller temel parametreler
olarak kullanilmaktadir.

Rotasyonel reometreler, malzemelerin viskoelastik 6zelliklerini analiz etmek
icin sikca tercih edilen bir aragtir. Bu cihazlar, siirekli kayma ve osilasyon olgiimleri
gerceklestirerek malzemenin deformasyon ve gerilme davranisimi belirler. Kullanilan
izleyicinin geometrisine bagl olarak analiz i¢in mililitre diizeyinde numune gereksinimi
bulunur. Cihazlarda yaygin olarak kullanilan izleyici geometrileri arasinda koni-plaka,
paralel plaka ve es eksenli silindir sistemler yer almaktadir.

Mikroreoloji, yumugsak maddelerin (6rnegin, polimer ¢ozeltileri, biyolojik sivilar
ve hiicre i¢i ortamlar) mikroskobik olcekteki akis ve deformasyon o6zelliklerini
inceleyen bir bilim dalidir. Bu disiplin, geleneksel makro 6lgekli reolojik 6l¢iimlerden
farkl1 olarak, mikrometre ve nanometre Olgeklerinde malzemenin viskoelastik
davraniglarint anlamay1 hedefler. Mikroreoloji, mikro o6l¢eklerde malzemelerin
viskoelastik 6zelliklerini analiz eden reolojinin bir alt disiplinidir. Genellikle
mikrometre alti boyutunda kiiresel izleyici parcacik kullanilarak, kompleks sivilardaki
pargaciklarin hareketleri hassas bir sekilde olgiiliir. Giincel mikroskop ve kamera
teknolojileri sayesinde, bu hareketler izlenerek sivinin viskoelastik davranisi nicel
olarak degerlendirilebilir. Mikroreolojik tekniklerin yalmizca mikro litre diizeyindeki
orneklerle caligabilmesi, 6zellikle sinirli miktarda bulunan nadir biyolojik materyallerin
analizinde 6nemli bir avantaj saglamaktadir (Waigh 2005).
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Mikroreoloji, standart reometrelerin sinirlarin1 asan bir frekans araliginda 6l¢iim
yapma imkani sunar. Bu yontemler, kullanilan teknige bagl olarak pasif veya aktif
kategorilere ayrilmaktadir. Pasif mikroreoloji, termal enerjiyle hareket eden izleyici
parcaciklarin Brownian hareketini analiz eder. Bu teknik, hassas yapiya sahip yumusak
malzemelerin mekanik 6zelliklerini karakterize etmek igin olduk¢a uygun bir segenektir.
Ancak, pasif teknikler yalnizca termal dalgalanmalarin izlenebilecegi ortamlarda
kullanilabilir. Daha sert malzemelerde ise, manyetik ya da optik kuvvetlerle izleyici
hareket ettirerek ortamin gerilme tepkisini 6lgen aktif mikroreoloji yontemleri devreye
girer.

Bu ¢alismada, dijital video mikroskopiye dayandirilan pasif mikroreoloji teknigi
uygulanmis ve termal hareketlerin izlenmesi yoluyla kompleks sivilarin viskoelastik
ozellikleri analiz edilmistir. Elde edilen sonuglar, diisiik hacimli 6rneklerin etkili bir
sekilde karakterize edilebilecegini ve bu yontemin hassas akilli malzeme hidrojeller
tizerindeki uygulanabilirligini ortaya koymustur.

2.6.2. Brownian hareketi

"Brownian hareketi" terimi, ilk kez 1827 yilinda botanik¢i Robert Brown
tarafindan su i¢inde asili polen parcaciklarinin rastgele hareketlerini gozlemlemesi
sirasinda tanimlanmistir.  Bu fenomenin teorik temelleri ise 1905 yilinda Albert
Einstein tarafindan molekiiler kinetik teori gergevesinde gelistirilmistir (Einstein 1905).
Einstein bu calismasinda, parcaciklarin rastgele hareketlerinin ¢evrelerindeki
molekiillerin ~ ¢arpigsmalartyla  tetiklendigini  gostermistir.  Ayrica, Brownian
hareketindeki bir pargacigin ortalama kare yer degistirmesinin (Mean Squared
Displacement, MSD) zamanin karekdkii ile dogru orantili oldugunu 6ngérmiistiir.

Einstein, kinetik atom teorisini kullanarak mikroskobik parcaciklarin rastgele
hareketlerinin, yalnizca siviyr olusturan molekiillerin termal hareketi nedeniyle
meydana geldigini gostermistir. Bu molekiiller, Brownian parcaciginin ataletine kiyasla
onemsiz miktarda kinetik enerjiye sahiptir, ancak yapici carpigsmalar yoluyla
gozlemlenen Brownian hareketini olusturabilirler. Molekiillerin parcacikla olan
carpismalar rastgele olsa da (belirli bir siire i¢in net sonug) son derece biiyiik bir
molekiil grubunun parcacigi ayni yonde itmesi ve bu durumun hareketin rastgele
degisimine neden olmasidir. Stvidaki molekiillerin sicakligi ve yogunlugu, hareketin ne
kadar hizli degisecegini belirler, ancak bu hareket her zaman rastgele sekilde
gerceklesir.

Einstein'in bu ¢aligmasinin ardindan, 1908 yilinda Paul Langevin, ayn1 fenomeni
aciklayan bir model gelistirmis ve kuvvet denklemlerine rastgele bir kuvvet terimi
ekleyerek "Langevin denklemi™’ni tliretmistir (Langevin 1908). Bu iki temel ¢alisma,
giinimiizde Brownian hareketinin fiziksel agiklamasinda sik¢a bagvurulan kaynaklar
arasinda yer almaktadir. Ayn1 donemde Jean Perrin, mikroskop ve bir 1zgara kullanarak
Brownian hareketini deneysel olarak dogrulamis ve molekiiler kinetik enerji teorisinin
temelini atmistir (Perrin 1909). Perrin'in bu ¢aligmalari, Einstein'in teorik dngoriilerini
desteklemis ve atomik boyutlardaki rastgele hareketlerin makroskopik sonuglari
hakkinda 6nemli bulgular sunmustur.
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1923 yilinda, Freundlich ve Seifriz tarafindan gerceklestirilen bir baska calisma,
mikroreolojik ol¢timlerin ilk Orneklerinden biri olarak kabul edilmektedir. Bu
arastirmada, jelatin i¢indeki iyon pargaciklar1 dis bir manyetik alan yardimiyla hareket
ettirilmis ve jelatinin mekanik 6zellikleri incelenmistir (Freundlich ve Seifriz 1923).
Ancak bu donemde, izleyici parcaciklarin diizensiz sekilleri nedeniyle elde edilen
Ol¢iimler, malzemelerin mekanik 6zelliklerini tam olarak yansitmakta yetersiz kalmigtir
(Gardel vd. 2005).

199014 yillara kadar sentetik ve iyi karakterize edilmis manyetik izleyici
parcaciklarinin gelistirilememesi, mikroreolojik Slgiimlerin hassasiyetini sinirlamistir.
Bu tiir parcaciklarin sentezlenmesiyle birlikte, dl¢limlerin daha giivenilir bir sekilde
yapilmas1 miimkiin olmus ve aktif mikroreolojik yontemlerin uygulanabilirligi artmistir
(Amblard vd. 1996; Ziemann, Rédler, ve Sackmann 1994). Mason ve calisma arkadasi
Weitz (1995), yogun siispansiyonlar ve polimer ¢ozeltilerindeki iyi karakterize edilmis
kiiresel izleyici pargaciklarinin MSD'sini 6lgmek i¢in dagilma dalga spektroskopisi
(Diffusing Wave Spectroscopy, DWS) yontemini kullanmistir. Elde ettikleri verileri
makroskobik reoloji ile iliskilendiren Genellestirilmis Stokes-Einstein liskisi'ni
(Generalized Stokes-Einstein Relation, GSER) gelistirmislerdir (Mason ve Weitz 1995).

2.6.3. Tek parcacikh mikroreoloji

Tek pargacikli mikroreoloji (single particle tracking) veya video pargacik izleme
yontemi, gozlemlenen parcaciklarin hareketinin izlenmesine dayanan bir tekniktir. Bu
yontem, parcaciklarin hareketlerini video analiz yoluyla takip ederek yer degistirme
egilimlerini belirlemeyi saglar. Pargacik hareketleri, temelde yalnizca Brownian
hareketine dayanir. Bu yaklasimla, malzemelerin viskoelastik 6zelliklerini
derinlemesine analiz etmek ve anlamak miimkiin hale gelir (Mansel vd. 2013).

Parcacik hareketinin dinamikleri, zamanla degisen bir korelasyon fonksiyonu
olan MSD ile aciklanmaktadir. MSD, dis kuvvetlerin etkisi altinda bir malzemenin
hareket ozelliklerini, 6zellikle de termal hareket sonucunda ortaya ¢ikan enerjinin
etkilerini temsil eder. Bazi durumlarda, MSD malzemenin dis kuvvetlere verdigi
tepkinin smirli oldugu bir davranis sergiler. Bu durum, viskoelastik malzemelerde
dogrusal olmayan bir MSD davranigina yol agabilir (Sekil 2.5). Elastik olmayan
malzemelerde ise parcaciklarin MSD degeri zamanla sabit kalabilir ya da malzemenin
biyofiziksel viskoelastik 6zelliklerine bagli olarak zaman i¢inde dogrusal olmayan bir
MSD egrisi gosterebilir.
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Sekil 2.5. Ortamdaki farkli parcacik hareket tiplerini gosteren zamanin fonksiyonu
olarak MSD grafigi (Mao, Nielsen, ve Ali 2022)

Sekil 2.5°de farkli ortamlar i¢indeki pargacik hareketlerinin ortalama kare yer
degistirme (MSD) egrilerini  zamanin fonksiyonu olarak log-log 6lceginde
gostermektedir. Bu grafik, parcaciklarin hareket tiirlerini ve bu hareketlerin altinda
yatan reolojik ozellikleri anlamak i¢in kritik bilgiler sunar. Serbest Difiizyon (a0 = 1)
egrisi; MSD’nin zamanla dogrusal olarak arttig1 bu egri, parcaciklarin Newtonyen bir
akiskanda serbest¢e diflize oldugunu gosterir. Bu durumda, parcaciklar Brownian
hareketi sergiler ve hareketleri tamamen rastgele olup, ortamin viskozitesi tarafindan
belirlenir. Ornek olarak su gibi diisiik molekiiler agirlikli, homojen ve Newtonyen
stvilar verilebilir. Stiperdifiizyon (a > 1) egrisi; MSD’nin zamanla dogrusalin iizerinde
arttigi bu egri, parcaciklarin serbest difiizyondan daha hizli hareket ettigini, yani
stiperdifiizyon davranisi sergiledigini gosterir. Bu durum, genellikle aktif siirecler veya
dis kuvvetlerin etkisi altinda gergeklesir. Ornek olarak aktif biyolojik sistemler, &rnegin
hiicre i¢i motor proteinlerin yonlii hareketleri veya mikroorganizma hareketleri
verilebilir. Alt Diflizyon (o < 1) egrisi; MSD’nin zamanla dogrusalin altinda arttigi bu
egri, pargaciklarin hareketinin kisitlandigini veya engellendigini gosterir. Bu durum,
viskoelastik veya yapisal olarak karmasik ortamlarda goriiliir. Ornek olarak polimer
cozeltileri, hiicre i¢i matriks veya jel benzeri yapilar verilebilir. Elastik hapsolma (o = 0)
egrisi; MSD’nin zamanla degismedigi bu egri, parcaciklarin elastik bir ag yapisi i¢inde
sikistigin1 ve hareket edemedigini gosterir. Bu, tamamen elastik bir kati davranigini
yansitir. Ornek olarak yiiksek derecede gapraz bagl polimer aglar1 veya sert biyolojik
dokular verilebilir. Konveksiyon (o = 2) egrisi; MSD’nin zamanla dogrusal olarak
arttig1 ve egimin 2 oldugu bir durumu gosterir. Bu, parcaciklarin serbest diflizyonunu
ifade eder ve Newtonyen bir sivida, pargaciklarin Brownian hareketine uygun olarak
rastgele hareket ettigini gosterir.

Bu durumda, MSD zamana gore su sekilde ifade edilir: MSD(t) o« t>. Bu tiir bir
hareket, ortamin viskozitesinin diisiik oldugu ve parcaciklarin hareketine minimal direng
gosterdigi durumlarda gozlemlenir. Dolayisiyla, o = 2 egrisi, serbest diflizyonun ve
Newtonyen sivilardaki tipik parcacik hareketinin bir gostergesidir.
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Viskoz ortama yerlestirilen parcaciklarin termal hareketinin MSD'si su sekilde
tanimlanir.

(r?(v)) = 2dDt (2.5)

Burada t© zaman araligimi, d parcacik boyutunu ifade eder ve D difiizyon
katsayisin1 belirtir. Difiizyon katsayisinin ortamin viskozitesine bagliligi, Stokes-
Einstein denklemi ile asagidaki gibi verilir.

__ kT
- 6mna

(2.6)

Burada kg, Boltzmann sabitini ifade eder ve Boltzman sabitinin degeri 1,38 x 10°
2 1. K™ dir. T, termodinamik sicakhi1 a ise izlenen pargacigin yarigapmi belirtir. kgT
carpimi, parcaciklarin termal hareket enerjisini verir (Einstein 1905).

Viskoelastik bir ortamda yer alan pargaciklar icin MSD ile difiizyon katsayisi
arasindaki basit iliski gecerli degildir. Ancak, kompleks malzemenin viskoelastik
ozelliklerinin frekansa bagliligini g6z Oniinde bulunduran genellestirilmis Stokes-
Einstein denkleminden faydalanmak miimkiindiir.

kgT
mas(r2(s))

G(s) = (2.7)
Burada s, Laplace frekansmi, (#2(s)) ise MSD'nin Laplace doniisiimiinii ve
G(s) viskoelastik modiiliin Laplace déniisiimiinii ifade etmektedir. Bu denklem
araciligiyla viskoelastik ortamin reolojik oOzellikleri karakterize edilebilir ve MSD
degerinden elastik ve viskoz modiiller hesaplanabilir (Cheng ve Mason 2003).

2.6.4. iki parcacikll mikroreoloji

Tek pargacikli mikroreoloji yonteminde, kullanilan izleyici pargaciklarin ortamla
etkilesimleri 6l¢iim sonuglarinda sapmalara neden olabilmektedir. Bu problem, bireysel
parcaciklar yerine parcacik giftlerinin hareketlerini inceleyen bir ydntem olan iki
parcacikli mikroreoloji (two-point microrheology) ile asilabilir. iki pargacikli
mikroreolojide, pargaciklarin 6rnekle olan etkilesimlerinin 6l¢iim sonuglarini olumsuz
etkileme ihtimali ortadan kalkar. Ayrica, bu yontem yerlestirilen pargaciklarin boyut ve
sekline bagli olmadigl icin, genis bir malzeme yelpazesinde uygulanabilirlik sunar.
Yontemin temel prensibi, iki parcacigin hareketlerinin birbiriyle olan iligkisini
degerlendirmek {izere cross-korelasyon fonksiyonunu analiz etmektir. Bu yaklasim,
parcaciklar arasindaki uzun menzilli elastik etkilesimleri 6lgme olanagi saglayarak,
malzemenin mikroskobik yapisin1 daha dogru bir sekilde anlamayr miimkiin kilar.
Dolayisiyla, iki pargacikli mikroreoloji, geleneksel tek parcacikli ydntemlerin
sinirlamalarini agarak daha gilivenilir ve kapsamli bir analiz yontemi sunmaktadir
(Crocker vd. 2000). Sekil 2.6, iki parcacikli mikroreoloji prensibini agiklamaktadir.
Mukhopadhyay ve Granick (2001) tarafindan sunulan bu ydntemde, pargaciklar
arasindaki mesafeyi (r) ve pargaciklarin boyutlarmi (a) dikkate alarak, kompleks
akiskanlar icerisindeki viskoelastik 6zellikler analiz edilir. Burada, 1 ve 2 numarali
parcaciklar, akiskan ortam icerisinde dagilmis iki referans noktasi olarak temsil
etmektedir. r, iki pargacik merkezleri arasindaki mesafeyi ifade eder. Bu mesafe,
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ortamdaki elastik ve viskoz etkilesimleri tanimlamada onemli bir parametredir, a,
parcaciklarin yarigapint gosterir ve parcaciklarin ortamdaki boyutlarina bagli olarak
viskoelastik tepkilerini belirlemede rol oynar. Arka planda goriilen girift yapilar,
akiskanin i¢indeki molekiiler veya yapisal aglar1 temsil etmektedir. Bu aglar,
parcaciklarin hareketlerini etkiler ve 6l¢iimlerden elde edilen verilerle reolojik 6zellikler
hesaplanir. iki pargacikli mikroreoloji prensibi, bu tiir gérseller araciligtyla, parcaciklar
arasindaki karsilikli hareketlerin (korelasyonlarin) kullanilarak akiskanin yapisal ve
dinamik &zelliklerinin belirlenmesine olanak tanir (Mukhopadhyay ve Granick 2001).

Sekil 2.6. Iki parcacikli mikroreoloji prensibi (Mukhopadhyay ve Granick 2001)

Incelenen materyalin viskoelastik dzellikleri parcaciklar arasindaki mesafe, 1s1
enerjisi ve cross-korelasyon fonksiyonu temelinde incelenebilir. Ayrica, iki pargacikli
mikroreoloji herhangi bir mekanik titresime karsi olduk¢a hassastir. Tek pargacikli
mikroreolojiye kiyasla, farkli mesafelerdeki bir¢ok parcacik ciftinin analiz edilebilmesi
icin ¢cok daha fazla veri gerekmektedir. Hesaplamada elde edilen sonuglar tek pargacikl
mikroreolojiyle karsilastirildiginda diger yontemlerle (6rnegin klasik reoloji) daha fazla
uyum i¢inde oldugu goriilmektedir (Levine ve Lubensky 2001; Mansel vd. 2013).

2.6.5. Mikroreolojik teknikler

DLS, pasif mikroreoloji tekniklerinin Onciisii olarak kabul edilmektedir. Bu
yontem, ornek s1vi icerisindeki parcaciklarin termal dalgalanmasi sonucunda sagilan 151k
yogunlugundaki zamanla meydana gelen degisimleri 6l¢mektedir (Berne ve Pecora
2000). Bununla birlikte, DLS yalnizca tekli sagilma sistemlerine uygulanabilir ve
genellikle sivilar ile yliksek seffafliga sahip malzemelerin ortalama reolojik 6zelliklerini
belirlemek i¢in kullanilir. Bu durum, karmasik sivilarin analiz edilmesinde DLSmin
kullantmimi  siirlamaktadir.  Giiniimiizde DLS, daha ¢ok pargacik boyutlarinin
karakterizasyonu amaciyla yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Pine vd. 1990).

DLS’nin bir uzantis1 olan DWS, DLS'den farkli olarak yiiksek derecede ¢oklu
sacilma iceren sistemlere uygulanabilir. Yogun coklu sacilma, DWS'nin geleneksel
DLS'ye kiyasla daha yiiksek algilama hassasiyeti saglamaktadir ve ayn1 zamanda opak
malzemelerin Olglimiine de olanak tanimaktadir (Pine vd. 1990). Ancak, DLS gibi,
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DWS de bir kiitle ortalama teknigidir ve bu nedenle ol¢limler, heterojen yapilarin
detayl1 analizi i¢in sinirl kalmaktadir.

Video mikroreolojisi teknigi ise hem malzemelerdeki heterojenligi Glgebilme
kapasitesi sunar hem de pasif ve aktif 6lgtimlerin gerceklestirilmesine olanak tanir. Bu
teknikte, ilgi duyulan malzeme igerisindeki parcacik hareketleri kaydedilen videolar
tizerinden analiz edilerek pargacik izleri elde edilir.

Analiz i¢in iki temel yaklasim bulunmaktadir. Parcaciklarin ortalama hareketi
incelenerek genel 6zellikler degerlendirilir ya da tek bir parcacigin hareketi izlenerek
yerel inhomojenlikler ayrintili bir sekilde analiz edilebilir. Bu ozellikleriyle video
mikroreolojisi, hem detayli hem de ¢ok yonlii 6l¢iim avantajlart sunmaktadir.

2.6.6. Pasif mikroreoloji

Pasif mikroreolojik calismalarda pargacik boyutlari, kameranin algilama sinirlari
icinde hareket ettikleri siirece, mikron alt1 (submikron) seviyesinden mikron seviyesine
kadar genis bir aralikta izleyici olarak kullanilabilir. Ancak, 6zellikle yapisal boyutlari
bilinmeyen malzemelerde, bu parcaciklarin termal dalgalanmalarimin dikkatle
yorumlanmas1 gerekmektedir. Izleyici yarigapt (@) ile malzemenin ag yapisinin
karakteristik uzunlugu olan ag boyutu (&) arasindaki oran, deney sonuglar1 iizerinde
onemli bir etkiye sahiptir (Spero vd. 2011).

Eger par¢acik boyutu malzemenin karakteristik uzunlugundan ¢ok daha kiigiikse
(aké&; Sekil 2.7-a), pargaciklar agin bosluklarinda serbestge diflize olur ve bu hareket
polimer filamentleri tarafindan zayiflatilir. Bu durumda, kiigiik izleyici pargacik
hareketi hem polimerden kaynaklanan sterik engellemeyi hem de ¢oziiciinilin arka plan
reolojisini temsil eden bir parametre haline gelir.

Parcacik boyutlari, malzemenin ag boyutuna yakin oldugunda (a~&; Sekil 2.7-
b), pargaciklar polimer agimin olusturdugu kafeslerde siirli kalir. Bu parcaciklar
nadiren mevcut kafeslerinden kagar ve yeni bir kafese gegis yapar (He ve Tang 2011).
Kisa zaman o6lceklerinde bu pargaciklarin hareketi, polimer aginin yerel mikro yapisini
yansitirken, daha uzun zaman 6lgeklerinde kafes degistirebilir ve yeniden difiizyonel bir
davranig sergileyebilir.

Buna karsin, parcacik boyutlari ag yapisinin karakteristik uzunlugundan ¢ok
daha biiylik oldugunda (a>>&; Sekil 2.7-c), parcacik hareketi pargacigi cevreleyen ag
tarafindan sinirlanir. Bu durumda, biiyiik izleyici parcaciklar, malzemenin makroskobik
viskoelastik tepkisini karakterize etmek igin kullanilir. Bu baglamda, pargacik
boyutlarinin ve ag yapisinin orani, malzemenin reolojik 6zelliklerini anlamada kritik bir
rol oynar.
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Sekil 2.7. Yarigap1 a olan bir izleyici pargaciginin ag boyutu ¢ olan bir polimer aginda
bulunmasi durumlar1 @) a<§; b) a~&; ¢) ax&

Tamamen viskoz sivilarda, mikroskobik izleyici pargaciklar1 yalnizca Brownian
hareketi sergiler. Bu tiir sivilarda, birden fazla parcacigin veya tek bir pargacigin
difiizyonunun incelenmesi, pargaciklarin i¢inde bulundugu mikroskobik ortamlarin
mekanik ozelliklerinin nicel olarak belirlenmesine olanak tanir. Genellikle, sivinin genel
reolojik ozelliklerini degerlendirmek igin ¢oklu pargacik izleme (MPT - multiple
particle tracking) yontemi kullanilir. Bu yontemde, bireysel pargaciklarin konumlari
zaman i¢inde takip edilerek analiz edilir ve toplu olarak ortalama kare yer degistirme
degeri hesaplanir. MSD, asagidaki matematiksel ifadeyle tanimlanir (Valentine vd.
2001).

(Ar2 (D)) = T ZL (it + D) — x:(D])e (28)

Burada; N, analiz edilen toplam par¢acik sayisini, x;(t), i. pargacigin t
zamanindaki konumunu, Ar?(7) ise t gecikme zaman ile par¢acigin ortalama kare
kaymasini temsil etmektedir. (-); zaman ortalamasini, (-) ise topluluk ortalamasini
belirtir. Topluluk ortalamasini alarak MSD hesaplandiginda MPT sivilarin ortalama
reolojik ozelliklerini belirler ve bu hesaplama o6zellikle homojen malzemelerin
incelenmesi i¢in uygundur. Ancak, karmasik sivilar s6z konusu oldugunda, ozellikle
biyolojik malzemelerde, heterojenlik gibi 6nemli yapisal farkliliklar gézlemlenebilir
(Valentine vd. 2001). Bu tiir durumlarda, tek parcacik izleme (SPT - Single Particle
Tracking) yontemi, heterojen malzemelerin incelenmesi i¢in etkili bir alternatif sunar.
SPT yontemi, bireysel parcaciklarin ortalama kare yer degistirme (MSD - Mean Square
Displacement) analizini gergeklestirerek, her bir parcacigin yerel mikroskobik ortami
hakkinda detayli bilgi saglar. Bu yontem, malzemenin farkli bolgelerindeki mekanik
Ozelliklerin konuma bagl olarak nasil degistigini anlamak i¢in benzersiz bir ara¢ sunar
ve heterojen sistemlerin mikro yapisal dzelliklerini daha ayrintili bir sekilde incelemeye
olanak tanir.

