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Ozet

Birgok bilim dalt igin yumusak maddeler ilgi gekicidir. Giiniimiizde deneysel 6l¢iim tekniklerindeki gelisme ve bilgisayarlarda
kapasite ve hesaplama hizindaki artis, polimerler, kolloidler, DNA, siingerimsi, peltemsi maddeler gibi cok genis bir madde
toplulugunun genel ismi olan yumusak maddelerin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesine olanak saglamustir. Bu yeni arastirma alan
aym zamanda malzeme, fizik, kimya, biyoloji gibi temel bilimlerin ortak kullanildig: bir alandir. Giiniimiizde boya endistrisi,
nanoteknoloji, ilag sanayi, gida sanayi benzeri bircok alanda uygulamalari olan bu maddelerin fiziksel 6zelliklerinin ¢ahisiimas:
oldukca onemlidir. Burada yumusak maddelerin genel ozellikleri tanimlanarak, bu maddelerin incelenmesi icin deneysel ve
kuramsal yontemler hakkinda bilgi verilecektir. Yumusak maddelerin fiziksel 6zelliklerinin olusmasinda elektrostatik korelasyonlar
bityiik Gnem tagir, bu nedenle bu maddelerde basit Coulomb etkilesimlerinin yaninda, asir1 yiiklenme, yiikiin isaret degistirmesi
gibi sira dist elektrostatik korelasyonlardan kaynaklanan etkilerde vardir. Bu etkilerin detayl incelenmesi yumusak madde
teknolojisinde verimli ve yeni uygulamalara yon verecektir.

Anahtar Kelimeler: yumusak madde, elektrostatik korelasyonlar, elektrik yiikiin isaret degistirmesi

1. Giris

Makroskopik 6zellikleri, maddelerin pargalar arasindaki molekiiller arasi etkilesimlerin giictine ve uzunluguna
bagladir. Molekiiller arasindaki ¢ekim kuvveti termal hareket etkisini ortadan kaldirdiginda gaz molekiilleri sivi
icerisinde yogunlasir. Stvi donma noktasinin altinda sogutulursa bir kati olusturur, bu kat1 i¢inde her bir molekiil
belirli bir konumda sabitlenmigtir. Bir siv1 icindeki molekiillerin konumlar1 sabit degildir, molekiiller aras:
kuvvetler ile bir arada tutulur. Molekiiller arasi kuvvetlerin etkilesimi ve termal hareket, yogusuk faz
malzelemelerinin mekaniksel ozelliklerini biiyiik ol¢lide degistirir. Klasik tanimla, sivilar bulunduklar: kabin
seklini alirken katilar siiresiz olarak seklini korur. Bagka bir deyisle, dogada bulunan sivilar ve katilar dis kayma
(shear) kuvvetlerine maruz kaldiginda sivilar akar ve katilar elastiktir. Bu davranislar sivilar i¢in kayma (shear)
vizkositesi ve katilar i¢in kayma modiilii (shear modul) {izerinden belirlenebilir. Yogun maddenin bir alt alan1 olan
yumusak madde, dis kuvvetler tarafindan deforme edilebilir malzemeler ile ilgilenmektedir. Yumusak maddenin
kayma modiiliiniin biiyiikliigli gercek atom kristalleri icin gozlenenden ¢ok daha kiigiiktiir. Ayrica yumusak
maddenin mekanik davranisi sivi ve kat1 arasindadir, bir anlamda bu malzemeler bir siire boyunca seklini korur
ancak sonunda akar. Yumusak maddeler kisa bir siire boyunca elastik katilar gibi ve uzun bir siire boyunca viskoz
swvilar olarak goriiniir, dolayisiyla yumusak maddeler viskoelsatik malzemeler olarak da adlandirilir. Yumusak
maddeleri katidan siviya dontistiirmek igin gerekli olan karakteristik zaman, malzemeye bagli olarak genis bir
zaman aralig1 iginde degismektedir. Bizim giinliik hayatta karsilagtigimiz birgok malzeme bu sinifa aittir. Ornegin
mayonez, dondurma, ¢ikolota, jole ve ketcap gibi birgok gida iiriinii yumugak maddedir. Mayonez; bitkisel yag, su
ve yumurta sarist igeren bir emiilsiyondur.

