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Ylzey aktif madde uygulamalari uzun yillardir kimya mihendisliginde énemli bir
yere sahiptir. Son yillarda teknolojideki gelismeler dogrultusunda yeni prosesler ve
bu proseslere ybnelik yeni ylzey aktif maddeleri tasarlanmistir. Bu calismada
yuzey (limit ylzey gerilimi, kritik misellesme konsantrasyonu) ve ¢ézelti 6zellikleri
(cesitli sekil ve boyutlarda kiimelesmeler olusturmak) acisindan tekli sistemlerden
daha Ustiin 6zelliklere sahip karisim sistemleri olugturulmasi ve molekull yapisinda
bulunan redoks aktif grup sayesinde bu &zelliklerin tersinir olarak kontrolinin
saglamasi amaclanmistir. Bu amac¢ dogrultusunda anyonik ylzey aktif maddesi
olarak SOS (sodyumoktil sulfat) ve SDBS (sodyum dodesilbenzen silfonat) ve
katyonik ylzey aktif maddesi olarak ise redoks aktif grup (ferrosen) igeren
F11DMA (N,N-dimetilferrosenilmetildodesil amonyum bromr) ile karisim sistemleri
olusturulmus ve bu karisim sistemlerinin, cesitli karisim oranlarinda ve tuz
konsantrasyonlarinda, hem indirgenmis hem de oksitlenmis durumda ylzey
gerilimi, kiimelesme boyutu ve geometresi incelenmistir. Karisim sistemlerinin
ylzey gerilimi 6lciimleri sonucunda tekli sistemlere oranla daha duisik limit ylzey
gerilimi ve kritik misellesme konsantrasyonlarina ulasiimistir. Ferrosen grubunun
oksitlenmesiyle olusturulan karisim sistemlerinin ylzey gerilimi degerlerinin,
oksitlenmedidi duruma gbére 5-12 mN/m daha biyidk oldugu belirlenmistir. Bu
durum yUzey gerilimi Ozerinde aktif kontrolin mimkin oldugunu géstermektedir.
Karisim sistemlerinin ¢cézelti ézellikleri incelenmis ve tekli sistemlere oranla ¢ok
blylk vesikill veya kangal yapilari olusturduklari ve redoks reaksiyonu sonucu bu
kimelesmelerin daha klcUk yapilara dénlstigu belirlenmistir. Bu durum ¢dzelti
Ozelliklerinin aktif kontrolinin mdmkin oldudunu gdéstermektedir. Ayrica s6zl
edilen karisim sisteminin viskozitesi de incelenmis ve suya gbre 20 kata varan

viskozite artisina yol actigi saptanmistir.

Anahtar Kelimeler: YUzey gerilimi, YUzey aktif maddeler, Aktif kontrol, Ferrosen,
Katanyonik karigim.

Danisman: Dog. Dr. Nihal Aydogan, Hacettepe Universitesi, Kimya Mihendisligi
Bélimu, Kimya Muhendisligi A.B.D



SYNERGISTIC INTERACTION OF THE MIXTURE OF REDOX ACTIVE
CATIONIC AND ANIONIC SURFACE-ACTIVE AGENTS
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ABSTRACT

Surface-active agents and their applications have been a special topic in Chemical
Engineering. The design of new processes based on the recent technological
developments and new surfactants for this process become an interest to
Chemical Engineers. The aim of this study is to form mixed surfactant systems
that have better surface (low limiting surface tension and critical micellization
concentration) and solution properties (to form aggregates with different sizes and
shapes) compare to single surfactant systems. Moreover, obtaining reversible
control of these properties via redox-active group presents in the structure of
surfactant molecule of the mixture is also planned. For this purpose, surfactant
mixtures were prepared by utilizing an anionic surfactant (SOS, sodium octyl
sulfate or SDBS, sodium dodecyl benzene sulfonate) and a cationic surfactant
(F11DMA, N,N-dimethylferrocenylmethyldodecyl ammonium bromide) which bears
ferrocene group as a redox-active site. Surface tension, dynamic and static light
scattering and viscosity measurements of these mixtures were performed at
different mixing ratios, salt concentrations and oxidation states. The results of the
surface tension measurements showed that lower limiting surface tension and
critical micellization concentration values are obtained. Moreover, the oxidation of
the ferrocene results in the increase at the surface tension of the solution (5-12
mN/m). This situation indicates that active control on surface tension is possible.
Solution properties of mixture systems were investigated and it was determined
that mixed systems form bigger aggregates than individual systems and as a
result of redox reaction, aggregates transform into smaller ones. This situation
indicated that active control on solution properties is also possible. Finally,
viscosity of mixed system was investigated and it was determined that mixed
solution is able to increase the viscosity of water reversibly almost 20-fold.

Keywords: Surface tension, Surfactant, Active control, Ferrocene, Catanionic
mixture.

Advisor: Assoc. Prof. Nihal Aydogan, Hacettepe University, Department of
Chemical Engineering, Chemical Engineering Division.
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1. GiRi$ VE ARASTIRMANIN AMACI

Yizey aktif maddeleri kimya endustrisinde, ylzey aktivitesi, cbzme kapasitesi ve
Islatma 6zelligi gibi temel iglevleri nedeniyle emilsiyon polimerizasyonu,
deterjanlar, kaplama prosesleri ve daha bir¢cok alanda kullaniimaktadirlar (Myers,
1988). Son yillarda gelisen biyoteknoloji, elektronik baski, manyetik kayit gibi ileri
teknoloji alanlarinda da kullaniimaya baslamis olan ylzey aktif maddeleri
kullanimlarindaki bu yayginlik ve sahip olduklari &zellikler nedeniyle énemini

ginden glne artiran katki maddeleri arasindadirlar (Lange, 1999).

Yuzey aktif maddeleri tek baslarina kullanilabildikleri gibi degisik tirde olanlarin
(katyonik, anyonik, ikiz iyon, noniyonik) olusturdugu karisim sistemleri olarak da
kullanilabilirler. Literatir arastirmasi sonucunda katyonik, anyonik ytzey aktif
madde karisimlarinin tekli sistemlere gbre daha iyi 6zelliklere sahip olduklar
(disUk kritik misellesme konsantrasyonu ve limit ylzey gerilimi degerleri)
gO6ralmustir (Zhao and Zhu, 1995). Anyonik, katyonik ylzey aktif madde karigsim
sistemleri ylzey O&zelliklerinde sergiledikleri Ustin &zelliklerin yani sira ¢ozelti
icerisinde uygun kosullarda spontane olarak vesikil yapilar olusturduklar ve bu
yapilarin tutuklama islemi icin kullanilabilecedi gésterilmistir (Kaler, 1996). Ayrica
uygun kosullarda katyonik ve anyonik ylzey aktif madde karisimlarinin solucan
olarak adlandirilan uzun ve birbiri icine ge¢cmis yapilar da olusturabildigi ve bu
yapilarin diasik derigsimlerde bile ¢bzeltinin viskozitesini dnemli dlcide artirdig
gbsterilmigtir (Raghavan, 2002).

Klasik ylzey aktif maddelerine ek olarak son yillarda ylzey ve ¢dzelti 6zelliklerinin
aktif kontrol edilebildigi ylzey aktif maddeleri tasarlanmistir (Anton, 19983;
Gallardo, 1996; Shin, 1999;). Bu ylizey aktif maddelerin yapisina eklenen redoks
aktif (Gallardo, 1996, 1999,) ya da 1si§ga hassas (Anton, 1993; Shin, 1999;) gruplar
yardimiyla dis orijinli elektro kimyasal ya da kimyasal oksidasyon gibi bir
potansiyel uygulandiginda vylzey geriliminde ve olusturulan c¢oézelti igi
kimelesmelerde (boyut ve geometri olarak) énemli ve tersinir degisimlere yol

actigi rapor edilmistir.



Sunulan caligmada temel olarak, hem karigim sisteminin 6zelliklerini incelemek
(yuzey ve cozelti 6zellikleri) hem de ferrosen iceren ylzey aktif madde sayesinde

incelenen 6zelliklerin aktif kontrolinU saglamak amaclanmistir.

Karisim sistemi olusturmak amaciyla anyonik ylzey aktif madde olarak sodyum
oktil stlfat (SOS), sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS) ve katyonik ylzey aktif
madde olarak redoks aktif grup iceren N,N-dimetilferrosenilmetildodesil amonyum
bromir (F11DMA) kullaniimasi kararlastirilmistir. SOS’'un anyonik ylzey aktif
madde olarak secilmesinin nedeni kuyruk uzunlugunun 8 karbonlu olmasi bdylece
katyonik ylzey aktif madde ile kuyruk uzunluklari arasinda asimetrinin
yaratilabilmesi, ¢6zinme probleminin olmamasi, ¢ézinme sicakhiginin dasik
olmasi (8 °C’den dusik) (Rosen, 1989) gibi nedenler etkili olurken, F;yDMA'nin
katyonik ylzey aktif madde olarak secilmesinin nedeni; yapisinda bulunan
ferrosen grubunun redoks aktif olmasi, ferrosen grubun bas grubun yaninda
bulunarak sterik etki yaratmasi, ferrosenin organik sistemlerle uyumlu olmasi gibi
nedenler etkili olmustur. Ayrica calismada SOS’un yerine degisik bir anyonik
madde daha kullanilmasi disindlmis ve bu amagla da sodyum dodesil benzen
stlfonat (SDBS) kullaniimigtir. SDBS’nin dlistndlmesinin sebebi katyonik yizey
aktif madde (F11DMA) ile ayni kuyruk uzunluguna sahip olmasi ve yapisinda
bulunan benzen halkasinin kompleks olusumuna etki yapmasi (Salkar, 1997)
olarak sayilabilir.

Karisim sistemi olarak secilen F1{DMA/SOS ikilisinin tekli sistemlerine gére daha
iyi yOzey oOzellikleri sergileyecekleri disinilmektedir. SOS’un tekli sistemlerde
KMK degeri su icerisinde 120 mM ve limit ylzey gerilimi 40 mN/m (Kaler, 1996)
F11DMA’dan bir karbon az olan FDMA’nin 100mM Li,SO;, icerisinde KMK degeri
0.2 mM ve limit yGzey gerilimi 36 mN/m (Aydogan, 2001) olarak rapor edilmistir.
Sunulan calisma ile tekli sistemlerdeki KMK ve limit ylzey gerilimi degerlerinden
daha diisilk degerlere ulasmak amaclanmaktadir. Ornegin katyonik ylizey aktif
madde olarak hegzadesiltrimetilamonyum bromdr (CTAB) ve anyonik ylzey aktif
maddesi olarak sodyum dodesil silfat (SDS) kullanilan karisim sisteminde
CTAB’In KMK degeri 1 mM ve limit ylzey gerilimi degeri 40 mN/m , SDS’nin KMK
degeri 9 mM ve limit ylzey gerilimi degeri 38 mN/m iken bunlarla olusturulan 1:1



karisimin KMK degeri 0.01 mM ve limit ylzey gerilimi 34 mM olarak saptanmigtir
(Tomasi¢, 1999).

Yuzey 6zelliklerinde (disik KMK ve limit ylzey gerilimi) karisim sistemi ile tekli
sistemlere gbre daha iyi performans yani sinerji gézlemlemeyi, katyonik ve anyonik
ylzey aktif maddeler arasindaki elekirostatik ¢ekim kuvvetlerinin saglayacagi
disundlmektedir. Katyonik ve anyonik ylzey aktif maddeler elektrostatik cekim
sayesinde bas gruplarindan birbirlerine yaklasirlar ve sanki tek bas gruplu ve iki
kuyruklu bir yapi gibi davranirlar bu da molekil basina disen alanin azalmasina
ve ylzeye daha ¢cok maddenin absorblanmasina izin vererek ylzey gerilimi ve
kritik misellesme konsantrasyonunun dismesini saglar denilmektedir (Zhao and
Zhu, 1995). F11DMA’nin yapisinda bulunan ferrosen grubu (Fe(CsHs)2) normalde
nétrdir. Redoks reaksiyonu sonucunda Fe?* den Fe® yiikseltgenerek ferrosenin
+1 yUkli duruma gecmesini saglarken molekllde toplamda +2 ile ytklenmis olur
(Datwani, 2003). Bu redoks reaksiyonu sonucunda karigsim sistemi icerisindeki
elektrostatik glic dengesi degisir ve molekiillerin ylizeyden ayrilmasina neden olur
bu da KMK ve ylzey gerilimi degerlerinin degismesine neden olur ve bdylece aktif
kontrol saglanir denilmektedir (Aydogan, 2002). Sunulan ¢aligmanin ilk kisminda
degisik karisim oranlarinda 100 mM Li.SO, icerisinde karisim sistemlerinin hem
indirgenmis durumda hem de yuUkseltgenmis durumda yuzey gerilimi dlgtimlerini
yaparak KMK ve limit ylzey gerilimi degerlerini tespit etmek ve redoks

reaksiyonunun bu degerler tizerindeki etkisini incelemek amaclanmaktadir.

Calismanin ikinci kisminda ilk kisimda elde edilen bilgiler 1siginda karigim
sistemlerinin ¢dzelti igerisinde ne tir kimelesmeler olusturdugu ve bunlarin
boyutlarinin ne oldugunu incelemek amaclanmistir. Bu amagla F{{DMA ve SOS
molekulleri kullanilarak degisik karisim oranlarinda ve degisik tuz derigimlerinde
olusturulan sistemlerin hem indirgenmis durumda hem de ylUkseltgenmis durumda
dinamik 1sik sacinimi ve statik i1sik saginimi élgimleri yapiimasi distnitimektedir.
Literatlirde anyonik katyonik ylzey aktif madde karigimlarinin uygun kosullarda
kiresel misel, vesikll, solucan benzeri miseller olusturduklari rapor edilmigstir
(Kaler, 2000). Ayni kuyruk uzunluguna sahip katyonik, anyonik ylzey aktif
maddelerden olusan karisimlarin genis bir konsantrasyon araliginda c¢okelek
olusturdugu ve ancak dar bir derisim araliginda c¢ok katmanh vesikiller ve
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polidisperse vesiklller olusturduklari, kuyruk uzunluklarinin  farkli oldugu
durumlarda ¢dkeleklerin ancak esit molaritede olustugu vesikil olusum araliginin
arttigr bunun nedeninin de asimetrik kuyruklarin kristal kafes yapiya tam olarak
yerlesememesi oldugu sdylenmektedir (Kaler, 1996). Ayrica katyonik anyonik
ylzey aktif madde karigim sistemlerinin bas gruplar arasinda perdeleme
saglayarak itme kuvvetlerinin etkisinin azaldigi yidksek tuz konsantrasyonunda
solucan benzeri miseller olusturabildikleri rapor edilmistir (Kaler, 2000). Redoks
reaksiyonu sonucunda +2 ile yuUklenecek olan F{{DMA molekuillerinin misel
icerisindeki elektrostatik dengeleri degistirecedi ve itme kuvvetlerinin daha fazla
artmasi ile olusan kUmelesmelerin boyut ve sekillerinin  degisecegi
disUndlmektedir. Sunulan tez calismasinda vesiklil ve solucan benzeri yapilar
olusturabilmek amaciyla kuyruk uzunluklar farkl, sterik etki saglayarak ¢okelmeyi
zorlastiracak yapiya sahip, redoks aktif grup iceren ylzey aktif maddeler
secilmigtir. Bunlarin degdisik tuz konsantrasyonlarinda ve karigim oranlarinda,
literatlr bilgileri ve ilk kisimdaki bilgiler isiginda, ¢bzelti 6zelliklerinin incelenmesi
disUntlmektedir.

Tez kapsaminda; tekli sistemlere gbére daha disik KMK ve limit ylzey gerilimi
degerine sahip, redoks reaksiyonu ile aktif olarak kontrol edilebilen, ¢dzelti
icerisinde vesikil, solucan-benzeri miseller olusturabilen ve redoks reaksiyonu ile
aktif kontrole imkan veren anyonik katyonik karigsim sistemleri olusturabilmek ve
bunlari deneylerle ortaya ¢cikarmak amaclanmaktadir.



2. GENEL BILGILER
2.1.Yuzey Bilimi

Bltin sivilarda siddeti sivinin tirine gb6re degisen molekiller arasi ¢ekim
kuvvetleri (kohezyon kuvvetleri) bulunmaktadir. Sivilarda i¢ kisimlarda (sivinin
cesitli  derinliklerinde bulunan) molekiller ¢evresindeki komsu molekdller
tarafindan her yénden esit olarak, diger bir ifadeyle kiresel simetrik sekilde, ¢cekim
kuvvetlerinin etkisi altinda bulunurlar. Bdylece sivi icerisindeki bir molekule etkiyen
kuvvetler birbirlerini dengeler (Hiemenz,1986). Oysa sivinin ylzeyinde bulunan bir
molekdl (sivi- buhar ara ylzeyi gbz énine alindiginda) buhar fazindaki yogunluk
sivi fazdan disik oldugundan, sadece ylUzeyin altindaki molekiller tarafindan
sivinin igerisine dogru cekilirler. Sivi igerisindeki molekiller, ylzeydekilere gore
daha fazla ¢ekim kuvvetinin etkisi altinda bulunduklarindan potansiyel enerjileri,
ylzeydeki molekillerin potansiyel enerjilerinden daha dasUktir. Canki genel
olarak bilinmektedir ki bir cisme etki eden ¢cekim kuvvetleri ne kadar fazla ise
cismin potansiyel enerjisi o kadar dusiktir. Sekil 2.1 de buhar ile temasta bulunan

bir sivi sistemi gérilmektedir.

Sekil 2.1. Sivi-buhar ara ylzeyi.

Sivinin i¢ kismindaki molekilleri ylzeye c¢ikararak sivinin serbest yuzeyini
artirmak icin, sivi molekllleri arasindaki kohezyon kuvvetlerine karsi is
yapiimahdir. Bunun sonucu olarak sivinin ylzey bélgesinin molar serbest enerjisi,
sivinin diger kisminin molar serbest enerjisinden yuksektir. Thomas Young 1805

yilinda sivi ylzeyinin mekanik 6zelliklerinin, ylzey Uzerine gerilmis hayali bir zarin



mekanik Ozellikleri ile iliskilendirilebilecegini gdstermistir. Bdylece sivi ylzeyi
molekdller arasinda mevcut olan kohezyon kuvvetlerinin sonucu olarak, bir
bakimdan gerilmis hayali bir zar gibi daima bizilmek isteyen ve mimkin olan en
kiclk ylzeyi almak isteyen 1 molekil kalinliginda ¢ok ince zar gibi dustnulebilir.