Newtonian sivilarda, Brownian hareketi yapan pargaciklarm MSD’si (Ar2(t))
ve diflizyon katsayist D arasindaki iligki Denklem 2.9 ile tanimlanir:

((Ar?(1)),) = 2dDt (2.9)

Burada d, pargacik boyutunu ve t, gecikme zamanini ifade etmektedir. Gecikme
zamani ile MSD arasindaki iligkinin logaritmik grafik bize malzemenin hangi tipte
olduguna dair bilgi verir. Ornegin, ortaya ¢ikan egim birim egime sahipse bu malzeme
Netwonyen tipi sividir ve sadece bu sivilarin egimi birim egimi vermektedir (Sekil
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2.5’de verilen serbest diflizyon a = 1 egrisi). Pargaciklarin ii¢ boyutlu hareketlerinin
tamamen bagimsiz oldugu varsayimindan hareketle, cogu durumda enstriimantasyon
sinirlamalar1 nedeniyle bir veya iki boyutlu analizlerle yetinilir. Einstein, bir parcacigin
difiizyon katsayisinin, parcacigin hidrodinamik hareketliligi (M) ile iliskili oldugunu
matematiksel olarak ortaya koymustur (Einstein 1905). Bu iliski, pargacigin geometrik
ozellikleri ve sivinin viskozitesi gibi fiziksel parametrelerle dogrudan baglantilidir.
Viskoz bir sivi igerisinde hareket eden kiiresel bir pargacik i¢in hareketlilik, izotropik
bir yapiya sahiptir ve M=6mma ifadesiyle elde edilir. Burada n, sivinin viskozitesini, a
ise parcacigin yarigapini temsil eder. Bu duruma karsilik gelen Stokes-Einstein iliskisi
Denklem 2.6°da verilmistir.

Karmagik sivilara gomiilii olan pargaciklarin termal dalgalanmalar1 hem viskoz
hem de elastik tepkileri yansitir. Boyle viskoelastik malzemedeki pargaciklarin
MSD'sinin, ampirik olarak bir gii¢ yasasi iliskisini takip ettigi bulunmusgtur (Crocker ve
Grier 1996).

(Ar2 (@) = (Ar2 () [wet] " (2.10)

Burada (Arz(wio)), t = wi anindaki MSD degerini, « ise kuvvet kanunu tssiini
0

(0 < a £ 1) ifade etmektedir. Dolayisiyla, o aynt zamanda t = wi anindaki MSD'nin
0

logaritmik egimini su sekilde tanimlar:

dlog(Ar?(t))

dlogt t=L
wo

alwy) = (2.11)

Tam difiizyon durumunda, bir izleyici par¢acigimin MSD egrisinin logaritmik
grafiginde egimin 1 oldugu bir davranis sergiler (Sekil 2.5 sar1 egri). Ancak karmasik
sivilarda, bir pargacik difiizyon alti (subdifiizyon) hareketi gosterebilir, bu durumda
logaritmik egim 1’den kii¢iik olur (Sekil 2.5 mor egri) ve bu durum, pargacigin etrafini
saran ortam/ag tarafindan hareketinin kisitlanma derecesine bagl olarak degisir.

Ozellikle elastik materyallerde, difiizyon iissii olarak da bilinen o degeri, bir
pargacigin ag yapisi i¢inde hareketi tamamen siirh hale geldiginde sifira diiger (Sekil
2.5 yesil egri). Cogu durumda, MSD'nin zaman fonksiyonu olarak c¢izilen logaritmik
grafikler dogrusal bir egilim sergilese de, karmagik sivilar i¢in bu grafikler dogrusal
olmayan bir karakter sergileyebilir. Ornegin, hareketi kisitlanmis pargaciklar kisa zaman
dilimlerinde subdifiizyon hareketi sergileyebilir. Ancak bu parcaciklar, nadiren polimer
agindaki yeni kafeslere ziplar ve uzun vadede hareketleri yeniden difiizyonel hale gelir.
Sonug olarak, MSD'de dogrusal olmayan bir davranis gozlemlenir. Diger bir durumda
ise, kalici olarak kafeste hapsolmus sekilde bulunan bir pargacigin mikroskopik diizeni,
bu parcaci@in kafes icindeki diflizyonunu tespit edebiliyorsa, MSD kisa gecikme
zamanlarinda diflizyonel olabilir, ancak diger gecikme zamanlarinda sabit kalir.
Bununla birlikte, ¢ok kisa gecikme zamanlarindaki MSD degerleri, cihazlarin algilama
sinirlarinin 6tesinde kalir.

Mikroskobik kiirelerin Brownian hareketi, ¢evredeki sividaki molekiillerin
carpismalar tarafindan tetiklenir. Serbest bir parcacigin termal dalgalanmasi, temelde
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Langevin denklemiyle tanimlanir. Mason ve Weitz 1995°de hafiza fonksiyonunu
genellestirilmis Langevin denklemi i¢ine dahil ederek kayma modiilleri i¢in bir ifade
turettiler (Mason ve Weitz 1995); boylece, tek bir pargacik igin bir boyutlu kuvvet
dengesi sOyle ifade edilir.

my(t) = Fr(O) — [ {(t — t)v(t")dt’ (2.12)

Burada m, parcacik kiitlesini; V(t), parcacigin hizini; Fg, serbest bir pargacik
tizerinde hareket eden rastgele kuvveti, bu kuvvetin parcacigin hizindan bagimsiz
oldugunu; ve {(t), sivinin kaybolan hafizasini yansitan genellestirilmis zaman bagimli
hafiza fonksiyonunu ifade eder. Langevin denkleminin (Denklemi 2.12) her iki tarafinin
tek tarafli Fourier donilisiimiinii alarak, denklemin her iki tarafin1 da baslangi¢ hizi v(0)
ile carptiktan sonra, hizlarin topluluk ortalamasini alarak, hizin otokorelasyon
fonksiyonunu elde edilir.

<V(O)V* ((U)) — (f}v(O))+m(v(0)v(0)) (213)

miw+J*(w)

Burada w, Fourier alanindaki frekansi ifade eder. Bu denklemde, kinetik enerji
k"TT. Rastgele kuvvet

fr, parcacigin hiziyla korelasyonsuzdur ve kiitle minimaldir. Boyut d'yi dahil ederek,
Denklem 2.13 su sekilde sadelestirilebilir.

terimi termal enerji ile iliskilendirilebilir, boylece (v(0)v(0)) =

dkgT
{*(w)

w(0)v*(w)) = (2.14)

Burada, mikroskobik viskoelastik hafiza fonksiyonu, {*(w), yarigapt a olan bir
kiiresel pargacik i¢in malzemenin frekans bagimli viskozitesine orantili olarak kabul
edilir (Mason ve Weitz 1995), {*(w) = 6man*(w) seklinde verilir ve kompleks
viskozite, kompleks modiil ile su sekilde tanimlanr.

G(w) = iwn*(w) (2.15)

Kompleks modiil, MSD taniminin Fourier doniisiimii ile iliskilendirilebilir
(Denklem 2.7) ve karmasik akigkanlar igin genellesmis frekans bagimli Stokes-Einstein
iliskisini agsagidaki gibi verir (Mason ve Weitz 1995).

dkgT
3mawy(Ar*2(wg))

G(wy) = (2.16)

MSD'nin Fourier doniisiimiinii, GSER'de (Denklem 2.3) MSD'nin kuvvet
kanunu iligkisinin Fourier donisiimii (Denklem 2.12) ile degistirmek, karmasik
modiiliisiin cebirsel tahminini vermektedir (Mason ve Weitz 1995).

dkBTexp[inTa]
3ma({Ar2(we))T[1+a(wy)]

G(wo) =

(2.17)

Burada I', gamma fonksiyonudur. Euler'in denklemi kullanilarak, elastik (G") ve
viskoz (G'") kayma modiilleri su sekilde yazilabilir (Mason ve Weitz 1995):
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ma(wo)

G'(wy) = |G~?(a)0)|cosT (2.18)
ve
6" (wo) = |G (wo)| sin ™22 (2.19)

2.7. Parcacik izleme Yontemi ve Dijital Video Mikroskopi

Mikroskopi kurulumunda (Sekil 2.8), bir 1s1k ve bir CCD (Charged-Coupled
Deviced, Yik Bagdasimli Cihaz) kamera ters (inverter) mikroskoba baglanmustir.
Floresan mikroskopisinin prensibi Sekil 2.9’da gosterilmektedir. Isik kaynagindan
yayilan LED (Light-emitting diode, 151k yayan diyot) 15181, sadece floresan1 uyaracak
15181In  gegmesine izin veren bir uyarim filtresinden geger. Bu uyarim 15181, bir
dikromatik ayna araciligiyla numuneye dogru yansitilir ve numunede dagilmis floresan
izleyici parcaciklarini uyarir. Floresan pargaciklarinin projeksiyonu, objektif ve
dikromatik ayna aracilifiyla gecerek sadece floresanin 1sik yayma araligindaki 15181
geciren emisyon filtresinden geger. Ortaya ¢ikan goriintii, mikroskoba bagli olan CCD
kameraya iletilir. Mikroskop i¢in kullanilan floresan filtre seti, deneyde secilen
floresanin dogasina uygun olmalidir. Bu tez c¢alismasinda gergeklestirilen deneyde
kullanilan sari-yesil floresan parcaciklar, 488 nm dalga boyunda verimli bir sekilde
uyarilir ve 505-515 nm araliginda sari-yesil floresan 151k yayarlar.

-~
AN ~ —

CCD Kamera Q -
J R
|@) e

2

« inverter Mikroskop

P
h 1
i
s
¥
|

1

e Aydinlati
¢ videoyakakma bilgisayari

L SEE T

Sekil 2.8. a) Bir 1sik kaynagi ve bir CCD kamerayla baglantili ters (inverter)
mikroskopu igeren video mikroskopi kurulumunun semasi. Bu kurulum, video kaydi ve
goriintii analizi igin bir bilgisayar kullanmaktadir; b) Bilgisayar ekranin da goriintiilenen
malzemedeki floresan pargaciklarinin 6rnek bir goriintiisii
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Sekil 2.9. Ters mikroskopta gelen uyarici 15181n ve ¢ikan floresan goriintiisiiniin yollari

2.7.1. izleme algoritmasi

Incelenecek malzemede asili (suspended) duran izleyici pargaciklarinin
yoriingelerini ¢ikarmada gerek duyulan video analizi, IDL (Interactive Data Language)
araciligiyla goriintiiler islenerek elde edilir. Ydriingelerin elde edilmesi prosediirii,
Crocker ve Grier tarafindan IDL’de gelistirilmis olan bes adimli izleme algoritmasi
takip edilerek gergeklestirilir (Crocker ve Grier 1996).

2.7.1.1. Goriintii filtreleme

Karanlik bir arka planda bulunan, giiriiltii i¢eren, fluoresan parcaciklar1 gosteren
ham bir goriintii Sekil 2.10-a’da gosterilmistir. Gurtiltli, okuma giiriiltiisii, yiik transfer
verimliligi, kuantum verimliligi ve yiik toplama verimliligi gibi cesitli kaynaklardan
gelir; daha ayrintili agiklama Janesick, Klaasen, ve Elliott 1987°de yayimladiklari
calismada bulunabilir. izleyicilerin diizensiz aydinlatilmasi ve kamera sensdriiniin esit
olmayan duyarliligi, arka plan parlakliginda uzun dalga boyu modiilasyonuna yol
acabilir (Crocker ve Grier 1996). Ancak bu tiir giriltii, arka plan goriintiisiiniin
cikarilmasiyla azaltilabilir. Arka plan goriintiisii, ham goriintii ile boyutu 2w+1 olan bir
dogrusal filtre ile konvoliisyon yapilarak olusturulur, burada w, parcaciklarin
yarigapindan biiyiik ve pargaciklar arasindaki ayrimdan / mesafeden daha kiigiik olan bir
tam sayidir.

B(ty) = Gom o0 e 0 A + 1y +)) (2.20)

A(x; y) orijinal goriintiisiiniin (x; y) konumundaki parlakligini, B(x; y) ise arka
plan goriintiisiiniin parlakligini temsil etmektedir. Giirtiltiiniin bir diger kaynagi ise CCD
kameranin dijitallestirilmesidir. Bu giirtiltii genellikle rastlantisaldir ve 1 piksel
uzunlugunda bir korelasyon uzunluguna sahiptir (Crocker ve Grier 1996). Orijinal
goriintilyii bir Gauss filtresiyle konvoliisyona tabii tutmak, bu rastlantisal giiriiltiiniin
azaltilmig gorintisi G ile verilir.
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G = [Ty expl-k2 /4288 T AGe+ 1,y + Dexp [ L] (2.21)

Son olarak, nihai goriintii, A, giiriiltiisii azaltilmis goriintii olan G ile arka plan
B'nin farki olarak ifade edilir.

~

A=G-B (2.22)

Bu yontem, diisiikk giiriiltii seviyesine sahip bir arka plan ve koyu arka plan
tizerinde parlak daireler arasinda belirgin bir kontrast saglayan bir goriintii elde
edilmesine olanak tanimaktadir (Sekil 2.10-b). Bu sonug, orijinal goriintiiye (Sekil 2.10-
a) kiyasla daha net ve analiz i¢in uygun bir gorsel kalite sunmaktadir.

Sekil 2.10. a) Orijinal bir goriintii; b) Gaussian filtresi ve dogrusal filtre ile islenmis
filtrelenen bir goriintii

. 1 A
x=1i+ R Ymzan2zw2 M X Aiym,jin (2.23a)
Zm2+n25w§ i+m,j+n

ve

1

y= ] * Zm2+n25W§ Ai+m.]’+n Zm2+nzsw% nx Ai+m,j+n (223b)

Parcaciklarin yerel parlaklik maksimumlari, gri tonlamali dilatasyon (gray-scale
dilatation) ad1 verilen temel bir morfolojik islem kullanilarak tespit edilir (Jain 1989).
Yarigap1 w, olan maske, parcaciklarin yaricapindan biraz daha biiyiik olacak sekilde
ayarlanir, boylece pargaciklarm tam olarak kapsanmasi saglanir. Islem, bir pikselin
parlakligini, o pikselin koordinatina olan w, mesafesindeki maksimum degere ayarlar.
Orijinal goriintiide, gri tonlamali dilatasyon doniisiimiinden elde edilen goriintiiyle ayni
parlakliga sahip olan bir piksel, merkezinin yerel parlaklik maksimumuna yakin oldugu
varsayimiyla bir aday merkez noktasini temsil eder. Merkez noktalarinin ¢ozilintirliigi,
(i, j) merkezli ve w, yarigapli bir dairesel bolgede parlaklik agirlikli merkez (x, y)
hesaplanarak daha da iyilestirilebilir.

2.7.1.2. Yoriinge baglantisi

Bu asamada, her bir pargacigin merkezi her bir goriintiide elde edilmistir. Son
adim, her bir tespit edilen pargacigin pozisyonlarini, bir dizi goriintiiden elde edilen
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verilerle birlestirip olusturduklar1 yoriingeleri elde etmektir. Bu, ardisik karelerde ayni
parcaciklar1 tanimlamay1 gerektirir. Uygulamada, belirli bir karede tespit edilen bir
pozisyona bir etiket atanir; sonraki karede, 6nceki tespit edilen konumdan bir kesme
mesafesi w3 i¢inde olan bir pargacik, son karedeki pargacikla ayni etiketle atanir.
Ardindan, ayni etikete sahip olan ve aym parcaciga karsilik gelen pozisyonlar, bu
parcaciklarin yoriingelerine baglanir. Kesme mesafesi, ws, parcaciklarin ¢capindan biraz
daha biiyiik olan bir degerdir.

2.7.1.3. Parcacik izlemede hata analizi

Video mikroreolojik deneylerdeki hatalar, esas olarak iki kaynaktan kaynaklanir.
Biri deney diizeneginin statik hatasi, digeri ise kameranin goriintii alim siiresine bagl
olan dinamik hatadir (Savin ve Doyle 2005). Tiim mikroskopi diizenekleri gevreden
kaynaklanan dogal titresimlere maruz kalir. Bu titresimler, pargacik hareketlerinin
izlenmesindeki hassasiyeti sinirlar. Statik hata, sistemin igsel ¢oziintrliigli olan &'dur.
Pratikte statik hata, katilasmis bir jel iginde sabitlenmis parcaciklarin izlenmesiyle
Olciilebilir. Bu parcaciklarin topluluk ortalamasi ile hesaplanan MSD degeri, bu
sistemin statik hatasidir. Mikroskopi diizeneginin dinamik hatasi, kameranin poz siiresi
ayarina baghdir.

Bir goriintiiniin yakalanmasi sirasinda, kameranin diyaframi 1s18in sensore
ulagmasini saglamak amaciyla agilir. Bu siire, pozlama siiresi veya ekspozisyon siiresi
olarak adlandirilir ve genellikle o ile ifade edilir. Ancak, diyafram agik oldugu siire
boyunca izleyici pargaciklarinin hareketleri siirekli olarak kamera tarafindan
algilanmaz. Bunun yerine, pozlama siiresi boyunca ger¢eklesen parcacik hareketleri
kaydedilir ve bu, kamera tarafindan bir kareye dahil edilen hareketlerin zaman-
ortalamali bir temsili olarak ortaya ¢ikar. Bu durum nedeniyle, elde edilen videodaki her
bir karede bir pargacigin konumu, pozlama siiresi (c) boyunca kaydedilen ortalama
konumunu yansitir. Statik hata ve dinamik hata veri analizine dahil edildiginde (Savin
ve Doyle 2005) 6lgiilen MSD ({A7(7))) asagidaki gibi verilir:

(AF(T)) = 2dD (r - g) + 2de? (2.24)

2.8. Floresan Mikroproblar

Ticari olarak satilan izleyici pargaciklar; polimerler, kopolimerler, inorganik
yapilar, metaller ve paramanyetik kompozitler gibi gesitli malzemelerden yapilabilir
(Hermanson 2013). Pargaciklarin bilesimi ve geometrisi kullanim amacini belirler.
Floresan parcaciklarin yani sira boyasiz parcaciklar (6rnegin silika) da mikroskopik
izleyici olarak kullanilabilir. Fokal diizlemdeyken, boyasiz bir par¢acigin difraksiyonu,
beyaz bir arka planda siyah bir daire olarak goriinlir. Ancak, parcacik bir sonraki
diizleme gectiginde, merkezinde parlak bir alan ve bir halo ile birlikte koyu bir daire
olarak gozlemlenir, bu da pargacik takibinde hatalara yol agabilir. Takip algoritmasi,
dairenin maksimum parlakligini bulur ve ardindan dairenin merkezini, 6nceki bdliimde
aciklandigr gibi, konumlandirir. Bu nedenle, dairenin merkezi ile arka plan arasinda
yiiksek kontrastin olmasi gereklidir. Parcacik takibindeki hatalar1 azaltmak i¢in floresan
izleyici pargaciklar mikroreoloji deneylerinde daha yaygin olarak kullanilir. Floresan
parcaciklari, farkli tedarikgilerden 0.01 ila 200 um arasinda capa sahip farkli floresan
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boyalarla temin edilebilir. Bu c¢alismada mikroskopik izleyici olarak, molekiiler
izleyiciden sari-yesil araliginda floresan veren 1 pum capinda polistiren pargaciklari
secilmistir. Polistiren mikro pargaciklarimin yogunlugu 1.05 g/ml olup, suyun
yogunluguna c¢ok yakindir ve deneylerin zaman 06lgegi boyunca numunelerde iyi bir
sekilde askida (suspended) kalirlar (Waigh 2005).

2.8.1. Maksimum izlenebilir parcacik boyutu

Pasif mikroreoloji boliimiinde tartisildigr gibi, izleyici pargaciklarinin Brownian
hareketi, ayni sicaklik altindaki sivi 6zelligi ve pargacik boyutuna bagli olarak yer
degistirmeleriyle ifade edilir. Bu nedenle, biiyiik boyutlu parcaciklar kiigiik boyutlu
parcaciklara kiyasla daha diisiik yer degistirme genliine sahiptir. Takip edilebilir
parcaciklarin yer degistirmeleri, izleme tekniginin statik hatasindan biiyiik olmalidir.

Elastik modiilii G" olan bir sivida maksimum izlenebilir par¢acik yarigapt gy,
Denklem 2.25 kullanilarak bulunabilir (Savin ve Doyle 2005).

dkgT
Amax = 3meG’

(2.25)

Burada €2, sistemin statik hatasmi temsil etmektedir. Ancak, yogun pargaciklar
haricinde, pargacik yarigapt 50 nm'nin altina indiginde gercek kolloidal siispansiyon
olusabilir ve bu durumda parcaciklar ¢ozelti icinde ayrilmaz hale gelir. Onceki
boliimlerde tartisildigi tlizere, parcaciklarin Brownian hareketi, ¢evrelerindeki
molekiillerle carpismalari sonucu meydana gelir. Parcacik kiitlesi son derece diisiik
oldugunda su molekiillerinin garpismalarindan kaynakli olarak pargaciklarin ¢okmesi
engellenmis olur (Hermanson 2013).

2.8.2. Tzleyici parcaciklarinin yiizey kimyasi

Parcacik boyutu ve yogunlugunun yani sira, pargaciklarin yiizey kimyasal
ozellikleri de sivilardaki parcacik davranislarini 6nemli 6lgilide etkiler. Dogal polistiren
parcaciklar genellikle yliklenmemis ve hidrofobik bir yapiya sahiptir. Bununla birlikte,
hidrofobik polimerler, proteinlerin yiizeylerine giiglii bir sekilde adsorbe olmasina yol
acar ve bu siire¢, proteinlerin dogal yapilarini bozma egilimi gosterir (Hermanson
2013). Ticari mikro kiireler genellikle, sirtlarinda bulunan fonksiyonel gruplarla
fonksiyonellestirilir ve bu gruplar ylizeyde etki gosterir. Karboksilat ve amin ile
modifiye edilmis parcaciklar fonksiyonellestirilmis parcaciklarin yaygin tiirlerinden
bazilanidir. Karboksilat parcaciklar1 genellikle akrilik asit veya metakrilik asit
monomerleri ile kopolimerlestirilerek veya graftlanarak iretilir (Hermanson 2013).
Karboksilat modifiye parcaciklari negatif yiiklii ve hidrofiliktir, bu da onlarin sulu
cozeltilerde kararli olmalarini saglar. Ancak, polistiren kendisi hidrofobiktir, bu nedenle
karboksil gruplarinin yilizey yogunlugu, polistiren parcaciklarin Ozelliklerinin
degismesine neden olabilir. Bu nedenle, farkli sirketlerden gelen karboksilat
pargaciklar1 ¢ozeltilerde tutarlilik gostermeyebilir (Hermanson 2013). Karboksilat
parcaciklar1 ¢ozeltilerde kararli olmasina ragmen, proteinlere karsi yiiksek afiniteye
sahip olduklar1 kanitlanmistir (Valentine vd. 2004). Karboksilat pargaciklarinin bu
ozelligi, proteinlerin mekanik 6zelliklerini incelemeyi miimkiin kilar (Jahnel, Waigh, ve
Lu 2008). Ancak, karboksilat parcaciklari ile biyolojik materyaller dogru bir sekilde
incelenemeyebilir ¢iinkii bu pargaciklar polimer filamentlerine baglanabilir. Bu nedenle,
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serbest Brownian hareketi sergileyemezler ve bu da daha diisiik MSD degerleri ortaya
cikar (Savin ve Doyle 2007). Protein emici pargaciklarin yiizey kimyasint modifiye
etmek, istenmeyen protein adsorpsiyonlarini azaltabilir. Bir yontem, bu pargaciklari,
boyle bir yiizeye yiiksek afiniteye sahip oldugu bilinen proteinle kaplamaktir. Ornegin
bovin serum albiimin (BSA), acik alanlar1 kapatarak istenmeyen protein adsorpsiyonunu
engeller. Valentine ve ¢alisma arkadaslar1 2004’de, BSA kapli parcaciklarin, karboksilat
pargaciklarindan daha az protein emdigini gostermislerdir (Valentine vd. 2004). Ancak,
BSA ile kaplanmig parcaciklarda, beklenenden daha yiiksek miktarda serbest protein
tespit edilmistir. Bu durum, kaplama islemi sirasinda kullanilan BSA miktarinin yetersiz
olmasindan veya kaplama isleminin parcacik ylizeyini tamamen kaplayamamis
olmasindan kaynaklanabilecegi seklinde yorumlanmustir. Daha iyi bir alternatif,
karboksilat yilizeyli parcaciklara polietilen glikol (PEG) graftlamaktir. PEG ile modifiye
edilmis ylizeylerin ¢esitli proteinlere karsi inert (kimyasal olarak kararl) oldugu
bulunmustur (Ostuni vd. 2001; Prime ve Whitesides 1991) ve PEG ile modifiye edilmis
karboksilat parcaciklarinin fibrin de dahil olmak iizere bir ¢ok proteine karsi inert
oldugu gosterilmistir (Valentine vd. 2004).