31



Dogal yiizey aktif maddesi lesitin iceren yumurta saris1 emigiilator (emigiilator, yagin su fazindan ayrilmasini
engeller) olarak davranir. Benzer sekilde sampuanlar, dis macunu, losyon ve cilt kremleri gibi birgok kisisel bakim
tirtinlerinin mekanik 6zellikleri uygulanma sekillerine uyacak tarzda tasarlanmistir. Sampuanin akis davranisi,
yliksek molekiil agirlikl1 polimerlerin ve yiizey aktif madde konsantrasyonunun dikkatli bir sekilde eklenmesiyle
kontrol edilir. Dig macunu kolloidal pargalarin kompleks bir karisimudir, akiskanligs icin yiizey aktif maddeler ve
polimerler gereklidir, yumusaklig1 icindeki malzemelerin uygun kombinasyonlari ile elde edilmektedir. Ornegin
ticari adiyla kabromerler (cabromers) olarak bilinen poliakrilik asit (polyacrylic, PAA) gibi ytiksek molekiil agirlikl
polimerler, sulu formiilasyonlarin akis davranigsini (akiskanligini) kontrol etmek icin kullanilir. Kollajenden
(collogen) tiiretilen biyopolimer jelatin, sulu ortamda su ile jel olusturur, bu da yumusak malzemelerin klasik bir
ornegidir. Amfifilik (amphiphilic) molekiiller ya da yiizey aktif maddeler, segici ¢oziiciiler icinde kendiliginden bir
araya gelen miselleri, vezikiilleri ve liyotropik siv1 kristaller gibi cesitli yapilar1 olusturabilir. Bu gibi kendiliginden
bir araya gelen yapilar, uygun kosullar altinda yumusak maddeyi olusturan yapisal birimler olarak kabul edilebilir.
Yukarida sozii edilen biitiin malzemelerin ortak bir 6zelligi vardir, bu malzemeler birimlerden ya da mezoskopik
uzunluk 6lgegine sahip yapilardan olugurlar [1-4].

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

2. Malzeme ve Metot

Bir malzemenin ‘kati” ya da ‘yumugak” madde oldugu, mazlemenin temel niceligi olan kayma modiilii (shear
modulus) ile belirlenir. Kayma modiilii hakkindaki bilgi ise reoloji alaninda yapilan 6l¢timler ile elde edilir. Reoloji,
dis kuvvetlere maruz kalan maddelerin deformasyonu ve akis tepkisiyle ilgilenen biitiiniiyle farkli bir bilim dalidur.
Reoloji konusuna yumusak maddelerin incelenmesi béliimiinde deginecegiz. Genel olarak, bir sivinin ve katinin
reolojik oOzellikleri iki smrlayici olgu; akis ve esneklik iizerinden genellestirilebilir. Akigkanlik bir sivinin
degistirilmez deformasyon 6zelligi iken esneklik bir katinin tersinir deformasyon 6zelligidir. Bu iki ideal olgu ve
bu olgularin davraniglar: Sekil 2.1’de gosterildigi gibi basit bir kayma (shear) deneyi ile 6rneklendirilmistir
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Sek. 1. Bir stvinin basit kayma geometrisi.
Numunelerin sertlik 6l¢timleri FM-ARS 7000 (Future Tech Corp Tokyo, Japonya) tam otomatik mikro sertlik test

sistemi kullarlarak, 100 g yiikte 15 saniye siireyle yapildi. Geri kalan kisim ise Instron Universal Testing
kullanilarak cekme mukavemeti 6l¢iimii igin sekillendirilmistir.
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2.1. Elektrostatik Perdeleme

Vakumlu bir ortam iginde bulunan iki kiiresel simetrik yiik arasindaki indirgenmis elektrostatik etkilesim enerjisi
(burada tiim enerjiler B k T termal enerji birimi cinsinden verilir),

U(r) = QuQaV(r) (1)

olarak yazilabilir. Burada,

()

iki elemanter yiik arasindaki Coulomb etkilesimidir. Qi (qi=eQ1)ve Q2 ( q2=eQ2), e elemanter yiikiin indirgenmis
yiiklerive & vakumun dielektrik sabitidir. Etkilesim sadece iki yiik arasindaki r mesafesine baghidir. Elektrostatik
etkilesimler katkilidir, bu nedenle denklem 2’ye gore verilen bir yiik dagilimimmin toplam elektrostatik enerjisi tiim
ikili etkilesimlerden meydana gelmektedir. Prensipte, yiikli pargacik toplulugunun (6rnegin tuz ¢ozeltisi) denge
davranis1 boliigiim fonksiyonundan izlenir. Mesela tiim mikroskobik konfigiirasyonlarin agirlikli toplami,
Boltzmann faktorii ile her bir konfigiirasyonun elektrostatik enerjisine baghdir.