Bir sivinin yizey gerilimi (v ); ylzey Uzerinde sivinin ylzey geniglemesine zit olan
birim uzunluk basina kuvvetdir. Ylzey gerilimi, ylizeye paralel olarak etkir. Ylzey
geriliminin S| sistemindeki birimi metre basina Newton (Nm™) veya (1J=Nm
oldugundan) Jm? dir. CGS sistemindeki birimi ise dyn/cm yada erg/cm? dir.
Ornegin suyun yiizey gerilimi 20 °C de 72.8 dyn/cm veya 72.8 erg/cm? oldugundan
suyun ylzeyini 20 °C de 1cm? genisletebilmek icin 72.8 erglik bir enerjiye veya 1
cm boyunca sivi ylzeyinde yer alan molekuller arasi iliskileri kesebilmek icin 72.8
dyn’ lik bir kuvvete ihtiya¢ var demektir.

2.2. Yuzey Aktif Maddeler

Yizey aktif maddeler gunlik hayatta kullandigimiz bir ¢ok UGrGnin &énemli
girdilerinden biridir (deterjanlar, kozmetik Urinleri vb.). Bir cok endUstriyel proseste
ve uygulamada 6rnegin petrol geri kazaniminda, tekstil proseslerinde, metal
teknolojisinde, medikal uygulamalarda, tarim ve yiyecek uygulamalarinda; son
yillarda gelisen biyoteknoloji, elektronik baski, manyetik kayit gibi ileri teknoloji
alanlarinda énemli rol oynayan maddelerdir (Kye-Hong, 2001).

Ylzey aktif maddelerin karakteristik yapisinda hidrofobik (su sevmeyen) kuyruk ve
hidrofilik (suyu seven) bas gruplari yer alir (Bkz. Sekil 2.2.). Sahip olduklari bu yapi
sayesinde sivi/hava ara ylzeyine adsorblanarak ylzey gerilimini dasUrirken
cOzelti icerisinde de cesitli tirde kimelesmelerin olusmasini saglarlar. Bu
Ozelliklerinden dolay! ¢ok genis bir uygulama alanina sahiptirler (Zhao and Zhu,
1995). Cozelti icerisindeki ylzey aktif madde derisimi arttikca ylzey gerilimi
azalmakta ve bu azalma limit bir degere kadar devam etmektedir. Limit ylzey
gerilimine ulagmay! saglayan ylUzey aktif madde derigsimine kritik misellesme
konsantrasyonu (KMK) denir ve ylzey aktif maddeler KMK (zerindeki
derisimlerde c¢dzelti icerisinde cesitli kiimelesmeler (misel, vezikil, solucan
miseller) meydana getirirler. Ylzey aktif maddelerin olusturdugu kiimelesmelerin
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Sekil 2.2. Yizey aktif maddelerin genel yapisi ve su-hava ara ylzeyindeki

konfiglrasyonu.

sekli, Israelachvili, Mitchell ve Ninham ( 1976, 1977) tarafindan gelistirilen misel
yapisi teorisi ile aciklanmaktadir. Bu teori paketleme parametresi adi verilen

p =V, /l.a, degerinin hesaplanmasina dayanmaktadir (Rosen, 1989). Burada Vy

hidrofobik (kuyruk) grubun misel i¢cinde kapladigi hacim, |, hidrofobik grubun
kuyruk uzunlugu, a, misel-¢dzelti ara ylzeyinde hidrofilik grubun kapladidi kesit
alan olarak ifade edilmektedir. Sulu c¢bézeltiler icin parametrenin degeri 0-1/3
arasinda olursa yapinin (Bkz. Sekil 2.3) kiresel misel, 1/3-0,5 arasinda olursa
yapinin silindirik misel ve 0,5-1 arasinda olursa yapinin lamellar misel oldugu,
1’den biyUk olursa nonpolar ortamda ters misel olustugu belirtiimistir (Rosen,
1989).

¢ e =

vial < 1/3 13 < wlal < 1/2 vial = 1

Sekil 2.3. Klresel misel, silindirik misel ve lamellar faz.



Sekil 2.3’teki kiimelesme tirleri ylzey aktif maddelerin olusturdugu yapilarin en
genel halleridir. Kiiresel miseller daha ¢ok suda ¢6ziinmeyen maddelerin ayriimasi
proseslerinde kullanirlar. Silindirik misellerin ¢aplarinin yaklasik 5-20 nm ve
uzunlugunun mikrometreye ulasmasi ile solucan miseller olusur. Solucan
missellerin paketleme parametreleri yaklasik 2 ‘dir ve c¢bézeltilerin viskozitelerini
6nemli 6lcide artinrlar (Yang, 2002). Cézeltilerinde solucan misel olusturan ylizey
aktif maddeler petrol sahasi uygulamalarinda kirici akiskan olarak, bélgesel 1sitma
ve sogutma akigkanlarinda sUrtinme azaltma ajani olarak, ev bakim Urlnlerinde
sert ylzey temizleyicisi ve pis su borusu agici olarak, kisisel bakim drinlerinde
sampuanlarin  ve vlcut temizliginde kullanilan Urinlerin  bileseni olarak
kullaniimaktadirlar (Yang, 2002). Cozeltilerinde vesikll olusturan ylzey aktif
maddeler; ilag tasima sistemlerinde ilag tasiyici olarak, kimyasal reaksiyonlar igin
mikro reaktdr olarak, biyolojik zar modeli olarak kullaniimaktadirlar (Abe, 2003)

Sekil 2.4. Kiresel misel, vesikul, solucan miseller

Ylzey aktif maddelerinin yapisinda bulunan hidrofobik kuyruk genellikle uzun
hidrokarbon, florokarbon veya siloksan zincirlerinden, hidrofilik bas grup ise iyonik
veya yuksek polaritede ki maddelerden olusur. Yaygin olarak yilzey akitif
maddelerin siniflandinimasi hidrofilik bas grubun sahip oldugu yike goére yapilir.
Bu siniflandirmaya ylUzey aktif maddeler iyonik, noniyonik ve ikiz iyon olmak Gzere

¢ gruba ayrilirlar (Rosen, 1989).



2.2.1. Noniyonik Yuizey Aktif Maddeleri

Bas gruplarinda yik olmayan ylUzey aktif maddeleridir. Tim yUzey aktif maddelerle
bir arada bulunabilirler. Noniyonik ylzey aktif maddeleri ortamin tuz oranindan
bagimsizdirlar. Bu ylzey aktif maddeler su sertligine, cok degerlikli metalik
katyonlara ve yuksek tuz konsantrasyonuna kargi dayaniklidirlar, su ve
hidrokarbon igceren organik ¢ézlculerde ¢6zinebilirler. Genellikle iyonik ylzey aktif
maddelerinden daha disik konsantrasyonlarda misel olustururlar. Bu nedenlerden
dolayi yaygin sekilde kullanilirlar (Ravey, 1994).

Noniyonik ylUzey aktif maddelerinin Grinleri sivi macun veya az da olsa yapiskan
olmayan katilardir. KépUk olusturma &zellikleri kétudir bu durum bazen avantaj
saglarken bazen de dezavantaja ddénusebilir. Elektriksel etkileri olmadigindan
yUklG ylUzeylere adsorbe olamazlar. Suda ¢d6zinmis olan etilen oksit tlrevleri
isitildiklari zaman ¢6zinmez hale gelebilirler (Rosen, 1989).

Bu grubun en bilinen 6rnegi bas grubunda GCiE; seklinde ifade edilen etilen oksit
oligomerleri bulunduran ylzey aktif maddeleridir. Buradaki i hidrokarbon zincirinin
uzunlugunu, j ise bas grubundaki etilen oksit grubunun uzunlugunu géstermektedir
(Rosen, 1989). Polioksietilenli alkil fenoller, polioksietilenli diz zincirli alkoller,
polioksietilenli polioksipropilen glikoller, polioksietilenli merkaptanlar, uzun zincirli

karboksilik asit esterler, polioksietilenli silikonlar bu gruptadirlar.
2.2.2. iyonik Yiizey Aktif Maddeleri

Bas gruplarinda anyonik ve katyonik iyon bulunduran yizey aktif maddeleridir.
lyonik ylizey aktif maddelerinin performansi ortamin iyon konsantrasyonundan
dnemli dlclide etkilenmektedir (Gallion, 1999). Iyonik yiizey aktif maddelerinin
davraniglar literatirde hem deneysel hem de termodinamik agidan detayl bir
sekilde incelenmistir (Turro, 1986, Kaler, 2002, Varga, 2005). Codu dogal yizey,
negatif yUkle ydkli oldugundan bu ylzeyler hidrofobik yapmak istenildiginde
katyonik ylzey aktif maddesi kullanmak gerekir, eder ylizey pozitifse de anyonik
ylzey aktif maddesi kullanmak gerekir. Anyonik ylzey aktif maddeleri iyi ve kararli
képUk ajanlaridir ama ortamin tuz konsantrasyonundan, pH degdisiminden ve su
sertliginden etkilenirler (Rosen, 1989). Anyonik ylzey aktif madde olarak sodyum



oktil silfat (SOS), sodyum dodesil sllfat (SDS), sodyum dodesil benzen sulfonat
(SDBS) gibi ytzey aktif maddeleri sayabiliriz (Tondre, 2001). Katyonik ylzey aktif
maddeleri noniyonik ve ikiz iyon ylzey aktif maddeleri ile birlikte bulunabilirler,
pozitif yUk tasidiklarindan ¢codu kati ylzeye sikica adsorbe olabilirler. Birgok tir0
anyonik ylzey aktif maddeler ile birlikte bulunamazlar, ortamin tuz
konsantrasyonundan etkilenirler, anyonik ve noniyoniklere gére daha pahaldirlar,
deterjan 6zellikleri zayiftir. Dodesil trimetil amonyum bromUr (DTAB), hekzametil
amonyum bromur (CTAB),11-ferrosenylundesiltrimetilamonyum bromur (FTMA),
didodesildimetilamonyum bromiar (DDAB) ylzey aktif maddeleri katyoniktir
(Tondre, 2001).

Cizelge 2.1. Cesitli ylzey aktif maddelerin ylzey gerilimi ve Kritik misellesme
konsantrasyonu degerleri (Rosen, 1989).

Yizey
Ylzey aktif madde Steaklik Goézica MK gerilimi Referans
(°C) mM
mN/m
Anyonik
C1oH21SO3Na* 10 Su 48 33 Dahanayake,1986
Ci2H25SO3Na” 25 Su 12 33 Dahanayake,1986
C14H29SO4Na* 25 Su 2.1 37 Lange,1968
Katyonik
C14H29N(C3H7)*3Br 30 Su 2.1 29 Venable, 1964
C12H2sPyrBr 25 Su 11 32 Rosen, 1982b
Ci2HosPyr*Cr 25 Su 11 28 Rosen, 1982b
Noniyonik
C1oH21CHOHCH,OH 25 Su 0.18 49 Kwan, 1980
C12H25(0OC2H4)sOH 25 Su 0.01 37 Rosen, 1982b
C16H33(OC2H4)120H 25 Su 0.0023 33 Elworthy, 1962
ikiziyon
C14H29N*(CH3),CH.COO 23 Su 0.18 37 Beckett, 1963
C16H3sN"(CH3).CHCOO 23 Su 0.02 39 Beckett, 1963
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2.2.3. ikiz iyon Yiizey Aktif Maddeleri

Bas gruplarinda hem negatif hem de pozitif yOk bulunduran ylzey aktif
maddeleridir. ikiz iyon ylizey aktif maddelerin toplam yiki sifir oldugundan
noniyoniklerle benzerlikler gbsterebilirler. Géz ve deriyi diger tirlere gére daha az
tahris ederler. Yapilar geregi pozitif ve negatif ylzeylere hidrofobik film tabakasi
olusturmadan adsorblanirlar. ikiz iyon yiizey aktif maddeler diger tim ylizey akiif
maddelerle bir arada bulunabilirler, tuz konsantrasyonundan etkilenmezler. Cogu
organik ¢dzliclde ¢ézinmezler ve pH degdisimlerinden etkilenirler. N-alkil betainler,
B-N-alkilaminopropionik asitler, N-alkil-B-iminodipropionik asitleri bu gruba 6rnek

verebiliriz (Rosen, 1989).

2.2.4. Redoks Aktif Yuzey Aktif Maddeler

Redoks aktif ylizey aktif ylzey aktif maddelerin en énemli 6zelligi kimelesmelerin
olusum ve dagihiminin veya ylzey gerilimi dismesinin tersinir olarak kontrolinin
kimyasal, elektro kimyasal gibi dis uyarimlar tarafindan saglanabilmesidir. Redoks
aktif ylzey aktif madde yapisinda bulunan redoks aktif grup sayesinde oksidasyon
kontrol edilerek molekulller arasi etkilesim degistirilerek amaclanan aktif kontrol

saglanmaktadir.

Bu amacla kullanilan redoks aktif gruplardan en yaygin olani ferrosen (Fc)
grubudur. Ferrosen (Fe(CsHs)2) grubu oksitlendigi zaman ferroseniyum iyonuna
(Fe(CsHs)™2) oksitlenerek +1 yik kazanmaktadir denilmektedir (Abe, 1999).
Ferrosenli ylizey aktif maddeleri endistride bir cok alanda ézellikle sivi kristal renk
filtreleri Gretiminde kullaniimaktadirlar (Abe, 1999).

Redoks aktif ylzey aktif maddelere 6rnek olarak ferrosen iceren FDMA (N,N-
dimetilferrosenilmetilundesil amonyum bromir Fc-CHoN'Br(CHz)o-(CH2)10-CHs)
verilebilir. FDMA molekdli yapisinda bulunan ferrosen sayesinde oksitlendigi
zaman +1 ylUke sahipken +2 yUk ile yiklenmektedir (Bkz. Sekil 2.5.). FDMA’nin
ylzey gerilimi 100 mM ve 1 mM Li,SOy igerisinde hem indirgenmis hem de
oksitlenmis durumda iken incelenmistir. Bu ¢alismada bulunan degerler asagidaki
cizelgede (Cizelge 2.2) 6zetlenmistir. FDMA’nin 1 mM Li,SOy, igerisinde ve 40 °C
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derecede oksitlendigi zaman 15 mN/m’ye varan yizey gerilimi artiglari sagladigi
(Bkz. Sekil 2.6.) tuz oraninin 100 mM’ye yikselmesi ile ylzey gerilimindeki artigin
5 mN/m oldugu séylenmektedir (Aydogan, 2002). FDMA’'nin ylzeyde kapladig
alan Gibbs Adsorbsiyon esitligi kullanilarak 69 +5 A” ve oksitlendiginde 71 5 A?
olarak hesaplanmistir (Aydogan, 2002).

_—~ N

7\ / \ >
<t <8

Sekil 2.5. FDMA molekalindn indirgenmis ve yikseltgenmis durumdaki yapisi.

Gizelge 2.2. FDMA molekilinin ylzey 6zellikleri (Aydogan, 2002).

Ylzey Aktif Sicaklk o KMK  Ylzey gerilimi
Cozicu
madde °C (mM) mN/m
FDMA 40 1 mM Li;SO4 pH 2 0.7 36
F*'DMA 40 1 mM Li;SO4 pH 2 4 36
FDMA 40 100 mM Li>SO4 pH 2 0.2 36
F*'DMA 40 100 mM Li>SO4 pH 2 0.5 36

12
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Sekil 2.6. A) 100 mM Li.SO, pH 2 igerisinde ve 40 °C’de FDMA (O) ve F*'DMA’nin
(o) ytzey gerilimi-log derisim grafigi B) 1 mM Li.SO4 pH 2 igerisinde ve 40 °C’de
FDMA(O) ve F*'DMA’nin(o) ylzey gerilimi-log derisim grafigi (Aydogan, 2002).

Redoks aktif ylzey aktif maddelere baska bir dérnekte FTMA (11-ferrocenium
undecyl trimethyl ammonium bromide) molekalidir. FTMA molektli FDMA ile
ayni sayida karbona sahiptir ama aralarinda yapisal olarak fark bulunmaktadir.
Ferrosen grubu FDMA’nin bas kisminda iken FTMA’nin kuyrugunun sonundadir
(Bkz. Sekil 2.7.). FTMA yapisinda bulunan ferrosen oksitlendiginde molekalin
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yukid +1’den +2'ye yikselir (Bkz. Sekil 2.7.). 100 mM FTMA’nin indirgenmis
¢Ozeltisinin 100 mM LioSOy igerisindeki KMK degeri 0.1 mM, limit ylzey gerilimi 49
mN/m iken oksitlenme sonucunda ylUzey gerilimi 72 mN/m degerine yikselmekte
(Bkz. Sekil 2.8.) ve ylzey geriliminde 22 mN/m’ye varan artislar gérilmektedir
(Aydogan, 1999). FTMA’nin minimum alani da 85 A*molekil olarak
hesaplanmigtir. FTMA’nin FDMA'ya gére daha ylUksek ylUzey gerilimi degerine
sahip olmasinin sebebi ylzeyde kapladigi alanin daha fazla olmasidir. FTMA’nin
ylzeyde daha fazla alan kaplamasinin nedeni Ferrosen grubunun hava—su
araylzeyine yakin yerleserek molekilin ters U konfigirasyonu almasi olarak
aciklanmaktadir (Aydogan, 1999). FTMA oksitlenmis halde iken misel
olusturmamaktadir. Oksitlenme sonucunda ylzey gerilimindeki artis FDMA igin
gorulen artistan (100 mM  LixSO4 icinde iken 5 mN/m) cok fazla oldugu
gbzlenmekte bunun nedeni olarak ferrosen gruplarinin FTMA ve FDMA molekdlleri

icerisinde farkli yerlerde bulunmasi olarak verilmektedir.

=N’ =N’
-e
_>
B e —
+ €

iy |
Sekil 2.7. FTMA’nin indirgenmis ve oksitlenmis haldeki molekuler yapisi (Aydogan,

1999).
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Sekil 2.8. FTMA ylizey aktif maddesinin 30 °C sicaklikta ve 100 mM Li,SO4
icerisinde indirgenmis ve ylUkseltgenmis haldeki ylzey gerilimi-log konsantrasyon
grafigi. Kirmizi daireler yUkseltgenmis, bos daireler indirgenmis FTMA'yi
g6stermektedir (Aydogan, 1999).

FTMA, SDBS (sodyum dodesilbenzensulfonat) karisim sisteminin faz davraniglari
incelenmis ve hangi oranlarda ne tir kimelesmeler olusturduklari ve bu
kimelesmelerin elektro kimyasal reaksiyona nasil etki ettigi belirlenmigstir (Abe,
2003). Bu amacla FTMA moleklli konsantrasyonu 7 mM’da sabit tutulmus ve 0.02
mM NaBr ¢dzeltisi icerisinde SDBS derisimi artirilarak DLS (dinamik 1s1k sag¢inimi)
Olcimleri yapilmis ve sonucta asagidaki skala elde edilmis (Bkz. Sekil 2.9.) ve
yapilarin varhigi FF-TEM (Freeze-Fracture Transmission Electron Microscopy)
metodu ile gérintilenmigstir (Bkz. Sekil 2.10. a,b,c,d,).