2.9. PNIPAM ve PEGMA Hidrojelleri

Zhang ve ekibinin yaptig1 ¢alismada ise, yeni bir poli (NIPAm-co-akrilik asit)
mikrojel tiirli gelistirilmistir. Bu mikrojeller, yapilarinda bulunan serbest uglu agilanmig
zincirler sayesinde ¢evresel degisimlere tepki olarak sisme ve biiziilme yetenegi
gostermistir. Calismada, bu mikrojellerin hem pH degisimlerine hem de sicaklik
dalgalanmalarina duyarli oldugu tespit edilmistir. Ornegin, ¢evre sicakligi 25°C’den
63°C’ye cikarildiginda, mikrojellerin saf su i¢inde yaklasik %95 oraninda hacim artist
sergiledigi bildirilmistir (Peppas ve Khare 1993).

Tauer ve arkadaglart PNIPAM mikrojel parcaciklarinin  ve  block
(engel/sikisiklik) kopolimerlerin termal 6zellik degisikliklerini; sagilma, analitik ultra-
santrifiijleme, elektrofaz ve ultrason rezanatdr teknolojisi kombinasyonu ile termo-
tersinir Ozelliklerini arastirmiglardir ve bu arastirmalariyla faz gecisinin kapsamli bir
sekilde karakterize edilmesini saglamislardir. Dort farkli kimyasal PNIPAM numunesi
kullanilan bu genis kapsamli ¢alisma sonucunda yontemlerin kombinasyonunun
polimerin termo-isinabilir 6zelliklerinde yeni yonelmelere yol agmistir. Bu verilerin
elektroforetik hareketlilik ol¢timleri ile birlikte degerlendirilmesi, ¢oken yapilarin zeta
potansiyeli ile hem ¢dkelme (1sitma sirasindaki) hem de yeniden ¢oziilme (sogutma
sirasindaki) gecis sicakliklart arasinda kuvvetli bir iliski oldugunu ortaya koymuslardir
(Tauer vd. 2009).

Crocker ve Grier, koloidal silispansiyonlardan nicel verilerin ¢ikarilabilmesi
amaciyla dijital video mikroskobu goriintiileri iizerinde ¢alisan bir dizi goriintii isleme
algoritmas1 gelistirmiglerdir. Tipik bir uygulamada, bu dogrudan goriintiileme
teknikleri, mikrometre alt1 boyutlardaki kiiresel parcaciklar1 odak diizleminde tespit
edebilir ve bu pargaciklarin 10 nm ile 150 nm arasinda bir derinlik aralifinda yer
almasin1 saglar. Bununla birlikte, video goriintii dizilerinden elde edilen tek pargacik
yoriingelerine ait bilgiler, bu parcaciklarin difiizyon katsayis1 ve ikili etkilesim
potansiyeli gibi temel fiziksel parametrelerin nicel olarak 6lgililmesine olanak
tanimaktadir. Dijital goriintiilemenin olaganiistii ¢oziiniirliigii, optik izleme teknikleriyle
senkronize bir sekilde birlestirilerek, son derece hassas ve tekrarlanabilir sonuglar elde
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edilmesini saglamistir. Bu yontem, koloidal sistemlerin dinamik davranislariin yiiksek
dogrulukla analiz edilmesine 6nemli katkilar sunmaktadir (Crocker ve Grier 1996).

Yavuz ve calisma arkadaslarinin yaptigi bir calismada ¢okelme polimerizasyonu
kullanilarak PEGEEM tabanli termo-tepki veren koloitler hazirlanmustir. Incelenen tiim
formiilasyonlar artan sicaklik ile bir boyut rediiksiyonu gostermis ve termo-duyarliligin
derecesi; artan ko-monomer, baslatict ve capraz baglayici konsantrasyonuyla azalmistir.
Bir ka¢ 1s1 dongiistiniin uygulanmasindan sonra bile tersinir bir hacim faz gegisi elde
etmislerdir. Diger bir yanda ise PEG iinitelerinin varlig1 nedeniyle, bu kolloidler 3T3
fibroblast hiicrelerine minimal sitotoksisite gostermekle kalmayip, ayn1 zamanda benzer
boyutta NIPAM bazli parcaciklarla karsilastirildiginda daha {istiin spesifik olmayan
protein adsorpsiyon Ozelliklerini gostermislerdir (Yavuz vd. 2011).

Wu ve calisma arkadaslarinin yaptigr calismada; PNIPAM’in su igerisinde
dagilmis nanoparcaciklarin faz davranisi, 151k sagilmasi ve spektrofotometre Slgiimleri
ile birlikte termodinamik pertiirbasyon teorisini kullanmiglardir. Bu ¢alismada PNIPAM
parcgaciklarinin hacim gecis etkilesim potansiyelini nasil etkiledigi ve siradan koloitlerde
gozlemlenmeyen yeni bir faz diyagraminin ise nasil belirlendigi gosterilmistir. Hem
parcacik boyutu hem de c¢ekici potansiyel sicakliga bagli oldugundan PNIPAM sulu
dagilimi, sicakligi arttirarak veya azaltarak sabit parcacik sayr yogunlugunda faz
gecisini incelemislerdir. Mikrojel dispersiyonun faz davranisi, hacim gegis sicakliginin
altinda ki sicakliklarda sert kiire modeline benzer. Bununla birlikte, daha yiiksek
sicakliklarda, faz ayrimi, van der Waals etkilesimler tarafindan yiriitiildiigiinii ve sivi-
kat1 birlikteligi icinde yar1 kararli bir sivi-stivi  dengesinin mevcut oldugunu
gostermiglerdir (Wu vd. 2018).

2.10. Karboksil Kaph Floresan Parcacik

Karboksil kapl floresan parcaciklar, yiizeylerinde —-COOH (karboksil) gruplar
bulunan ve floresan 6zellik sergileyen nano veya mikro boyutlarda pargaciklardir. Bu
yapi, par¢aciklarin su i¢inde kararli dispersiyonunu saglamanin yani sira protein, antikor
veya niikleik asit gibi biyomolekiillerle kovalent konjugasyon (birlesim) i¢in reaktif
alanlar sunar. Yiizeyde bulunan —-COOH gruplari, genellikle 1-etil-3-(3-
dimetilaminopropil)karbodiimid (EDC) ve N-hidroksisiiksinimid (NHS) gibi
aktivatorlerin yardimiyla, amin (—NH:) gruplarini iceren molekiillerle baglanarak
parcaciklarin hedefe yonelik biyokonjugatlar (biyolojik olarak konjuge edilmis yapilar)
olusturmasina olanak tanir. Bu 0Ozellik, parcaciklarin floresan ozellikleri sayesinde
biyolojik goriintiileme, biyosensor tasarimi ve hedefe yonelik ilag tasiyict sistemler gibi
uygulamalarda kolayca tespit edilip kullanilmasimi miimkiin kilar. Ornegin, kuantum
nokta olarak adlandirilan floresan nanokristallerin yiizeylerinin —COOH gruplartyla
modifiye edilmesi, bu partikiillerin biyolojik ortamda segici hedeflemede ve uzun siire
stabil kalmasinda 6nemli rol oynar.

Medintz ve arkadaslar1 (2005) tarafindan bildirilen kuantum nokta
biokonjugatlari, karboksil kapli kuantum nokta’larin biyolojik goriintiileme ve sensor
uygulamalarindaki etkinligini ortaya koyarken; Clayden ve arkadaslarinin (2001) temel
organik kimya literatiiriinde karboksil gruplarimin yapisal ve reaktif Ozelliklerinin
detayli olarak incelenmesi, bu gruplarin floresan pargaciklarin  yiizey
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modifikasyonundaki kritik islevini desteklemektedir (Clayden, Greeves, ve Warren
2012; Medintz vd. 2005).

Video mikroskopi yontemiyle yapilan incelemelerde, bu partgaciklar iz takip
yontemiyle konumlar1 kaydedilerek, Brownian hareketleri analiz edilir; boylece ortamin
viskoelastik 6zellikleri mikro 6lgekte belirlenebilir. Mason ve Weitz (1995) tarafindan
yapilan ¢aligmada, bu tiir izleyici parcaciklar kullanilarak karmasik akigkanlarin
frekansa bagli lineer viskoelastik modiillerinin optik Ol¢limlerini gergeklestirdigini
gostermistir (Mason ve Weitz 1995).

Squires ve Mason (2010) tarafindan sunulan derlemede, video mikroskopisi
temelli mikroreoloji yontemlerinin temel prensipleri ayrintili olarak ele alinmis; burada,
karboksil kapli floresan parcaciklarin yiiksek floresan verimliligi ve su i¢indeki stabil
dispersiyon  Ozellikleri, Ol¢im hassasiyetini artiran  Onemli unsurlar olarak
vurgulanmigtir. Bu nedenle, hem video mikroskopi hem de mikroreoloji
uygulamalarinda, parcaciklarin yiizey fonksiyonellestirilmesi kritik bir rol oynamakta;
bdylece, biyolojik goriintiileme, biyosensor tasarimi ve hedefe yonelik ila¢ tasima
sistemleri gibi biyomedikal uygulamalarda etkin sonuglar elde edilebilmektedir (Squires
ve Mason 2010).

2.11. Amin Kaph Floresan Parc¢acik

Amin kaph floresan partikiiller, yiizeylerinde -NH> (amin) gruplar1 bulunan ve
floresan Ozellikler sergileyen nano veya mikro boyutlardaki parcaciklardir. Bu
parcaciklar, ozellikle yari iletken CdSe kuantum nokta’larin ya da floresan polimer
pargaciklarinin yiizey modifikasyonu yoluyla elde edilir. Ornegin, 3-aminopropil
trictoksilan (APTES) gibi amin igeren silan ajanlarmin kullanilmasi, kuantum
nokta’larin yilizeyine amin fonksiyonel gruplarinin kazandirilmasini saglar. Yiizeyde
bulunan —NH: gruplari, pargaciklarin su i¢indeki stabil dispersiyonunu desteklemesinin
yant sira, glutaraldehit gibi capraz baglayici ajanlar araciligiyla protein, antikor veya
niikleik asit gibi biyomolekiillerle kovalent konjugasyon imkani sunar. Bu sayede, amin
kapl floresan parcaciklar biyolojik goriintiileme, hiicresel izleme ve biyosensor tasarimi
gibi biyomedikal uygulamalarda, yiiksek reaktif ylizey alan1 ve sinyal—giiriiltii orani
saglamalart bakimindan bilyiik 6nem tagimaktadir (Clayden vd. 2012; Medintz vd.
2005).

Video mikroskopi yonteminde, 6zellikle pargacik izleme) teknigiyle, bu tiir
parcaciklarin  Brownian hareketleri kaydedilerek akiskanin yerel viskoelastik
ozelliklerinin (6rnegin, elastik ve viskoz modiillerin) belirlenmesinde kullanildig:
raporlanmistir. Mason ve Weitz (1995) tarafindan sunulan optik dl¢iimler temelinde
gelistirilen yontemler, genel olarak izleyici parcaciklarin yizey
fonksiyonellestirilmesinde amin gruplarinin sagladigi avantajlar1 da yansitmaktadir;
clinkii amin kapl parcaciklar, kimyasal olarak biyokonjugasyon icin uygun hale
getirilebilmekte ve bu sayede hiicresel mikroreoloji uygulamalarinda, Ornegin
sitoplazma ya da dig ortam akigkanlarinin mikro 06lgekli mekanik 6zelliklerinin
oOlgtilmesinde kullanilabilmektedir (Mason ve Weitz 1995).

Squires ve Mason (2010) tarafindan yayimlanan derlemede, video mikroskopi
temelli mikroreoloji yontemlerinin temel prensipleri ve uygulama alanlari ayrintili
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olarak ele alinmis; bu baglamda, amin kapl floresan partikiillerin, 6zellikle biyolojik
sistemlerde secici hedefleme ve izleme amaciyla kullanilmasinin, 6l¢iim hassasiyetini
artirdigr ve cevresel etkilerin minimize edilmesine olanak tanidigi vurgulanmaktadir
(Squires vd. 2010).
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3. MATERYAL VE METOT

Hidrojellerin  viskoelastik ~ 6zelliklerinin anlasilmasi, uygulama alanlarini
genisletmek ve optimize etmek i¢in kritik Oneme sahiptir. Makroskobik reolojik
yontemler bu Ozelliklerin genel bir degerlendirmesini saglarken, mikroreolojik
yontemler lokal ve mikroskobik ol¢ekteki davraniglarin incelenmesine olanak tanir
(Waigh 2005). Mikroreoloji, parcacik izleme tekniklerine dayali olarak viskoelastik
modiillerin Olgiilmesini igerir. Bu baglamda, floresan parcaciklarin hidrojel igine
gomiilmesi ve bu pargaciklarin hareketlerinin dijital video mikroskopi (DVM) ile
izlenmesi, hassas ve noktasal olglimler yapilmasini miimkiin kilar (Mason ve Weitz
1995). DVM tabanli mikroreolojik Olgimler, gomiilii parcaciklarin  Brownian
hareketlerinden yola ¢ikarak, hidrojelin lokal ag yapisi, ¢apraz bag yogunlugu ve
viskoelastik modiiller gibi parametrelerini yiiksek ¢oziliniirliikle analiz edebilme avantaji
sunar.

Bu c¢alismada, PEGMA ve PNIPAM hidrojellerinin viskoelastik 6zelliklerini
incelemek amaciyla floresan pargacik izleme yontemi ve dijital video mikroskopisi
birlestirilmistir. PEGMA ve PNIPAM hidrojelleri, laboratuvar ortaminda dikkatlice
sentezlenmis ve belirli boyutlarda floresan pargaciklar igerisine gomiilmiistiir. Gomiili
parcaciklarin hareketleri yiiksek c¢oOziiniirliikte kaydedilmis ve bu hareketlerin
analizlerinden hidrojellerin mikroskobik 6l¢ekte viskoelastik 6zellikleri elde edilmistir.
Bu veriler, farkli ¢evresel kosullara (6rnegin sicaklik ve pH) maruz kalan hidrojellerin
mekanik davraniglarini anlamak ve optimize etmek i¢in kullanilir.

Sentez islemleri Akdeniz Universitesi Fen fakiiltesi Fizik Béliimii Nanoteknoloji
Laboratuvarinda tarafimca gergeklestirilmistir.

3.1. PNIPAM Hidrojel Sentezi

\l/

O~ _NH

H3;C._ .CHj

n

Sekil 3.1. PNIPAM kimyasal formiilii (Anonim 2025b)

Siirfaktansiz emiilsiyon polimerizasyon yontemi kullanilarak PNIPAM sentezi
gerceklestirilmistir. 50 mL ultra temiz suda ¢Oziilmiis toplam yaklasik 0.5 g N-
izopropilakrilamid (NIPAM) ve 16 mg akrilamid (AAm) monomerleri, 0.08 g capraz
baglayict N,N’-metilenbisakrilamid (MBA) ve 0.08 g baslatici (2.2-azobis (2-
metilpropi-onamidin) hidroklorit) (AMPDH) 100 mL’lik reaksiyon balonuna
eklenmistir. Reaksiyon balonu 70°C’de 1sitilmis suyun i¢ine daldirilarak azot ortaminda
polimerizasyon 2 saat siliresince 70°C’de karistirilmistir. 2 saat sonunda reaksiyon
balonu sicak su banyosundan ¢ikartilip oda sicakliginda sogumaya birakilmistir.
Soguma sonunda PNIPAM parcaciklar santrifiij edilip su ile 2 defa yikanarak
saflagtirtlmistir. Bu ydntem, PNIPAM polimerlerinin yiliksek saflikta ve homojen
boyutta sentezlenmesini saglamistir (Keller 2019).
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3.1.1 PNIPAM hidrojel sentez siireci

Siirfaktansiz emiilsiyon polimerizasyon yontemiyle PNIPAM hidrojel sentezlenmesi
sirasinda, NIPAM monomerinin kimyasal olarak gectigi asamalar, polimerizasyonun
temel adimlar1 olan baslatma, ilerleme, ¢capraz baglanma ve sonlanma asamalarini igerir.

Monomer Cézeltisinin Hazirlanmasi:

Kimyasal bilegenler:
Monomerler: N-izopropilakrilamid (NIPAM) ve az miktarda akrilamid (AAmM)
Capraz baglayici: N,N'-metilenbisakrilamid (MBA).
Baslatici: 2,2'-azobis(2-metilpropionamidin) hidrokloriir (AMPDH).

Monomerler, ¢capraz baglayici ve baslatici ultra saf suda ¢oziiliir. Bu, reaksiyon igin
uygun bir ortam saglar ve basglangic malzemelerinin homojen bir sekilde dagilmasini
saglar.

Bagslatma (Initiation):

Baslatici ile radikal olusumu; bu asamada serbest radikaller olusur ve
polimerizasyon  reaksiyonu  baglar.  Kullanilan  baslatict  (2,2'-azobis(2-
metilpropionamidin) hidrokloriir, AMPDH) 70°C sicaklikta ayrisarak serbest radikaller
olusturur:

70°C
AMPDH — 2- radikal
Serbest radikaller, polimerizasyon siirecini baslatir.
Radikal olusumu ve monomer aktivasyonu:

Serbest radikaller, NIPAM ve AAm monomerlerinin ¢ift baglarina (C=C) saldirir ve
bu baglar1 kirarak polimerizasyonu baslatir. Tlk adimda, bir monomer bir radikal ile
reaksiyona girerek polimer zincirini olusturur.

Re + NIPAM — R-NIPAM-

Daha sonra yeni olusan radikal, diger monomerlerle reaksiyona girerek zincir
biiyiimesini saglar.

Ilerleme (Propagation):

Bu asamada aktif hale gelmis NIPAM monomeri, diger NIPAM molekiilleri ile
reaksiyona girerek polimer zinciri bilyiir.

Zincir biiytimesi:

Aktif radikal zinciri, bir bagka NIPAM molekiilii ile birlesir.
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R-NIPAM-* + NIPAM — R-(NIPAM),
Bu siireg, polimer zincirinin biiyiimesine neden olur.
R-(NIPAM);,+NIPAM—R- (NIPAM);,, ,
Capraz Baglanma (Crosslinking):

Capraz baglayict MBA molekiilleri polimer zincirlerini birbirine baglar. MBA
tizerindeki ¢ift baglar, serbest radikaller tarafindan aktive edilir ve farkli polimer
zincirlerini birlestirerek {i¢c boyutlu bir ag yapisi olusturur.

R-(NIPAM);,+MBA—R-(NIPAM),—~MBA
Zincirler arasi baglanma:

MBA, iki farkli polimer zincirini birbirine baglayarak {ic boyutlu bir ag yapisi
olusturur.

R-(NIPAM),—MBA-+R-(NIPAM);,,+—R-(NIPAM);, -MBA—(NIPAM),
Sonlanma (Termination):

Polimerizasyonun tamamlanmasi sirasinda serbest radikaller etkisiz hale gelir ve
zincir biiylimesi durur.

Rekombinasyon: 1ki serbest radikal bir araya gelerek nétralize olur ve
polimerizasyonu sonlandirir.

R-(NIPAM);,+R-(NIPAM);,,—R-(NIPAM),—R-(NIPAM),
Disproporsiyonasyon: Bir serbest radikal, hidrojen transferi yaparak sonlanir.

R-(NIPAM);,+R-(NIPAM);,,—R-(NIPAM),+R-(NIPAM)y,
Polimerizasyonun Tamamlanmast:

Reaksiyon siiresi sonunda (2 saat), monomerler tiiketilir ve polimerlesme
reaksiyonu sona erer. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulur.

Saflastirma:

Olusan PNIPAM parcaciklari, saf su ile yikanir ve santrifiij edilerek reaksiyon
ortamindan ayrilir. Bu islem, reaksiyonda kullanilmayan monomerleri, c¢apraz
baglayicilari ve diger yan triinleri uzaklastirir.

NIPAM monomerleri baglatict radikallerle reaksiyona girerek aktif hale gelir
(baslatma), polimer zinciri biiyiir (ilerleme), ¢apraz baglayicilar sayesinde ii¢ boyutlu ag
yapist olusur (¢apraz baglanma) ve serbest radikallerin etkisiz hale gelmesiyle reaksiyon
sona erer (sonlanma). Bu siire¢ sonunda PNIPAM hidrojeli yiiksek saflikta ve homojen
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yapida elde edilir. PNIPAM hidrojeli sentezinde kullanilan kimyasallarin oranlari
Cizelge 3.1’ de verilmektedir.

Cizelge 3.1. PNIPAM hidrojeli sentezinde kullanilan kimyasallarin oranlari

Saf Su (ml) NIPAM (g) Aam (mg) MBA (g) AMPDH (g)
PNIPAM.Sentez-1 50 0.5 16 0.08 0.08
PNIPAM-Sentez-2 50 1.0 16 0.08 0.08
PNIPAM-Sentez-3 50 15 16 0.08 0.08

3.2. PEGMA Hidrojel Sentezi
@

chA{o\ﬁ\o)kr/Cl-b
n

CHj,
Sekil 3.2. PEGMA kimyasal formiilii (Anonim 2025a)

Stirfaktansiz emiilsiyon polimerizasyon yontemi kullanilarak PEGMA sentezi
gerceklestirilmistir. Sentez i¢in toplam 50 mL saf su, parcacik boyutunu biiyiitmek
amaciyla 0.5 g NaCl ile birlikte bir reaktdre aktarilmistir. Baglatici olarak 0.15 g
sodyum persiilfat (SPS) eklenmis ve tamamen ¢dzlinmesi saglanmistir. Parcaciklarin
daha negatif hale gelmesi i¢in 0.1 mL akrilik asit (AAC) karisima ilave edilmistir.
Capraz baglayict olarak 50 pL etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) eklenmis ve
¢oziindirilmistiir. Son olarak, 1.5 g PEGMA karisima ilave edilerek homojen bir
reaksiyon ortami elde edilmistir. Hazirlanan karisim, sikica kapatilan reaktor igerisinde,
70°C sicaklikta ve azot atmosferi altinda, manyetik karistirici ile 2 saat boyunca
polimerize edilmistir. Polimerizasyon tamamlandiktan sonra reaktdr yag banyosundan
cikarilarak oda sicakligina kadar sogumaya birakilmistir. Bu yodntem, PEGMA
polimerlerinin yiiksek saflikta ve homojen boyutta sentezlenmesini saglamistir. Bu
yontem kullanlilarak ve oranlar degistirilerek 3 farkli sentez gergeklestirilmistir.
PEGMA hidrojeli sentezinde kullanilan kimyasal malzemelerin oranlar1 Cizelge 3.2” de
verilmektedir.

Cizelge 3.2. PEGMA hidrojeli sentezinde kullanilan kimyasal malzemelerin oranlari

Saf Su (ml) NaCl (g) SPS (g) AAC (mL) EGDMA (LL) PEGMA (g)
PEGMA-Sentez-1 50 0.5 0.15 0.1 55 0.83
PEGMA-Sentez-2 50 0.5 0.15 0.1 55 1.66
PEGMA- Sentez-3 50 0.5 0.15 0.1 50 1.5
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3.2.1. PEGMA hidrojel sentez siireci

PEGMA’nin hidrojel sentezi sirasinda kimyasal olarak gectigi asamalar
polimerizasyon reaksiyonlarinin temel adimlar1 olan baglatma, ilerleme (propagasyon),
capraz baglanma ve sonlanma siireclerini igerir. Bu siiregte kullanilan reaktifler ve
kosullara gore spesifik kimyasal doniisiimler su sekilde agiklanabilir:

Coziinme ve Hazirlik Asamasi:

PEGMA Coziinmesi: PEGMA monomerleri su i¢inde ¢6ziinerek polimerizasyon
icin hazir hale gelir. Coziiniirliikk, hidrofilik polietilen glikol (PEG) yan zincirleri
sayesinde kolaylasir.

Capraz Baglayici Eklentisi: Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) gibi ¢apraz
baglayicilar da ¢oziinerek ilerleyen polimer zincirleri arasinda baglar kurmaya
hazirlanir.