Ancak uygulamada bu yol gesitli nedenlerden dolay1 karmagiktir, denklem 1’de Coulomb etkilesimi uzun
menzillidir (6zellikle diisitk yogunluklar icin) dyle ki birgok parcacik es zamanli elektrostatik etkilesimlerden
dolay1 eslesir. Dolayistyla elektrostatik problemler genellikle gok cisim problemleridir (many-body problems). Iyi
bilindigi gibi yercekimi potansiyeli ile etkilsen ti¢ cismin problemi bile analitik olarak tam ¢oziilememektedir.
Problemi daha basit hale getirmek i¢in sadece yiiklii iki pargacig1 dikkate alsak bile asagidaki iki nedenden dolay1
problem etkin bigimde ‘bir cisim problemi” olur.

Hemen hemen tiim durumlarda yiiklii nesneler su icinde ¢ozdiiriiliir. Téim molekiiller ve atomlar gibi su
polarize olabilir. Bu nedenle polarizasyon yiikleri, bir yiikiin varligin1 verir. Buna ek olarak su molekiilleri siirekli
bir dipol moment tagir. Bu ozelliklerinden 6tiirti su molekiileri kismen yiiklii nesnelerin cevresine yonelir. Bu
durumda, iyi bir yaklasimin elde edilebilmesi icin ¢oziicliniin polarizasyon etkisi, kismi bir dielektrik sabiti e
getirilerek dikkate alinmalidir. Su i¢in € ~ 80 'dir, bundan dolay: su i¢indeki elektrostatik etkilesimler havaya
(veya baska bir diisiik dielektrige sahip ¢ozliciiye) gore daha zayiftir [4]. Bu durumda Coulomb potansiyeli,
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seklinde yazilir, burada Is =2/ (4meo €ks T) Bjerrum uzunlugu ve termal etkilesim giicii mesafesidir, Is~0,7 nm’lik
bir degere sahiptir [4].

2.2. Kolloidler

Cevremizdeki diinya gozenekli kayaglar, kil, sis ve duman gibi kolloidler ile doludur. Kan ve iskeletten olugsan
insan gibi bir¢ok sey kolloidal madde igerir. Yine pek ¢ok gida maddesi kolloid icermektedir. Ornegin bebekler i¢in
tiim besinleri saglayan siit sasirtici bir besin maddesidir ve kolloidal dispersiyonun iyi bir 6rnegidir. Endiistriyel
cagin baslangicindan beri kolloid igeren sentetik boyalar, kopiikler, macunlar gibi yeni malzemeler iiretilmektedir.

Boyle kolloidlerin hazirlanmasi ve igleme teknolojisi uzun doneminden beri endiistriyel acidan 6nemli olmustur.
Kolloid, molekiil ve kum tanesi gibi makroskopik tanecikler arasi bir boyuta sahiptir ve genellikle 1 nm ile 1 um
arasinda bir boyuttadir. Bu kiigiik boyutundan otiirii kolloidteki yiizey-hacim oran1 biiytiktiir. Bu nedenle kolloid
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biliminde yiizey kimyasi cok 6nemlidir. Ornegin bir sivi icindeki kati kolloidal pargaciklarn dispersiyonu
(dagilimu), yiizey kimyasinin degistirilmesi ile stabilize edilebilir. Dispersiyonlardaki kolloid pargaciklari Brownian
hareketine maruz kalir [4]. Asagidaki tabloda kolloid tiirleri ve 6rnekleri verilmistir.

Tablo 1. Kolloidal dispersiyon tiirleri ve 6rnekleri [4].

Dagtici Faz Dagilma Ortami isirm Ornekler
Sivi Gaz S aerosol Sis, sivi spreyler
Kati Gaz Kati aerosol Duman
Gaz Sivi Kopiikler Kopiikler
Sivi Sivi Emiilsiyon Sit, mayonez
Kati S Stspansiyon Boya, dis macunu
Gaz Sivi Kati kopikler Politireten, siinger
S Kat Kati emilsiyon Dondurma, asfalt
Kati Kati Kati stispansiyon inci, pigmentli plastik