MA-Y MAEVHL Vo L P

I I I I I I I I
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
[SDBS] / [FTMA]

Sekil 2.9. SDBS/FTMA karisim sisteminin 0.02 M NaBr icerisinde FTMA
derisiminin 7 mM’'da sabit tutuldugu durumda olusturdugu kimelesme tirleri.
M:misel, V: vesikll, L: lamellar faz, P: ¢ékelek. Tsuchiya, K., Sakai, H., Saji, T.,
and Abe, M., 2003, Langmuir, 19, 9343-9350.
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Sekil 2.10. a) SDBS/FTMA 0.08:1 oldugu durumda 30-50 nm ¢apindaki vesikll
yapllar , b) SDBS/FTMA 0.6:1 oldugu durumda 70-100 nm ¢apinda vesikul yapilar
c,d) SDBS/FTMA 0.6:1 oldugu durumda 400-600 nm ¢apinda ¢ok katmanli vesikul
yapilar. Tsuchiya, K., Sakai, H., Saji, T., and Abe, M., 2003, Langmuir, 19, 9343-
9350.

Karisim sisteminde kimelesmelerin olugsma prosesinin  su sekilde oldugu
sbylenmektedir (Abe, 2003); SDBS molekiilleri saf FTMA ¢ézeltisine eklenince cift
kuyruklu SDBS/FTMA  kompleksleri olusmaya baslar, disik SDBS
konsantrasyonlarinda kompleks olusturmamig fazla FTMA monomerleri misel
olustururlar ve SDBS/FTMA kompleksleri de bu misel olusumuna katilir. SDBS
konsantrasyonunun artmasiyla misellerin boyutu artar, SDBS/FTMA orani 0.05
Uzerine ciktiginda komplekslesmemis FTMA monomerleri dis ylzeyde siralanirlar
ve yap! igcerisinde SDBS/FTMA komplekslerinin sayisi artarak vesikil olustururlar.
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Dis ylzeyde bulunan FTMA monomerleri itme kuvveti olusturarak vesikdllerin
floklagsmasini 6nlerler yani kararliligr saglarlar. SDBS’nin daha da artirilmasi daha
blylk vesikldl olusumunu ve lameller liquid kristal olusumunu saglar. Sistemde
lameller liquid kristal yapinin olustugunu karigim orani 0.15'in Gzerine ¢ikildiginda
¢Ozeltinin bulanikhdi artmis ve g¢b6zeltinin hazirlanmasindan birkag gin sonra
bulanik bir bulut tabakasi olusmustur. Kaler ve arkadaglar katyonik-anyonik
surfaktan karisimlarinda gdézlenen bu tdr bulanik bulutlanmanin Lamellar liquid
kristal yapinin varligini gésterdigini belirtmislerdir. SDBS/FTMA orani 1 yaklasinca
surfaktantalrin elektirik yuklerinin birbirini nétirlemesiyle ¢ékelek olugur.

FTMA ve FDMA molekulleri katyonik ylzey aktif maddeleridir, literatirde anyonik
redoks aktif ylzey aktif maddeleri de bulunmaktadir. Anyonik ylzey aktif
maddelere O6rnek olarak ferosen iceren Fc(CH2)11SO3zNa+, molekdlini 6rnek
verebiliriz. Bu molekil oksitlendiginde yapisinda bulunan ferrosen, ferrosenium
iyonuna dobnlserek ylzey aktif maddeyi anyonik yapidan ikiziyon yapisina
dondstarar (Sekil 2.11). Bu donisim sayesinde Fc(CH2)11SOsNa+ molekild,
FTMA’dan c¢ok farkl 6zellikler sergilemektedir.

SOj3” SOj3°

%je %je

Sekil 2.11. Fc(CH,)11SO3 moleklll ve Fc*(CH2)11SO3 molekllinin yapisi
(Aydogan, 2001).
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FTMA moleklli indirgenmis halde 6+2 nm capinda misel yapilar olustururken
oksitlendiginde bu yapilar dagilirken, Fc(CH)11SOs'Na+ ylzey aktif maddesi 612
nm capinda miseller olusturmakta ve oksitlenme sonucunda olusan ikiziyon
yapisindaki Fc*(CH.)11SO3 molekili 702 nm c¢apinda vesikil-benzeri yapilar
olusturmaktadir. Sekil 2.12‘de 37 °C ve 10 mM Li»SO,4 ortaminda Fc(CH2)11SO3"
molekudll ile yapilan caligmalar sonucunda; oksitlenme sonucunda KMK’nin 0.4
mM’dan 0.15 mM’a dustagi ve limit ylizey gerilimi degerinin 40 mN/m oldugu,
oksitlenme sonucunda 15 mN/m artisin gdzlemlendigi, oksitlenmis durumda
konsantrasyonun 0.15 mM Ustiine c¢ikti§i durumlarda vesikll-benzeri yapilar
olustugu (702 nm capinda), indirgenmis durumda ise 0.4 mM Uzerinde globular

miseller (622 nm ¢apinda) olustugu goérilmektedir (Aydogan, 2001).

U U
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Sekil 2.12. Fc(CH.)11SO3s” molekill (o) ve Fc*(CH2)11SOs™ molekilinin (o) 37 °C
ve 10 mM Li,SOy icerisinde konsantrasyon-ylzey gerilimi grafigi (Aydogan, 2001).

2.3. Yuzey Aktif Madde Karisim Sistemleri
2.3.1. Anyonik Katonik Yuzey Aktif Madde Karisim Sistemleri

lyonik yiizey aktif madde sinifina giren anyonik ve katyonik ylizey aktif madde
karisimlan literatirde katanyonik adi ile animaktadir ve bu sistemlere
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kendiliginden vesikil olusturabildikleri ve kolayca sentezlenebilip veya ticari olarak
bulunabildiklerinden yogun bir ilgi oldugu belirtiimektedir (Tondre, 2001). Bu
nedenlerle birgok katanyonik sistem Gzerinde ¢alismalar yapilmis (Marques, 1998,
Schulz, 1999, Bergstrom, 1999, Hatton, 2002) ve bunlarin birgcok &6zellikleri

belirlenmisgtir.

E.W. Kaler ve arkadaglari CTAB/SOS karsim sisteminin su igerisindeki faz
davraniglarini incelemisler ve KMK degerleri CTAB ve SOS igin sirasiyla 0.88 mM
ve 120 mM iken karisim sisteminde 0.03-0.07 mM oldugunu ve ylzey gerilimi
degerinin de tekli sistemlerde 35 mN/m ve 40 mN/m iken karigsim sisteminde 25
mN/M oldugunu ortaya koymuslar ve 0.5 wt% surfaktan derigsiminde ve 10/90
CTAB/SOS karigim oraninda DLS (Dinamik i1sik saginimi) ile yaptiklari élgimlerde
100-150 nm yarigapinda kiresel olmayan vezikdl yapilar olustugunu (Sekil 2.13.a)
4.57 wt% surfaktant derigimi ve 80/20 CTAB/SOS karisim oraninda da 100-300
nm ¢apinda kiresel vesikillerin olustugu (Sekil 2.13.b) gézlemlemis ve bu yapilar
Cryoelectron micrograph ile gérinttlemislerdir (Kaler, 1996).

a) b)

Sekil 2.13. a) 0.5 wi% surfaktan derisiminde ve 10/90 CTAB/SOS karigim
oraninda kiresel olmayan vesikilin Cryoelectron micrograph goérintisi, b) 4.57
wt% surfaktant derisimi ve 80/20 CTAB/SOS karisim oraninda kiiresel vesikilin
Cryoelectron micrograph gérintist Kaler, EW., Yatcilla, M.T., Herrington, K.L,
Brasher, L. L., 1996, J. Phys. Chem., 100, 5874-5879.
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V.Tomasi¢ ve arkadaslari CTAB/SDS karisim sisteminin ylUzey gerilimi-derisim
grafigini olusturmuslar buna gére CTAB’In tek basina KMK degeri yaklasik 1 mM
ve limit ylzey gerilimi 38 mN/m ve SDS’nin KMK degeri yaklasik 7.5 mM ve limit
ylzey gerilimi degeri 36 mN/m iken karisim sisteminin esit molaritedeki degerleri
KMK igin 0.02 mM ve limit ylzey gerilimi 35 mN/m olarak bulunmustur (Sekil
2.14.a); degisik karisim oranlarinda ve derigsimlerinde DLS, QLS (Quaielastic Light
Scattering) dlctiimleri yaparak 170-620 nm arasinda ortalama hidrodinamik capa
sahip vesikul yapilar ve 4000-9200 nm boyutlarinda kristal yapilar gdézlemlenmis
(Sekil 2.14.b) ve bu yapilarin varhgini mikro fotograflarla ortaya konulmustur
(Tomasic, 1999).
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Sekil 2.14. CTAB/SDS 5/5 mol oraninda ve 303 K sicaklikta ylzey gerilimi-derigim
grafigi . Tomasi¢, V., Stefanié, |., Filipovi¢ —Vincekovi¢, N., 1999, Colloid Polymer
Sci., 277, 153-163.
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Cizelge 2.3. Vesikul ve kristal yapilarin; sabit CTAB derigimi (0.1 mM) ve degisen
SDS derisimindeki ortalama hidrodinamik ¢aplari , sabit SDS derigimi (0.1 mM) ve
degisen CTAB derisimindeki ortalama hidrodinamik caplari. Tomasi¢, V., Stefanig,
., Filipovi¢ —Vincekovi¢, N., 1999, Colloid Polymer Sci., 277, 153-163.

(CTAB) mol/dm?® Hidrodinamik yaricap(nm)  Kristal Yapi(nm)

2.5x107 320 +50 6800 +200
6x107 550 50 7500 +250
1x10™ 620 50 8000 +200
4x10™* 420 +50 6400 +150
1.5x10° 280 30 4500 +200
(NaDS) mol/dm?®
2.5x10” 450 +30 9200 +250
6x10° 580 +60 8500 +200
1x10™ 620 50 8000 +200
6x10™ 300 50 6500 +200
1.5x107° 250 +40 6000 +150

S.R.Raghavan ve arkadaslari 18 karbonlu sodyum oleate (NaOA) ve C,TAB
(trimethylammonium bromide n=6,8,10,12) karisim sistemlerinde solucan-benzeri
misel olusumunu ve viskoziteye etkisini SANS ve viskozite o&lciimleri ile
incelemigler, NaOA/CgTAB 70/30 agirlhik oraninda 1800 Pa.s viskozite degerini
6lgmusler, n=6 i¢in viskozite ¢ok artmadigini (Bkz. Sekil 2.15.a) ve n=10,12 oldugu
durumlarda faz ayrimi oldugunu ortaya koymuslardir (Bkz. Sekil 2.15.b). Bu
calisma ile solucan-benzeri misel olusumunda kuyruk uzunluklari arasindaki
optimal asimetriyi ortaya koymuslardir (Raghavan, 2002).
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Sekil 2.15. a) CsTAB/NaOA ve C¢TAB/NaOA viskozite-C,TAB agirlik orani grafigi,
b) CiTAB/NaOA ve GC12,TAB/NaOA viskozite-C,TAB agirlik orani grafigi.
Raghavan, S. R., Fritz, G., Kaler, E\W., 2002, Langmuir, 18, 3797-3803.

2.4. iki Yiizey Aktif Madde Karisiminda Molekiiler Etkilesim ve Sinetrji
2.4.1. Termodinamik Yaklasim

Pratik uygulamalarin ¢cogunda karisim sistemleri, tekli ylzey aktif maddelerin
yerine kullaniimaktadir. Bazen tekli sistem olarak adlandirilan sistemler bile
kendiliginden karisim haline gelmektedir. Clnk( ylzey aktif maddeler homojen
olmayan hammaddelerden Uretilmektedirler, buda Uretim sirasinda degisik ylzey
aktif maddelerin olusmasina ve karigim sistemi olusturmasina neden olur. Yizey

aktif madde karigimlari genellikle son Grintn 6zelliklerini iyilestirmek igin kullanihr.

Ylzey aktif maddeler karigtirildiginda aranan sey sinerjidir. Sinerji karigim
dzelliklerinin tekli sistem &zelliklerinden daha iyi oldugu durumdur. Ornegin uzun
zincirli amin oksitler, anyonik ylzey aktif maddeler ile karistinldiginda képuk

Ozellikleri tekli sisteme gbre daha iyidir.
Bilinen ylzey aktif maddeleri arasindaki sinerji iliskisi uzun zamandir bilinen bir

sey olmasina karsin sinerjinin ylzey aktif maddeleri arasindaki molekuler iligkilere
dayali olarak sayisal olarak ifade edilmesi yeni bir durumdur. Ylzey akiif
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maddelerin tek baslarinayken olan 6&zelliklerini ve molekuller arasi parametreyi
bilirsek sinerjinin olup olmadigini anlayabiliriz. Bundan bagka sinerjinin maksimum
oldugu karisim oranini ve o andaki sistem &zelliklerini tahmin edebiliriz. Teori
coklu sistemleri de kapsiyor olsa da ginimuizde iki ylzey aktif madde karisimi
arasindaki etkilesim icin kullaniimaktadir (Rosen, 1989).

Yuzey aktif maddelerin temel iki 6zelligi araylizeyde monolayer olugturmalari ve
cozelti icerisinde de misel olusturmalaridir. Ylzey aktif madde karigsimi
disunuldaginde bu karakteristikler ara ylzeyde karigsik monolayer olusturmalari
ve c¢ozelti icerisinde karisik misel olusturmalaridir. Bu duruma ait molekdiller
arasindaki etkilesim parametresi asagidaki ideal olmayan c¢b6zelti teorisinin
uygulamalarina dayanan (Rubing,1979; Rosen,1982) denklemler vasitasiyla
bulunabilmektedir.

X2Inlac,/X,C,)
(1-x,) m|1-a)c, /(1- X)), ]

ﬁ:m@qupj

(I—Xl)z (2.2)
A ZCXPIB(I—XI)Z (2.3)
f =exp,3(Xl)2 (2.4)
AH , = X X,RT (2.5)

Yukaridaki denklemlerde o ylzey etken maddesinin ¢6zelti icindeki mol kesri, X
molekdllerden birinin ara ylzeydeki mol kesri (X2 = 1-X3), C1, C2 ve Cy2 ayni ylzey
gerilimine ulasiimasi igin gerekli ylzey aktif madde derisimi, f; ve fo molekullerin
aktivite sabitlerini, AHg karisimin agin entalpisi, R gaz sabiti, T Kelvin cinsinden
sicaklik ve B hava/karigim ¢ozeltisi ara ylzeyindeki etkilesim parametresidir ve

genellikle B° olarak ifade edilmektedir.

Bu denklemler de C4, C,, Cq2 yerine ylizey aktif maddelerin ve karisim sisteminin
kritik misellesme konsantrasyonu degerleri konulursa X; ylzey aktif maddelerden
birinin karismis misel igerisindeki oranini B ise iki yuzey aktif maddenin misel
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icerisindeki etkilesiminin dogasini ve blyukligini gbsteren bir parametre olur ve
genellikle BV olarak ifade edilmektedir (Rosen, 1989).

Yukaridaki denklemleri, KMK’'dan disik bir derisime denk gelecek ve ylzeyde
tamamiyla monolayerin olustugu bir ylzey gerilimi degeri icin ¢6zUmledigimizde

bu metoda standart-durum ytzey gerilimi metodu denir (Tomasi¢ , 1999 ).

B parametresinin negatif olmasi molekuller arasinda birbirlerini ¢cekici bir etkilesim,
pozitif olmasi molekiler arasinda itici bir etkilesim oldugunu gd&stermektedir
(Schulz, 1999). Molekuller arasindaki cekici etkilesim genellikle elektrostatik
glclerden dolayi gerceklestigi ileri sirtGlmektedir. Cekici etkilesimin glcl su
siralamaya gb6re azalir: anyonik-katyonik > anyonik-ikiziyon > iyonik (katyonik,
anyonik) — POE noniyonik > betaine — katyonik > betaine — POE noniyonik > POE
noniyonik-POE noniyonik. Etkilesimin glici ne kadar fazla ise sinerji de o denli
fazladir (Rosen, 1989).

Hem B hem de B° degerleri karbon zincirinin uzunlugu arttikca daha da negatif
deger almaktadirlar. B° de@eri ylizey aktif maddelerin kuyruk uzunluklar esit
oldugu zaman maksimum degerine ulasirken, B™ degeri her iki ylizey aktif
maddenin kuyruklarindaki toplam karbon sayisi arttikga daha negatif degerler
almaktadir. ikiziyonlar sudan proton alarak katyonik konjuge asit olustururlar ve
bdylece anyonik ylzey aktif maddelerle elektrostatik olarak etkilesime
girmektedirler. Su fazininin pH’1 arttiginda iki ylzey aktif madde arasindaki ¢ekici
etkilesimin giicti azlamaktadir. ikiziyonun, sabit pH degerinde, bazliginin azalmasi
anyonik ylzey aktif maddelerle olan cekici etkilesimini azaltmaktadir. Su fazinin
elektrolit igeriginin artmasi genel olarak B°’nin negatif degerinin azalmasina neden
olmaktadir. Sicakhdin 10-40 °C araliginda artmasi genellikle gekici etkilegimin

azalmasina neden olmaktadir (Rosen, 1989).
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Cizelge 2.4. Bazi karisim sistemlerinin B° ve B™ degerleri (Rosen, 1989).

. ) Sicaklik "
Anyonik-Katyonik Karisim cc) B° B Referans
CsSO4Na*™-CgN*(CHz)3Br 25 -142 -10.2 Zhao,1980
Lucassen-
C1QSO'4Na+-C12N+(CH3)3Br' 25 -27.8 -25.5
Reynders,1981
C1280'3Na+-C14N+(CH3)3Br' 50 - -20 Bourrel,1984
C1oSO-4Na+-C1oN+(CH3)3BI’- 25 - -18.5 COI’ki", 1965

Anyonik-ikiziyon

C1OSO'4Na+-C12N+H2 (CHQ)QCOO 30 -13.4 -10.6 Tajima,1979

C1ZSO'4Na+-C12N+H2 (CH2)2COO 30 -15.7 -14.1 Tajima,1979

C14SO'4Na+-C12N+H2 (CH2)2COO 30 -15.5 -15.5 Tajima,1979

Anyonik-noniyonik

C12SO'3Na+-C12(OCHgCH2)7OH 25 -1.5 2.4 ZhU,1987

C12SO'3Na+-C12(OCHgCH2)8OH 25 -1.5 -3.4 ROSGH,1 983

Katyonik-noniyonik

C12N+(CH3)3C|_- C12(OCH2CH2)5OH 25 - -1.0 Rubingh,1982

C16N+(CH3)3C|_- C12(OCH2CH2)5OH 25 - -3.0 Rubingh,1982

2.4.2 . Yiuzey veya Ara yuzey Gerilimi Dusmesi ve Karisik Misel Olusumunda
Sinerji veya Negatif Sinerji Kosullari

Ylzey gerilimi digsmesinde pozitif sinerji demek; ayni ylzey gerilimi degerine
karisim sisteminin tekli sistemlerden daha disUk derisimde ulasmasi; negatif
sinerji, karisim sisteminin tekli sistemlere gbére daha yiksek derisimde ayni ylzey
gerilimi degerini saglamasi demektir (Rosen, 1989). Bu durum GCizelge 2.5te
matematiksel olarak da gdsterilmektedir. C1° ve C,° ayni yiizey gerilimi degerinde
karisim sistemindeki ylzey aktif maddelerin tekli sistemlerinde sahip olduklari
derisimi gdstermektedir (Rosen, 1989).
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Cizelge 2.5. Yuzey Gerilimi igin Sinerji ve Negatif sinerji kosullar (Rosen, 1989).