Akrilik Asit (AAC) Eklentisi: AAC, sistemdeki negatif yiikleri artirarak parcacik
yiizeyinin daha negatif olmasini saglar. Bu, elektrostatik stabiliteyi artirir.

Baslatma (Initiation):

SPS’nin Ayrismasi: SPS, sicaklik etkisiyle ayrigarak serbest radikaller
olusturur:

S,057 > 2-50,"
Bu serbest radikaller, PEGMA ’nin ¢ift bagini aktif hale getirmek i¢in kullanilir.
Ilerleme (Propagation):

PEGMA’min  Polimerizasyonu: Serbest radikaller, PEGMA monomerinin
metakrilat grubundaki ¢ift baga saldirir. Bu saldir1 sonucunda zincir biiylimesi bagslar:

R* + CH, = C(CH3)CO0—(CH,CH,0)_,CH,
— R —CH, — C(CH3)(COO—(CH3CH,0),,CHs)

Bu siireg, PEGMA monomerlerinin bir zincir halinde birikmesiyle devam eder.
Capraz Baglanma(Crosslinking):

EGDMA ’min Katkisi: EGDMA, iki metakrilat grubu igerir ve polimer zincirlerini
birbirine baglayarak capraz baglar olusturur. Bu siire¢ hidrojel yapisinin olusumunu
saglar:

CH, = C(CH3)COO0 — (CH,CH,0) — COO — C(CHs) = CH,

EGDMA’nin ¢ift baglar1 aktif radikaller tarafindan acilarak diger PEGMA
zincirlerine baglanir.
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Sonlanma (Termination):
Radikal Zincirlerin Sonlanmasi: Serbest radikal zincirleri iki yolla sonlanabilir.

1. Rekombinasyon: iki serbest radikal birleserek polimer zincirinin biiyiimesini
durdurur.

2. Ortak Iptal: Bir serbest radikal, diger bir radikalle etkileserek sistemdeki
reaktiviteyi azaltir.

Bu asamada olusan hidrojel, hidrojel matrisinin son seklini alir.
Kimyasal Degisimler:

Cift Baglarin A¢ilmasi: PEGMA ve EGDMA'nin metakrilat gruplarindaki ¢ift
baglar acilarak serbest radikaller tarafindan aktif hale getirilir.

Zincir ve Ag Olusumu: PEGMA birimleri bir zincir boyunca birlesirken
EGDMA ¢apraz baglanarak ii¢ boyutlu bir ag yapisi olusturur.

Yiizey Modifikasyonu: AAC, pargacik yilizeyinde daha negatif bir yik
olusturarak parcaciklarin stabilitesini artirir.

Bu siireclerin sonunda PEGMA, ¢apraz bagl bir hidrojel matrisine dontiserek 3
boyutlu bir hidrojel yapisi olusturur. Polimerin kimyasal 6zellikleri, kullanilan ¢apraz
baglayici1 orani, baslatict konsantrasyonu ve monomer oranlarina gore degisiklik
gosterebilir.

PEGMA ve PNIPAM hidrojelleri i¢in en optimum yapiy1 elde etmek i¢in bir cok
sentez islemi gerceklestirilmistir. Cizelge 3.1°de verilen PNIPAM sentezlerinden
PNIPAM-Sentez-1 (bulgular kisminda N olarak adlandirilmaktadir) ve Cizelge 3.2°de
verilen PEGMA sentezlerinden PEGMA-Sentez-1 (bulgular kisminda V3 olarak
adlandirilmaktadir) sentezleri segilerek bu tez ¢alismasinin analizlerinde kullanigmistir.

3.3. Floresan Par¢aciklarin Hazirlanmasi

Floresan pargaciklar, ¢esitli boyutlar ve kaplama modifikasyonlariyla, farkli
uygulama alanlarinda genis bir kullanim yelpazesi sunar. Ozellikle biyoteknoloji, kimya
ve malzeme bilimlerinde bu parcaciklar 151k yayma 6zellikleri sayesinde yaygin olarak
kullanilir. Tez c¢alismasinda kullandigim farkli floresan pargaciklarinin boyutlari,
kaplama modifikasyonlar1 ve renk 6zellikleri asagida belirttigim sekildedir:

L4655 - 1 Mikrometre (Karboksil Kaplama, Sari-Yesil Renk): 1 um boyutundaki
bu pargaciklar, karboksil kaplama ile isaretlenmis olup sari-yesil renkte 1sildar. Bu tiir
floresan parcaciklar gevresel sensorler ve optik goriintiileme sistemlerinde yaygin olarak
kullanilir.

L1030 - 1 Mikrometre (Amin Kaplama, Sari-Yesil Renk): 1 pum boyutunda olan
L1030 floresan pargaciklari, amin kaplamasiyla modifiye edilmistir ve sari-yesil
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renkleri ile dikkat ¢eker. Bu ozellik, biyolojik etiketleme ve molekiiler biyoloji
uygulamalarinda kullanimi yayginlagtirir.

Bu floresan pargaciklari, Ozellikle mikroskopi, biyoteknoloji arastirmalar1 ve
gevresel izleme gibi alanlarda onemli bir rol oynamaktadir. Pargaciklarin boyutu,
kaplama tiirii ve renk o6zellikleri, her bir uygulama i¢in 6zel olarak secilmesini saglar.
Kullanilan pargaciklar hakkinda bilgi Cizelge 3.3.’de verilmektedir.

Cizelge 3.3. Floresan parcacik boyutu, kaplama modifiyesi ve renk tablosu

Floresan Parcacik Parcacik bovutu (Lum) Modifive edilmis Floresan parcacik
Isimleri lateks pargacikan rengi
L4655 1.0 kearbolcsilat Sari-Yesil
L1030 1.0 amin Sari- Yesil

Bu tez galismasinda, PEGMA ve PNIPAM hidrojeli igerisine floresan ozellikli
parcaciklart gomme islemi, 10:1 (v/v) oraninda hidrojel igerisine dogrudan gémiilmesi
seklinde gerceklestirilmistir.

1 um boyutundaki floresan parcaciklarin yani sira, 0.1 pm ve 0.5 pm boyutlarindaki
pargaciklar lizerinde de calismalar yapilmistir. Ancak, mikroskopta floresan 151k
kaynagi altinda gergeklestirilen goriintiileme sirasinda, daha kiiclik boyutlu parcaciklar
yalnizca ¢ok sinirli sayida goriintii karesinde tespit edilmis ve hizla floresan sinyallerini
yitirmistir. Bu nedenle, bu parcaciklar analizlerde kullanilmaya uygun bulunmamis ve
tercih edilmemistir.

3.4. Parcacik Izleme Yéntemi ve Dijitial Video Mikroskopi Metotu

Hazirlanan bu malzemeler, bir lam iizerinde eni yaklagik 0.5 cm ve boyu
yaklagik 2 cm araliginda olan iki parafin blogu aralarinda yaklasik 0.5 cm bosluk olacak
sekilde karsilikli yerlestirilmistir. Daha sonra bu sistem f{izerine eni yaklasik 0.5 cm ve
boyu yaklagik 2 c¢cm olan lamel ile kapatilarak numune haznesi olusturulmustur.
Floresan koloit pargaciklari igeren PEGMA ve PNIPAM hidrojel karigimlar: bir mikro
pipet kullanilarak yaklasik 15 pL hacminde alinmis ve Onceden hazirlanmis 6rnek
haznesine dikkatlice aktarilmigtir. Numune haznesindeki hidrojelin hava ile temasini
onlemek amaciyla acgik kalan bolgeler epoksi yardimiyla kapatilmistir. Goriintiilemeye
hazir hale getirilen hidrojel-floresan pargacik karigimini igeren numune haznesi,
floresan 151k kaynakli mikroskop kullanilarak goriintiilenmis ve goriintiller TIFF
formatinda kaydedilmistir.

Bu asamalarin bir 6zeti olan Sekil 3.3’te PEGMA veya PNIPAM hidrojeli
icerisine gomiilen floresan koloit parcaciklarin, mikroskop altinda goriintiilerinin
alinmasi i¢in yapilan ¢alisma siirecinin gorsellestirilmesi verilmektedir.
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\ Floresan
15tk
kaynagi

Malzeme Numune Malzemenin
bolmesine bulundugu lamel
mikropipet yardunt > mikroskoba konulur.
ile eklenir ve
cevresi epoksi
yardmu ile kapatilir.

Mikroskopta
bulunan bir CCD
kamera ile numune
Titresimli gorimtiileri almir ve ‘
calkalayicida bilgisayara aktarilir

malzeme J ve gdriintii analizi
calkalanir j yapilir

Sekil 3.3. PEGMA veya PNIPAM hidrojeli igerisine gomiilen floresan koloit
pargaciklarin, mikroskop altinda goriintiilerinin alinmasi i¢in yapilan ¢aligma siireci

3.4.1. Sicaklik degisimi altinda floresan parc¢aciklarin izlenmesi

Floresan 151k kaynag aparati iceren bir inverter 151k mikroskobu ve CCD kamera
kullanilarak incelenen numunenin goriintiileme islemleri gergeklestirildi. Deneyler
sirasinda, Akdeniz Universitesi Fizik Boliimii Nanoteknoloji Laboratuvari'nda bulunan
Leica DMI8 model 151k mikroskobuna entegre edilmis, 1920x1200 piksel ¢oziiniirliige
sahip Basler Aca 1920-155 p model CCD kamera kullanildi. Hidrojellerin farkli sicaklik
kosullarindaki hareketlerinin analizi amaciyla, saniyede maksimum 164 kare
yakalayabilen ve 8-bit goriintii kaydina olanak taniyan bu kamera ile tiim farkli sicaklik
degleri i¢in ~10.000 kare, 30 fps hizinda ve 1 ps pozlama siiresiyle kaydedildi. Kamera,
2x2 binleme modunda kullanildiginda 960x600 piksel ¢oziiniirliige sahiptir ve 100x yag
daldirmali objektif altinda bir piksel boyutu 114 nm olarak hesaplandi. Sicakligi kontrol
etme icin objektif 1sitici aparati ve 1sitict tablast bulunan bir sicaklik kontrol {initesi
kullanildi. Kullanilan bu sistem Sekil 3.4°de verilmektedir.
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Sekil 3.4. Objektif 1sitic, tabla 1sitici ve sicaklik kontrol {initesi
3.5. Floresan Parcaciklarin Izlenmesi

Parcacik izleme deneyleri, Brownian hareketine dayanarak difiizyon
davraniglarinin, tasimim o6zelliklerinin, koloit kristallerdeki faz gecislerinin, ¢okelme
hizinin, akigkan dinamiklerinin, jellesme siireglerinin ve viskoelastik ozellikler
sergileyen malzemelerin yapisal analizine olanak tanimaktadir. Brownian hareketinin
izlenmesi ve analizi igin lazer sapmali parcacik izleme (LDPT), DWS, AFM ve dijital
video mikroskobu gibi ¢esitli teknikler kullanilmaktadir (Crocker vd. 2000; Mason vd.
1997; Slopek vd. 2006). Bu yontemler, mekansal ¢oziintirliikleri ve incelenen frekans
araliklar1 agisindan farklilik gostermekte olup, ayni zamanda Brownian hareketi
gerceklestiren parcaciklardan elde edilen ortalama degerlerin istatistiksel dogrulugunu
saglama kapasitelerinde de cesitlilik gostermektedir.

Floresan 151k mikroskobu, biyolojik ve malzeme bilimi arastirmalarinda genis bir
uygulama yelpazesi sunan giiclii bir gorsellestirme yontemidir. Bu teknik, 6zellikle
floresan molekiillerin veya pargaciklarin segici olarak isaretlenmesi ve 151k mikroskobu
ile yliksek hassasiyetle gozlemlenmesi i¢in tercih edilmektedir. Floresan isaretleme,
arastirmacilara karmasik yapilarin ve dinamik stireglerin detayli bir sekilde analiz
edilmesini saglar (Tsien 1998). Floresan pargaciklarin hareketinin izlenmesi, biyolojik
sistemlerdeki transport mekanizmalarini anlamada ve malzeme bilimi alaninda dinamik
davraniglarin incelenmesinde kritik bir role sahiptir (Lippincott-Schwartz ve Patterson
2003).

Floresan 151k mikroskobunun temel prensibi, floresan isaretleyicilerin spesifik
bir dalga boyunda 151k emmesi ve daha uzun bir dalga boyunda 151k yaymasidir. Bu
siire¢, uyarma kaynagi olarak genellikle lazer veya LED isiklarinin kullanilmasini ve
yayilan 1s181n dedektorler tarafindan algilanmasini igerir. Modern floresan mikroskopi
teknikleri, yiiksek ¢oziiniirliik ve hassasiyet sunarak dinamik siireglerin gercek zamanl
olarak izlenmesine olanak tanimaktadir (Huang, Bates, ve Zhuang 2009).

Floresan  parcaciklarin  mikroskobik  izlenmesi, yalnizca  yapilarin
goriintiilenmesiyle smirli kalmayip aymi zamanda parcaciklarin hareket hizlarinin,
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yonlerinin ve etkilesimlerinin nicel olarak analiz edilmesine de olanak tanir. Bu yontem,
Ornegin, hiicre i¢i tasinma siireclerinin, polimer malzemelerdeki molekiiler difiizyonun
veya nanokompozit malzemelerin  davramiglarinin  incelenmesinde  siklikla
kullanilmaktadir (Michalet vd. 2003). Ozellikle, dijital video mikroskobu ile
birlestirilen floresan mikroskoplar, gorlintii analizi algoritmalar1 kullanilarak
pargaciklarin hareketlerinin daha hassas bir sekilde takip edilmesini saglar.

Bu tez, floresan 151tk mikroskobunun floresan pargaciklarin izlenmesindeki
kullanimin1 incelemekte ve bu teknikle elde edilen verilerin analizine odaklanmaktadir.
Calismada, floresan parcaciklarin dinamik oOzelliklerinin anlasilmasini saglayan
yontemler ele alinmis, bu yaklagimlarin avantajlar1 ve sinirlamalart tartisilmistir.

Tez kapsaminda, sentezlenen PEGMA ve PNIPAM mikrojel yapilarinin igine
gomiilii floresan parcaciklarin Brownian hareketi, floresan 151k kaynagiyla donatilmig
mikroskop ve dijital video mikroskopi teknigi kullanilarak ayrintili bir sekilde analiz
edilmistir.

3.5.1. Dijital video mikroskopi yontemi ve IDL goriintii analizi

Floresan 151k kaynagi ekli mikroskop altinda alinan gorintiiler analog ortamdan
dijital ortama aktarilirken c¢esitli giriiltillerle karsilasiimaktadir. Bu giiriiltiilerin
giderilmesi ve reolojik analizlerin gergeklestirilmesi i¢cin IDL goriintii analizi programi
kullanilmaktadir (Crocker ve Grier 1996). Dijital video isleme teknolojisindeki
gelismeler, koloit siispansiyonlar ve kompleks yapili sistemlerin dinamik siireglerini
incelemek i¢in yeni olanaklar saglamaktadir. Video mikroskopi ile entegre edilen dijital
analiz yontemleri, bireysel parcaciklarin izlerini dogru ve detayli bir sekilde belirleme
olanag sunar (Crocker ve Grier 1994; Habdas ve Weeks 2002).

Alman goriintiler, CCD veya CMOS sensorlii bir kamera yardimiyla
kaydedilmekte ve bir goriintli yakalama cihaz1 (frame grabber) ile donatilmis bilgisayar
araciligiyla dijitallestirilmektedir. Dijitallestirilen goriintiiler, numune igerisinde gomiilii
floresan koloit partgaciklarinin konumlarinin belirlenmesi amaciyla analiz edilmektedir.
Brownian hareketinin dijital video mikroskop ile dogrudan kaydedilmesi, elde edilen
verilerin MSD hesaplamalarina doniistiiriilmesini miimkiin kilmaktadir. Bu yaklagim,

koloit pargaciklarinin ¢evreleriyle olan etkilesimleri ve bulunduklar1 ortamin fiziksel
Ozellikleri hakkinda detayl1 bilgi saglar (Crocker vd. 2000; Crocker ve Grier 1996).

Goriintii  isleme siireci, dort temel asamada gergeklestirilir. Goriintiideki
kusurlarin giderilmesi, parcaciklarin izlerinin dogru sekilde belirlenmesi, yanlis
tanimlamalarin ayiklanmasi ve her bir parcacigin bir sonraki karedeki konumuyla
birlestirilmesi. Bu stiregler icin kullanilan IDL yazilimi, etkili bir programlama dili olup
astronomi ve yer bilimlerinde de yaygimn olarak kullanilmaktadir (Crocker ve Grier
1996).

Dijital video mikroskop uygulamalari genellikle 100 Hz’in altindaki frekans
araliklarinda gerceklestirilir ve bu limit, videonun ¢ekim hiziyla belirlenir. Bu teknik, es
zamanli olarak birden fazla mikrojel parcaciginin izlenmesini saglar ve her bir
parcacigin bireysel izine ek olarak tim pargacik toplulugunun ortalama MSD
degerlerini sunar. Bu veriler, hidrojel yapilarinin i¢inde bulunduklar1 ortamin fiziksel ve
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reolojik Ozelliklerini anlamada kritik rol oynar (Habdas ve Weeks 2002). Brownian
hareketinin analizi, numunelerin faz gegis siiregleri ve pargaciklar arasindaki etkilesim
dinamikleri hakkinda 6nemli ve detayli bilgiler saglamaktadir.

Floresan mikroskop ile yapilan goriintii analizinde, pargaciklarin merkezleri
parlaklik agirlikli olarak hesaplanir ve giiriiltii kaynaklar1 ile piksel basina diisen
parcacik sayist gibi faktorlere ragmen 10-30 nm dogrulukla konum tespiti yapilabilir.
Bu teknik, koloit sistemlerin yapisal diizenlemelerinin anlasilmasinda ve mikroskop
altinda gozlemlenen faz gecislerinin dinamik siireglerinin incelenmesinde 6nemli bir
aragtir (Crocker ve Grier 1996; Habdas ve Weeks 2002).

3.5.2. Goriintiilerin filtrelenmesi

0,1 mM konsantrasyonundaki PEGMA ve PNIPAM molekiillerinden olusan
hidrojel igerisinde yer alan 1 um ¢apli karboksil veya amin ile kaplanmis floresan koloit
parcaciklarinin goriintiileri Basler Aca 1920-155 marka kamera kullanilarak floresan
151k kaynakli mikroskop altinda kaydedilmistir. Gortintiiler, 2x2 binleme uygulanarak
980x600 piksel ¢oziiniirligiinde TIFF formatinda elde edilmistir. Sekil 3.5°de verilen
gorsel ve grafikte tek bir pargacigin parlaklik profili ve 1sik dagilimi net bir sekilde
ortaya konmustur. Gaussian filtresi ve renkli haritalama sayesinde, parcacigin i¢ yapisi
ve aydilanma siddeti degisimleri daha anlasilir hale gelmistir. Bu yontem kullanilarak
arka plan parlakligindaki kademeli degisikliklerden ve dijitallestirilen her pikselde
olusan hatalardan kaynaklanan cesitli giiriiltiilerde iceren goriintiiler analiz yapilmek
igin daha uygun bir formata doniistiiriilmiistiir. Ozellikle parazitli bir goriiniimle
sonuclanan bu giiriiltillerin ortadan kaldirilmast i¢in IDL yaziliminda filtreleme
islemleri uygulanmistir (Crocker ve Grier 1996).

100x yag daldirmali objektif kullanilarak kaydedilen goriintiilerde, 1 pum
capindaki koloit parcaciklarin biiyiikliigli ~5-7 piksel arasinda degismektedir. Basler
Aca kamera kullanilarak elde edilen goriintiilerde 1 pikselin biiyiikligli ~114 nm’ye
karsilik gelmektedir. Bu dogruluk seviyesi, goriintli analizinin giivenilirligini artirarak,
koloit parcaciklarinin pozisyonlarinin ve boyutlarinin detayli bir sekilde incelenmesine
olanak tanimaktadir. Goriintii isleme siirecinde uygulanan filtreleme teknikleri, hem
arka plan giiriiltiillerini azaltmak hem de her bir pikseldeki hata kaynakli anomalileri
gidermek amaciyla kritik bir neme sahiptir (Crocker ve Grier 1996).

Dijital video mikroskopi ile kaydedilen goriintiilerde, bir floresan pargacigin
merkezi bolgesi, hidrojelin yapisal 6zelliklerini anlamak i¢in detayl bir sekilde analiz
edilmistir. Goriintli isleme adimlari, 6zellikle Gauss filtresi uygulanmasiyla pargacik
cevresindeki giiriiltiiyii azaltmayi ve parlaklik yogunlugunu daha iyi temsil eden net bir
profil elde etmeyi hedeflemistir.

Filtrelenmemis goriintiiler, ham verileri temsil eder ve parcacik iizerindeki tiim
detaylarin oldugu gibi korunmasini saglar. Bununla birlikte, bu goriintiilerdeki giiriiltii,
analiz sirasinda sinyal kalitesini diistlirebilir. Gauss filtresi, bu tiir giiriiltiiyli azaltmak
icin siklikla kullanilan bir tekniktir ve pargacik merkezindeki parlaklik yogunlugu
profillerinin daha net bir sekilde ortaya ¢ikmasini saglar (Gasser vd. 2001). Ozellikle,
filtrelenmis goriintiiler, pargacik merkezinin etrafindaki 151k yogunlugunun dogru bir
sekilde modellenmesine yardimci olur.
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Filtrelenmis ve filtrelenmemis goriintiilerin merkezinde eksenlere (6rnegin x ve
y eksenleri) karsilik gelen parlaklik yogunlugu profilleri elde edilmistir. Bu profiller,
floresan pargaci@in yerel g¢evresindeki hidrojel agmin yogunluk dagilimi hakkinda
onemli bilgiler saglar.

Filtrelenmemis Parlaklik Profili: Bu profil, parcacik iizerindeki ham verileri igerir
ve aydinlik alan yogunlugunun yiiksek frekansta dalgalandigini gosterebilir. Bu
dalgalanmalar, goriintiideki giiriltiiden kaynaklanir ve detayli analiz sirasinda sinyal-
giiriiltii oranini azaltabilir.

Filtrelenmis Parlaklik Profili: Filtrelenmis profiller, giiriltiiyli ortadan kaldirarak
aydinlik alan yogunlugunun daha diizgiin bir egri ile temsil edilmesini saglar. Bu tiir
grafikler, hidrojel matriksinin yerel mekanik 6zelliklerini karakterize etmek i¢in daha
giivenilir sonuglar sunar.

Filtrelenmis ve filtrelenmemis goriintiiler arasindaki karsilastirma, PEGMA ve
PNIPAM hidrojelleri igerisindeki ag yapisinin yerel viskoelastik 6zelliklerinin hassas
bir sekilde anlasilmasini saglar. Ozellikle, filtrelenmis verilerden elde edilen parlaklik
yogunlugu profilleri, parcacik etkilesimlerinin analizinde kritik bir rol oynar. Bu tiir
analizlerin, hidrojelin mikroskobik ag yapisi ve ¢apraz bag yogunlugu gibi 6zelliklerin
belirlenmesine yonelik kapsamli bilgiler sundugu literatiirde belirtilmistir (Mason ve
Weitz 1995; Valentine vd. 2004).
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Sekil 3.5. PEGMA igerisine gdomiilen amin kapli 1 pm parcact byuna sahip floresan
parcaciklardan a) tek bir pargacigin filtrelenmemis; b) filtrelenmis parcacik merkezi
goriintiileri; c) eksenlere karsilik gelen aydinlik alan grafigi
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3.5.2.1. Parc¢acik konumlarinin tespit edilmesi

Filtreleme islemi, goriintiiniin tamamina uygulanarak parcgaciklarin parlaklik
degerlerinin karanlik bir arka plan {izerinde daha belirgin hale gelmesi saglanmistir. Bu
islem sonucunda, her bir pargacigin en yiiksek parlaklik degerine karsilik gelen merkezi
belirlenmistir. Pargacik merkezinin hassas bir sekilde tespit edilmesi amaciyla, bir
onceki asamada kullanilan Gauss maskesi uygulanmis ve maskenin merkezinin
disindaki parlak alanlar degerlendirilerek konum dogrulugu artirilmistir (Crocker ve
Grier 1996).

Koloit pargaciklarin konumlarinin tespitinde, ham goriintii tizerindeki her bir
parcaciga Gauss maskesi uygulanarak parlaklik merkezi hesaplanmistir. Ayni pargacik
tizerinde birden fazla merkez tespit edilmesini 6nlemek ve konum belirleme hatalarini
minimize etmek adina, maske boyutunun uygun bir sekilde secilmesi biiyiikk Gnem
tasimaktadir. Bu baglamda, maskenin ¢api, filtreleme adiminda kullanilan Gauss
maskesinin ¢apiyla esit ya da birkag¢ piksel daha biiyiik olacak sekilde ayarlanmalidir.
Ornegin, yaklasik 7 ile 9 piksel genisligindeki bir pargacik igin, 11 piksel ¢apinda bir
maskenin tercih edilmesi, konum tespit hatalarinin azaltilmasina 6nemli 6l¢iide katki
saglayabilir (Crocker ve Hoffman 2007).