3. Kuramsal Yontemler
3.1. Monte Carlo Metodu

Monte Carlo metodunda, programci tarafindan belirlenen potansiyel etkilesim altindaki parcaciklar kutusunun
termodinamik 6zellikleri simiile edilir. Bilgisayarlar daha giiclii hale geldikce bir Monte Carlo kutusu iginde simiile
edilebilen parcaciklarin sayisi artacaktir. Giintimiizde Monte Carlo kutusu i¢inde milyonlarca tek pargacig1 simiile
etmek miimkiindiir. Kutu igerisinde yer alan s6z konusu parcaciklar, her adimda kiigiik rastgele mesafeler boyunca
tasinir ve sistemin toplam potansiyel enetji degisimi V hesaplanir. Yeni konfigiirasyonun kabul edilip edilmeyecegi
tekrarlanan her adimdaki V degerinin dncekinden biiyiik veya kiiclik olmasina gore karar verilir. Bu metot
Metropolis metodu olarak adlandirilir ve Monte Carlo simiilasyonunun en basit tiiriidiir. Eger AV < 0 ise yeni
konfigiirasyon kabul edilir. Sayet AV > 0 ise yeni konfigiirasyon kabul edilebilir veya reddedilebilir. Kabul edilme
olasilig1 Boltzman faktorii exp(-AV / ks T) ile orantilidir.

Bu, s6z konusu parcaciklarin denge durumunda Boltzmann dagilimina gore potansiyel enetji diizeyleri arasinda
boliinmelerini saglar. Sistemin potansiyel enerjisi tekrarlanan sonraki adimlarda sabit kalirsa sistemin dengeye
ulagmis oldugu kabul edilir. Genellikle, sistemin dengeye ulasabilmesi igin binlerce veya milyonlarca dongii
gerekebilir. Dengeye ulagildiginda cift dagilim fonksiyonu gibi istatiksel termodinamik nicelikler ortalama bir
dongli dizisi tizerinden hesaplanabilir. Monte Carlo metotlarinda molekiillerin konfigiirasyonlar: simiile
edildiginden dolayr denge termodinamigi ve yapisal Ozellikler hesaplanabilir. Simiilasyon kutusu igindeki
parcaciklarin sayisini korumak ve sistemin 6zellikleri tizerinde etkiye sahip olan kutu sinirlarinin etkisini onlemek
icin periyodik simir kosullar1 uygulanir. Buna gore bir pargacik belirli bir mesafe hareket ederek kutunun bir
ylizeyinden ayrilirsa 6zdes bir parcacik ayni mesafede kutunun periyodik goriintiisiine tasinir (Sekil 2). Bir kutu
icerisinde hareket eden parcaciklarin oldugu tiim simiilasyon metotlarinda; molekiiler dinamik, Brownian
dinamigi ve Monte Carlo simiilasyonlarinda periyodik smnir kogullar1 uygulanir [5].
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Sek. 2. Bir stvinin basit kayma geometrisi. Bir bilgisayar simiilasyonundaki periyodik sinir kosullar:.

3.2. Molekiiler Dinamik Metodu

Bu yontemde molekiillerin hareketleri, Newton hareket kanunlarina uyduklar1 varsayilarak simiile edilir. Bir
baslangi¢ konumundan baglayarak belirlenmis molekiiller arasi potansiyellerin etkisi altinda etkilesen tiim
parcaciklarin yoriingeleri izlenir. Gergek molekiiler hareketlerin zaman 6lgegiyle karsilagtirildiginda yaklasik 10-
15 saniyeye kargilik gelen bir zaman adimindan sonra Newton hareket kanunlari, herbir parcacigin konumunu
hesaplamak i¢in kullanilir. Sistem dengeye ulastiginda toplam potansiyel enerji sonraki her tekrar igin sabittir.
Daha sonra, tiim pargaciklarin konumlar: bilindiginden dolay: ¢ift dagilim fonksiyonlar: gibi denge nicelikleri
hesaplanabilir.

Giivenilir degerler genellikle birden fazla dongii iizerinden alinacak bir ortalama elde edilir. I¢ enerji gibi
termodinamik nicelikler, belirlenen c¢ift dagilim fonksiyonundan hesaplanabilir. Molekiiler ~dinamik
denklemlerinde kargilagilan en énemli sorun, denklemlerin sayisal integrasyonudur ve bu durum kiiciik sayisal
hatalara neden olabilir. Bu hatalar her bir zaman adim {izerinden artarak biiytiyebilir, kinetik enerjide ve
dolayisiyla sistemin ortalama sicakliginda degisikliklere yol agabilir. Bu sicaklik sapmalari (yukar: veya asag1
dogru olabilir) nadiren de olsa pargactk hizlarimin yeniden oOlgeklendirilmesiyle diizeltilir. Monte Carlo
simiilasyonlarinin aksine molekiiler dinamik metodu molekiillerin hareketlerini simiile eder.