Sinerji Negatif sinerji
1. B° negatif olmali 1. B pozitif olmali
2.1B°% > In(C% C) | 2.8°>1In(C:% CO) I

Sulu ortamda karisik misel olusumunda pozitif sinerji, karisim sisteminin KMK
degerinin tekli sistemlerin KMK degerinden daha disik olmasi anlamina
gelmekte, negatif sinerjide bunun tam tersi durumu, karisim sistemi KMK’ sinin
tekli sistemlerin KMK degerlerinden yiksek oldugu durumu ifade etmektedir.
Pozitif sinerji ve negatif sinerji matematiksel olarak Cizelge 2.4’'te gdsteriimektedir.
C:M ve C,M karisim sistemindeki yiizey aktif maddelerin tekli sistemlerinde sahip
olduklari KMK degerleridir (Rosen,1989).

Cizelge 2.6. KMK igin Sinerji ve Negatif sinerji kosullar (Rosen, 1989).

Sinerji Negatif sinerji
1. BV negatif olmall 1. BV pozitif olmali
2. 1M > 1In(CM CM | 2.18M1>1In(CM CM |
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3.DENEYSEL YONTEMLER

Tez calismsinda kullanilan anyonik yiizey aktif maddeler, SOS ve SDBS, Sigma
Aldrich’ten temin edilmis, redoks aktif katyonik ylzey aktif madde, F{1DMA,
literatirde (Aydogan, 2001) belirtilen ydntemler izlenerek sentezlenmigtir.
Molekdllerin kimyasal yapilari Sekil 3.1°’de verilmistir. Kullanilan tim kimyasal
maddeler ACS safligindadir.

F1iDMA

Fe
X
SDBS SOS
ﬁ 8] ._H#U\Wf
CHS(CH2)1DCH2@ﬁ—ONa N,
Ma™

Sekil 3.1. F11DMA, SDBS, SOS sekilleri.

Sunulan ¢alismanin ilk agsamasinda redoks aktif grup olarak ferrosen igeren (N,N-
dimetilferrosenilmetildodesil amonyum bromdr) F{1DMA molekuli ile SOS
(sodyum oktil stlfat) molekilinin molce 5/5 ve 8/2 oranlarinda karigimlari ve
F11DMA molekiili ile SDBS (sodyum dodesil benzen siilfonat) molekilinin molce
5/5 karisimlari hazirlanarak 100 mM Li,SO4 iginde ylzey gerilimi él¢cimleri
yapilmistir. ikinci agsamasinda F{{DMA molekiili Ce(IV)SO, (Seryum-4 Siilfat) ile
oksitlenerek SOS ile 5/5 ve 8/2 mol oranlarinda karigimlari hazirlanmis ve ylzey

gerilimi élctimleri gerceklestiriimistir. Ayrica tuz oraninin sistem Uzerindeki etkisini
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incelemek amaci ile 5/5 SOS/F1DMA ve SOS/ F*11DMA (oksitlenmis F{{DMA)
karisimlarinin 10 mM Li,SOy igindeki ylzey gerilimi élcimleri yapiimistir.

Karisim sisteminin ylzey 6zellikleri incelendikten sonra, coézelti 6zelliklerini
incelemek amaciyla 100 mM Li>SOq icerisinde 5/5, 8/2 mol oranlarindaki F{{DMA
/SOS, F*11DMA /SOS karigim sistemleri dinamik ve statik 1sik saginimi yéntemleri
ile incelenmis ve Guinier, Berry metotlar ile verilerin analizi yapilmistir. ikinci
asamada 10 mM Li.SO, icerisinde 5/5, 8/2 mol oranlarindaki F{1DMA/SOS,
F*11DMA /SOS karisim sistemleri dinamik ve statik Isik saginimi yéntemi ile

incelenmisgtir.

Calismanin G¢lincl asamasinda toplam-katyonik/anyonik ylzey aktif madde orani
7/3 olan F1;DMA/DTAB/SOS, F*1;DMA/DTAB/SOS karigim sistemlerinin 100 mM
Li»SO4 ve saf su igerisinde Ostwald Viskometre ile viskozite élcimleri yapiimistir.

3.1. Karisim Sistemlerinin Yiizey Gerilimi Ol¢iimleri

Karigsim sistemlerinin ylzey gerilimi dlgiimleri Wilhemly Plate ve Pendant Drop
Tensiometer ile yapilmistir. SOS’'un ¢ézinme sicakhginin 8 °C’nin altinda ve
F11DMA’nin ¢ézinme sicakliginin 37 °C (Aydogan, 2001) oldugu bilindiginden
SOS/F1;DMA karisiminin ¢dziinme sicakligini belirlemek amaciyla ODTU Merkez
Laboratuarlarinda, molce 5/5 SOS/F{1DMA karigsim sisteminin DSC (diferansiyel
taramali kalorimetre) Olcimleri yapilmis ve sicaklik-i1si akis diyagraminin 31.8
°C’de endotermik pik vermesi lizerine deneylerin bu sicaklik lizerinde yapilmasina
karar verilmis ve olgiimler 32.8 °C’de gergeklestirilmistir.

Deneylerde 6nce gerekli miktardaki LSO, 1/10000 hassasiyetteki terazide
Olcllerek balon jojeye alinmis ve ultra saf su ile (18.3 MQ.cm) elektrolit ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Tuz c¢dzeltisi SOS/F11DMA &élcimlerinde kullanildigi  zaman,
istenmeyen oksitlenmelerin  énlenmesi amaciyla ultrasonik banyoda c¢6zelti

icerisindeki ¢6zinmus haldeki oksijenin ayriimasi saglanmigtir.

Planlanan konsantrasyonlara gore tuz cOzeltisi ile SOS ve F11DMA stok c¢ézeltileri
hazirlanmis, F11DMA stok ¢6zeltisi 40 °C dereceye isitilarak ¢bzinmesi saglanmis
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ve stok c¢odzeltilerden istenilen derisime tuz c¢oOzeltisi ile seyreltme yapilarak
calisilacak olan érnek hazirlanmigtir. SDBS/F1{DMA karigim sistemi ¢aligilirken de
SOS/ F11DMA karisim sistemi i¢in yapilan érnek hazirlama yéntemi izlenmistir.
F*11DMA/SOS karigim sistemi igin digerlerinden farkli olarak 40 °C dereceye
isitilarak ¢ozilen F11DMA ¢6zeltisine molce 1:1.1 oraninda Ce(IV)SO4 eklenerek
oksitlenmesi saglanmis, oksitlenme ¢ézeltinin sari renkten, mavi renge dénmesi ile
takip edilmistir. Oksitleyici olarak kullanilan Ce(IV)SO4 molekllinin asirisinin tuz
derisimini degistirecedi dusunuldiginden séz konusu orani (1:1.1) asmayacak
sekilde eklenmesine karar verilmistir. Ornek hazirlarken de F*;DMA’dan alinan
cOzelti 0.45 um’lik filtreden gecirilerek karisim hazirlanmistir.

Olctimler Pendant Drop Tensiometer ile yapilmistir. Bu cihaz temel olarak, damla
olusturmayi saglayan siringa sistemi, olusan damlalari gérintileyen kamera ve
gérintl ayarini yapmay! saglayan lens sistemi, deneyin gerceklestirildigi ve
sicaklik kontrollli deney bdlmesi, damlalari aydinlatarak kolay goérinta alinmasini
saglayan aydinlatma sistemi, titremeye karsi tabla ve verilerin islenmesi ve
damlanin gérintilenmesi igin bilgisayardan olugsmaktadir (Nicole, 1999).
Asagidaki sekilde de sistem sematik olarak gérinmektedir.

e ] . ~ =n f—] - -
Experimential chambex Syringe
LW I l" 1Tl wemianatings
@ ers L=mses sxstem

gl i
Com paaier

. Wi bration-proof table

Sekil 3.2. Pendant Drop Tensiometer cihazinin sematik gésterimi.
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Bu calismada yukarida sayilan sistemlerden titreme Oonleyici tabla hari¢ diger
sistemlerin oldugu bir cihaz olan Kruss DSA10-MK2 Pendant Drop Tensiometer

kullaniimigtir.

Olciimlere baslanmadan énce her seferinde siringa sisteminden 6ncelikle iki kez
saf su, daha sonra da hava gegirilerek siringa ve baglantilari temizlenmis, deney
bolimi su banyosu baglantisi yapilarak istenilen sicakliga getiriimis ve sicaklik
kontroll bilgisayardan, cihaza 6zel yazilimla kontrol edilmistir. Damla olusturmak
icin siringa ucuna takilan cihazla birlikte gelen 6zel igneler her élgim 6ncesinde
saf su ve etanol ile yikanarak Gzerlerinde ylzey aktif madde birikmesi 6nlenmigtir.

Tam bu hazirliklar sonrasinda érnek siringaya doldurularak élcimlere baslanmisg,
oncelikli olarak 6rnekle, uygun damlalar olusturulmustur. Damlanin uygunlugu
cihazin yazilimindaki parametrelerle (Ornegin bilylitme faktéri, parlaklik vb.) takip
edilmigtir. Uygun bir damla olduguna kanat getirildikten sonra yazilimin bir 6zelligi
olarak, belirlenen sire icinde ve belirlenen sikliklarda veri alinarak kayit edilmistir.

Olglimler sirasinda damla havada igne ucunda ve ¢ozelti icerisinde hava ile
kabarcik olusturacak sekilde ters ¢evrilmis igne ucunda olmak Uzere iki sekilde
olusturulmustur. Hangi yb6ntemle damla olusturulacagr calisilan 6rnegin
konsantrasyonuna, rengine, ylzey gerilimini ne kadar disurdigine bagh olarak
belirlenmistir.  Olglim  sonuglari  Microsoft Excel programina kopyalanmis,
¢bzimlemesi yapilmigs ve her konsantrasyon icin ylzey gerilimi degeri

belirlenmisgtir.

Pendant drop metodu ylzey gerilimi &lgcimlerinde genis bir sekilde
kullaniimaktadir (Gunde, 2001). Bu metod Young-Laplace denkleminden
taretilmigtir. Denklem 3.1 damla seklini vermektedir ve yergekimi, hidrostatik
kuvvetler ve ylzey gerilimi kuvvetlerinin dengesinden ibarettir (Ramos, 2001).

1 Apgy

22 ) @)
1 1 d*y/ldx’ dy/ dx

(RT-I-R_j = Fe T S T2 (3.2)
v R i(ayrax? [ i (ayran)?]
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Bu denklemde; Ry ve Rz baglica egrilik yarigaplari, y ylzey grilimi, Ap akiskanlarin
O6zgul agirliklan arasindaki fark, g yercekimi ivmesi, R, y=0 oldugu durumdaki

yaricap! gdstermektedir.

VoA

Sekil 3.3. Pendant damlasinin geometrik degiskenlerinin sematik gbsterimi.

Temel olarak, kullanilan tensiometre damlanin profilini ¢cikarmakta (Sekil 3.3.) ve
bu profili yazilimina aktarmakta, yazilim da yukaridaki denklemleri kullanarak her

yeni durum i¢in sonug olarak ytzey gerilimi degerini vermektedir.

Ylzey gerilimi Olgimlerinde kullanilan bir diger cihaz da Wilhemly Plate’tir. Bu
cihazla ¢alismak icin en az 15 mL hacminde 6érnekler hazirlanmig ve 6zel kabina
konularak o6lcimin gergeklestirilecegi yuvasina yerlestiriimistir. Bu cihazla
calisirken de sicaklik kontroll su banyosu baglantisi ile 6zel kabin etrafini 1sitacak
sekilde saglanmis ve deneye bagslamadan &énce sicakhdin istenilen degerlere
ulasmasi saglanmistir. Her deney dncesi ve sonrasinda élcimin yapildigi platin
levha saf su ve etanol ile ylkanmis ve kizgin alevde tutularak temizlenmesi
saglanmistir. Daha sonra platin levha dikkatli bir sekilde c¢engeline takilarak
dengeye gelmesi beklenmis ve 6zel kabin iginde bulundugu bdlim aletin asanséru
yardimiyla platin levhanin ¢ok yakinina kaldinimigtir. Platin levha ¢dzeltiye birkag
defa daldinlarak tamamen islanmasi saglanmis ve daha sonra 6lgcim almak icin
daldirilarak degerler sabitlenene kadar her 5 dakika da bir degerler kaydedilerek
6lgim tamamlanmigtir. Wilhemly plate cihazinin galisma prensibi; platin levha
ylzeyine degdigi sivinin ylzey gerilimine bagl olarak bir cekme kuvvetine tabi
olmaktadir. Levha ylzeyine uygulanan kuvvet F= y Pcos8 olarak yazilabilir.

Burada; P levhanin gevresi, y hava sivi araylzey gerilimi ve 6 temas agisidir. Tam
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iIslanmanin oldugu kosullarda tensiyometrede bulunan hassas mikrobalansin
Olctigiu kuvvet ylzey gerilimini vermektedir. Bu metot ile dizgln ve gtvenilir
sonuglar alabilmek igin birtakim seylere dikkat etmek gerekir 6rnegin; platin
levhanin tamamen islak olmasina, levha ile sivi arasindaki aginin sifir olmasina,
levhanin sonunun sivi ylzeyi ile ayni dizlemde olmasina ¢ok dikkat edilmelidir
(Aldis, 2004).

3.2. Karisim Sistemlerinin Cozelti Ozelliklerinin Belirlenmesi

Kanigim sistemleri igindeki kimelesmelerin hidrodinamik yarigapini, gyration
yaricapini, molekdler agirliklarini bulmak igin statik 1sik saginimi (SLS) ve dinamik
Isik sacinimi (DLS) metodlari kullaniimistir. Olctimler Malvern CGS-3 cihazi ile
yapilmis ve verilerin iglenmesi ve bilgisayara aktariimasi icin ALV-Correlator
kullaniimistir (Sekil 3.4.). Cihazin kullandigi lazerin dalga boyu 632.8 nm’dir.
Alinan élgiimler cihazin 6zel yazilimi kullanilarak Guinier ve Berry metodlar ile
c6zimlenerek kiimelesmelerin gyration yarigaplari ve molekdl agirliklari bulunmus
ve bunlar sekil analizi denklemlerinde girdi olarak kullanilarak kimelesmelerin
sekilleri tahmin edilmigtir.

Sekil 3.4. Tez calismasinda kullanilan Malvern CGS-3 cihazi ve correlator resmi.

DLS/SLS odl¢iimlerine baslamadan en az 1 saat 6nce cihaz calistirilarak 1sik
yogunlugunun istenilen dlizeye gelmesi saglanmigtir. Karisim sistemlerini
hazirlamak igin istenilen derisimi saglayacak sekilde tartim alinmig, Gzerlerine tuz

cozeltisi eklenerek, dzellikle F1{DMA’y1 ¢cbzmek icin 40 °C sicaklida isitilarak, stok

32



cOzeltiler hazirlanmis, F*1{DMA ¢0zeltisini elde etmek icin F{;DMA c¢dzeltisine
molce 1.0:1.1 oraninda Ce(IV)SO4 eklenmistir. Hazirlanan bu stok ¢dzeltilerinden
hesaplanan miktarda alinarak 0.45 mikronluk filtreler kullanilarak istenilen karigim
oraninda ve derisimde olacak sekilde &érnek coézeltiler hazirlanmistir. Calisma
sicakligi su banyosu baglantisi ile saglanmis, dlcim haznesinin igine toluen filtre
edilerek eklenmis, 6lcme kabi olarak cihazla birlikte gelen tek kullanimlik silindir
cam kaplar kullanilmig ve 2-3 mL hacmindeki 6rneklerle 6lglim yapimistir.
Olctimler bilgisayardan cihazin 6zel yaziimi kullanilarak kontrol edilmis ve
izlenmistir. Her bir 6lgiim, 5° aralikla 30-150° araliginda ve her acida 3 tarama
yaparak gerceklestiriimistir. Sonuclar kaydedilerek bir sonraki élcime gegilmis ve
alinan élcimler cihazin 6zel yazilimi kullanilarak Guinier g2 metodu ve Berry g1,
g2 metodlari ile ¢ézimlenerek kimelesmelerin gyration yarigaplari ve molekul
agirhiklarn, cumulant analizinden kimelesmelerin  hidrodinamik yarigaplari
hesaplanmigtir. Gyration yaricaplari ve molekdl agirliklart  sekil analizi
denklemlerinde girdi olarak kullanilarak kiimelesmelerin sekilleri hakkinda tahmin

yUratalmastar.

DLS/SLS ile 6lgim yapilirken toluen seviyesinin yeterli olduguna, temiz olup
olmadigina, 6rnegin ve 6rnek kabinin yizeyinin temizligine ¢ok dikkat edilmelidir.
Aksi taktirde ¢6zeltideki toz varligi yanhs 6lcim alinmasina neden olmaktadir.

Isik madde ile; kirllma, yansima, absorbsiyon, saciima, floresans gibi sekillerde
etkilesime girebilir. Foton 6rnek madde molekdllerinin elektron bulutunda salinim
yapan dipoller olusturur bu dipollerin degismesi ile enerji her dogrultuda yayilir

veya sagllir buna sacgilim denir (Sekil 3.5.).

Sacilan isik
Gegen isik

Sekil 3.5. Sagilim
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Sacilan 1sigin ortalama yogunlugu Olgulebilir. Bu yogdunluk sacgilma agisina,
partikil boyutu/ molekiler agirlik oranina, derisime, partikil sekline ve karsithga
baghdir. Gelen isik ile sacilan i1sik arasindaki fark sacilma vektérl g tarafindan
ifade edilir (Denklem 3.3).