Sekil 3.6.c’de goriildiigii tizere, 14 piksel boyutundaki bir Gauss maskesi bir
parcacik lizerine uygulanmis ve bu pargacik daire igine alinarak isaretlenmistir.
Parcaciklarin parlaklik merkezlerinin belirlenmesi amaciyla Gauss maskesi uygulanan
alanlarda x-y eksenlerindeki parlaklik merkezi koordinatlari hesaplanmigtir. Bununla
birlikte, her bir parcacigin merkez parlakligi, yaricapit ve eksantrisite degerleri de bir
sonraki analiz adimlar i¢in kaydedilmistir. Bu detayli analizler, par¢aciklarin konum
tespitinde ve karakterizasyonunda yiiksek dogruluk elde edilmesine 6nemli 6l¢iide katki
saglamaktadir (Crocker ve Hoffman 2007).

Sekil 3.6. PEGMA igerine gomiilen a) pargaciklarin maskelenmis goriintiisii; b) tek bir
pargacig@in goriintiisti; €) maskelenmis pargacigin goriintiisii
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3.5.2.2. Goriintiilerdeki sahte parcaciklar: temizleme siireci

Filtrelenmis goriintiilerde yer alan tiim parcaciklarin parlaklik agirlikli
maksimum noktalar1 tespit edilmistir. Ancak, ham goriintiilerdeki giiriiltiilerin tam
anlamiyla temizlenememesi ihtimali bulunmaktadir. Bu durum, elde edilen verilerle
parcacik izlerinin belirlenmesi ve analiz edilen ortamlarin mikroyapisal o6zellikleri
hakkinda yapilan ¢ikarimlar sirasinda hatali sonuglara yol agabilir. Bu tiir hatalarin
ontine gegmek amaciyla, Sekil 3.8’de sunulan parlaklik-eksenel orani (eksantrisite)
grafiginden faydalanilmistir.

Analiz siirecinin ilk asamasinda, grafikte diisiik parlaklik seviyelerine sahip
bolgeler tespit edilmistir. Ardindan, eksantrisite degerleri belirli bir esik seviyesinin
tizerinde olan veriler analiz dis1 birakilmistir (Crocker ve Hoffman 2007). Bu adimlar,
analiz sirasinda giiriiltii kaynakli hatalarin en aza indirgenmesi ve elde edilen sonuglarin
dogrulugunun artirilmasi agisindan biiyiik bir dneme sahiptir.

Eksantrisite Degeri

Aydinlik Seviyesi

Sekil 3.7. Parlaklik-eksensel oran grafigi (V3-K-K numunesi 26.9°C)
3.5.2.3. Goriintiiler arasindaki konum ile izleri birbirine baglama siireci

Hidrojel igerisinde bulunan 1 pm ¢apindaki parcaciklarin Brownian hareketini
analiz etmek amaciyla, saniyede yaklasik 30 kare kaydedecek sekilde 10000 frame TIFF
formatinda goriintii kaydedilmistir. Analiz siirecinde, tek bir goriintli karesi tizerinde
uygulanan islem adimlar tiim karelere sistematik olarak uygulanmis ve her karedeki
olasi1 pargaciklarin merkezi parlaklik konumlart yiiksek hassasiyetle belirlenmistir.

3.5.3. Parcaciklarin hareket analizi ve MSD hesabi

Filtreleme ve giiriiltii azaltma iglemleri tamamlandiktan sonra, merkezi parlaklik
konumlar1 belirlenen pargaciklarin ardisik goriintli  karelerindeki pozisyonlari
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birlestirilerek, parcaciklarin izledigi yollar olusturulmustur. Malzeme icerisindeki bir
pargacigin hareketi bireysel olarak incelendiginde, bu hareketin diizenli bir yapiya sahip
olmadig1 ve rastlantisal bir sekilde gerceklestigi tespit edilmistir..

Matematiksel olarak MSD, bir pargacigin belirli bir zaman araliginda yaptig1 yer
degistirmenin kare ortalamasi olarak tanimlanir. Bu siiregte kullanilan 7, ardisik iki
goriintii arasinda gecen siireyi ifade eden gecikme zamanidir (Crocker ve Hoffman
2007). Analiz sirasinda, X ve Yy koordinatlarinin ayr1 ayri1 karelerinin ortalamasi alinarak
her bir pargacik igin hesaplanan MSD ({(Ar?2(7))) degeri belirlenmistir. Bu deger, tiim t
gecikme zamanlart boyunca elde edilen pargaciklarin topluluk ortalamasini temsil
etmektedir. Ornegin, 0,4 mM konsantrasyonundaki PEGMA hidrojeli igerisindeki tiim
parcaciklarin topluluk ortalamali MSD degerinin gecikme zamani (7) ile degisimi, Sekil
3.8’da sunulmustur.

1.00F —~

— B ]

L i i

A L i

a

> 0.10 = =
0.01 4

0.01 0.10 1.00 10.00 100.00 1000.00
Zaman (sn)

Sekil 3.8. PEGMA jeline eklenen 1um pargacik boyutlu floresan koloit pargaciklarin
bireysel MSD egrileri (kirmiz1 ¢izgiler bireysel parcaciklara ait MSD degerlerini ve
siyah ¢izgi de ortalama MSD degerini ifade etmektedir)

3.5.3.1. Topluluk ortalamah ve bireysel parcacik MSD analizi ile mikroreolojik
ozelliklerin belirlenmesi

Gorilintli karesi igerisinde tespit edilen tiim pargaciklar {izerinden elde edilen
topluluk ortalamasina dayali MSD egrisi, ayn1 zamanda bireysel bir pargacik i¢in de
hesaplanabilmektedir. Bu yaklasim, kolloidal parcaciklarin hidrojel igerisinde
gerceklestirdigi  Brownian hareketinden yararlanilarak ortamin  mikroreolojik
Ozelliklerinin belirlenmesini miimkiin kilar. Koloit parcaciklarin malzeme igerisindeki
MSD ((Ar*(t))) degerleri hesaplanirken, asagidaki parametreler dikkate alinmustir:
ardisik goriintii kareleri arasindaki gecikme zamani (1), her bir parcacigin x ve y
diizlemlerindeki yer degistirmeleri, bu yer degistirmelerin kareleri, iki boyutlu MSD
((Ar*(t))) degerleri ve toplam islem sayisi. Bu kapsamli analiz, malzemenin
mikroreolojik yapisi hakkinda detayl bilgi saglayarak, ortamin viskoelastik 6zelliklerini
anlamada 6nemli bir yontem sunmaktadir
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Bu hesaplamalar, Denklem 3.1’de verilen MSD formiiline uygun sekilde
gerceklestirilmistir. Boylelikle ortamin mikroreolojik 6zelliklerini anlamada kritik bir
parametre olan MSD degeri elde edilmistir. Kolloit pargaciklarin Brownian hareketi ve
MSD hesaplamalari, ortamin mikroreolojik davranisinin detayli bir sekilde analiz
edilmesine olanak saglamaktadir (Crocker ve Hoffman 2007).

(Ar? (D)) = (In(t + ) — 1 (OI?) 3.1)

Koloit pargaciklarin bulunduklar1 ortamin viskoelastik 6zellikler sergilemesi,
malzeme icerisindeki Brownian hareketine bagli olarak pargaciklarin  dinamik
davraniglarinda farkliliklar ortaya c¢ikmasina neden olmaktadir. Ayni malzeme
icerisinde farkli mikro ortamlarla etkilesime giren kolloidal pargaciklarin hareketleri,
ortamin viskoelastik 6zelliklerini belirlemek amaciyla analiz edilmektedir. Bu
baglamda, gerekli olan MSD verileri, 6nceki asamada hesaplanmis ve kaydedilmistir.
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4. BULGULAR

Bu boliimde, PEGMA ve PNIPAM hidrojellerine gémiilen floresan pargaciklarin
hareketlerinden elde edilen mikroreolojik O6l¢iim sonuglar1 sunulmaktadir. DVM
yontemi ile kaydedilen veriler, hidrojellerin viskoelastik 6zelliklerinin mikroskobik
Olcekte anlasilmasina katki saglamaktadir. Mikroreolojik analiz, gémiilii pargaciklarin
Brownian hareketlerinden yola ¢ikarak, hidrojellerin yerel ag yapist ve mekanik
ozelliklerini degerlendirme imkani sunar (Mason ve Weitz 1995; Waigh 2005). Ayrica,
filtrelenmis ve filtrelenmemis goriintiilerin karsilastirmali analizi, verilerin dogrulugunu
artirmak ve goriintiilerin arka planinda olusan giiriiltiiyii azaltmak agisindan énemli bir
katki saglamigtir.

PEGMA ve PNIPAM hidrojelleri, kimyasal yapilar1 ve dis uyaranlara
duyarliliklar1 nedeniyle farkli mikroreolojik oOzellikler sergilemektedir. PEGMA
hidrojelleri, yiiksek su tutma kapasiteleri ve capraz bagl ag yapilar1 sayesinde nispeten
homojen bir viskoelastik profil sunarken, PNIPAM hidrojelleri LCST degerine bagh
olarak sicaklik degisimlerine duyarli davranislar gostermektedir (Okano 1993; Peppas
vd. 2000).

PEGMA ve PNIPAM hidrojellerine gomiilen floresan ozellikli parcaciklarin
hareketlerinden elde edilen veriler, gomiilii par¢aciklarin MSD dagilimi ve bunun
zamanla degisimi temelinde analiz edilmistir. MSD analizi, hidrojellerin yerel viskozite,
ag yogunlugu ve capraz baglanma yogunlugu gibi parametrelerini belirlemekte kritik bir
rol oynar (Valentine vd. 2001).

4.1. Numune Haznesinin I¢ Sicakhk Degerinin Elde Edilmesi

Numune haznesi igerisindeki sicakligin belirlenmesi amaciyla, igerisine yag
(Mineral oil Sigma Aldrich 330779) eklenmis kapali bir numune haznesi hazirlanmis ve
sicaklik 6l¢iimii icin hazne igerisine bir termogift yerlestirilmistir. Ayn1 zamanda, tabla
yiizeyine de baska bir termogift yerlestirilerek tabla sicakligi kaydedilmistir. Deney
sirasinda, objektif ve tabla ayar mekanizmasindaki sicaklik, 30 dakikalik periyotlarla
1°C azaltilacak sekilde degistirilmis ve ilgili veriler diizenli olarak kaydedilmistir. Bu
veriler, kapali bir numune haznesi igerisindeki sicaklik degerinin yaklasik olarak
hesaplanmasina olanak saglamaktadir.

Kapali bir numune haznesine yag eklenerek gerceklestirilen deneylerde, yagin
tercih edilme sebebi, termal iletkenlik ve 1si1l kararlilik  6zelliklerinden
kaynaklanmaktadir. Yaglar, genellikle homojen termal davranis sergileyen ve genis bir
sicaklik araliginda fiziksel ozelliklerini koruyabilen sivilardir. Bu &zellikler, 6zellikle
hassas sicaklik Ol¢ciimlerinde gilivenilir sonuglar elde edilmesini saglar. Termal
homojenligi artirmasi, kimyasal kararlilig1 ve sensorle olan uyumlulugu nedeniyle yagin
kapali numune hazne igi sicaklik Ol¢iimlerinde tercih edilmesi literatiirle de
desteklenmektedir. Bu durum, deney sonuglarinin dogrulugunu ve tekrarlanabilirligini
giiclendiren 6nemli bir faktordiir (Bergman vd. 2011).

Cizelge 4.1°de kapali hazne igerisine yag ve bir termogift konularak hazirlanan
deney sirasinda kaydedilen sicaklik degisim verileri ve zaman araliklar1 verilmektedir.
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Cizelge 4.1. Objektif ve tabla 1sitildiginda yag bulunan numune haznesi igerisindeki
sicaklik degerleri ve degisimi

Siire | Nummune Hazne ici | Tabla viizevi Objektif gdstergesi Tabla gostergesi Tabla ayar sicakhgs | Objeldif ayar sicaldigs
(di) Y] Y] Y] 0 0 0
40 31.0 358 403 394 40 40
30 307 344 39.0 39.1 39 39
30 301 334 382 378 38 38
30 299 329 374 36.7 37 37
30 295 323 36.6 36.1 36 36
30 292 318 35.0 357 35 35
30 288 311 345 344 34 34
30 283 303 336 332 33 33
30 27.9 207 327 324 32 32
30 275 29.0 317 314 31 31
30 271 283 307 305 30 30
30 265 271 292 292 29 29
30 26.1 26.7 289 284 28 28

ayar sicakliklarina Kkarsilik gelen,

Cizelge 4.1°de sunulan verilerden yararlanilarak, Sekil 4.1°de, objektif ve tabla

icerisinde yag bulunan numune hazne

icl

sicakligindaki degisimler gorsellestirilmistir. Bu grafik, farkli ayar sicakliklarinin
numune haznesindeki sicaklik profiline olan etkisini detayli bir sekilde ortaya
koymaktadir.

31

Numune Hazne igi (°C)

| —&— Numune Hazne igi (°C)

31

28

30

32 32 36
Tabla & Objektif Ayar Sicakligi (°C)

38

20

Sekil 4.1. Objektif ve tabla ayar sicaklik degisimine karsilik gelen igersinde yag
bulunan numune haznesi igi sicaklik degisimi
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Sekil 4.2°de ise, ayn1 objektif ve tabla ayar sicakliklarina karsilik gelen tabla
yiizeyi sicakligindaki degisimler sunulmaktadir. Bu grafik, ayar sicakliklarinin tabla
yiizeyine olan etkisinin kapsamli bir sekilde analiz edilmesine olanak saglamaktadir.

36f [4@= Tabla Yuzeyi Sicakiig| 358
4.4

~ 34+
O 334
— 32.9
g 323
®© 32t 31.8
4
) 31.1
3, |
g 30.3
2 30t 29.7
% 29.0
e 28.3

28t

27.1
D6.7
28 30 32 34 36 38 40
Tabla & Objektif Avar Sicakhidi (°C)

Sekil 4.2. Objektif ve tabla ayar sicakligina karsilik gelen tabla yiizeyi sicaklik degisimi

Sekil 4.3’de, igerisinde yag bulunan numune hazne i¢i sicakligi ile tabla yiizeyi
sicakligr arasindaki iliskiyi gorsellestirerek, bu iki parametrenin birbiriyle olan iliskisini
ve ayar sicakliklarinin her iki sicaklik degerine olan etkisini detaylandirmaktadir. Bu
grafikler, sistemin termal dinamiklerini anlamaya yonelik onemli bir bakis agisi
sunmakta ve hem numune haznesi hem de tabla yilizeyindeki sicaklik degisimlerinin
birbiriyle nasil iligskilendirilebilecegini kapsamli bir sekilde agiklamaktadir.

311 —e— Numune Hazne Igi (°C)

30

291

28+

Numune Hazne igi (°C)

27¢

26

28 30 32 34 36
Tabla Yuzeyi (°C)

Sekil 4.3. Igerisinde yag bulunan numune haznesi ici ve tabla yiizey sicakligina gére
degisim grafigi
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4.2. Farkh Cap, Konsantrasyon ve Renge Sahip Floresan Parcaciklarin Eklendigi
PEGMA ve PNIPAM Hidrojeli ve Sicaklik ile Degisimleri

Tez c¢alismasinin bu kisminda, PEGMA ve PNIPAM hidrojellerine farkli
Ozelliklere sahip floresan parcaciklarin eklenmesi ve bu pargaciklarin sicaklik
degisimlerine kars1i ortamdaki davraniglarinin incelenmesi amaglanmistir. Floresan
parcaciklarin se¢imi, hidrojellerin mikro yapisal dinamiklerini anlamaya yonelik 6nemli
bir adim olup, bu ¢aligmada kullanilan iki farkli floresan parcacik tipi, L4655 ve L1030,
dikkatlice degerlendirilmistir.

Cizelge 4.2, bu tez kapsaminda kullanilan floresan pargaciklarin 6zelliklerini,
sentezlenen PEGMA ve PNIPAM numunelerinde hangi floresan pargaciklarin tercih
edildigini ve bu parcaciklarin hangi konsantrasyonlarda kullanildigini igermektedir.
Ayrica, her bir 6rnek numunesine atanan kodlar da ¢izelge igerisinde detayli bir sekilde
sunulmaktadir.

Cizelge 4.2. Numunelere eklenen floresan parcacik kodu, rengi ve miktari

Floresan Floresan Cizeltideki Cizeltideki Cizeltideki
Hidrojel Numune Floresan parcacik parcacik floresan parcacik PEGMA PNIPAM
Kodu parcacik kodu boyutu rengi miktan miktan miktan
(nm) () (u) (uh)
V3-K-K L4655 1.0 Sar-yesil 5 50
PEGMA
V3-A-A L1030 1.0 Sari-yesil 5 50
NI-K-K L4655 1.0 Sar-yesil 5 50
PNIPAM
NI-A-A L1030 1.0 Sar-yesil 5 50

4.2.1. PEGMA igerisine amin kaph floresan parcacik gomme (V3-A-A)

PEGMA hidrojeli igerisine amin kapli L1030, 1 um pargacik boyutuna sahip
floresan pargaciklar eklenerek V3-A-A numunesi hazirlanmistir. Hidrojel numunesi,
sicaklik degisimlerinin etkilerini incelemek iizere DVM altinda analiz edilmistir.
Sicaklik degisimi sirasinda mikroskobun objektif ve tabla sicakliklar: sistematik olarak
degistirilmis ve bunlarin yiizey sicakliklariyla iliskisi gézlemlenmistir.

Deneyler, sicakligin her bir adimda 1°C azaltilmas1 prensibiyle ylriitiilmustiir.
Her bir sicaklik adiminda, sistemin dengeye ulagsmasi i¢cin 30 dakika beklenmis ve bu
stire zarfinda goriintiileme yapilmistir. Goriintiiler, iki farkli 151k kaynagi kullanilarak
kaydedilmistir. Floresan 11k kaynagi ile 10.000 kare goriintii alinabilirken mikroskobun
kendi 151k kaynagi ile yalnizca 100 kare goriintii alinmistir. Tiim goriintiiler TIFF
formatinda saklanmistir.

Cizelge 4.3’de V3-A-A numunesine ait DVM altinda goriintii alinirken,
kaydedilen sicaklik degisimleri verilmektedir, numune hazne i¢i sicakliklar1 yag ile
hazirlanan numune haznesi i¢in dlgiilen degerler referans alinarak yaklagik degerleri
hesaplanmastir.
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Cizelge 4.3. V3-A-A ornegine ait DVM altinda goriintii alinirken kaydedilen sicaklik
degisimleri

Siire Numumne Hazne ici Tabla viizeyi Db]ekhf Tabla gostergesi Tabla ayar sicaklg: Objektif avar sicakhgi
() ) ) T ) ) )
40 ~315 364 402 394 40 40
30 ~319 358 392 381 39 39
30 ~315 35.0 382 g4 38 38
30 ~31.1 342 37.5 36.9 37 37
30 ~30.8 337 36.6 36.1 36 36
30 ~29.6 322 350 357 35 35
30 ~28 8 311 348 341 34 34
30 ~28.7 307 335 332 33 33
30 ~282 30.0 327 322 32 32
30 ~27.8 293 317 315 31 31
30 ~27.2 284 308 305 30 30
30 ~26.8 274 294 291 29 29
30 ~26.3 26.9 285 281 28 28

Sekil 4.4°de, tabla ve objektif ayar sicakligina karsi V3-A-A numunesinin hazne
icerisindeki yaklasik sicaklik iligkisinin gorseli sunulmaktadir.

321

311

301

291

Numune Hazne ici (°C)

21

1 A 1

28 30 32 34 36 38 40

Tabla & Objektif Ayar Sicakhgi (°C)

Sekil 4.4. Tabla & Objektif ayar sicakligma karst V3-A-A numunesinin hazne
igerisindeki yaklasik sicaklik karsiliklart

Cizelge 4.3’de ki verilere gore; tabla yiizeyi sicakliklar1 baglangicta 36.4°C olup,
26.9°C’ye kadar diisiiriilmiistiir. Objektif sicaklik gdstergeleri baslangicta 40.2°C olup,
her bir sicaklik adiminda diisiis gostererek 28.5°C’ye kadar azalmistir. Tabla
gostergeleri benzer bir egilim sergilemis ve baslangigtaki 39.4°C sicakliktan 29.1°C’ye
diismiistiir. Tabla ve objektif ayar sicakliklari sirasiyla baslangigta 40°C ve g¢alisma
sonunda 28°C olarak sabit bir sekilde ayarlanmistir. Deney sirasinda, hem tabla hem de
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objektif sicakliklarimin ayar degerlerine yakin bir sekilde degistigi ve yiizey
sicakliklarinin bu ayarlarla uyumlu bir davranis sergiledigi gézlemlenmistir.

Bu deneysel calisma, sicaklik degisimlerinin PEGMA hidrojeli i¢ine gomiilii,
boyutu 1 pum olan L1030 floresan pargaciklarinin hareketlerine etkisini anlamaya
yonelik veriler saglamaktadir. Cizelge 4.3’den elde edilen sicaklik profilleri, hidrojelin
ylizey ve sistem sicakliklarinin stabilize edilmesi agisindan kritik bilgiler sunmaktadir.
Bu veriler sicaklik-tabanli viskoelastik 6zelliklerinin  yorumlanmasinda temel
olusturmaktadir.

4.2.2. PEGMA icerisine karboksil kaplh floresan parc¢acik gomme (V3-K-K)

V3-K-K kodunu verdigimiz PEGMA hidrojeli igerisine, 1 um boyutunda L4655
floresan parcaciklari eklenmis ve mikroskop altinda sicaklik degisimleri sirasinda elde
edilen goriintliler incelenmistir. Floresan 151tk kaynagi altinda 10.000 kare ve
mikroskobun kendi 1s1k kaynagi altinda ise 100 kare goriintii alinmistir.

Sicakliklar her 30 dakikalik periyotta 1°C azaltilmis ve veriler alinmistir. Bu
stiire zarfinda, ylizey sicakliklar1 da kaydedilmis ve her sicaklik degisimi sirasinda elde
edilen verilerle birlikte gériintiiler alimmustir.

Cizelge 4.4’de V3-K-K numunesine ait DVM altinda goriintii alinirken,
kaydedilen sicaklik degisimleri verilmektedir, numune hazne i¢i sicakliklari yag
numune haznesi ic¢in Olgiilen degerler referans alinarak yaklasik degerleri
hesaplanmustir.

Cizelge 4.4. V3-K-K 6rnegine ait DVM altinda goriintii alinirken kaydedilen sicaklik
degisimleri

Siire Numune Hazneigi | Tabla yizeyi Objektif gostergesi | Tablagostergesi | Tabla ayarsicakligi | Objektif ayar sicaklig
(dk) (=c) (=c) (=c) (=c) (=c) (=c)
40 ~32.4 37.4 40.1 39.6 40 40
30 ~32.5 36.4 39.2 38.4 39 39
30 ~32.0 35.5 38.3 37.6 38 38
30 ~31.7 34.9 37.0 37.4 37 37
30 ~31.1 34.1 36.6 36.1 36 36
30 ~30.7 334 35.6 35.2 35 35
30 ~30.0 324 34.4 34.4 34 34
30 ~29.3 314 33.5 33.2 33 33
30 ~28.7 30.5 32.5 32.3 32 32
30 ~28.3 29.8 31.6 31.2 31 31
30 ~27.7 28.9 30.7 30.6 30 30
30 ~27.5 28.1 29.5 29.5 29 29
30 ~26.4 27.0 28.5 28.2 28 28

Sekil 4.5°de, tabla ve objektif ayar sicakligina kars1 V3-K-K numunesinin hazne
icerisindeki yaklasik sicaklik iligkisinin gorseli sunulmaktadir.
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Sekil 4.5. Tabla ile objektif ayar sicakligina karsi V3-A-A numunesinin hazne
icerisindeki yaklasik sicaklik degerleri

Cizelge 4.4’ten elde edilen verilere gore; tabla yiizeyi sicakliklar1 baslangicta
37.4°C olup, sonunda 27.0°C’ye kadar digmiistiir. Objektif sicaklik gostergeleri
baslangigta 40.1°C olup, her bir adimda 1°C azaltilarak 28.5°C’de sonlandirilmistir.
Tabla gostergeleri benzer bir egilim izlemis ve baslangigtaki 39.6°C sicakliktan
28.2°C’ye diigmiistiir. Tabla ve objektif ayar sicakliklari baglangicta 40°C ve sonunda
28°C olacak sekilde sabit degerlere ayarlanmistir. Deney sirasinda, hem tabla hem de
objektif sicakliklarinin ayar degerlerine yakin bir sekilde degistigi ve ylizey
sicakliklarinin bu ayarlarla uyumlu bir egilim izledigi gézlemlenmistir.