3.3. Brownian Dinamigi Metodu

Adindan da anlasilacag: gibi bu metot, ¢evresindeki molekiillerle rastgele carpismalar yapan makro-molekiiler ya da
kolloidal parcaciklarmn Brownian hareketini simiile eder. Carpigsmalar rastgele bir stokastik kuvvet ile simiile edilir, yani
parcaciklarin hareket ettigi ortam viskoz bir stireklilik olarak kabul edilir. Siireklilik, ¢arpismalarindan dolay:
parcaciklarin kazandiklari kinetik enerjiyi dagitir. Sonug, ortalama kare kuvvet (mean square force) ile kontrol edilen
sicaklik degerinden sapmaz. Brownian dinamigi metodu, molekiiler dinamik metotlarinm uygun olmadig1 durumlarda
kullanilir [5].

4. Sonug

Yumusak malzemeler teknolojik uygulamalarin genis bir aralig1 igin onemlidir. Yumusak maddenin bazi
glinlitk Ornekleri sunlardir; deterjanlar, kozmetik iiriinler, boyalar, gida katki maddeleri, jeller, yaglar ve
benzerleridir. Geleneksel bu uygulamalar disinda yumusak malzemeler, maddenin temel fizik ve kimyasi igin
heyecan verici yeni kapilar agmaktadir. Ornegin sivi kristal ekranlar, biyomedikal malzemeler, ilag tagiyici
sistemler, zarlar, gozenekli malzemeler ve fotonik kristaller i¢cin yumusak maddeler kullanilmaktadir. Son yillarda
yumusak malzemelerin biyolojik uygulamalarima biiyiik bir ilgi duyulmaktadir. Ornegin ilag tagima sistemlerinde,
tanisal tasiyicilarda, kemik boslugu dolgusunda, eklemlerin degisiminde yumusak maddeler kullanilmaktadr.

Nanoteknoloji, uzunluk élgiileri 100nm’den kiigiik olan en az bir boyutlu malzemeler ile ilgilenmektedir. Farkli
alanlarda olaganiistii ugulamalar gosteren polimerik nanopargaciklar, lipozomlar, miseller, dendrimerler gibi
bircok yumugak malzeme nanoteknoloji icin uygundur. Bazi yumusak maddelerin kendiliginden biraraya gelme
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davranist nanomalzemelerin gelistirilmesi i¢in kullanilabilir. Bilim adamlari, yiizyillardir yumusak maddelerle
calismakta ve calismalar halen devam etmektedir. Bunun birlikte son yillarda bu malzemelerin 6zelliklerini
belirleme yetegine sahip gelismis deneysel tekniklerin gelistirilmesi, calismalarin etkinligini arttirmistir.

Tlaclarin hasta viicudunda verimli ve etkin sekilde tagmmasim saglayan malzemelerin tasarimi, sentezi ve
uygulanmasi malzeme ve ilag bilimleri icin 6nemli bir sorundur. Tedavi edici bir ajanin ilgili hedefe
yonlendirilmesi igin gesitli yollar vardir. Bir¢ok ilacin tedavi edici etkisi ve etki giicli viicut iginde istenen hedefe
ulagirken olusan kismi bozulmadan dolay1 azalir. Ayrica, saglikli dokularda ilag birikimi istenmeyen toksik etkilere
neden olabilir. Ozellikle kronik tedavilerde ilac tastmann en kolay ve en yaygin yolu oral uygulamalardir. Ancak
gastrointestinal sistemin; mukus tabakasi, genis pH aralig1, enzim aktivitesi gibi morfolojik etkileri ve belirli tasima
mekanizmalar ilaglarin bagirsak emilimini azaltir. Ornegin peptid, protein, antikor, as1 ve gen-bazli ilaglar gibi
bircok tedavi edici ila¢ hasta viicudunda kolaylikla tasinmayabilir ¢linkii bu tiir ilaglar molekiiler
biiyiikliiklerinden ve yiik sorunlarindan 6tiirii enzimatik bozunmaya elverigli olabilir ya da dolagim sistemi
tarafindan verimli sekilde emilemez. Bu gibi durumlarda ilag tasiyici sistemler 6nemli bi rol oynamaktadir. Misel
cozeltiler, vezikiil ve siv1 kristal dagilimlar, lipozomlar gibi gesitli kolloidal ilag tasiyict sistemler; ilaglarin hasta
viicudunda taginmast i¢in umut verici adaylardir [6-7].

Tesekkiir

Bu calismada yiiksek lisans tezim kullanilmugtir, yiiksel lisans tez danismanim Hocama ayrica tesekkiir ederim.
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