(3.3)

n : Refraktif indeks
0 : Sacgilma agisi
\: Lazerin dalga boyu

Acisal sacilim yolu, sacilma acgisinin bir fonksiyonu olan sekil veya form faktér P(0)
olarak adlandirilir. Bazi bilinen sekiller icin form faktér asagidaki denklemlerle

hesaplanir.
2 2
P (u =¢qR, ) = (—4 (exp(— u’ )— 1+u’ )j Koil, monodisperse (3.4)
u
2 -1
P (u =qR, ) = (1 + u?] Koil polydisperse, M,,//M,=2 (3.5)

u - 2
P (u =qL=12qR, )= Zj&(”)du —(gsin(%n ince cubuk, L cubugun uzunlugu (3.6)
u

us u

2
P, (u =¢R, = \Engj = [%(sin(u)—ucos(u))j Kati Kiire, Rs kiirenin yaricapr ~ (3.7)

u

Statik 1s1k saginimi yénteminde ama¢ Kc/R degerine ulasabilmektir. Bunun igin
de 3.8-3.12 denklemleri kullanilir. K optik sabit, ¢ konsantrasyon ve R 6rnegin
Rayleigh oranidir.

4m sin(g)
o \2)

q= 1
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2
dn
472’-2 (dc nmlvem‘ j n 2
K - N 14 ( I/‘;tandartj (3_9)
A solvent
CR, Sin6(®
Ratioslan dart | solvent = el darl‘/lsolvent m ( ) (31 0)
‘ CR,...Siné(®)
Ratlogiz‘zelti = . llt (31 1 )
R — cozelti — Rsolvent R e (3 1 2)

R

s tan dart

n : Refraktif indeks

0 : Sacilma agisi

A: Lazerin dalga boyu

Na: Avagadro Sayisi

dn/dc : Refraktif indeks artigi

(Nstandart/Nsoivent) : silindir kilvetler icin Herman & Levinson sagiima

hacim diizeltmesi

Hesaplanan bu Kc/R degeri Zimm, Berry, Guinier metodlarinda farkli sekillerde
kullanilarak molekuler agirlik, gyration yaricap! ve 2.virial katsay! hesaplanir. Bu
denklemler asida gdsterilmigtir.

Zimm metodu denklem seti:

Ke _ ! 124, (3.13)
R 1 2
MW(I—Bquzj

Denklem 3.13'ten faydalanarak (g%+kc)ye karsilik Kc/R grafigi cizilir, polinom
denklemleri 3.14 ve 3.15 uyarlanarak, 3.16—3.19 denklemleri elde edilir.

Kc

= st = @y a2q2 +a3q4 +... (3.14)
Ke . =b +b,c +b,c+.. 3.15
R q~=sabit 1 2 3
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c=0, ¢°—=0 MW(qz)z— (3.16)

al
q°=0, ¢c—0 MW(C)=bi (3.17)
1
R, =1/3a2MW‘q2i (3.18)
b
K = Optik sabit ¢ = Konsantrasyon
My, = Molekuler agirlk R =Ornegin Rayleigh orani
A, = 2" Virial katsay! Rg= Gyration yarigap!

Tdm bu denklem seti (3.13.-3.19.) ¢b6zUmlenerek Zimm metodu ile molekiler

agirlik, gyration yaricapl, 2" Virial katsay! hesaplanir.
Berry metodu denklem seti :

(ﬁjz - ! _+24,c (3.20)
1
MW(1—6qu2j

Denklem 3.20°den faydalanarak (g+kc)’ye karsilik (Kc/R)"? grafigi gizilir, polinom
denklemleri 3.21 ve 3.22 uyarlanarak, 3.23—3.26 denklemleri elde edilir.

1
(%)2 st = @ +c12q2 +a3q4 +... (3.21)
1
(%jz o= b HbiC (3.22)
]
c=0, ¢*—=0 MW(qz):a—2 (3.23)
1
=0, ¢—>0 M (c)zL (3.24)
q ’ w b2
1

R, = 6a21/MW‘q2i (3.25)
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A = 3.26
2 MW (C) ( )
K = Optik sabit ¢ = Konsantrasyon
My, = Molekuler agirlk R =Ornegin Rayleigh orani
A, = 2" Virial katsay! Rg= Gyration yarigap!

Tim bu denklem seti (3.20.-3.26.) ¢6zUmlenerek Berry metodu ile molekiler

agirhk, gyration yaricapl, 2" Virial katsay! hesaplanir.

Guinier metodu denklem seti:

ln(%] =1In ! ~+2Ac (3.27)
M, exp(—;Rgzq2

Denklem 3.27'den faydalanarak (g?+kc)’ye karsilik Ln(Kc/R) grafigi cizilir, polinom
denklemleri 3.28 ve 3.29 uyarlanarak, 3.30—3.33 denklemleri elde edilir.

ln[%j ey =y +ayq” +a,qt + . (3.28)
Kc
ln(?j sy = D1 H Dy by (3.29)
c=0, ¢>—>0 MW(qz):exp(—al) (3.30)
g>=0, ¢—0  M,(c)=exp(-b,) (3.31)
R, =4/3a, (3.32)
4, =1 b (3.33)
2M, (C)

K = Optik sabit ¢ = Konsantrasyon

M,y = Molekuler agirhk R =Ornegin Rayleigh orani

A, = 2™ Virial katsay! Rg= Gyration yarigap!
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Tdm bu denklem seti (3.27-3.33) c¢c6zUmlenerek Guinier metodu ile molekdler

agirlik, gyration yaricapl, 2" Virial katsayi hesaplanir (Nobbmann, 2002).

Statik 151k saginimindan molekiler agirlik, gyration yaricapi, 2" Virial katsay!
hesaplanken, dinamik i1sik sacinimi ile de hidrodinamik yarigap (Rh) hesaplanir.
Hesaplama Cumulant analizi metoduna dayanmaktadir.

D =£:Dz(l+ch+...)(1+C<Sz>q2 +..) (3.34)

Denklem 3.34 ‘te Dap, g6zlenen difiizyonu, I cumulanti, g° sagiima vektérinin
karesini, kg difiizyon virial katsayisi, C(S?) polidispersite ve sacilan parcacik
icindeki en yavas i¢ yol hareketine bagli olan yapi bagimli sabiti, ¢ derigimi, D,
diftizyonu ifade etmektedir. Bu denklem énce polinom denklem seti (3.35. - 3.36.)
haline getirldikten sonra denklem seti 3.37.-3.40. uygulanarak bilinmeyenler

bulunur.

Dapp c=sabit — al +a2q2 +a3(]4 +... (335)
D,, Jmsabit = b, +b,c +byc’ +... (3.36)
c=0, ¢°>0 D.lg*)=q (3.37)
¢*=0. ¢—>0  D.c)=p, (3.38)

c(s?)= —(—)Dazqz (3.39)

k, = (3.40)

Denklem 3.37 kullanilarak bulunan difizyon degeri (D,) Stokes-Einstein
denkleminde kullanilarak hidrodinamik yaricap elde edilir. Denklem 3.41’de k
Boltzmann sabiti, T sicaklik, n ¢bzlcl viskozitesi, D, difiizyon olarak ifade
edilmektedir (Dolega, 1996).
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kT

Rh =
671D,

(3.41)

3.3. Karisim Sisteminin Viskozite Ol¢limleri

Karisim sisteminin viskozite degerini 6lcmek amaciyla Ostwald Viskometre
kullanilmigtir. Buradaki amag karisim sisteminin ytksek derisimlerde viskozitesinin
artigini gbézlemlemek ve oksitlenme sonucunda viskozite farklilasmasini
saglamaktir. Bu amacla KMK’nin ¢ok Ustlindeki derisimlerde viskozite élcimleri
yapilmasi distnalmastar, ancak F11DMA ile yapilan ¢alismalar géstermigstir ki bu
molekdl 15 mM Uzerindeki degerlerde ¢dzlinme problemi yaratmaktadir. Bu
problemi asmak i¢in karisim sistemine klasik katyonik bir ylzey aktif madde olan
DTAB (dodesiltrimetilamonyumbromr) eklenmesi distntlmustir. Bu molekdl
F11DMA a gb6re daha ucuz ve kolay bulunabilen bir molekil olmasi nedeniyle bu
yéntemin uygulamanin fizibilitesi agisindan da yarar saglayacagi disinidimektedir.

Oncelikle toplam katyonik yilizey aktif madde miktarinin anyonik yiizey aktif madde
miktarina orani 9/1, 8/2 ve 7/3 olacak sekilde 2 mL’lik én numuneler hazirlanmis
ve hangi numunenin daha viskoz oldugu gézlemlenmistir. Bu gbzlem sonucunda

7/3 orani ile viskozite 6lgimu yapmaya karar verilmigtir.

7/3 kangim oraninda 15 mL numune hazirlamak igin gerekli olan ylzey akitif
madde miktarlari 50 mL’lik beher igerisine tartilmis ve 100 mM Li,SO;4 ile 15
mL’ye tamamlanmistir. Olusan karisim sallanarak ve gerektiginde isitilarak
molekdllerin tamamen c¢6zinmesi saglanmistir. Ostwald Viskometre ile 6lcim
almadan &nce icerisinden saf su gegirilmistir. Olciim sirasinda dncelikle ultra saf
suyun Ostwald Viskometreden akis zamani Olglilmis, olgimler en az 5 kez
tekrarlanarak ortalamasi alinmistir.  Olgim aninda  sicaklikta  dlciilerek
kaydedilmistir. Su 6lciimlerinden sonra numunenin zaman oélgtimleri en az 5 kez
olmak Uzere yapilarak sonuglarin aritmetik ortalamasi alinmistir. Numunenin
oksitlenmis durumda da &lgimlerini yapmak amaci Ce(IV)SOs ile oksitlenmesi
saglanmistir. Oksitlenmis 6rnekle dl¢ciim yapilmadan 6nce viskometreden saf su
gecirilerek temizlenmesi saglanmig, oksitlenmis karisimin élgimleri de en az 5 kez

olmak Uzere yapilarak sonuglarin ortalamasi alinmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISILMASI

Sunulan tez calismasinda amaglanan; redoks aktif grup iceren katyonik ytzey aktif
maddesi ile anyonik ylzey aktif maddesi karisimlarindan yararlanarak bir sineriji
yakalamak ve bu sinerji sonucu ylzey gerilimi, kritik misellesme konsantrasyonu
(KMK) ve ¢ozelti 6zelliklerinde elde edilen degisimleri incelemektir. Buna ek olarak
katyonik molek0lin yapisinda bulunan ferrosen grubunun redoks derecesini de
kontrol ederek karigimin ylzey gerilimi, kritik misellesme konsantrasyonu, ¢ézelti
Ozelliklerinin tersinir olarak degistiriimesi (aktif kontrolll) ve viskozitenin kontrolu

hedeflenmektedir.

Yuzey aktif madde karisimlarinda pozitif sinerji elde edilmesi; bu ylzey aktif
maddelerin tek baglarina ulasabildikleri limit ylizey gerilimi ve KMK degerlerine
gbre daha dislUk degerlere ulasilabilmesi olarak distntlmektedir. Literatlrdeki
calismalar incelendiginde ylzey 6zellikleri ile ¢bzelti dzellikleri arasinda bir iligki
oldugu belirtilse de sbdzi edilen Ozelliklerin karisim sistemlerinde davraniglari
farkliliklar gésterebilmektedir. Bu nedenle calisiimasi planlanan sistemlerde ylzey

ve ¢ozelti 6zellikleri ayri iki bdlimde incelenmistir.

Tez calismasinda ilk olarak ylzey 6zelliklerinin incelenmesi planlanmis ve
katyonik ylzey aktif maddesi olarak N,N-dimetilferrosenilmetildodesil amonyum
bromir (F11DMA), anyonik ylzey etken maddesi olarak ise sodyum oktil sllfat
(SOS) ve sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS) olacak sekilde iki farkh molekdl
ile calisiimistir. Anyonik ylizey aktif madde olarak SOS, ferrosen iceren ylizey aktif
madde olarak F{1DMA’'nin karisim sisteminde kullaniimalarinin bagslica nedenleri
olarak; ylzey aktif maddelerin kuyruk uzunluklari arasinda asimetri olmasi (SOS 8
karbonlu, F{1DMA 11 karbonlu), F{1DMA molekilinin yapisinda redoks akitif
gurup olan ferrosenin bulunmasi ve ferrosenin organik sistemlerle uyumlu olmasi,
SOS’un ¢6zinme probleminin olmamasi, F1{DMA yapisindaki ferrosenin ayni
zamanda siterik etki yaparak calisilmasi zor karisim oranlarinda dahi ¢alisma
imkani saglayacaginin distntlmesi, SOS’'un calismanin c¢oézelti &zellikleri
asamasinda kimelesme olusumu ve cesitliligi konusunda SDBS gbére daha iyi
sinerji gdstereceginin disinulmesi olarak sayilabilir. SDBS’nin anyonik yiizey aktif
maddesi olarak karisim sisteminde kullanilmasinin  amaci, F11DMA ile en lyi
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sinerjiyi verecek anyonik ytzey aktif maddesini bulmak, kuyruk uzunlugu ve sterik
etkinin ylzey gerilimi dustst Gzerindeki etkisini incelemektir. Bu amaclara
ulasmak icin molce 5/5 ve 8/2 F{;1DMA/SOS ve 5/5 F{1DMA/SDBS karigim
sistemlerinin 100 mM elektrolit icerisinde ylzey gerilimi Olcimleri yapilimistir.
Ylzey Ozellikleri incelemesinin ikinci béliminde F{1DMA molekill yapisindaki
ferroseni oksitleyerek molce hem 5/5 hem de 8/2 oranlarinda F*1;DMA/SOS
karisimlarinin yizey gerilimi élgimleri yapilmistir. Bu Olgimler, ylzey geriliminin
aktif kontrollin saglamak diger bir dedisle molekuller arasi elektrostatik etkilesimi
arttirmak ve bdylece ylzey gerilimi degerini tersinir olarak kontrol edilebilmesi ve
karisim oraninin yizey gerilimindeki bu degisim UGzerindeki etkisini gérmek igin

planlanmistir.

Galismanin ¢ozelti 6zellikleri ile ilgili kisminda karigim sistemi igerisinde olusan
kimelesmelerin karakterizasyonunun saglanmasi bu yapi ile ilgili olarak molekdller
aras! etkilesim sisteminin belirlenmesi planlanmigtir. Ayrica ylzey 6zelliklerinde
oldugu gibi redoks aktif moleklllin oksidasyonu sonucunda, kendiliginden olusan
vezikil ve solucan kimelesmelerin sekil ve boyutlarini degistirerek aktif kontrold
saglamak hedeflenmistir. Ylzey aktif maddelerin kuyruk uzunluklarn arasindaki
asimetri ve F11DMA yapisindaki ferrosen gurubunun sterik etkisi daha c¢ok bu
amaglari gerceklestirebilmek icin distntlmus faktérlerdir. Bu amaclara ulasmak
icin hem oksitlenmis hem de indirgenmis olmak UGzere molce 5/5 ve 8/2 karigim
sistemlerinin 100 mM ve 10 mM elektrolit icerisinde dinamik ve statik 1sik saginimi

(DLS, SLS) dlgimleri yapilmistir.

Calismanin son asamasinda sistemde olusturulmasi distnilen kimelesme
thrlerinin bir sonucu olarak viskozitenin aktif kontroliini saglayabilmek, solucan
kiimelesmeler olusturarak viskoziteyi artirmak ve bunlarin dagiimasini saglayarak

viskoziteyi disirmek, amaclanmistir.

Tez calismasinin yukarida sayillan amagclarina ulasmak amaci ile; belirlenmis
karisim oranlarinda hem oksitlenmis hem indirgenmis durumda ylzey gerilimi
Olcimleri, statik ve dinamik 1sik saginimi oélgimleri, viskozite &élgimleri,
gerceklestiriimis ve tim bu O&lgimler tartismalart ile birlikte bu bdélimde

sunulmustur.
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4.1. Karigim Sistemlerinin Yiizey Gerilimlerinin incelenmesi

Maksimum yUzey gerilimi distsinin 5/5 karisim oraninda olacagl séylenmektedir
(Zhao and Zhu, 1995). Bu nedenle ilk olarak N,N-dimetilferrosenilmetildodesil
amonyum bromdir (F11DMA) ve sodyum oktil silfat (SOS) 5/5 karisiminin ylzey
gerilimini incelenerek calismalara baslanmistir. Burada amaclanan ylzey aktif
maddelerin kendi bagslarina kullanildiklarinda sagladiklari ytzey gerilimi ve KMK
degerlerinin altindaki degerlere ulasabilmektir.

60 |

¢ « 5/5 F11DMA/SOS

Yiizey Gerilimi mN/m
w w B P n (6}
o [8)} o ()1 o (4]
o
o
o
o
o
o
=l

N
(63}
—t

N
o
T

0,001 0,01 0,1 1
Derigim mM

Sekil 4.1. 100 mM Li,SO, icinde ve 32.8 °C sicaklikta F1{DMA /SOS 5/5 karigimi
ylzey gerilimi- log derisim grafigi.

F11DMA/SOS 5/5 mol oraninda karisim sisteminin yizey gerilim &lgimleri Sekil
4.1. de verilmistir. Karisim sisteminin KMK’s1 0.5 mM ve limit ylzey gerilimi 26
mN/m olarak bulunmustur. Cizelge 4.1’de bu degerler tekli sistemlerle
karsilastirmali olarak sunulmaktadir. Cizelgelerde tekli sistem olarak F{1DMA
yerine Fc-CH2N'Br (CHs)2-(CHa)10-CHs (FDMA)'nin limit ylzey gerilimi ve KMK
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degerleri verilmigtir. Bu molekiller arasindaki tek fark FDMA’nin kuyrugu 10
karbonlu F11DMA’nin kuyrugu 11 karbonludur. Bu nedenle limit ylzey gerilimi ve

KMK degerleri arasinda 6nemli bir fark olmayacagi séylenmektedir (Tajima, 1995).

Cizelge 4.1. F11DMA/SOS 5/5 Karigim sisteminin ve tek basina ylzey akiif
maddelerin KMK ve limit ylzey gerilimi degerleri.

YUzey Aktif KMK Yiim Sicaklik

Elektrolit Kaynaklar
Maddeler (mM)  (mN/m)  (°C)
100mM
FDMA 0.2 36 40 . Aydogan, 2001
L|QSO4
SOS 120 40 25 Su Kaler, 1996
F11DMA/SOS 100mM
0.5 26+0.1 32.8 . Tez Calismasi
5/5 Li»SO4

Gizelge 4.1 incelendiginde yuzey gerilimi degerlerinde molekullerin tek baslarina
gOsterdikleri ylzey gerilimi degerlerinin 10-14 mN/m altinda yUzey gerilimi
degerlerine ulasildigl ve kritik misellesme konsantrasyonu agisindan SOS’ta 240
kat azalma gergeklesirken, F11DMA’da 2.5 kat artma oldugu gérilmektedir. Ancak
karisim yizey gerilimini 36 mN/m indirilebildigi derisim ~0.1 mM oldugu Sekil 4.1
den gérilmektedir (FDMA’nin KMK degerinden 2 kat daha az).