Bu deneysel calisma, sicaklik degisimlerinin V3-K-K numunesi PEGMA
hidrojeli igerisine gémiilii, 1 mikrometre boyutundaki L4655 floresan pargaciklarinin
hareketlerine etkisini anlamaya yonelik veriler sunmaktadir. Cizelge 4.4’den elde edilen
sicaklik profilleri, hidrojelin yiizey ve sistem sicakliklarinin stabilize edilmesi agisindan
kritik bilgiler sunmaktadir. Bu veriler sicaklik-tabanli viskoelastik 6zelliklerinin
yorumlanmasinda temel olusturmaktadir.

4.2.3. PNIPAM icerisine amin kaph floresan parcacik gomme (N-A-A)

Calismanin bu kisminda, PNIPAM hidrojelinin davranigini incelemek amaciyla
deney calismasi gerceklestirilmistir. Deneyde, hazirlanan numune haznesi igerisine 1
um boyutunda amin kapli L1030 floresan pargaciklar igeren bir karigim yerlestirilmistir.
Numune haznesindeki karisimin dinamikleri, DVM yontemi kullanilarak incelenmistir.
Deney sirasinda, numune icerisindeki goriintiiler 30 dakikalik araliklarla kaydedilmis ve
her bir 30 dakikalik siirede objektif ve tabla sicakliklar1 1°C azaltilarak sicaklik
degisimlerinin etkileri degerlendirilmistir.

Cizelge 4.5’te, ol¢lim siiresi, numune haznesi i¢indeki sicaklik, tabla yiizeyi

sicakligl, objektif ve tabla gostergelerinin kaydedilen degerleri, ayrica ayarlanan
sicaklik degerleri detayl bir sekilde sunulmaktadir. Numune hazne i¢i sicakliklari, igine
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yag konularak hazirlanan numune haznesinde 6l¢iilen degerler referans alinarak sicaklik
degerleri yaklasik olarak hesaplanmistir.

Cizelge 4.5. N-A-A 6rnegine ait DVM altinda goriintii alinirken kaydedilen sicaklik
degisimleri

Siire Numune Hazne Tabla vizeyi Objeltif gistergesi | Tabla gdstergesi | Tabla avar sicakhg | Objeldif ayar sicakhg
(dk) ici (°C) o) o) 0 0 cC)
40 ~30,8 35,6 40,2 39,3 40,0 40,0
30 ~31,1 34,9 39,0 38,7 39,0 39,0
30 ~30,7 34,1 38,1 37,5 38,0 38,0
30 ~30,4 33,5 37,4 36,7 37,0 37,0
30 ~30,0 32,8 36,5 36,0 36,0 36,0
30 ~29,8 324 35,5 35,1 35,0 35,0
30 ~29,3 31,6 34,5 34,1 34,0 34,0
30 ~28,6 30,6 33,5 32,9 33,0 33,0
30 ~28,3 30,1 32,6 32,1 32,0 32,0
30 ~27,8 29,3 31,7 31,1 31,0 31,0
30 ~27,4 28,6 30,7 304 30,0 30,0

Sekil 4.6’da tabla ve objektif ayar sicakligina kargt N-A-A numunesinin hazne
icerisindeki yaklasik sicaklik degerlerinin grafigi verilmektedir.

—e— Numune Hazne Igi Sicaklik (N-A-A)
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Sekil 4.6. Tabla & objektif ayar sicakligina karsi N-A-A numunesinin hazne
icerisindeki yaklasik sicaklik degerleri

Deney sonuclarina gore oOl¢clim sirasinda tablo yiizeyi sicakligi baslangicta
35,6°C iken her bir dl¢iim sonrast 1°C azaltilmis ve 28,6°C’ye kadar diistiriilmiistiir.
Benzer sekilde, objektif ve tabla sicakligi baslangigta 40°C olarak ayarlanmis, her
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6l¢timde 1°C azaltilarak 30°C’ye kadar indirilmistir. Cizelge 4.5ten elde edilen verilere
gore; numune hazne i¢i sicakliklari, igine yag konularak hazirlanan numune haznesinde
Olgiilen hazne igi sicaklik degerleri referans alinarak yaklasik sicaklik degerleri
hesaplanmistir. Buna gdre; numune haznesi i¢indeki sicaklik ise tabla yiizeyi ve objektif
sicakligindaki degisimlere bagli olarak 30,8°C’den 27,4°C’ye kadar bir aralikta
degisiklik gostermistir.

4.2.4. PNIPAM icerisine karboksil kapl floresan par¢acik gomme (N-K-K)

Calismanin bu kisminda; N-K-K numunesi olarak adlandirilan PNIPAM
hidrojelleri igerisine yerlestirilen 1 um boyutunda L4655 floresan 6zellikli pargaciklar
kullanilarak sicaklik degisimlerinin hidrojelin yapisal ve mekanik 6zellikleri tizerindeki
etkileri incelenmistir. Deney, sicaklik degisimlerinin hidrojelin davranisi iizerindeki
etkilerini gézlemlemek amaciyla DVM yontemiyle gergeklestirilmistir. Sicakliklar, her
30 dakikada bir 1°C azaltilarak, hidrojelin sicaklikla olan etkilesimi ve bu etkilesimin
mikroskobik dl¢ekteki sonuglart detayli bir sekilde analiz edilmistir.

Cizelge 4.6'da, ol¢lim siiresi, numune haznesi i¢ sicakligi, tabla yiizeyi sicakligi,
objektif ve tabla gostergelerinin kaydedilen degerleri ile ayarlanan sicakliklar detayli
sekilde sunulmaktadir. Numune haznesi i¢ sicakliklari, i¢ine yag eklenerek hazirlanan
numune haznesinde olgililen referans degerler referans alinarak yaklasik olarak
hesaplanmustir.

Cizelge 4.6. N-K-K 6rnegine ait DVM altinda goriintli alinirken kaydedilen sicaklik
degisimleri

Sire | Numune Hazne igi | Tabla yiizeyi Objektif gostergesi | Tabla gostergesi | Tabla avar sicalkhg: Objektif ayar sicakhgs
(dkc) "0 "0 o) "0 o) o)
40 ~32,0 37,0 40,2 39,3 40,0 40,0
30 ~32,0 35,9 39,0 38,7 39,0 39,0
30 ~31,5 35,0 38,1 37,5 38,0 38,0
30 ~31,2 34,3 37,4 36,7 37,0 37,0
30 ~30,8 33,7 36,5 36,0 36,0 36,0
30 ~30,3 33,0 35,5 35,1 35,0 35,0
30 ~29,7 32,1 34,5 34,1 34,0 34,0
30 ~29,1 31,2 33,5 32,9 33,0 33,0
30 ~28,7 30,5 32,6 32,1 32,0 32,0
30 ~28,1 29,6 31,7 311 31,0 31,0
30 ~26,9 28,1 30,7 30,4 30,0 30,0

Sekil 4.7°de tabla ve objektif ayar sicakligina karsi N-K-K numunesinin hazne
icerisindeki yaklasik sicaklik degerlerinin grafigi verilmektedir.
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Sekil 4.7. Tabla ile objektif ayar sicakligina karst N-K-K numunesinin hazne
icerisindeki yaklasik sicaklik degerleri

Deney sonuglarmma gore, Ol¢lim sirasinda tablo yiizeyi sicakligi baslangicta
35,6°C iken her bir Olglim sonrasi 1°C azaltilarak 28,6°C’ye kadar diistiriilmiistiir.
Benzer sekilde, objektif ve tabla sicakliklar1 baslangigta 40°C olarak ayarlanmis ve her
Olciimde 1°C azaltilarak 30°C’ye kadar indirilmistir. Tablo verilerine gdre, numune
hazne igindeki sicakliklar, i¢ine yag konularak hazirlanan numune haznesinde 6l¢iilen
hazne igi sicaklik degerleri referans alinarak yaklasik sicaklik degerleri hesaplanmustir.

Bu verilere gore, numune haznesindeki sicaklik 30,8°C’den 27,4°C’ye kadar bir
aralikta degisiklik gostermistir. Bu degisiklik, numune haznesi i¢indeki sicakliklarin,
tabla ylizeyi ve objektif sicakliklarindaki ayarlarla nasil etkilendigini gdsteren 6nemli
bilgiler sunmaktadir.

4.6. Mikroreolojik Bulgular
4.6.1. N-A-A numunesine ait MSD egrileri

PNIPAM hidrojeli igerisine amin kapli 1 um pargacik boyutuna sahip floresan
pargaciklar gomiilerek hazirlanan N-A-A numunesinin, farkli sicaklik degerlerindeki
MSD degisimleri incelenerek sonuglar1 Sekil 4.8’de ve N-A-A numunesinin sicakliga
bagl viskozite degisimi de Sekil 4.9°da verilmektedir.
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Sekil 4.8. N-A-A numunesinin farkli sicaklik degerlerindeki MSD degisimi

Sekil 4.8’e gore, sicaklik arttikca MSD degerlerinde belirgin bir artis oldugu
goriilmektedir. Bu durum, hidrojelin sicakliga bagli olarak yapisal degisiklikler
gecirdigini ve bu degisimlerin pargaciklarin diflizyon 6zelliklerine etkide bulundugunu
gostermektedir. PNIPAM hidrojelinin iyi bilinen termal duyarli 6zelligi nedeniyle,
belirli bir kritik sicaklik (yaklasik 32 °C) tizerinde faz gegisi yasadigi bilinmektedir.
Grafikte, bu sicaklik esiginin altinda ( 24.8°C ve 28.6°C) parcaciklarin hareketinin daha
kisitli oldugu, buna karsin sicaklik arttikca 6zellikle 35.6°C’de hareketliligin 6nemli
Olciide yiikseldigi gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.9. N-A-A numunesinin sicakliga bagl viskozite degisimi
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Sekil 4.9°da, sicaklik arttikca viskozitenin belirgin bir sekilde degistigi
goriilmektedir. Disiik sicakliklarda (24.8°C), sistemin viskozitesinin disiik oldugu
gorilmektedir. Ancak sicaklik arttikca viskozitede belirgin bir yiikselme meydana
gelmektedir ve yaklasik 28.6-30.6°C civarinda maksimum bir viskozite degerine
ulasildigr gozlemlenmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda (32°C ve iizeri), viskozitenin
tekrar diismeye basladig1 goriilmektedir.

Bu davranis, PNIPAM hidrojelinin termal duyarli 6zellikleri ile uyumludur.
PNIPAM hidrojeli, yaklasik 32°C civarinda faz gecisi yasamakta ve diisiik sicakliklarda
suyu absorbe ederek sismis bir yapiya sahip olmaktadir. Bu sicaklik esiginin altinda,
hidrojelin geniglemis ve daha ags1 bir yapiya sahip olmasi, pargaciklarin hareketini
sinirlandirarak daha yiiksek viskoziteye yol agabilir. Ancak faz gecisine yaklasildiginda
(yaklasik 28.6-30.6°C), hidrojel aginin su tutma kapasitesinin azalmasi ve ag yapisinin
yogunlagsmasi nedeniyle viskozite maksimuma ulasmaktadir.

Faz gecis sicakligi asildiginda (32°C ve iizeri), hidrojelin biiziilmesiyle birlikte
ag yapisinin gevsedigi ve pargaciklarin daha serbest hareket edebildigi anlasilmaktadir.
Bu durum, sistemin genel viskozitesinde bir diisiise neden olmaktadir. Ozellikle
35.6°C’ye kadar viskozitenin azalmaya devam etmesi, hidrojelin biiziilme fazinda
oldugunu ve sistemin daha siv1 benzeri bir hale gectigini gostermektedir.

Sonu¢ olarak, bu grafik PNIPAM hidrojellerinin sicaklia bagli reolojik
davraniglarint anlamak acisindan 6nemli bilgiler sunmaktadir. Diisiik sicakliklarda
sismis, yliksek sicakliklarda biiziilmiis yap1 gosteren PNIPAM, belirli bir sicaklik
araliginda (28.6-30.6°C) viskozitede maksimum bir artis sergilemekte ve bu sicakligin
tizerinde yeniden daha akiskan bir yap1 kazanmaktadir.

4.6.2. N-A-A numunesine ait viskoelastik bulgular

MSD ve viskozite verilerinden yararlanarak olusturulan farkli sicakliklar altinda
elastik (G') ve viskoz (G") modiillere ait grafikler Sekil 4.10-11-12-13-14’de
verilmektedir. Bu grafik setleri amin kapli floresan parcaciklar igeren PNIPAM hidrojeli
icin yapilmis mikroreolojik analizleri gostermektedir. PNIPAM hidrojelinin sicakliga
duyarli olmas1 nedeniyle, belirli bir sicaklikta hidrojelin faz gecisi yasayarak viskozdan
elastik faza gecis yapmasi beklenir.
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Sekil 4.10. N-A-A numunesine 24.8°C sicakligina ait frekans degisimine kars1 G’ ve G”
verileri

Sekil 4.10°da verilen 24.8°C sicakligina ait grafikte diisiik frekans bolgelerinde
(1072- 10~° rad/s) viskoz modiiliin elastik modiile ok az da olsa baskin fakat paralel
oldugu goriilmektedir. ~10° rad/s frekansinda G’ ve G" modiilleri bir kesisme
gerceklestirmektedir. Frekans arttikca (~10° rad/s'den sonrast) elastik modiiliin
viskoz modiile gore daha baskin duruma gectigi goriilmektedir (G™>G"). Bu sicaklik
degerinde kesigim sonrasinda ortamin katrya daha yakin bir formda oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.11. N-A-A numunesine 28.6°C ve 29.3°C sicakliklarina ait frekans degisimine
kars1 G’ ve G” verileri

Sekil 4.11°de verilen 28.6°C ve 29.3°C sicakliklarina ait grafiklerde diisiik
frekans bolgelerinden yliksek frekanslara dogru G’ ve G" modiilleri paralel olarak
ilerlermigtir. Bu ilerleme siiresince G’ modiilli G” modiliine baskin oldugu
goriilmektedir. Bu sicaklik degerlerinde ortam ne tam olarak viskoz ne de tam olarak
elastikdir. Fakat yiiksek frekanslarda elastik modiil viskoz modiile daha baskin duruma
gectigi igin ortam kat1 formda olmaya daha yatkindir seklinde yorumlayabiliriz.
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Sekil 4.12. N-A-A numunesine 30.6°C sicakligina ait frekans degisimine kars1 G’ ve G”
verileri

Sekil 4.12°de verilen 30.6°C sicakligina ait grafikte diisiik frekans bolgelerinden
yiiksek frekanslara dogru G’ ve G” modiilleri paralel olarak ilerlermis ve 2 kez kesisim
gostermistir. Bu bolge de ortam ne tam olarak viskoz ne de tam olarak elastikdir ¢iinkii
disiik frekanslarda iki modiilde esit baskinliktadir. Yiiksek frekanslara ulastikca G’
modiilii G” modiiliine daha baskin oldugu goriilmektedir ve buda ortamin kat1 formda
kararligini1 devam ettirdigini gostermektedir.
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Sekil 4.13. N-A-A numunesine 31.6°C sicakligina ait frekans degisimine kars1 G’ ve G”
verileri

Sekil 4.13’de verilen 31.6°C sicakligina ait grafikte diisiik frekans bolgelerinden
yiiksek frekanslara dogru G’ ve G"" modiilleri paralel olarak ilerlermistir. Fakat yiiksek
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frekanslara ulastikca G' modiilii G” modiiliine daha baskin oldugu goriilmektedir. Bu
durum, ortamin kat1 formda kararliligini1 korudugunu gostermektedir.
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Sekil 4.14. N-A-A numunesine 32.8°C, 33.5°C, 34.1°C, 34.9°C ve 35.6°C sicakliklarina
ait frekans degisimine kars1 G’ ve G" verileri

Sekil 4.14°da verilen 32.8°C, 33.5°C, 34.1°C, 34.9°C ve 35.6°C sicakliklarina ait
grafiklerde diisiik frekans bolgelerinden yiiksek frekanslara dogru G’ ve G" modiilleri
paralel olarak ilerlermistir. Fakat yliksek frekanslara ulastikca G" modiilii G"" modiiliine
daha baskin oldugu goriilmektedir. Bu sicaklik degerinde ortam ne tam olarak viskoz ne
de tam olarak elastikdir ¢ilinkii diisiik frekanslarda iki modiilde esit baskinliktadir. Fakat
yiiksek frekanslarda elastik modiil viskoz modiile biraz daha baskin durumda oldugu
i¢in kat1 formda kararli kalmustir.

4.6.3. N-K-K numunesine ait MSD egrileri
PNIPAM hidrojeli icerisine karboksil kapli 1 um pargacik boyutundaki floresan

parcaciklar gomiilerek hazirlanan N-K-K numunesinin, sicakliga bagli MSD degisimleri
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incelenerek sonuglar1 Sekil 4.15’de ve N-K-K numunesinin sicakliga bagli viskozite
degisimi de Sekil 4.16’da verilmektedir.

MSD (um?)

10-2} %

101 10° 10t
T (s)

Sekil 4.15. N-K-K numunesinin sicakliga bagli MSD degisimi

Sekil 4.15°de genel olarak, sicaklik arttikca MSD degerlerinde belirgin bir artig
gozlemlenmektedir. Diisiik sicakliklarda (25.2°C, 26.8°C) pargaciklarin hareketliligi
daha smirhiyken, sicaklik yiikseldik¢e (35.9°C ve 37.0°C) parcgaciklarin daha serbest
hareket edebildigi goriilmektedir. PNIPAM hidrojeli, yaklasik 32°C civarinda faz gecisi
(LCST) sergileyen termal duyarli bir polimer oldugu literatiirde sik¢a belirtilmektedir.
32°C'nin altinda hidrojel, suyu absorbe ederek genislemis (sismis) bir yapiya sahipken,
32°C'nin {lizerinde su kaybederek biiziilir ve daha yogun bir yap1 kazanir. Grafik
incelendiginde, bu ge¢is sicakligina yakin bolgelerde (30.5°C - 33.7°C) MSD'nin
onemli oOlclide degisim gosterdigi fark edilmektedir. 25.2°C - 29.6°C araliginda
pargaciklarin MSD degerleri diisiik olup, bu sicakliklarda hidrojelin sismis durumda
oldugu ve ag yapisinin pargaciklarin hareketini sinirlandirdig1 anlagilmaktadir. 34.3°C
ve lizerindeki sicakliklarda (35.9°C, 37.0°C), hidrojelin faz ge¢isi tamamlandi: i¢in ag
yapist sikilasmis ancak parcaciklarin hareketi izerindeki kisitlayict etkisi azalmistir. Bu,
daha yiiksek sicakliklarda parcaciklarin difiizyon katsayisinin artmasina ve dolayisiyla
MSD degerlerinin yiikselmesine neden olmaktadir.

Kullanilan karboksil kapli parcaciklar, amin kapli pargaciklardan farkli olarak,
hidrojel matrisiyle farkli etkilesimler sergileyebilir. Karboksil gruplari, hidrojelin ag
yapistyla hidrojen baglari veya elektrostatik etkilesimler yoluyla farkli diizeylerde
etkilesime girebilir. Bu durum, amin kapli pargaciklar ile yapilan ¢alismalardan farklh
bir MSD egilimi gosterebilir. Ozellikle diisiik sicakliklarda karboksil gruplarinin
hidrojel matrisiyle daha giiclii etkilesim gosterebilecegi ve pargaciklarin hareketini daha
fazla kisitlayabilecegi diisiiniilebilir.
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Sekil 4.16. N-K-K numunesinin sicakliga bagl viskozite degisimi

Sekil 4.16’da viskozitenin sicakliga bagli olarak once arttigini, belirli bir sicaklikta
maksimuma ulastifin1 ve daha sonra azaldigin1 gostermektedir. Diisiik Sicakliklarda
(25.2°C - 28.1°C) baslangicta viskozitenin diisik oldugu gozlemlenmektedir. Bu
sicaklik araliginda hidrojel, sismis durumda olup, genislemis polimer ag1 icindeki su
icerigi yliksektir. Karboksil kapli parcaciklarin hidrojel matrisi ile olan etkilesimleri
nedeniyle sistemin akiskanligi gorece yiiksektir. Orta sicaklik araliginda (28.9°C -
32.1°C) viskozitenin belirgin bir sekilde artis gosterdigi goriilmektedir. Ozellikle
yaklasik 28.1°C - 30.5°C civarinda viskozite maksimum bir degere ulagsmaktadir. Bu
durum, PNIPAM hidrojelinin faz gegis sicakligina (yaklasik 32°C civari) yaklagmasiyla
aciklanabilir. Bu sicaklik bolgesinde hidrojelin ag yapis1 yogunlasmakta ve su igerigi
azalmaktadir. Bu da sistemin viskozitesinin artmasina neden olmaktadir. Yiiksek
sicakliklarda (32.1°C ve {izeri) viskozite maksimuma ulastiktan sonra azalmaya
baslamaktadir. 33.7°C ve iizerinde, viskozitede dnemli bir diisiis gzlemlenmektedir. Bu
sicaklik bolgesinde PNIPAM hidrojeli faz gegisini tamamlamis olup, daha hidrofobik ve
biiziilmiis bir yap1 sergilemektedir. Hidrojelin ag yapisi daraldigi i¢in parcaciklar daha
serbest hareket edebilmekte ve sistemin akiskanligi artmaktadir. Ozellikle 35.9°C ve
37.0°C'de viskozitenin en diisiik seviyelere ulastig1 goriilmektedir.

4.6.4. N-K-K numunesine ait viskoelastik bulgular

MSD ve viskozite verilerinden yararlanarak olusturulan farkli sicakliklar altinda
elastik (G") ve viskoz (G") modiillere ait grafikler Sekil 4.17-18-19-20-21-22’de
verilmektedir. Bu grafik setleri karboksil kapli floresan pargaciklar iceren PNIPAM
hidrojeli i¢in yapilmis mikroreolojik analizleri gostermektedir. PNIPAM hidrojelinin
sicakliga duyarli olmasi nedeniyle, belirli bir sicaklikta hidrojelin faz ge¢isi yasayarak
viskozdan elastik faza gegis yapmasi beklenir.
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Sekil 4.17. N-K-K numunesine 25.2°C sicakligina ait frekans degisimine kars1 G’ ve G”
verileri

Sekil 4.17°de verilen 25.2°C sicakligina ait grafikte diisiik frekans bolgelerinde
(1072- 10795 rad/s) viskoz modiiliin elastik modiile daha baskin oldugu goriilmektedir
(G">G'). Yaklastk 10%8 rad/s frekansinda G’ ve G" modiilleri bir kesisme
gerceklestirmektedir. Frekans arttikca (~10%8 rad/s'den sonrast) elastik modiiliin
viskoz modiile gore daha baskin duruma gectigi goriillmektedir (G’ > G”'). Bu sicaklik
degerinde kesisim Oncesinde ortamin siviya daha yakin formda kesisim sonrasinda ise
katiya daha yakin bir formda oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.18. N-K-K numunesine 26.8°C ve 28.1°C sicakliklarina ait frekans degisimine
kars1 G’ ve G verileri

Sekil 4.18°de verilen 26.8°C ve 28.1°C sicakliklaina ait grafiklerde diisiik frekans
bolgelerinden yiiksek frekanslara dogru G’ ve G”" modiilleri paralel olarak ilerlermistir.
Fakat yiliksek frekanslara ulastikca G’ modiilii G” modiiliine daha baskin oldugu
gorilmektedir. Bu sicaklik degerlerinde ortam ne tam olarak viskoz ne de tam olarak
elastikdir c¢iinkii diisiik frekanslarda iki modiilde esit baskinliktadir. Fakat yiiksek
frekanslarda elastik modiil viskoz modiile biraz daha baskin duruma ge¢mektedir buda
ortamin kat1 forma gegmeye bagladigini gosterebilir.
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Sekil 4.19. N-K-K numunesine 28.9°C ve 29.6°C sicakliklarina ait frekans degisimine
kars1 G’ ve G” verileri

10%

Sekil 4.19°da verilen 28.9°C ve 29.6°C sicakliklarina ait grafikte diisiik frekans
bolgelerinde (1071- 10~° rad/s) yaklasik olarak viskoz modiiliinde elastik modiiliinde
esit oldugu goriilmektedir (G"~G’). Yaklasik 10° rad/s frekansmmda G’ ve G”
modiilleri bir kesigsme gerceklestirmektedir. Frekans arttikca
(~10° rad/s'den sonrast) elastik modiiliin viskoz modiile gére daha baskin duruma
gectigi goriilmektedir (G' > G”). Bu sicaklik degerinde kesisim sonrasinda katiya daha
yakin bir formda oldugu ve kararliligin1 devam ettirdigi sdylenebilir.
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Sekil 4.20. N-K-K numunesine 31.2°C, 32.1°C, 33.0°C ve 33.7°C sicakliklarina ait
frekans degisimine kars1 G’ ve G” verileri

Sekil 4.20°de verilen 31.2°C ve 32.1°C sicakliklarina ait grafiklerde diisiik
frekans bolgelerinden yliksek frekanslara dogru G’ ve G" modiilleri paralel olarak
ilerlermistir ve elastik modiil bu ilerlemede viskoz modiile gore biraz daha baskin
durumdadir. Bu sicaklik degerinde ortam ne tam olarak viskoz ne de tam olarak
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elastikdir. Fakat yiiksek frekanslarda elastik modiil viskoz modiile biraz daha baskin
duruma gectigi i¢in ortamin kat1 formdaki durumunu korumaktadir.