Katyonik anyonik ylUzey aktif madde karisim sistemlerinin artan hidrofobik
kuvvetler ve zit yUkli surfaktant iyonlar arasindaki gicli Coulombic etkilesimler
sayesinde tekli sistemlere gére daha disuk KMK degerine ve surfaktant iyonlari
arasindaki gucli etkilesim sayesinde hidrokarbon zincirlerinin ylzey tabakasina
daha sikisik bir sekilde yerlesmeleri ve bdylece ylzey enerjisini disldrmeleri
sayesinde c¢ok dustk limit ylzey gerilimi degerlerine ulasilabildigi séylenmektedir
(Zhao and Zhu, 1995). Fc-CH.N'Br~ (CHgz)2-(CH2)10-CHs (FDMA) ylizey aktif
maddesinin 100 mM Li»SO, icerisinde ylizeyde 6945 A? yer kapladi§i rapor
edilmistir (Aydogan, 2001) SOS ylizey aktif maddesi su-heptan araylizeyinde 72
A? (Rosen, 1989) kaplamaktadir.
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Caligilan karnigim sisteminin ara ytzeyinde molekdllerin  kapladidi ortalama alan
asagidaki Gibbs adsorpsiyon esitliginden yararlanarak hesaplanmistir.

r:-L( oy j (4.1)
mRT \ d1lnc

Bu denklemde: m tuz konsantrasyonuna bagll olarak 1-2 arasinda degisen bir
sabit. R gaz sabiti, T sicaklik, ¢ konsantrasyon, y ylzey gerilimi ve I" ylizey asiri
konsantrasyonudur. Tuz derigsiminne bagl olan m parametresi ¢aligilan karigsim
sistemleri i¢cin 1 olarak alinmistir (Aydogan, 2001). Her bir molekile disen
ortalama alan F1{DMA/SOS 5/5 karisim sistemi icin 52,6 A? olarak hesaplanmistir.
Bu deger ara yluzeyde molekillerin kapladigi alanda azalma oldugunu
gOstermekte ve dolayisiyla daha fazla molekllin araylizeye adsorblanmasina
imkan saglayarak hem KMK hem de limitleyici ylzey gerilimi degerlerinde

dismeye neden olmustur.

Anyonik ve katyonik ylUzey aktif maddeler uygun kosullarda aralarindaki
elektrostatik ¢gekimden dolay! birbirlerine ¢ok yaklasirlar ve sanki ikiziyon ylzey
aktif maddeleri gibi davranmaya baslarlar. Diger bir degisle bas grubunda hem
pozitif hem de negatif yUk tasiyan, elektrostatik olarak net yiku sifir olan yizey
aktif maddeleri gibi davranirlar. Bu durum kuyruk uzunluklari esit oldugunda daha
net olarak gorilir (Tomasi¢, 1998). F1{DMA molekilinin kuyruk uzunlugu 11
karbon, SOS’un ki ise 8 karbondur. Bunun anlami kuyruk uzunluklari arasinda
asimetri var demektir. Bu molekulllerin ara ylzeye tam olarak yerlesmelerini
O6nleyen bir durum olusturur. F1{DMA ylzey aktif maddesi SOS’a gére daha
hidrofobiktir bunun anlami araylzeyde bulunmaya daha yatkindir. Bu ylzden
F11DMA tek basina karigim sistemine gére daha dustk KMK degerine sahiptir.

Ayrica molekuller arasindaki etkilesimi, B°, molekuller arasi etkilesim katsayisi
ile incelenebilmektedir. Bu katsayl deder olarak ne kadar blylk ve negatif ise
molekuller arasi cekimsel etkilesim o kadar fazla ne kadar blylk pozitifse
molekdiiller arasi itme o kadar fazla demektir. Ornegin SOS/CgN(CHs)3sBr icin
-14.2, SDS/DTAB ic¢in -27.8 (Rosen, 1989), SDS/CTAB i¢in -25.2 (Tomasic, 1999)
olarak saptanmistir. B° degeri F{;DMA /SOS 5/5 karisim sistemi icin —8.8098
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olarak hesaplanmistir. Bu deger hesaplanirken diizgin ¢bézelti teorisine dayanan
standart-durum yilzey gerilimi metodu uygulanmistir (Tomasi¢, 1998). Standart

ylzey gerilimi olarak 40 mN/m alinmistir (Bkz.Genel Bilgiler).

Cizelge 4.2. de go6ruldugu gibi ¢dzelti icerisinde 5/5 olan karigim orani ara ylzeyde
degismis, F11DMA’nin mol kesri 0.749 ‘a ylUkselmis, ara ylzeyde 3 F{{DMA
molekiline karsin 1 tane SOS yer almistir. Buda ara ylzeyde pozitif yik
birikmesine neden olmakta, ara ylzeyde aratan bu elektrostatik yik nedeniyle
sinerji CTAB/SDS ve DTAB/SDS sistemleri kadar ylksek olmamakla birlikte B°
negatif oldugundan pozitif sinerji var diyebilmekteyiz. Karisimin asiri entalpi degeri
—4.2129 kJ/mol olarak hesaplanmis bu ylzeye adsoblanmanin oldugunu ve bunun
kendiliginden gerceklestigini gdstermektedir. Bu deger CTAB/SDS karisim sistemi
icin —15.8 kd/mol ve ayni sistemde SDS’nin mol kesri 0.48 olarak hesaplanmistir
(Tomasi¢, 1999). Calisilan sistemin entalpi degerinin CTAB/SDS’ye gére daha
disUk olmasinin nedeni kuyruk uzunluklarn arasinda fark bulunmasi (asimetri) ve
ara ylzeyde katyonik/anyonik madde oraninin 1:1 den uzak olmasi olarak
aciklanabilir. Ayrica s6zU edilen sistemler icin molekullerin aktivite sabitleri de
hesaplamistir. Aktivite sabiti 1’e ne kadar yakinsa sistem o kadar ideal ¢ézelti
Ozelligi gosterirken, 1’den ne kadar uzaksa o kadar ideal olmayan ¢ézelti 6zelligi
gostermektedir (Kye-Hong, 2001). Cizelge 4.2 incelendiginde SOS’un aktivite
degerinin F11DMA’ya gbére ¢ok klclik oldugu ve 1’e daha yakin olanin F{{DMA
oldugu goérulmektedir. Baska bir deyisle sistemin ideal olmayan bir karigim

olmasinda daha ¢ok SOS etkin olmaktadir.

Cizelge 4.2. X sos SOS’un monolayerdaki ylizey mol orani, f sos ve f ri.pma SOS ve
FiyDMA aktivite sabitleri, B° monolayer etkilesim parametresi, AHg (kJ/mol)
karisimin asiri entalpi degeri, 5/5 F11DMA/SOS karigimi 100 mM Li>SOy iginde,
305.95 K ve 40 mN/m standart ylizey gerilimi degerinde.
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Daha sonra karigim sistemi olarak F{{DMA/SDBS’nin 5/5 oraninda ve 35.8 °C
ylzey gerilimi 6lgtimleri yapilmistir (SDBS, Tkn.n 31.5 °C) (Rosen, 1989). Amag
ferrosen iceren katyonik ylzey aktif maddesi ile en iyi sinerjiyi verecek anyonik
ylzey aktif maddesini bulmak, kuyruk uzunlugu ve sterik etkinin ylzey gerilimi
distsune etkisini gérmektir.

70
¢ SDBS/F11DMA 5/5 KARISIMI

50 |

40} 3

Yizey Gerilimi mN/m

30} K F K 3 3

20 L
0,01 0,1 1
Derigim, mM

Sekil 4.2. 100 mM Li,SO, icinde ve 35.8 °C sicaklikta F1yDMA /SDBS 5/5 karigimi

ylzey gerilimi-log derisim grafigi.

F11DMA/SDBS 5/5 mol oraninda karisim sisteminin ylzey gerilim &lgtimleri
Sekil 4.2 de verilmistir. Karisim sisteminin KMK’si 0.04 mM ve limit ylzey
gerilimi 30 mN/m olarak bulunmustur. Cizelge 4.3'te bu degerler tekli sistemlerle
karsilastirmali olarak sunulmaktadir.

Cizelge 4.3. de goéruldugu gibi F11DMA /SDBS 5/5 karigimi ile tekli sistemlere gore
KMK degerinde ve ylzey gerilimi degerinde pozitif sinerji gérilmektedir. SDBS
molekdllinin limit yizey gerilimi 1 mN/m azalirken, F11DMA’nin limit ylzey gerilimi
6 mN/m azalmigtir. Kritik misellesme derisimi ise tekli sistemlere gére 5-75 kat

azalmistir.
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Gizelge 4.3. 5/5 F{1DMA/SDBS Karisim sisteminin ve tek basina ylzey akitif

maddelerin KMK ve limit ylzey gerilimi degerleri.

. KMK Yiim
Molekdiller °C  Cozucu Kaynaklar
(mM)  (mN/m)
100 mM
FDMA 0.2 36 40 _ Aydogan, 2001
L|QSO4
SDBS 3 31 25 Su Kaler, 2004
100 mM
5/5 F11DMA/SDBS = 0.04 30+0.1 35.8 Tez Calismasi
L|ZSO4

Bu sistemde KMK degerinin bir 6nceki karisim sistemine (5/5 F11DMA/SOS) gére
daha fazla dismesinin en blylk nedeni kuyruk uzunlugunun artmasidir. Clnku
kuyruk uzunlugu, alkil zincir uzunlugu, arttikca KMK de azalmaktadir bunun nedeni
hidrofobik kuvvetlerdir. Kuyruk uzunlugu artinca hidrofobik kuvvetler de
artmaktadir. Kuyruk sudan uzakta kalmaya calisir, bu da sistemin serbest
enerjisini minimum seviyeye ulastirir (Aldis, 2004). Onceki calismalarda ise SDBS
molekiliinin 25 °C sicaklikta ve 0.1 mM NaCl icerisinde 46 A? alan kapladig
(Rosen,1989), FDMA ylzey aktif maddesinin 100 mM Li,SO; icerisinde ylzeyde
69+5 A? kapladigl bulunmustur (Aydogan, 2001). F{;DMA/SDBS 5/5 karisim

sisteminde molekil basina diisen ortalama alan 17.02 A? olarak hesaplanmistir.

Molekil basina diisen ortalama alan tekli sistemlere gére ¢ok azalmistir. Bu durum
molekdller arasinda etkilesimin F{1DMA/SOS 5/5 karisim sistemine goére fazla
oldugunu gostermektedir. Etkilesim parametresi (B°) F1iDMA/SDBS 5/5 karisim
sistemi igin -14.4183 hesaplanmigtir ki bu deger F{1DMA/SOS 5/5'e gbre
etkilesimin fazla oldugunu gb6stermektedir. Bunun nedeni Cizelge 4.4'te de
goruldigd gibi SDBS’in mol kesrinin 0.57 olmasi, yani ara ylzeyde bulunan
molekudllerin miktarinin 1:1 karisimina ¢ok yakin bulunmasi ve bu iki molekalin
kuyruk uzunluklarinin esit olmasi olarak gésterilmektedir. Etkilesim parametresinin
DTAB/SDS (-27.2) kadar fazla olmamasinin sebebi ise F{1DMA’nin yapisinda
bulunan ferrosen grubu ve SDBS'’In yapisindaki benzen halkasi nedeniyle katyonik

ve anyonik gruplarin birbirine ¢cok yaklasamamis olmalari seklinde aciklanabilir.
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Cizelge 4.4. X spgs SDBS monolayerdaki ytizey mol orani, f spgs ve f ripua SDBS
ve F1;:DMA aktivite sabitleri, B° monolayer etkilesim parametresi, AHg (kJ/mol)
karisimin asiri entalpi degeri 5/5 F11DMA /SDBS karisimi 100 mM Li»SO, icinde,
308.95 K ve 40 mN/m standart ylizey gerilimi degerinde.

: : o AHe
Karigim sistemi X spBs f soes f FiDMA B (k/mol)
5/5 SDBS/FDMA 0.5700 0.0695 0.0092 -14.4183 -9.0773

Karigim sisteminin limit ylzey gerilimi degerinin SDBS’nin tek basina sagladigi
ylzey gerilimi degerinden 1 mM az olmasinin nedeni sistemin ¢ok cabuk KMK’ya
ulasmasi ve bu nedenle de ylzey gerilimi dismesinin durmasi oldugu
distndlmektedir. Cizelge 4.4’te molekdllerin karisim sistemi igerisindeki aktivite
sabitlerine bakilirsa her ikisinin de 1 den cok klclk oldugu bununla birlikte
F11DMA’nin aktivite sabitinin SDBS’nin aktivite sabitinden daha kig¢ik oldugu
gortlmektedir. Bu da F{{DMA/SDBS karigim sisteminin 5/5 F{{DMA/SOS
sistemine gbre cok daha ideal olmayan bir sistemi oldugunu géstermektedir.

Karisim oraninin ylzey gerilimine etkisini gérmek ve ¢ozelti 6zelliklerini incelemek
icin KMK' degerini belirlemek amaciyla, F11{DMA/SOS 8/2 mol karigsim oraninda
32.8 °C ve 100 mM Li.SO, tuz ¢oézeltisinde ylizey gerilimi élgimleri yapilmistir
(Sekil 4.3.). Cizelge 4.5te ve Sekil 4.3’ te goéruldiga gibi F11DMA/SOS 8/2 karisim
sisteminin limit ylzey gerilimi degeri 27.8 mN/m ve KMK degeri 0.6 mM dir.

Cizelge 4.5. F11DMA/SQOS 5/5 ve 8/2 karigim sistemlerinin 32.8 °C ve 100 mM
Li»SO4 igerisinde KMK ve limit ylizey gerilimi degerleri.

. . KMK Yiim .
Karisim sistemi °C Elektrolit
(mM) (mN/m)
F11DMA/SOS 5/5 0.5 2620.1 32.8 100 mM LixSO4
F,1DMA/SOS 8/2 0.6 27.810.1 32.8 100 mM LixSO4
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Sekil 4.3. 32.8 °C ve 100 mM Li»,SO, igerisinde F{;DMA/SOS 5/5 ve 8/2 karisim

sistemlerinin ylzey gerilimi—log derisim grafigi.

Ylzey gerilimi ve KMK degerlerindeki bu artisin nedeni Cizelge 4.6. da géruldigu
gibi F11DMA’'nin mol kesri 0.823 yani ara yluzeyde F11DMA molekuliinden SOS’a
gére daha fazla bulunmakta, ara ylizeyde SOS’'un F{1DMA’ya oranla daha az
olmasinin nedeni olarak hidrofobitesinin daha az olmasi ve KMK degerinin yiksek
olmasi (120 mM) gibi etmenlerin etkili oldugu dasuntlmektedir, bu nedenle
elektrostatik kuvvetler tam olarak nétrlesmemis durumda ve dolayisiyla ylzeyde
toplamda pozitif yUkler daha fazla bulunmasi olarak aciklanabilir. Buda pozitif
yUukli ylOzey aktif maddeleri arasinda itmeye neden olmakta ve ylzeyde
adsorblanan molekil sayisini azaltmakta sonug olarak birim molekll basina disen
alan da artmaktadir. Ara ylzeyde bu karisim sistemi icin molekll basina disen
ortalama alan Gibbs adsorpsiyon esitligi kullanilarak 64.60 A2 olarak
hesaplanmigstir. Bu sonug¢ F1{DMA /SOS 5/5 karsim sistemine gére KMK’daki artisi
aciklamaktadir. Ayrica etkilesim parametresi ve asir entalpi degerleri de 5/5

karisim sistemine gbre daha azdr.
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Cizelge 4.6. X sos SOS’UN monolayerdaki ytizey mol orani, f sos ve f Fipma SOS
ve F1;:DMA aktivite sabitleri, B° monolayer etkilesim parametresi, AHg (kJ/mol)
karisimin asiri entalpi degeri, 8/2 F1{DMA/SOS karisimi 100 mM Li>SOy icinde,
305.95 K ve 40 mN/m standart ylzey gerilimi degerinde.

Karisim sistemi X f f|: A B
8/2 F11DMA/SOS 0.1770 0.0037 0.7723 -8.2480 -3.0562

Tim bu parametreler bize KMK ve limit ylzey gerilimindeki artisi net olarak
aciklamaktadir. 8/2 karisim sisteminde sinerjiyi yaratan molekuller arasi etkilesim
5/5’e gbére daha az oranda gerceklesmekte dolayisi ile molekil basina disen
ortalama alan artmakta, asiri entalpi degeri azalmaktadir.

indirgenmis haldeki F1yDMA molekiilii, seryum(lV) silfat (Ce(IV)SO4 ) molce 1:1.1
oraninda eklenerek oksitlenmis, bu oksitlenme ¢dzeltinin maviye doénusu ile
izlemigtir. F{1DMA molekllli oksitlendigi zaman yapisinda bulunan ferrosen
grubunun icindeki demir +2’den +3’e ylUkseltgenir ve ferosen grubu toplamda +1
yUkle yiklenmis olur. Bu oksitlemeden sonra literatlrde ylzey gerilimi degerlerinin
15 mN/m’ye varan degerlerde arttigi ve ayrica KMK degerinde de artis gézlendigi
rapor edilmistir (Aydogan, 2001). Bu sayede ylzey geriliminin aktif kontroll
saglanabilmektedir.

Bu amagclarla oksitlenmis molekil iceren karisim sistemlerinin (F*1{DMA/SOS 5/5
ve 8/2) ylzey geriliminin ylzey aktif madde derisimi ile degisimi incelenmigtir.
Ayrica bu inceleme ile kiimelesme 6zelliklerini inceleyebilmek igin gerekli olan bilgi
alt yapisini olusturmak amaclanmistir.
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Sekil 4.4. Oksitlenmis F*11DMA/SOS 5/5 ve FDMA /SOS 5/5 karisim sistemlerinin
32.8 °C ve 100 mM Li>SQ, igerisinde ylzey gerilimi-log derigim grafigi.

Sekil 4.4. de goruldugu gibi oksitlenmis olan karigsimin KMK degeri 0.7 mM ve limit
ylzey gerilimi degeri 25 mN/m’dir. Bu degerler Cizelge 4.8’de indirgenmis karigim

sistemi ile kargilastirmali olarak verilmigtir.

Oksitlenmis olan karisimin KMK (0.7 mM) degeri indirgenmis karisima (0.5 mM)
gére daha ylksek, limit ylzey gerilimi degeri ise 1 mN/m daha disiktir (Bkz.
Cizelge 4.8.). Kritik misellesme derisiminin daha fazla olmasinin nedeni oksitlenme
sonucunda +1 yUkle yuklenen ferrosen grubundan dolayr molekdlin toplam yUku
+2 ye ylUkselmis bulunmakta ve bu durum molekuller arasindaki elektrostatik
etkilesimleri yakindan ilgilendirmektedir. Oksitlenmis F11DMA bir taraftan -1 yUKklu
SOS molekiillerini daha fazla ¢cekerken diger taraftan +2 yUkli katyonik molekuller
birbirini daha fazla itmektedir. Bu sistemin 6zelliklerini iste bu kuvvetler dengesi
belirlemektedir. Molekill basina disen ortalama alan 31.55 A% ve F*{;DMA’nin
araylzedeki mol kesri 0.718 olarak hesaplanmistir. Elekirostatik ¢ekim kuvveti

artinca SOS ve F11DMA birbirine daha fazla yaklagsmis ve bu sayede ara ylizeyde
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molekll basina disen ortalama alan azalmigtir. Bdyle bir durumda KMK’nin daha
az olmasi beklenmektedir. Ancak yapilan hesaplamalar sonucu elde edilen mol
kesri F11{DMA’nin oksitlenince hidrofobisitesinin azaldidi ve ara ylzeydeki oraninin

distiguni géstermektedir.

Cizelge 4.7. X sos SOS’un monolayerdaki ylizey mol orani, f sos ve f rripma SOS
ve F*11DMA aktivite sabitleri, B° monolayer etkilesim parametresi, AHg (kJ/mol)
karisimin asiri entalpi degeri 5/5 F*11DMA/SOS karisimi 100 mM Li.SO, icinde,
305.95 K ve 40 mN/m standart ylzey gerilimi degerinde

AHg

Karisim sistemi X sos f f Eo °
S SoS F+11DMA B (kJ/moI)

5/5 SOS/F*11DMA 0.2820 0.0171 0.5337 -7.8962  -4.0668

Cizelge 4.8. F*1;DMA/SOS 5/5 ve F1DMA /SOS 5/5 karisim sistemlerinin 32.8 °C
ve 100 mM Li>SOy icerisindeki kritik misellesme ve limit ylzey gerilimi degerleri.

. . KMK Yiim .
Karisim sistemi °C Elektrolit
(mM) (mN/m)

F11DMA /SOS 5/5 0.5 26+0.1 32.8 100 mM Li>SO4

F*11DMA /SOS 5/5 0.7 25+0.1 32.8 100 mM Li>SO4

Sekil 4.4'te hem oksitlenmis hem de indirgenmis 5/5 mol oraninda hazirlanmig
yUzey aktif madde karigimlarinin yizey gerilimi degerleri verilmektedir. Bu grafikte
de @gb6raldagla gibi ylzey gerilimleri arasinda 5-9 mN/m ye varan farklar
bulunmaktadir ve bu da literatirdeki veriler ile uyusmaktadir. Ylizey geriliminde
gdzlemlenen bu artis F1yDMA molekilinin F*{{DMA molekiline oksitlenme
sonucunda monolayer olusumunu saglayan serbest enerjinin énemli bir bileseni
olan elektrostatik etkinin artmasinin bir sonucu olarak agiklanmaktadir. Ayrica
ylzey aktif madenin oksitlenmesi sonucu ylzeye adsorblanmayi saglayan
hidrofobik sdrtci glcte de disme gbézlenir (ferroseniyum ferrosenden daha

hidrofiliktik). BOylece oksidasyon ile tetiklenen ylzeyden desorpsiyon sonucunda
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ylzey geriliminde artis gbzlenir (Aydogan, 2001). F11{DMA’nin ara yuzeydeki mol
kesrinin oksitlenme sonucu 0,718’e dusmesi bunu dogrulamaktadir. Etkilesim
parametresi ve asiri entalpi degerindeki azalmalar da her ne kadar ortalama alan
azalsa da sistemde sinerjinin azaldigini géstermektedir. Bu nedenlerle ylzey
gerilimi ve KMK artmaktadir.

Karisim oraninin ve oksitlenmenin ytzey gerilimi Gzerindeki etkisini gérmek igin
F*11DMA /SOS 8/2 karigsim sisteminin 32.8 °C ve 100 mM Li»SQ, igeren ¢dzeltinin
ylzey gerilimi élcimleri yapilmistir. Bu degerler asagidaki grafikte 8/2 indirgenmis
karisim degerleri ile karsgilastirmal olarak verilmektedir.
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Sekil 4.5. F*1;DMA /SOS 8/2 ve F1{DMA /SOS 8/2 karisim sistemlerinin 32.8 °C ve
100 mM Li>SOy icerisinde ylUzey gerilimi-log derisim grafigi.

Sekil 4.5'deki grafikte gorlldugu gibi okside 8/2 ile indirgenmis 8/2 karisim
sistemleri arasinda 5 mN/m’ye varan fark gbézlemlenmigtir. Bu sonuc¢ karigsim
oraninin ylzey gerilimi degisimi GOzerinde fazla etkisinin olmadigini gdsteriyor

diyebiliriz. Cizelge 4.9'da oksitlenmis 8/2 ile indirgenmis 8/2 karisim sistemlerinin
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KMK ve limit ylzey gerilimi degerleri géstermektedir. Oksitlenmis 8/2 karigimin
ylzey gerilimi indirgenmis karigsimin ylzey gerilimine gére daha disik degerlere

ulagirken, KMK degeri ise indirgenmise gbre daha ylUksektir.

Cizelge 4.9. Oksitlenmis F*1{DMA/SOS 8/2 karigsiminin ve F{yDMA /SOS 8/2
karisiminin 32.8 °C ve 100 mM Li>SQy igerisindeki kritik misellesme derisimi ve
limit yGzey gerilimi degerleri

KMK

Karisim sistemleri Yiim (MN/m) °C Elektrolit
(mM)

8/2 F*11{DMA/SOS 1 24+0.1 32.8 100 mM Li>SOq4

8/2 F11DMA/SOS 0.6 27.8+0.1 32.8 100 mM Li>SOq4

Yuzey gerilimini daha disik degerlere dusurebilmesinin nedeni elektrostatik itme
kuvvetleri oksidasyon sonucunda artmis ve molekiillerin birbirine yakinlagsmasini
zorlagtirmistir. Buda c¢dzelti icerisinde misel olusumunu zorlastirmistir. Bbylece
daha fazla molekll hava/su ara ylzeyine adsorbe olarak ylzey gerilimini
distrmustar.

Cizelge 4.10. X sos SOS’UN monolayerdaki yizey mol orani , f sos ve f riipma
SOS ve FDMA* aktivite sabitleri, B° monolayer etkilesim parametresi, AHg (kJ/mol)
karisimin asiri entalpi degeri 8/2 F*11DMA /SOS karigsimi 100 mM Li.SO, icinde,
305.95 K ve 40 mN/m standart ytzey gerilimi degerinde.

Karisim sistemi X sos f sos f FriDMA B° AHEe (kd/mol)

8/2 F*11DMA /SOS  0.2570 0.0048 0.5275 -9.6842 -4.7038

Cizelge 4.10'da gorildigu gibi ara ylzeyde F*11{DMA orani indirgenmis
F1DMA/SOS 8/2 karisimina gbre azalmasina ragmen (Bkz. Cizelge 4.6.) B°
monolayer etkilesim parametresi, karisim asir entalpi degeri artmistir. Bu da
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oksitlenmis 8/2 karigim sistemine etkilesimin indirgenmis 8/2 sistemine goére fazla
oldugunu gdstermekte ve daha disik ytzey gerilimi degerlerine ulagilabilmesini
aciklamaktadir. F*{{DMA/SOS 8/2 karisim sisteminin molek(il basina disen
ortalama alani 42.61 A? olarak hesaplanmistir. Ortalama alan degeri de
indirgenmis 8/2 karisim sistemine goére (64.6 A% daha azdir. Bu sonug ylizey
geriliminin daha az olmasi durumunu agiklamaktadir. Etkilesimin daha fazla olmasi
sonucunda KMK’nin daha distk olmasi beklenirdi ama indirgenmis 8/2 karigsim
sistemine gbre bu deger daha fazladir (Cizelge 4.9.). Bunun nedeni oksitlenme
sonucunda F11DMA’nin hidrofobitesi azalmis ve ara yitzeydeki orani dismustar
ama c¢oOzelti icerisinde de elektrostatik guglerin fazlahdindan dolayr misel
olusturmakta zorlanmistir diye distntlmektedir.

5/5 F11DMA/SOS karisim sistemi oksitlendiginde KMK degeri 0.5 mM'den 0.7
mM’ye ylkselirken, limit ylzey gerilimi degeri 26 mN/m’den, 25 mN/m ‘ye
dismekte, 8/2 F11DMA /SOS oksitlendiginde KMK degeri 0.6 mM’den 1.0 mM’ye
yUkselirken, limit ylzey gerilimi degeri 27.8 mN/m’den, 24 mN/m’ye dismektedir.
Cozelti icerisinde F{{DMA molekillerinin derisimi 8/2 karisim oraninda, 5/5
karisim oranina gbre daha fazladir ve oksitlenme sonucunda su-hava ara
ylzeyinden daha fazla F{1DMA molekall ayrilmaktadir. Bu durum oksitlenme
sonucunda Xri1pma degerlerinin degisiminden acgik¢a gortlmektedir. 5/5 karigim
orani icin oksitlenme sonucunda Xriipwa 0.749'dan 0.718’e dlserken, 8/2
karisim oraninda 0.823’ten, 0.743’e dismektedir. Mol kesirlerinin ara ylzeydeki
degisimlerindeki bu farkin KMK degerinin 8/2 karisim oraninda oksitlenme ile
daha fazla artmasini sagladigi disintlmektedir.

Katyonik ve anyonik ylzey aktif maddeler elektrolit konsantrasyonundan en fazla
etkilenen ylzey aktif madde cesitleridir (Rosen,1989). Elektrolit derisimi arttikca
yUukli molekdllerin elektrostatik cift tabakanin kaliniginda (1/K, Debye uzunlugu)
azalma gerceklesir ve bunun sonucunda itme kuvvetleri daha kisa mesafelerde
etkili olur (Ornegin 1:1 elektrolit iceren sulu ¢dzeltinin oda sicakhiginda 1/K
degerleri:1 M icin 3 A, 0.1 M igin 10 A, 0.01 M icin 30 A, 1 mM icin 100 A ve 0.1
mM icin 300 A seklindedir (Rosen,1989)). Bu da molekiillerin birbirine daha yakin

bir sekilde monolayera adsorbe olarak asiri ylzey konsantrasyonunu artirmalarini
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dolayisiyla molekil basina didsen alani azaltmalarini ve kritik misellesme
derisimini digturmelerini saglar (Rosen,1989).

Yuzey gerilimi incelemesinde degisik tuz konsantrasyonuyla ilgilenilmesinin
sebebi, tuz derisiminin oksitlenmis sistemlerle indirgenmis sistemler arasindaki
ylzey gerilimi degerini etkileyip etkilemedigini gérmektir. Bu nedenle 10 mM
LioSO4 kullanarak F*{DMA/SOS 5/5 ve F1;DMA/SOS 5/5 karigsim sistemlerinin
32.8 °C sicaklikta yiizey gerilimi lgtimleri yapilmistir.
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Sekil 4.6. F*1{DMA/SQOS 5/5 ve F{{DMA /SOS 5/5 karisim sistemlerinin 32.8 °C ve
10 mM Li>xSOy icindeki ylzey gerilimi-log derisim grafigi.

F11DMA/SOS 5/5 karigim sisteminin KMK degeri 0.3 mM ve limit ylzey gerilimi
degeri 30 mN/m olarak 6lgtlmus, F*1{DMA/SOS 5/5 karigsim sisteminin KMK ve
limit ylzey gerilimi degerleri incelenen derigim araligi itibariyle tespit edilememistir.
Oksitlenmis  karisim sisteminin ylzey gerilimi degerlerinin, indirgenmis karisim
sistemi ylzey gerilimi degerlerinden 6-12 mN/m arasinda daha fazla oldugu
gorulmastar (Sekil 4.6.).
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FDMA molekull ile yapilan ¢alismada (Aydogan, 2002) elektrolit olarak, 1 mM ve
100 mM Li>.SO4 kullaniimis ve bu ¢alismada tuzun 1 mM oldugu durumda FDMA
molekdlindn ylGzey gerilimi degeri ile FF'DMA molekiliniin ylzey gerilimi degeri
arasinda 15 mN/m’ye varan artiglar gérilmis 100 mM Li»SO4 konsantrasyonunda
ise 5 mN/m ‘ye varan artiglar gérilmastir (B6lim 2.2.4). Bu c¢alismada tuz
(LioSO4) konsantrasyonunun 10 mM oldugu dusUndldigune, oksitlenme sonucu
ylzey geriliminde 12 mN/m’ye varan artisin literatlrle uyustugu dastntlmektedir.

Calisilan karigim sisteminde indirgenmis durumda iken +1 yUkli katyonik iyon
(F11DMAY) ve -1 yUkli anyonik iyon (OS’,oktil sllfat) bulunmakta ve oksitlenmis
durumda +2 yUkli katyonik iyon (F*11DMA") ve -1 yUkli anyonik iyon (OS’,oktil
sulfat) bulunmaktadir. Tuz konsantrasyonu 100 mM’'den 10 mM’ye dlstince yuklu
molekuller arasindaki perdeleme azalmig ve Debye uzunlugu artmistir. Bu da
molekullerin birbiri ile elektrostatik etkilesimlerini kolaylastirmistir (Aydogan, 2001).
Oksitlenmis karisim sisteminin dogasi geregi itme kuvvetleri, cekme kuvvetlerine
baskin durumda ve elektrostatik etkilesim tuz derisiminin azalmasi sonucunda
kolaylasmis durumdadir. Bu etkiler oksitlenme sonucunda yilzey gerilimi
degerlerinde gorilen artisin 10 mM tuz derisiminde, 100 mM tuz derisimine gore

daha fazla olmasini agiklamaktadir.

Cizelge 4.11. X sos SOS’UN monolayerdaki ylizey mol orani, f sos, f Fipma Ve

fe.11oma SOS, F1:DMA ve F*{;DMA aktivite sabitleri, B° monolayer etkilesim
parametresi, AHg (kJ/mol) karisimin asir entalpi degeri 5/5 F*1;DMA/SOS ve
F*11DMA/SOS karisimi 10 mM Li.SOy icinde, 305.95 K ve 40 mN/m standart

ylzey gerilimi degerinde.

. . f Fiioma Ve AHE
Karisim sistemi X sos f sos B°
fFriDMA (kd/mol)
5/5 F11{DMA/SOS 0.389 0.0003 0.0383 -21.5669 -13.0389
5/5 F*1{DMA /SOS 0.405 0.0009 0.0387 -19.8252 -12.1521
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Cizelge 4.11 de goér0ldigu gibi tuz konsantrasyonu 100 mM’dan (Cizelge 4.2.) 10
mM’a dislince etkilesim parametresi ve asiri entalpi degerleri artmaktadir. Bu
durum 10 mM tuz konsantrasyonunda sinerjinin daha fazla oldugunu
gbstermektedir. Bunun nedeni tuz konsantrasyonu azalinca molekuller arasindaki
perdeleme azalmis ve elektrostatik kuvvetlerin etkisi ile SOS ve F{{DMA
molekdlleri birbirine daha kolay yaklasmislardir. Ara ylzeydeki F{{DMA orani
azalmis buda nétrlesmemis F11DMA oraninin azalmasina dolayisiyla ylzeydeki
elektriksel yiklerin azalmasina neden olmustur. Tuz derigiminin (LioSO4) 100
mM’dan 10 mM’'a dismesiyle Sekil 4.6’daki grafikte de gérialdigu gibi KMK degeri
5/5 indirgenmis F{{DMA/SOS karisim sistemi icin 0.5 mMden 0.3 mMye
dismustir. Gibss adsorpsiyon denkleminden 5/5 F{{DMA/SOS karisimi icin 10
mM tuz icerisinde alan hesaplanmis ve 41.24 A? olarak bulunmustur. Ortalama
alanini azalmis olmasi KMK’daki bu diistist aciklamaktadir.

4.2. Cozelti Ozelliklerinin incelenmesi

Katyonik anyonik surfaktant karigimlarinin diger bir ézellikleri de bu molekiillerin
tek basina kullandiklarinda elde edilen kimelesmelerden farkli yapilarda
kiimelesmeler olusturmasidir. Ornegin bu karisim sistemleri spontane vezikill
olusturabilmektedirler (Marques, 1998). Olusturulan kiimelesmelerde
surfaktantlarin orani, yapilari énemli bir rol oynamaktadir. Bu kisimda ylzey
Ozellikleri ve sinerjik etkileri incelenen karigsim sistemlerinin  olusturdugu
kiimelesmeler incelenmistir. Bu amacla DLS ve SLS metotlarindan yararlaniimis
hem boyut hem de sekil analizi gerceklestirilmistir.

Galismanin bu kisminda yuzey gerilimi incelemelerinden faydalanarak kritik
misellesme derisimi Uzerindeki konsantrasyonlarda dinamik ve statik 11k taramasi
(DLS, SLS) metodu ile karisim sistemleri igerisinde olusan kimelesmeler
incelendimistir. Bunun icin dncelikle SLS calismalarinda gerekli olan dn/dc orani
degisik karisim konsantrasyonlarinda kirilma indisi élgimleri yapiimis ve bu deger
0.15 olarak bulunmustur.
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Gozelti ozellikleri 10 mM ve 100 mM LixSOs olmak Uzere iki ayrn tuz
konsantrasyonunda incelenmis olup yapilan calismalar ve degerlendirmeleri bu

bélimde sunulmustur.

4.2.1. 100 mM Tuz Cozeltisi icinde Yapilan Caligmalar

Oncelikle F11DMA/SOS 5/5 oraninda karisim sisteminin KMK derisimi (izerindeki
degisik konsantrasyonlarda 32.8 °C ve 100 mM Li.SO, icinde SLS ve DLS
dlglimleri gergeklestirilmistir. Olciimler 30-150° agilari arasinda ve 5° araliklarla
yapiimistir. SLS verileri ALV-Stat 6zel yazilimi ile incelenmigtir. Verilerin
incelenmesinde; Berry g1, g2 ve Guinier g2 metotlari kullanilarak karisim sistemi
icindeki yapilarin molekiler agirliklari, gyration yarigaplari hesaplanmistir. Dinamik
olcimden 90%deki hidrodinamik yarigaplari incelenmis ve SLS verileri cesitli
formuUllere uyarlanarak co6zelti icerisindeki yapilarin sekilleri analiz edilmigtir.