34.3°C

Modulus (Pa)

107 10° 10" 10
w (rad/s)
Sekil 4.21. N-K-K numunesine 34.3°C sicakligina ait frekans degisimine kars1 G’ ve G”
verileri

Sekil 4.21°de verilen 34.3°C sicakligina ait grafik de kesisim diislik frekansda
gerceklesmistir bdlgelerinde (10~° rad/s). Diisiik frekans bolgelerinden (10~° rad/s)
yiikksek frekanslara dogru G’ ve G” modiilleri bir siire paralel olarak ilerlermistir ve
elastik modiil bu ilerlemede viskoz modiile gore biraz daha baskin durumdadir. Yiiksek
frekanslarda ise elastik modiil viskoz modiile daha baskin duruma gegtigi i¢in ortamin
kat1 formdaki durumunu korumaktadir.

Modulus (Pa)

107 10° 10’ 10% 107 10° 10' 10%
w (rad/s) w (rad/s)

Sekil 4.22. N-K-K numunesine 35.0°C ve 35.9°C sicakliklarina ait frekans degisimine
kars1 G’ ve G verileri

Sekil 4.22°de verilen 35.0°C ve 35.9°C sicakliklarina ait grafikte diisiik frekans
bolgelerinde (1071- 10~%1 rad/s) viskoz modiiliin elastik modiile daha baskin oldugu
goriilmektedir (G">G'). ~10%2 rad/s frekansinda G’ ve G” modiilleri bir kesisme
gerceklestirmektedir. Frekans arttikca (~10%2 rad/s'den sonrast) elastik modiiliin
viskoz modiile gére daha baskin duruma gegtigi goriilmektedir (G' > G"). Bu sicaklik
degerinde G’ ve G” modiillerinin kesisimi 6ncesinde ortamin siviya daha yakin formda
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G' ve G" modillerinin kesisimi sonrasinda ise katiya daha yakin bir formda oldugu
sOylenebilir.

4.6.5. V3-A-A numunesine ait MSD verileri

PEGMA hidrojeli igerisine amin kapli 1 pum pargacik boyutundaki floresan
ozellikli parcaciklar gomiilerek hazirlanan V3-A-A numunesinin sicakliga bagli MSD
degisimleri incelenmistir. Bunun sonucunda ilgili numunenin MSD egrisi Sekil 4.23°de
ve viskozite degisim egrisi ise sicakligin bir fonksiyonu olarak Sekil 4.24°da
verilmektedir.

—e— 25°C

100 =
S
=
o
2

10—1 =

1072 L

1071 10° 10
T (s)

Sekil 4.23. V3-A-A numunesinin sicakliga bagli MSD degisimi

Sicaklik arttikga MSD degerlerinin diizenli bir sekilde arttigi ve egrilerin
neredeyse paralel bir artis sergiledigi goriilmektedir. Bu da pargaciklarin serbest
difiizyona yakin bir hareket gosterdigini diisiindiirmektedir. PEGMA hidrojeli,
PNIPAM gibi keskin bir faz gecisi sergilememekle birlikte, sicaklik yiikseldik¢e daha
gecirgen ve esnek hale gelerek pargaciklarin hareketini artirmaktadir. Bu durum,
PEGMA bazli hidrojellerin sicakliga duyarli kontrollii diflizyon mekanizmalaria uygun
oldugunu ve biyomedikal uygulamalar, ila¢ salimi ve biyosensor teknolojileri gibi
alanlarda potansiyel kullanim saglayabilecegini gostermektedir. 30°C sonrasi hidrojelde
bir faz degisimi veya ag yapisimin sikilasmast seklinde bir etkinin oldugu
diistiniilmektedir. 25°C’de hidrojel nispeten akiskan, ancak 31°C sonrasi elastik
ozellikleri daha baskin hale gelmektedir. Yiiksek sicakliklarda MSD’nin neredeyse sabit
kalmasi, PEGMA hidrojellerinin sicakliga duyarli faz gegisleri veya jelden katiya gegis
siirecine girebildigini gostermektedir.
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Sekil 4.24. VV3-A-A numunesinin sicakliga bagl viskozite degisimi

Basglangicta viskozite degerleri nispeten yiiksek olup, yaklasik 27.4°C - 30.7°C
araliginda maksimum seviyelere ulasmakta, ardindan sicaklik arttik¢a belirgin bir diisiis
gostermektedir. Bu durum, PEGMA hidrojelinin sicaklik ile daha esnek ve gecirgen
hale geldigini, boylece pargacik hareketliliginin arttigin1 ve ortamin akiskanliginin
yiikseldigini gostermektedir. PNIPAM gibi keskin bir faz gegisi sergilemeyen PEGMA,
sicakliga bagli olarak viskozitesinde kademeli bir azalma gostermekte, bu da PEGMA
bazli sistemlerin biyomedikal uygulamalar, ilag salimi ve biyosensor teknolojileri gibi
alanlarda kontrollii diflizyon siireglerine uygun olabilecegini gostermektedir. Ayrica
MSD verilerilerini de desteklemektedir.

4.6.6. V3-A-A numunesine ait viskoelastik bulgular

MSD ve viskozite verilerinden yararlanarak olusturulan farkli sicakliklar altinda
elastik (G) ve viskoz (G") modiillerin frekansa gore degisimlerine ait grafikler Sekil
4.25-26-27’de verilmektedir. Grafiklerde verilen G’ ve G" egrileri, PEGMA hidrojeli
icinde gomiilii 1 um biiytikliiglindeki amin kapli floresan parcgaciklarin mikroreolojik
davranisini temsil etmektedir.
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Sekil 4.25. V3-A-A numunesine 25.0°C, 27.4°C, 28.4°C, 29.3°C sicakliklarma ait
frekans degisimine kars1 G’ ve G” verileri

3
3

Sekil 4.25°de verilen 25.0°C, 27.4°C, 28.4°C, 29.3°C sicakliklaina ait grafiklerin
tim frekanslarda viskoz modiiliin baskin durumda oldugu goriilmektedir. G"> G’
oldugu i¢in ortam viskozdur yani daha s1v1 formadadir.

—0
—Q

Modulus (Pa)
a a a
Xo)
Modulus (Pa)
3 3 3 3 =

a
=
i
a
a

10! 10

3
3

« (radis) « (radls)

31.2°c p 322°c

Modulus (Pa)
3 3 3
23]
Modulus (Pa)
3 3 3 3 3
[oXo)

10? 107 10° 10' 10 10? 10" 10° 10’ 10?
w (rad/s) w (rad/s)

Sekil 4.26. V3-A-A numunesine 30.0°C, 30.7°C, 31.2°C, 32.2°C sicakliklarina ait
frekans degisimine kars1 G’ ve G” verileri
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Sekil 4.26°da verilen 30.0°C, 30.7°C, 31.2°C, 32.2°C sicakliklaina ait grafiklerin
tiim frekanslarda viskoz modiiliin baskin durumda oldugu goriilmektedir. Yine burada
da G"> G’ oldugu igin ortam viskozdur yani daha sivi formadadir.

_33.7°C i i o i - i _35C

Modulus (Pa)

102 107 10° 10’ 102 102 107 10° 10' 102
w (rad/s) w (rad/s)

_.s8Cc ) 0 — . 364C

10 ; 10% i
102 107 10° 10’ 10 102 107! 10° 10’ 10°
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Sekil 4.27. V3-A-A numunesine 33.7°C, 35.0°C, 35.8°C, 36.4°C sicakliklarina ait
frekans degisimine kars1 G’ ve G” verileri

Sekil 4.27°de verilen 33.7°C, 35.0°C, 35.8°C, 36.4°Csicakliklaina ait grafiklerin
tiim frekanslarda viskoz modiiliin baskin durumda oldugu goriilmektedir. Yine burada
da G'™> G’ oldugu i¢in ortam viskozdur yani daha sivi formadadir.

4.6.7. V3-K-K numunesine ait MSD egrileri

PEGMA hidrojeli igerisine karboksil kapli 1 um pargacik boyutundaki floresan
parcaciklar gomiilerek hazirlanan V3-K-K  numunesinin  sicakliga baghh MSD
degisimleri incelenmistir. Bunun sonucunda ilgili numunenin MSD egrisi Sekil 4.28de
ve viskozite degisim egrisi ise sicakligin bir fonksiyonu olarak Sekil 4.29°da
verilmektedir.
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Sekil 4. 28. VV3-K-K numunesinin sicakliga bagli MSD degisimi

Sekil 4.28°de MSD degerleri sicaklik arttikca genel olarak artis egilimi
gostermekte olup, bu durum PEGMA hidrojelinin sicakliga bagli olarak daha gegirgen
ve esnek hale geldigini ve pargacik hareketliliginin arttigin1 gostermektedir. Diisiik
sicakliklarda (25°C - 30.5°C) MSD degerleri daha diisiik olup, bu sicaklik araliginda
hidrojelin nispeten daha sert ve siki bir yapiya sahip oldugu diistiniilmektedir. 32.4°C ve
tizerindeki sicakliklarda MSD degerlerinin belirgin sekilde artmasi, hidrojelin yapisinin
daha esnek hale geldigini ve partikiillerin daha serbest hareket ettigini gostermektedir.
Ozellikle 35.5°C - 37.4°C araliginda MSD degerlerindeki hizli artis, hidrojelin sicaklik
ile mekanik 6zelliklerinde belirgin bir degisim yasandigin1 ve pargaciklarin difiizyon
katsayisinin  arttigin1 - gostermektedir. Karboksil gruplarmin hidrojel matrisiyle
elektrostatik ve hidrojen baglar1i yoluyla etkilesime girmesi nedeniyle pargacik
hareketliliginin  amin  kapli  parcaciklara kiyasla farklilik  gosterebilecegi
degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.29. V3-K-K numunesinin sicakliga bagl viskozite degisimi

Viskozitenin baslangicta diisiik bir degere sahip oldugu, sicaklik arttikca belirgin
bir artis gosterdigi ve yaklasik 27°C - 30.5°C araliginda maksimum seviyeye ulastigi
gozlemlenmektedir. Bu durum, PEGMA hidrojelinin sicakliga duyarli yapisi nedeniyle
bu sicaklik araliginda daha yogun ve siki bir ag yapisi olusturdugunu gostermektedir.
Ancak sicaklik 32.4°C ve iizeri degerlere ulastifinda viskozitenin diistiigii ve hidrojelin
daha gecirgen hale geldigi goriilmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda (35.5°C - 37.4°C)
viskozitedeki artig, hidrojelin i¢ yapisinda sicaklifa bagli yeniden diizenlenmelerin
olabilecegini diisiindiirmektedir.

4.6.8. V3-K-K numunesine ait viskoelastik bulgular

MSD ve viskozite verilerinden yararlanarak olusturulan farkli sicakliklar altinda
elastik (G") ve viskoz (G") modiillere ait grafikler Sekil 4.30-31-32-33-34-35-36-37"de
verilmektedir. Bu grafik setleri karboksil kapli floresan pargaciklar igceren PEGMA
hidrojeli i¢in yapilmis mikroreolojik analizleri gdstermektedir. Onceki ¢alismadan farkli
olarak (diger ¢alismada amin kapl floresan 6zellikli pargacik kullanilmistir), karboksil
kapl parcaciklarin varligi nedeniyle hidrojelin yapisal ve dinamik 6zelliklerinde bazi
degisiklikler beklenebilir.
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Sekil 4.30. V3-K-K numunesine 25.0°C sicakligina ait frekans degisimine karsi G' ve
G" verileri

Sekil 4.30°da verilen 25.0°C sicakligina ait grafikte diisiik frekans bolgelerinde
(1071- 10798 rad/s) viskoz modiiliin elastik modiile daha baskin oldugu goriilmektedir
(G">G'). ~10* rad/s frekansinda G’ ve G” modiilleri bir kesisme gerceklestirmektedir.
Frekans arttikca (~10* rad/s’den sonrast) elastik modiiliin viskoz modiile gére daha
baskin duruma gectigi goriilmektedir (G' > G'’). Bu sicaklik degerinde kesisim
oncesinde ortamin siviya daha yakin formda kesisim sonrasinda ise katiya daha yakin
bir formda oldugu sdylenebilir.

__21c

Modulus (Pa)

102 107! 10° 10° 102
w (rad/s)

Sekil 4.31. V3-K-K numunesine 27.0°C sicakligina ait frekans degisimine kars1 G’ ve
G" verileri
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Sekil 4.31°de verilen 27.0°C sicakligina ait grafikte diisiik frekans bolgelerinden
yiiksek frekanslara dogru G’ ve G"" modiilleri paralel olarak ilerlermistir. Fakat yiliksek
frekanslara ulastikca G’ modiilii G” modiiliine daha baskin oldugu goriilmektedir. Bu
sicaklik degerinde ortam ne tam olarak viskoz ne de tam olarak elastikdir ¢iinkii diisiik
frekanslarda iki modiilde esit baskinliktadir. Fakat yiiksek frekanslarda elastik modiil
viskoz modiile biraz daha baskin duruma ge¢mektedir buda ortamin kati1 forma gegmeye
basladigini gostrebilir.

28’Cc o 28.9°C

Modulus (Pa)
Modulus (Pa)
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Sekil 4.32. V3-K-K numunesine 28.0°C, 28.90°C ve 29.8°C sicakliklarina ait frekans
degisimine kars1 G’ ve G”' verileri

Sekil 4.32°de verilen 28.0°C, 28.90°C ve 29.8°C sicakliklarina ait grafikte diisiik
frekans bolgelerinde (1071- 10~ rad/s) viskoz modiiliin elastik modiile daha baskm
oldugu goriilmektedir (G">G’). ~10°rad/s frekansinda G’ ve G” modiilleri bir
kesisme gerceklestirmektedir. Frekans arttikca (~10° rad/s’den sonrast) elastik
modiiliin viskoz modiile gore daha baskin duruma gegctigi goriilmektedir (G’ > G"). Bu
sicaklik degerinde kesisim Oncesinde ortamin siviya daha yakin formda kesisim
sonrasinda ise katitya daha yakin bir formda oldugu ve kararlilifini devam ettirdigi
soylenebilir.
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Sekil 4.33. V3-K-K numunesine 30.5°C sicakligina ait frekans degisimine karsi G' ve
G" verileri

Sekil 4.33’de verilen 30.5°C sicakligina ait grafikte diisiik frekans bolgelerinden
yiiksek frekanslara dogru G’ ve G” modiilleri paralel olarak ilerlermis ve 2 kez kesisim
gostermistir. Bu bolge de ortam ne tam olarak viskoz ne de tam olarak elastikdir ¢iinkii
disiik frekanslarda iki modiilde esit baskinliktadir. Yiiksek frekanslara ulastikca G’
modiilii G” modiiliine daha baskin oldugu goriilmektedir ve buda ortamin kat1 formda
kararligini1 devam ettirdigini gostermektedir.

_ 314cC
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Sekil 4.34. V3-K-K numunesine 31.4°C sicakligina ait frekans degisimine kars1 G’ ve
G" verileri

Sekil 4.34’de verilen 31.4°C sicakligina ait grafikte diisiik frekans bolgelerinde
(1071- 10~° rad/s) viskoz modiiliin elastik modiile daha baskin oldugu gériilmektedir
(G">G'). ~10° rad/s frekansinda G’ ve G" modiilleri bir kesisme gerceklestirmektedir.
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Frekans arttikca (~10° rad/s'den sonrast) elastik modiiliin viskoz modiile gore daha
baskin duruma gegtigi goriilmektedir (G’ > G"). Buda ortamin kat1 formda kararligini
devam ettirdigini gostermektedir.
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Sekil 4.35. V3-K-K numunesine 32.4°C, 33.4°C, 34.1°C ve 34.9°C sicakliklarina ait
frekans degisimine kars1 G’ ve G” verileri

Sekil 4.35’de verilen 32.4°C, 33.4°C, 34.1°C ve 34.9°C  sicakliklarina ait
grafiklerde diisiik frekans bolgelerinde (1071- 10~° rad/s) viskoz modiiliin elastik
modiile daha baskin oldugu gériilmektedir (G">G’). ~10° rad/s frekansinda G’ ve G”
modiilleri bir kesisme gerceklestirmektedir. Frekans arttikca
(~10° rad/s'den sonrast) elastik modiiliin viskoz modiile gére daha baskin duruma
gectigi goriilmektedir (G’ > G"). Buda ortamin kat1 formda kararligin1 devam ettirdigini
gostermektedir.
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Sekil 4.36. V3-K-K numunesine 35.5°C ve 36.4°C sicakliklarina ait frekans degisimine
kars1 G’ ve G verileri

Sekil 4.36°da verilen 35.5°C ve 36.4°C sicakliklarina ait grafikte diisiik frekans
bolgelerinden yliksek frekanslara dogru G’ ve G" modiilleri paralel olarak ilerlermistir.
Fakat yiiksek frekanslara ulastikca G’ modiilii G” modiiliine daha baskin oldugu
goriilmektedir. Bu sicaklik degerinde ortam ne tam olarak viskoz ne de tam olarak
elastikdir ¢linkii diisiik frekanslarda iki modiilde esit baskinliktadir. Fakat yiiksek
frekanslarda elastik modiil viskoz modiile daha baskin duruma ge¢mektedir. Bu da
ortamin kati formda kararligini siirdiirdiigliniin bir gostergesidir.
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Sekil 4.37. V3-K-K numunesine 37.4°C sicakligina ait frekans degisimine kars1 G’ ve
G" verileri

Sekil 4.37°de verilen 37.4°C sicaklikgina ait grafikde diisiik frekans
bolgelerinde (1071- 10~° rad/s) viskoz modiiliin elastik modiile daha baskin oldugu
goriilmektedir (G">G'). ~10° rad/s frekansinda G’ ve G" modiilleri bir kesisme
gerceklestirmektedir. Frekans arttikca (~10° rad/s'den sonrast) elastik modiiliin
viskoz modiile gore daha baskin duruma gectigi goriilmektedir (G’ > G"'). Buda ortamin
kat1 formda kararligin1 devam ettirdigini gostermektedir.
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Tiim sicaklik araliklarinda alinan verilere ait frekans degisimine karst G’ ve G”
modillerini veren grafiklerde ortamin diigiik sicakliklarda hem viskoz hem elastik
formda da oldugu fakat yiiksek sicaklikliklara ulastik¢a ve yiiksek frekanslarda elastik
formun viskoz forma biraz daha baskin duruma gectigi goriilmektedir.

82



TARTISMA G.B. GOK

5. TARTISMA

Bu tez c¢alismasinda, sicakliga duyarli PNIPAM ve PEGMA hidrojellerinin
viskoelastik 6zellikleri, pasif video mikroreoloji yontemi kullanilarak detayl1 bir sekilde
incelenmistir. Mikroreolojik analizler, koloit pargaciklarinin Brownian hareketlerini
gozlemleyerek, bu polimerlerin sicaklikla degisen reolojik davraniglarinin kapsamli bir
sekilde anlasilmasini saglamistir. Caligmanin bulgulari, hem literatiirdeki mevcut
bilgileri destekleyen hem de PEGMA hidrojellerine dair yeni bir perspektif sunan 6zgilin
sonugclar ortaya koymustur.

5.1. PNIPAM Hidrojeli

PNIPAM hidrojellerinin, literatiirdeki sicaklik duyarli davranig profiline uygun
olarak (Bischofberger ve Trappe 2015), kritik sicaklik araliginda (yaklasik 32-35°C)
belirgin bir faz gegisi sergiledigi tespit edilmistir. Bu sicaklik araliginda, elastik
modiilde kayda deger bir artis gézlenmis olup, bu durum, hidrojellerin yapisindaki su
kayb1 ve polimer zincirlerinin sikilagsmasiyla iligkilendirilmistir.

Sekil 5.1-2-3’de PNIPAM hidrojeli icerisine gdmiilen amin ve karboksil kapl
pargaciklarin  histogram dagilimlar1 ve viskoelastik modiiliniin frekansa gore
degisimleri baslangi¢ sicakligi (diisiik sicaklik), faz gecisi beklenen sicaklik (orta
sicaklik) ve yiiksek sicaklik degerlerindeki sonuglart verilmektedir.
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Sekil 5.1. N-A-A ve N-K-K numunelerinin ~25.0°C sicakligindaki a) N-A-A
numunesinin par¢acik dagilimi histogrami; b) N-A-A numunesinin frekans degisimine
kars1 viskoelastik degisimi; ¢) N-K-K numunesinin par¢acik dagilimi histogrami; d) N-
K-K numunesinin frekans degisimine kars1 viskoelastik degisimi
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Sekil 5.1-a’da N-A-A numunesine ait pargacik dagilim histogrami verilmistir.
Histogram incelendiginde, parcaciklarin ¢ogunlukla 0.2 pm? civarinda yogunlastigi
gorilmektedir. Ancak, parcacik boyutlarmin genis bir dagilim goOstermesi, sistemin
homojen olmayan (heterojen) bir yap1 sergiledigine isaret etmektedir. Bu durum,
polimer matrisi i¢indeki pargaciklarin diizensiz dagildigin1 ve viskoelastik 6zelliklerin
bolgesel farklilik gosterebilecegini  diigiindiirmektedir. Sekil 5.1-b’de  verilen
viskoelastik modiil grafiginde, elastik modiilii (G') ve viskoz modiilii (G") arasindaki
iligki incelendiginde, diisiik frekanslarda G" > G' oldugu, yani sistemin viskoz karakter
gosterdigi belirlenmistir. Ancak, frekans arttikga G' > G" gecisi yasanmakta ve sistemin
elastik ozellik kazandigr gozlemlenmektedir. Bu durum, PNIPAM matrisinin diisiik
frekansta akiskan ozellikler gosterirken, yiiksek frekansta daha kati form kazandigini
ifade etmektedir. Sonug olarak, parcacik dagiliminin genis spektrumlu olmasi sistemin
heterojen yapisini gosterirken, frekansa bagl olarak viskoz ve elastik davranislarin
baskin hale gelmesi, sistemin kompleks bir reolojik gecis siireci sergiledigini ortaya
koymaktadir. Sekil 5.1-c’de N-K-K numunesine ait parcacik dagilim histogrami
verilmigtir. Histogram incelendiginde, pargacik boyutlarinin daha genis bir aralikta
dagildig1 ve belirgin bir yogunluk gostermedigi goriilmektedir. Parcacik dagiliminin
diizensiz olmasi, sistemin daha heterojen bir yapi sergiledigini ve polimer matrisi
icerisindeki parcaciklarin rastgele dagildigini gostermektedir. Sekil 5.1-d’de verilen
viskoelastik modiil grafiginde ise, diisiik frekanslarda G" > G' olup sistemin viskoz
Ozelliklerinin baskin oldugu gozlemlenmistir. Frekans arttikga sistemin elastik
bileseninin daha hizli yiikseldigi ve G'>G" gecisinin N-A-A'ya kiyasla daha erken
gerceklestigi goriilmektedir. Bu sonuglar, N-K-K sisteminin polimer matrisi ile farkl
bir etkilesim gosterdigini ve reolojik 6zelliklerinin N-A-A'ya kiyasla daha belirgin bir
gecis sergiledigini ortaya koymaktadir. Sonug olarak, N-A-A ve N-K-K numuneleri
karsilastirildiginda, pargacik boyut dagiliminin heterojen yapiyr dogrudan etkiledigi ve
viskoelastik modiillerdeki degisimin pargacik-polimer matrisi etkilesimine bagli oldugu
goriilmektedir.

84



TARTISMA G.B. GOK

a) N-A-A 31.6°C c) N-K-K 32.1°C
14| 6 '
12| 51
% 8 i 3
g 0 Z 2|
ol O L et el ede bt e bt
0.0 0.2 0.4 06 0.8 00 01 02 03 04 05 06
pm? pum?
b)

Sekil 5.2. N-A-A ve N-K-K numunelerinin ~32.0°C sicakligindaki a) N-A-A
numunesinin par¢acik dagilimi histogrami; b) N-A-A numunesinin frekans degisimine
kars1 viskoelastik degisimi; ¢) N-K-K numunesinin par¢acik dagilimi histogrami; d) N-
K-K numunesinin frekans degisimine kars1 viskoelastik degisimi

Sekil 5.2-a’da, N-A-A numunesine ait parcactk dagilim histogramini
gostermektedir. Bu histogram incelendiginde, pargaciklarin biiyiik bir kisminin 0.1 - 0.3
um? aralifinda yogunlastigi goriilmektedir. Bununla birlikte, pargaciklarin genis bir
dagilim gostermesi, sistemin heterojen oldugunu ve parcaciklarin homojen bir sekilde
dagilmadigim1  gostermektedir. Sekil 5.2-b, N-A-A numunesinin frekansa bagh
viskoelastik modiil degisimini gostermektedir. Diisiik frekanslarda G''>G', yani
sistemin viskoz karakterinin baskin oldugu goriilmektedir. Ancak, frekans arttikca G' >
G" haline gelmekte ve sistemin elastik karakter kazandig1 gézlemlenmektedir. Sekil 5.2-
¢, N-K-K numunesine ait pargacik dagilim histogramini sunmaktadir. Histogramda
parcacik boyutlarinin daha genis bir spektruma yayildigi, kiiglik parcaciklarin belirgin
bir yogunluk gostermedigi goriilmektedir. Parcacik dagilimindaki diizensizlik, N-K-K
sisteminin daha heterojen ve kararsiz bir yap1 sergiledigini gostermektedir. Sekil 5.2-d,
N-K-K numunesinin viskoelastik modiil degisimini gostermektedir. Diisiik frekanslarda
yine G" > G' olup sistemin viskoz ozellik gosterdigi goriilmektedir. Ancak, N-K-K
numunesinde yiiksek frekanslarda G' > G" geg¢isi daha erken ger¢eklesmekte ve sistemin
elastik bilesenlerinin baskin hale geldigi gézlemlenmektedir. Ayrica, N-A-A sistemine
kiyasla N-K-K numunesinde G' modiilii daha diisiik olup, sistemin daha yumusak bir
yap1 gosterdigi anlagilmaktadir. Sonug olarak, sicaklik artisiyla birlikte her iki sistemde
de elastik 6zellikler baskin hale gelmekte olup, N-K-K numunesinin reolojik gegis
stirecinin daha diizensiz ve heterojen oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.3. N-A-A ve N-K-K numunelerinin ~36.0°C sicakligindaki a) N-A-A
numunesinin par¢acik dagilimi histogrami; b) N-A-A numunesinin frekans degisimine
kars1 viskoelastik degisimi; ¢) N-K-K numunesinin pargacik dagilimi histogrami; d) N-
K-K numunesinin frekans degisimine kars1 viskoelastik degisimi

Sekil 5.3-a’da histogram grafiginde, parcaciklarin ¢ogunlugunun 0.1 - 0.3 pm?
araliginda  yogunlastigi gbzlemlenmektedir. Daha  oOnceki sicakliklarla
karsilagtirildiginda, dagilimim hala genis oldugu ancak biiylik parcaciklarin sayisinin
azaldigr gortilmektedir. Sistemin heterojenligi belirgin sekilde korunmakta olup,
sicaklik arttik¢a polimer matrisi i¢inde pargacik dagilimimin daha diizensiz hale geldigi
sOylenebilir. Sekil 5.3-b’de diisiik frekanslarda G" > G', yani sistemin viskoz 6zellikleri
baskin olup, polimer aginin akiskan benzeri bir yap: sergiledigi gozlemlenmistir. Ancak
yiiksek frekanslarda G' > G", sistemin elastik karakter kazandigini ve kati faza
yaklastigin1 gostermektedir. Sekil 5.3-c’de pargaciklarin dagilimi 0.1 - 0.4 pm?
araliginda yogunlagsmistir, ancak histogramdaki diizensizlik N-K-K sisteminin daha
heterojen bir yap1 sergiledigini gdstermektedir. Parcaciklarin biiyiik kisminin belirgin
bir boyut araliginda yogunlasmadigi, bunun da sistemin faz gecis siirecinde farkli
dinamikler sergileyebilecegini gosterdigi sdylenebilir. Sekil 5.3-d’de diisiik frekanslarda
G" > G', ancak sicakligin artisi ile birlikte G' > G" gegisi belirgin hale gelmistir. N-A-A
ile karsilastirildiginda, bu gegis daha diisiik bir frekansta ger¢eklesmektedir, bu da N-K-
K sisteminin daha erken elastik 6zellik kazandigini gostermektedir. G' > G" durumu,
polimer aginin daha rijit hale geldigini ve sicaklik etkisiyle faz gegisinin tamamlanmis
olabilecegini diisiindiirmektedir.

Bu tez calismasinda elde edilen sonuglar literatiirdeki verilerle karsilastirildiginda,
PNIPAM bazli hidrojellerin yaklasik 32°C’de alt kritik ¢oziiniirliikk sicakligina (LCST)
ulastig1 ve faz gecisine girdigi bilinmektedir (Pelton 2000; Wu ve Wang 1998). Yapilan
analizler, bu sicaklikta hem N-A-A hem de N-K-K sistemlerinde viskoelastik
ozelliklerin degistigini gostermistir. N-A-A numunesinde faz gegisi daha belirgin ve
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kademeli olurken, N-K-K numunesinde daha diizensiz ve heterojen bir gecis
gozlemlenmistir. 36°C’ye ulasildiginda, G>G" gecisinin tamamlanmasi, sistemin
elastik ozellik kazandigmmi dogrulamaktadir. Literatiirde, PNIPAM sistemlerinde
36°C’nin lizerinde polimer aglarinin tamamen ¢oktiigii ve suyun sistemden diglandigi
belirtilmektedir (Ansari vd. 2022). Bu ¢alismada gbzlemlenen modiil degisimleri ve
parcacik dagilim heterojenligi, yiizey kimyasinin ve sicaklik etkisinin faz gegis siirecine
dogrudan etkisi oldugunu gostermektedir. Ozellikle, N-K-K numunesinde sicakliga
bagl olarak daha fazla diizensizlik ve viskoelastik 6zelliklerde degisim gozlemlenmesi,
polimer-pargacik etkilesimlerinin N-A-A sistemine kiyasla farklilik gosterdigini
distindiirmektedir.

PNIPAM’1n sicakliga duyarli davranisi, biyomedikal uygulamalarda kontrollii ilag
salmimi ve doku miihendisligi gibi alanlarda kullanilabilecek termal mekanizmalari
desteklemektedir. PNIPAM’1n bu bilinin durumunun yeniden yapilmast PEGMA ig¢in
gercgeklestirilen deneysel ve analiz sonuglarinin dogrulugunu karsilastirmak igindir.

5.2. PEGMA Hidrojeli

PEGMA hidrojeli igerisine amin ve karboksil kapli floresan pargaciklarin
gomiilmesiyle elde edilen kompleks sistemin viskoelastik Ozellikleri, DVM yontemi
kullanilarak farkli sicaklik kosullari altinda incelenmistir. Hidrojellerin mekanik ve
reolojik davraniglari, sicaklik degisimine duyarliliklari agisindan biiyiik 6nem tasimakta
olup, ozellikle biyomedikal (Hoffman 2012) ve akilli malzeme uygulamalart (Ahmed
2015) igin kritik bir parametre teskil etmektedir. Ozellikle PEGMA hidrojellerinin
yiiksek biyouyumlulugu ve kontrollii sisme-diisme oOzellikleri, onlar1 ilag salinimi
(Peppas vd. 2000) ve doku miihendisligi (Annabi vd. 2013) gibi alanlarda avantajli
kilmaktadir. DVM yontemi, sicaklik degisimleri altindaki viskoelastik tepkileri hassas
bir sekilde analiz etmeye olanak taniyan giiclii bir teknik olup, 6zellikle polimer bazl
malzemelerin reolojik davraniglarini degerlendirmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir
(Ferry 1980). Bu baglamda, ¢alismada elde edilen sonuglar, PEGMA hidrojellerine
gomiilii floresan parcaciklarin yapiya entegrasyonunun viskoelastik ozelliklere olan
etkisini degerlendirmeye yonelik olup, sistemin sicaklik degisimleri karsisindaki
mekanik yanitin1 detayl sekilde ortaya koymaktadir. Asagida sunulan analiz grafikleri,
elde edilen bulgularin kapsamli bir sekilde yorumlanmasin1 saglamak amaciyla
degerlendirilmistir.
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Sekil 5.4. V3-A-A ve V3-K-K numunelerinin ~25.0°C sicakligindaki a) V3-A-A
numunesinin pargacik dagilimi histogrami; b) V3-A-A numunesinin frekans degisimine
kars1 viskoelastik degisimi; ¢) V3-K-K numunesinin pargacik dagilimi histogrami; d)
V3-K-K numunesinin frekans degisimine kars1 viskoelastik degisimi

Sekil 5.4-a’da V3-A-A numunesinin par¢acik dagilim histogrami verilmistir.
Histogram incelendiginde, parcacik boyutlarinin 0.8 - 1.0 um? araliginda yogunlastig
gozlemlenmektedir. Bu durum, V3-A-A numunesinde par¢aciklarin daha biiyiik ve daha
dar bir dagilim araliginda yogunlastigini, dolayisiyla daha homojen bir yapi
sergileyebilecegini gostermektedir. Sekil 5.4-b’de V3-A-A numunesinin viskoelastik
degisimi sunulmaktadir. Grafik incelendiginde, diisiik frekanslarda G">G' olup sistemin
viskoz karakterde oldugu, yiiksek frekanslarda ise G'>G" gecisinin belirginleserek
elastik oOzelliklerin baskin hale geldigi goriilmektedir. Sekil 5.4-c’de V3-K-K
numunesine ait par¢acik dagilim histogrami sunulmaktadir. Histogramda, pargacik
boyutlarinin daha genis bir aralifa yayildigi ve belirgin bir dagilim merkezi
bulunmadigr goriilmektedir. 0.2 - 0.8 pm? araliginda degisen pargacik yogunlugu,
sistemin daha heterojen bir yapiya sahip oldugunu ve polimer matrisi igerisindeki
parcaciklarin diizensiz dagildigin1 gostermektedir. Son olarak, Sekil 5.4-d’de V3-K-K
numunesinin viskoelastik modiil degisimi sunulmaktadir. Diisiik frekanslarda G" > G'
olup sistemin viskoz 6zelliklerinin baskin oldugu gézlemlenirken, frekans arttikca G' >
G" gecisi yasanmakta ve sistem elastik Ozellik kazanmaktadir. Ancak, G' ve G"
arasindaki fark V3-A-A sistemine kiyasla daha az belirgindir, bu da sistemin daha zayif
bir elastik bilesene sahip oldugunu diisiindiirmektedir. Sonug olarak, V3-A-A numunesi
daha homojen bir pargacik dagilimma sahip olup daha belirgin elastik Ozellikler
sergilerken, V3-K-K numunesi daha heterojen bir parcacik dagilimina sahip olup daha
diizensiz viskoelastik degisim gdstermektedir.
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Sekil 5.5. V3-A-A ve V3-K-K numunelerinin ~32.0°C sicakligindaki a) V3-A-A
numunesinin pargacik dagilimi histogrami; b) V3-A-A numunesinin frekans degisimine
kars1 viskoelastik degisimi; ¢) V3-K-K numunesinin pargacik dagilimi histogrami; d)
V3-K-K numunesinin frekans degisimine kars1 viskoelastik degisimi

Sekil 5.5-a’da V3-A-A numunesinin parcacik dagilim histogrami verilmistir.
Histogram incelendiginde, pargacik dagiliminin 0.8 - 1.0 um? araliginda yogunlastigi ve
en yiiksek pargacik sayisinin yaklasik 1.0 um? civarinda oldugu gézlemlenmektedir. Bu
durum, sistemin daha homojen bir yapiya sahip oldugunu ve pargaciklarin belirgin bir
dagilim merkezinde toplandigini gostermektedir. Sekil 5.5-b’de V3-A-A numunesinin
viskoelastik degisimi sunulmaktadir. Grafik incelendiginde, diisiik frekanslarda G" > G'
olup sistemin viskoz karakterde oldugu, yiiksek frekanslarda ise G' > G" ge¢isinin daha
belirgin hale geldigi goriilmektedir. Sekil 5.5-c’de V3-K-K numunesinin pargacik
dagilim histogrami verilmistir. Pargaciklarin genis bir aralikta dagildigi ve belirgin bir
merkezlenmenin olmadigr goriilmektedir. 0.0 - 0.4 um? araliginda yogunlasan
pargaciklarin, sistemin daha heterojen bir yapi sergiledigini ve polimer matrisi
icerisinde parcacik dagiliminin diizensiz oldugunu gosterdigi soylenebilir. Son olarak,
Sekil 5.5-d’de V3-K-K numunesinin viskoelastik modiil degisimi gosterilmektedir.
Disiik frekanslarda G" > G' olup sistemin viskoz 6zellikleri baskinken, frekans arttikca
G' > G" gecisi yasanmakta ve sistemin elastik 6zellik kazandigi goriilmektedir. Ancak,
bu gecis V3-A-A numunesine kiyasla daha diizensiz olup, sistemin daha kompleks bir
yap1 sergiledigini gostermektedir. Sonug olarak, V3-A-A numunesi daha homojen bir
parcactk dagilimi gosterirken, V3-K-K numunesi daha heterojen bir yap1
sergilemektedir ve bu durum reolojik 6zelliklere dogrudan yansimaktadir.
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Sekil 5.6. V3-A-A ve V3-K-K numunelerinin ~36.0°C sicakligindaki a) V3-A-A
numunesinin par¢acik dagilimi histogrami; b) V3-A-A numunesinin frekans degisimine
kars1 viskoelastik degisimi; ¢) V3-K-K numunesinin pargacik dagilimi histogrami; d)
V3-K-K numunesinin frekans degisimine kars1 viskoelastik degisimi

Sekil 5.6-a’da V3-A-A numunesinin par¢acik dagilim histogrami verilmistir.
Histogram incelendiginde, parcacik boyutlarinin 0.8 - 1.0 um? araliginda yogunlastig
ve en yiiksek pargacik sayismin 1.0 pm? civarinda oldugu gézlemlenmektedir. Onceki
sicakliklarla kiyaslandiginda, par¢acik dagiliminin benzer bir homojenlik sergiledigi ve
sistemin faz gegisinden etkilenmedigi sdylenebilir. Sekil 5.6-b’de V3-A-A numunesinin
viskoelastik degisimi sunulmaktadir. Grafik incelendiginde, diisiik frekanslarda G" > G'
olup sistemin viskoz karakterde oldugu, yiiksek frekanslarda ise G' > G" gecisinin
belirginleserek elastik 6zelliklerin baskin hale geldigi gozlemlenmektedir. Sekil 5.6-
c¢’de V3-K-K numunesinin parg¢acik dagilim histogrami sunulmaktadir. Parcaciklarin
daha genis bir aralikta dagildigi ve belirgin bir merkezlenmenin olmadigt
goriilmektedir. 0.0 - 0.3 pm? araliginda yogunlasan pargaciklarin sistemin faz gegisiyle
birlikte heterojenliginin arttigin1 ve polimer matrisi icerisindeki pargacik dagiliminin
diizensizlestigini gosterdigi sdylenebilir. Son olarak, Sekil 5.6-d’de V3-K-K
numunesinin viskoelastik modiil degisimi gosterilmektedir. G' > G" gecisi agikca
belirgin hale gelmis olup, sistemin elastik 6zelliklerinin sicaklik artisiyla baskin hale
geldigi goriilmektedir. Diisiik frekanslarda G" > G' olup sistemin viskoz 6zellikleri
baskinken, frekans arttikga G' > G" gecisi yasanmakta ve sistemin tamamen elastik
ozellik kazandigi gozlemlenmektedir. Bu durum, polimerin ¢dkelme siirecinin
tamamlanmis olabilecegini diisiindiirmektedir. Sonug olarak, V3-A-A numunesi faz
gecisinden daha az etkilenerek homojen bir dagilim gosterirken, V3-K-K numunesi
sicaklik etkisiyle daha heterojen hale gelmis ve elastik Ozellikleri daha keskin
degisimler sergilemistir.
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Bu tez calismasinda, PEGMA bazli hidrojellere 1 um pargacik boyutunda amin
ve karboksil kapli floresan 6zellikli parcaciklarin eklenmesiyle elde edilen V3-A-A ve
V3-K-K numunelerinin par¢acik dagilimi ve viskoelastik 6zellikleri incelenmistir. Elde
edilen bulgular, literatiirdeki PEGMA bazli hidrojellerin termal ve reolojik 6zellikleriyle
uyumlu goériinmektedir. V3-A-A numunesinin daha homojen bir pargacik dagilimi ve
belirgin elastik ozellikler sergilemesi, amin kapli parcaciklarin PEGMA matrisiyle
uyumlu bir etkilesim iginde oldugunu diisiindiirmektedir. Ote yandan, V3-K-K
numunesinin heterojen pargacik dagilimi ve diizensiz viskoelastik gecisleri, karboksil
kapli parcaciklarin matriksle daha zayif veya farkli etkilesimlere sahip olabilecegini
gostermektedir. Bu farkliliklar, PEGMA hidrojellerinin tasariminda yiizey kimyasinin
ve polimerizasyon parametrelerinin mekanik ve termal ozellikler iizerindeki kritik
roliinii vurgulamaktadir (Lutz, Akdemir, ve Hoth 2006; Schmaljohann 2006).
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6. SONUCLAR

Bu tez caligmasinda elde edilen bulgular, PEGMA ve PNIPAM hidrojellerinin
mikroskobik viskoelastik davramislarinin sicaklik degisimlerine bagli olarak nasil
farklilagtigin1 ve igerisine gomiilen parcaciklarin bu siireci nasil etkiledigini ortaya
koymaktadir. Hidrojellerin sicaklik duyarlilign ve faz gegisleri, uygulama alanlarina
0zgli mekanik Ozellikler sundugundan, bu bulgular biyomedikal ve akilli malzeme
uygulamalarina yonelik tasarim  kriterlerinin ~ gelistirilmesine 6nemli  katkilar
saglamaktadir.

PNIPAM hidrojelleri, belirli bir sicaklik araliginda viskoz-dominanttan elastik-
dominant faza gegis gostermis, bu gegis siireci hidrojelde bulunan amin veya karboksil
kapli pargaciklarin varligina bagli olarak degismistir. Amin kapli pargacikalar,
PNIPAM’1n faz gegis siirecini daha kademeli hale getirirken, karboksil kapli parcaciklar
gecis sicakligini diisiirerek daha keskin bir faz gecisine neden olmustur. Yaklasik
30°C’den itibaren hidrojelin elastik karakteri artarken, 35°C’nin iizerindeki
sicakliklarda sistem biiyiik Olclide elastik hale gelmis ve kati benzeri bir yapiya
ulagmustir.

PEGMA hidrojellerinde, PNIPAM’a kiyasla daha yiiksek sicakliklarda faz ge¢isi
gozlemlenmis ve ag yapisinin daha homojen bir elastik karakter sundugu belirlenmistir.
PEGMA sisteminde karboksil kapli parcaciklarin varligi, faz gecisini hizlandirarak
hidrojelin daha erken bir sicaklikta elastik faza gegmesini saglamistir. Yaklasik 30°C
civarinda baslayan gegis siireci, 35°C’nin tizerindeki sicakliklarda hidrojelin tamamen
elastik bir ag yapisina sahip olmasina yol agmistir. PEGMA ’nin yiiksek sicakliklardaki
mekanik stabilitesi, biyomedikal uygulamalarda, 6zellikle de mekanik dayaniklilik

gerektiren tasiyici sistemlerde Onemli bir avantaj saglayabilecegini gostermektedir
(Ahmed 2015).

Mikroreolojik dl¢iimlerde kullanilan DVM yontemi, bu iki hidrojel sisteminin
yerel mekanik 6zelliklerinin sicaklikla nasil degistigini ortaya koymus ve hidrojel ag
yapilarindaki farkliliklart belirlemeye olanak tanimigtir. PEGMA hidrojellerinin daha
homojen bir elastik yap1 sundugu, PNIPAM hidrojellerinin ise sicaklik artigiyla belirgin
bir faz gecisi yasadigr gézlemlenmistir. Bu durum, her iki hidrojelin farkli cevresel
kosullara ve uygulama gerekliliklerine gore optimize edilebilecegini gdstermektedir
(Mason vd. 1995; Valentine vd. 2004).

Bu ¢aligmanin literatiire katkisi, hidrojellerin mikroskobik 6lcekteki yapisal ve
mekanik 6zelliklerinin ¢evresel faktorlere bagli degisimlerini anlamaya yonelik yeni bir
perspektif sunmasidir. Ozellikle, PEGMA ve PNIPAM gibi iki farkli 6zellikteki
hidrojelin kiyaslanmasi, akilli malzemelerin uygulama alanlarinin genisletilmesine
yonelik tasarim kriterlerinin belirlenmesine katki saglamaktadir (Gasser vd. 2001,
Waigh 2005). Hidrojellerin yerel viskoelastik davranislarinin detayli bir sekilde analiz
edilmesi, biyomedikal, endiistriyel ve ¢evresel uygulamalardaki potansiyel
kullanimlarini optimize etmek i¢in kritik 6neme sahiptir.

Ayrica, DVM tabanli mikroreolojik oOl¢timlerin polimerik malzemelerin ag

yapilarinin  heterojenligini  degerlendirme konusundaki basaris1 bir kez daha
dogrulanmistir. Floresan parcacik hareketlerinden elde edilen veriler, makroskobik ve
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mikroskobik 6lgeklerde hidrojel davranisini anlamaya yonelik yeni analiz yontemlerinin
gelistirilmesine ilham kaynagi olabilir (Mason vd. 1995).

6.1. Kullanilan Yontemlerin Giiclii Yonleri ve Sinirlamalari

Video mikroreoloji yontemi, koloit parcaciklarmin rastlantisal hareketlerini
analiz ederek ortamin viskoelastik Ozelliklerini belirlemek i¢in oldukc¢a etkili bir
yontemdir. Ozellikle pasif mikroreolojinin, digsal bir kuvvet uygulanmadan 6l¢iim
yapilmasini saglamasi, deneysel siireclerin basitligi ve dogrulugu agisindan biiytik bir
avantaj sunmaktadir. Ancak bu yoOntemin, koloit pargaciklarinin boyutuna,
konsantrasyonuna ve polimer matrisi i¢cindeki homojen dagilimina duyarli oldugu da
unutulmamalidir.

Bu tez calismasinda, kullanilan yontemlerin hassasiyeti, sicaklik degisimlerinin
etkilerini basarili bir sekilde ortaya koymus olsa da, dlglim sistemlerinin ¢evresel
faktorlerden etkilenebilirligi (6rnegin, optik sapmalar ve sicaklik kontroliindeki
dalgalanmalar) sonuglarin hassasiyetinde sapmalar yaratabilir.

6.2. Gelecekteki Calismalara Katkilar ve Oneriler

Bu tez ¢aligmasi, PEGMA polimerinin viskoelastik 6zelliklerinin mikroreoloji
yontemiyle analizine dair literatiirdeki boslugu doldurarak, 6zellikle sicaklik duyarl
hidrojellerin reolojik davraniglarinin zamana ve sicakliga bagl degisimlerinin hassas bir
sekilde belirlenmesine yonelik eksikligi gidermekte ve bu alanda yeni bir bakis agisi
sunmaktadir.

Gelecekteki ¢aligmalarda, PEGMA’nin farkli molekiiler agirliklarda ve capraz
baglayic1 konsantrasyonlarinda incelenmesi, bu polimerin termal ve mekanik
ozelliklerinin daha kapsamli bir sekilde anlasilmasini saglayabilir. Ayrica, PEGMA ve
PNIPAM gibi hidrojellerin mikroreolojik davraniglarinin, biyomedikal uygulamalar
(0rnegin, ila¢ tasima sistemleri) veya cevresel sensor teknolojileri baglaminda
degerlendirilmesi Onerilmektedir.

Son olarak, bu ¢alismanin yalnizca video mikroreoloji yontemine odaklandig:
g0z oniinde bulunduruldugunda, diger reolojik 6l¢iim teknikleri (6rnegin, makroskobik
reometre, brillouin 151k sagilimi yontemi) ile elde edilen verilerle karsilastirmali
caligmalar yapilmasi, sonuglarin giivenilirligini artirabilir ve yontemin sinirlarini daha
net bir sekilde ortaya koyabilir.
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