Kullanilan formuller ve metotlar deneysel yéntem bdlimunde verilmigtir.

Anyonik katyonik ylzey aktif madde karisim sistemlerinde bas gruplari arasindaki
elektrostatik etkilesimden dolay c¢ift-kuyruklu kompleks yapilar olustugu ve bu
komplekslerin yapisina bagl olarak da olusan kimelesmelerin tarinin degistidi,
ayni kuyruk uzunlugundaki katyonik, anyonik ylzey aktif madde karigsimlarinda
genelde esit derisimde elektrostatik kuvvetlerin birbirini nétrlemesi sonucunda
cokelek olustugu, farkli oranlarda Kkaristirildiklarinda vezikil, kiresel misel,
solucan tipli miseller gibi degdisik boyutta ve sekilde kimelesmeler meydana
getirdikleri, ylzey aktif maddelerin farkh kuyruk uzunluguna sahip oldugu
durumlarda ise cokelek olugsumunun ylksek seyreltme durumunda veya esit
molarite de olustugu belirtiimektedir (Kaler, 1996). Ferrosen grubu iceren katyonik
ylzey aktif maddelerin sulu cb6zeltilerde 4-6 nm capinda kiresel miseller

olusturdugu séylenmektedir (Aydogan, 2001)

Anyonik katyonik ylzey aktif madde karigim sistemlerinde olusan cift-kuyruklu
komplekslerin yapisi paketleme parametresine (Genel Bilgiler 2.2.) bagl olarak
aciklanabilir. Calisilan sistemde anyonik yilizey aktif maddesi olarak SOS, ve
katyonik ylzey aktif maddesi olarak F11DMA ve bu molekiller arasi elektrostatik
etkilesimi kontrol edebilmek amaciyla 100 mM Li,SO4 tuz kullaniimigtir. SOS,
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F11DMA ve 100 mM Li>SOq tuzu ile hazirlanan karisim sistemlerinde esit derisimde
dahi ¢dkelek olusumu gbézlenmemigtir. Glnkld SOS (8 karbonlu) ve F{1DMA (11
karbonlu) molekillerinin kuyruk uzunluklari birbirinden farkhdir, F11{DMA yapisinda
ferrosen grubu bulunmaktadir ve toplam ylzey aktif madde miktari fazla degildir.
Karisim sisteminin sahip oldugu bu &zellikleri paketleme parametresi ile birlikte
disUndldigunde, elektrostatik etkilesimden dolayi olusan cift-kuyruklu kompleksin
bas gruplarinin kapladigi alan azalacak, hidrofobik grubun sahip oldugu hacim
artacak bdylece paketleme parametresi artacaktir. Kuyruk uzunluklari arasindaki
asimetriden dolayr kompleks kafes (lattice) yapisina simetrik yapilara gére daha
zor oturacaktir denilmektedir (Tomasic, 1999). Bu nedenlerden dolayi ¢ift-katmanli

(bilayer) ya da solucan benzeri yapinin olusumu beklenmektedir.

Cozelti icerisinde kompleks olusturmamis ylzey aktif maddelerin olusan
kimelesmelerin  yapisina girmesi  sebebiyle derisim artttkga olusan
kimelesmelerin blyddigu séylenmektedir (Tomasi¢, 1999). Rg/Rh orani ~0.78
oldugu durumda sistemdeki kiimelesmelerin tGrintn kati kire veya ¢ok katmanli
vesikil,~1.0 oldugu durumlarda ince kabuklu vezikil,~1.5-1.7 oldugunda
gelisigtzel kangal,~2.0 oldugu durumda ¢ubuklarin oldugu sdylenmektedir (Brown,
1996). Ayrica ¢Ozelti icerisinde olusan vesikll kiimelesmelerin genellikle kiresel
oldugu ve bu yapilarin kiictik tek katmanli (10-50 nm ¢apinda), blytk tek katmanli
(50-500 nm capinda) ve c¢ok katmanh (1-50 um c¢apinda, sogan) olabildigi
sbdylenmektedir (Marques, 1998).

Sekil 4.7’de karigim sistemi icerisinde olusan kimelesmelerin hidrodinamik ve
gyration yarigaplarinin derisim ile degisim grafigi verilmistir. Derigim araligi 0.5-0.8
mM icin hidrodinamik yaricap 135-612 nm arasinda, gyration yaricap ise 170-549
nm arasinda degismektedir. Tim veriler Cizelge 4.12'de tablo olarak sunulmustur.
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Cizelge 4.12. 100 mM Li,SO4 ¢dzeltisi iginde 5/5 F11DMA/SOS karisim sisteminde

olusan kiimelegmelerin hidrodinamik ve gyration yarigaplari.

Ornek ve Analiz Yoéntemi C(mM) Rh(nm) Rg(hm) Rg/Rh

0.5 mM 5/5 100 mM Li»SO4 Guinierq2  0.4988 135.74 170.3 1.25

0.6 mM 5/5 100 mM Li»SO4 Berry g1 0.6056 383.8 383.1 1.00

0.8 mM 5/5 100 mM Li»SO4 Berry g1 0.807 612.68 549.8 0.90

¢ Rh
m Rg

HEH e

0 : : ; : ; ‘
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Derisim mM

Sekil 4.7. 100 mM Li,SO4 ¢bézeltisi icinde 5/5 F11DMA/SOS karigim sisteminde

olusan kiimelegmelerin hidrodinamik (Rh) ve gyration (Rg) yaricaplari.

Cizelge 4.12’de Rg/Rh orani 0.5 mM ‘da 1.25, 0.6 mM’da 1.0 ve 0.8 mM’'da 0.9
olarak hesaplanmistir. Sekil 4.9°’daki sekil analizi figurleri ve Tablo 4.12°deki Rg/Rh
oranlari, molekuler agirliklar ve geometrik paketleme parametresi toplu olarak
disUndldiginde elde edilen kimelesmelerin, 0.5 mM derisimde kangal yapida,
0.6 mM’'da tek katmanli vesikil, 0.8 mM’da ¢ok katmanl vesikil yapida oldugu
gorulmastir. Sekil 4.8’de verileri ¢ézimlemek icin kullanilan metotlarin grafikleri

verilmistir.
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Sekil 4.8. Sirasiyla 0.5 mM 5/5 igin Guinier g2, 0.6 mM 5/5 igin Berry g1, 0.8 mM

5/5 icin Berry g1 metotlari.
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Sekil 4.9. Sirasiyla 0.5 mM 5/5 i¢in Guinier g2’ye, 0.6 mM 5/5 igin Berry q1’e, 0.8
mM 5/5 icin Berry q1’e gore sekil analizi.
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Cozelti 6zellikleri incelenmesinin ikinci agsamasinda 5/5 karisim oraninda 100 mM
Li»SO, icerisinde okside F*11DMA/SOS karisim sisteminin KMK derigimi (izerindeki
degisik konsantrasyonlarda 32.8 °C ve 100 mM Li.SO, iginde DLS ve SLS
dlcimleri yapilmistir. Olclimler 30-150° acilari arasinda ve 5° araliklarla
yapitmistir. SLS verileri  ALV-Stat 6zel yazilimi ile incelenmistir. Verilerin
incelenmesinde; Berry q1, g2 ve Guinier g2 metotlari kullanilarak karigim sistemi
icindeki yapilarin molekuler agirliklari, gyration yaricaplari hesaplanmistir. Dinamik
olgimden 90%deki hidrodinamik yarigaplari incelenmis ve SLS verileri cesitli
formallere uyarlanarak ¢ézelti icerisindeki yapilarin sekilleri analiz edilmigtir.
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Sekil 4.10. 32.8 °C ve 100 mM Li,SO, ¢ozeltisi icinde 5/5 F*1{DMA/SOS karisim
sisteminde olusan kiimelesmelerin hidrodinamik ve gyration yari¢aplari.

Cizelge 4.13. 32.8 °C ve 100 mM Li,SO, c¢ozeltisi icinde 5/5 F*11DMA /SOS

karisim sisteminde olusan kimelesmelerin hidrodinamik ve gyration yaricaplari.

Ornek ve Analiz Yéntemi C (mM) Rh(nm) Rg(hm) Rg/Rh

0.55 mM 5/5 100 mM Li>SO4 Berry g1 0.5491 118.38 109.6 0.93

0.6 mM 5/5 100 mM LixSO4Berry g1 0.6010 266.7 232.8 0.87

1mM 5/5 100 mM Li,SO4 Berry g1 0.9973 42497 359.2 0.85
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Sekil 4.11. Sirasiyla 0.55 mM 5/5 icin Berry g1’e, 0.6 mM 5/5 icin Berry g1’e, 1 mM

5/5 igin Berry q1’e gére sekil analizi.
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Sekil 4.10’da karisim sistemi icerisinde olusan kimelesmelerin hidrodinamik ve
gyration yaricaplarinin derigim ile degisim grafigi verilmistir. Derisim araligi 0.55-1
mM icin hidrodinamik yaricap 118-424 nm arasinda, gyration yaricap ise 109-359
nm arasinda degismektedir. Tim veriler Cizelge 4.13’te tablo olarak sunulmustur.

Tablo 4.13'te Rg/Rh orani 0.55 mM i¢in 0.93, 0.6 mM i¢cin 0.87, 1 mM igin 0.85
olarak hesaplanmigtir. Bu oranlar ve Sekil 4.11’deki sekil analizi grafikleri birlikte
degerlendirilmis olup, 0.55 mM ve 0.6 mM’da kangal yapilarin oldugu, 1 mM’'de
cok katmanli vesikll ya da kompakt kangal yapilarin oldugu énerilmektedir.
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Sekil 4.12. 32.8 °C 100 mM Li,SO, ¢ozeltisi icinde 5/5 F1{DMA/SQOS karigimi ve
5/5 F*11{DMA/SOS karisim sistemlerinde olusan kiimelesmelerin hidrodinamik

yarigaplari.

Sekil 4.12 incelendiginde 100 mM LixSO4 c¢ozeltisi icinde 5/5 F{1DMA/SOS
karisimi  oksitlendigi zaman, sistem igerisindeki kimelesmelerin boyutlarinin
6nemli él¢clde azaldigi ve aradaki farkin derisim arttikga 200 nm’ye kadar arttig
gbrulmektedir. Bu durum tez caligmasinin oksitlemenin kiimelesmelerin boyutlarini
degistirecedi dnerisini desteklemektedir. F1{DMA oksitlendigi zaman +1 durumdan
+2 yUkIO duruma gecmis bu nedenle sistem icerisindeki yik dengesi degismistir.
Ylizey 6&zelliklerinin incelendigi bélimde ylzey aktif maddelerin hangi oranda
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ylzeyde yer aldiklarini limit ylzey gerilimi degerleri Gzerindeki 40 mN/m degerine
gore hesaplanmisti. Bu ydntem limit ylzey gerilimi degerinde kullandidi zaman
kimelesmelerin icindeki ylzey aktif madde oranini verecektir denilmektedir
(Rosen, 1989). Bu nedenle limit ylzey gerilimi 26 mN/m’ye gbre bu deger
hesaplanmis ve Xsos 0.34 olarak bulunmustur. Oksitleme sonucu Xsos 0.37’ye
yUkseldigi yani F11DMA molekdll sayisinin kimelesme igersisinde azaldigi tespit
edilmigtir. Bu ¢ozelti icerisinde itme kuvvetlerinin gekme kuvvetlerine oranla daha
fazla arttigini géstermektedir ¢linkd oksitlenme sonucunda kimelsme icerisinde
elektrostatik yik artmis ve +2 yUklil iyonlar birbirini daha fazla bir kuvvetle iterken

(Coulomb yasas! F = k%) —1 yUkIU iyonlari indirgenmis duruma goére daha fazla

cekmelerine ragmen ve itme kuvvetlerindeki bu artistan dolay! anyonik-katyonik
kompleks olusumu azalmis, daha kiglk yaricapli kimelesmeler meydana

gelmistir.

Calismanin 3. béliminde karigim oranlari degistirilerek sistemdeki yapilarin olasi
degisimleri incelenmistir. Bu nedenle 8/2 karisim oraninda 100 mM  LixSOq4
icerisinde F{1DMA/SOS karigim sisteminin KMK degerinin (zerinde degisik
konsantrasyonlarda 32.8 °C ve 100 mM Li.SO, igeren ¢ozeltilerin 6zellikleri SLS
ve DLS ile incelenmigtir. Sekil 4.13’deki hidrodinamik ve gyration yarigaplarinin
derisimle degisim grafigi ve degerlerin verildigi 4.14’teki tablo incelendiginde 8/2
mM F{;DMA/SOS karigsimi iginde olusan kimelesmelerin 0.7-1.2 mM derisim
araliginda, hidrodinamik yarigaplarinin 548-1083 nm, gyration yari¢aplarinin 451-

o

681 nm arasinda degistigi gérulmektedir.

Karisim sisteminde olusan kiimelesmeler icin Rg/Rh oranlari 0.7 mM’da 0.82, 1
mM’da 0.56, 1.2 mM’da 0.63 olarak hesaplanmistir. Sekil 4.14°deki sekil analizi
grafikleri incelendiginde karigsim sisteminde elde edilen form faktér degerlerinin
kati kiire seklinin grafigine benzedigi géralmektedir. Sekil analiz grafikleri, Rg, Rh
degerleri ve Rg/Rh oranlan birlikte distnildiginde karisim sisteminde olusan
kiimelesmelerin ¢cok katmanli vesikiller oldugu distnulmektedir.
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Sekil 4.13. 32.8 °C ve 100 mM Li,SO, ¢ozeltisi icinde 8/2 F1;DMA/SOS karigim

sisteminde olusan kiimelesmelerin hidrodinamik ve gyration yari¢aplari.

Cizelge 4.14 100 mM Li,SO4 ¢ozeltisi iginde 8/2 F11DMA /SOS karisim sisteminde

olusan kimelesmelerin hidrodinamik ve gyration yaricaplari.

Ornek ve Analiz Yoéntemi C (mM) Rh(nm) Rg(nm) Rg/Rh

0.7 mM 8/2 100 mM Li»SO4 Berry g1 0.701 548.5 451.2 0.82

1 mM 8/2 100 mM Li>SO4 Berry g2 0.9989 951.14 532.7 0.56

1,2 mM 8/2 100 mM Li,SO4 Berry g2 1.197 1083.5 681.6 0.63
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Sekil 4.14. Sirasiyla 0.7 mM 8/2 igin Berry gq1’e, 1 mM 8/2 igin Berry g2’ye, 1.2 mM

8/2 icin Berry g2’ye gbre sekil analizi.
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Calismanin 4. bdéliminde 8/2 karisim oraninda 100 mM LixSO4 icerisinde
F*11DMA/SOS karigim sisteminin KMK degerinin izerinde degisik derisimlerde,
32.8 °C ve 100 mM Li,SO, iceren cozeltilerin 6zellikleri SLS ve DLS ile

incelenmisgtir.

Cizelge 4.15. 100 mM Li>,SO, ¢dzeltisi icinde 8/2 F*11DMA/SOS karigim sisteminde

olusan kimelesmelerin hidrodinamik ve gyration yari¢aplari

Ornek ve Analiz Yéntemi C (mM) Rh(nm) Rg(nm) Rg/Rh

1 mM 8/2 100 mM Li>SO4 Berry g2 0.9985 177.0 250 1.41

1,2 mM 8/2 100 mM Li.SO4 Berry g1 1.2041 258.9  206.7 0.80

1.4 mM 8/2 100 mM LioSO4 Berry g1 1.3978 7409 4821 0,65
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Sekil 4.15. 100 mM Li.SO, ¢ozeltisi iginde 8/2 F*1;DMA/SOS karigsim sisteminde

olusan kimelesmelerin hidrodinamik ve gyration yaricaplari.
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Sekil 4.16. Sirasiyla 1 mM 8/2 icin Berry g2'ye, 1.2 mM 8/2 icin Berry gq1’e, 1.4 mM
8/2 icin Berry g1’ye gbre sekil analizi.
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Sekil 4.15’deki hidrodinamik ve gyration yarigaplarinin derisimle degisim grafigi ve
degerlerin verildigi 4.15'teki tablo incelendiginde 8/2 mM F*1;DMA/SOS karigimi
icinde olusan kUmelesmelerin 1-1.4 mM derisim araliginda, hidrodinamik
yaricaplarinin 177-740 nm, gyration yaricaplarinin 250-482 nm arasinda arttig

gbrulmektedir.

Karisim sisteminde olusan kiimelesmeler icin Rg/Rh oranlari 1 mM’de 1.41, 1.2
mM’de 0.8, 1.4 mM’da 0.65 olarak hesaplanmistir. Sekil 4.16’daki sekil analizi
grafikleri ve Rg/Rh oranlari birlikte disinildiginde karigim sistemi igerisinde
olusan kimelesmelerin 1 mM’de kangal, 1.2 mM’de cok katmanli vesikil, 1.4

mM’de ise daha blyUk yaricaph cok katmanli vesikil yapi oldugu énerilmektedir.
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Sekil 4.17. 32.8 °C ve 100 mM Li,SO, ¢6zeltisi icinde 8/2 F1{DMA/SOS karigimi ve
8/2 F'{1DMA /SOS karisim sistemlerinde olusan kiimelesmelerin hidrodinamik

yarigcaplari.
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Sekil 4.17°de géruldagi gibi derisimin artmasiyla hem oksitlenmis karigimdaki
kimelesmelerin yaricaplart hem de indirgenmis karigimdaki kimelesmelerin
yaricaplar artirmistir. 8/2 F11DMA/SOS oksitlendigi zaman, karisim sistemindeki
kimelesmelerin hidrodinamik caplari énemli 6élcliide azalmakta ve yaricaplar
arasinda 824 nm’ye varan farklar goérilmekte, 1 mM derisimde hidrodinamik
yaricap 5 kat azlirken, 1.2mM derisimde 4 kat azalmaktadir. 8/2 karigimi
oksitlendiginde 5/5 karisim sisteminde oldugu gibi F1{DMA molekilleri F*{{DMA
moleklline doénUstiginde sistemde elekirostatik kuvvetler artmis ve itme
kuvvetleri etkin duruma gelerek kiimelesmelerin daha fazla buytimesinde limitleyici
bir rol oynayarak yaricaplari daha kiguk kiimelesmelerin olusmasini saglamistir
diye disUnUlmektedir. 8/2 karisim oraninda Xsos 0.258 olarak hesaplanmistir.
Bunun anlami kiimelesmeler igerisinde her 1 SOS’a karsilik 3 F11DMA molekill
var demektir. Karigsim sisteminin oksitlendigi durumda Xsos 0.310 olarak
hesaplanmistir. Xsos degerinin artmasi demek X gy11puwa degerinin azalmasi demek
oldugundan sistemde itme kuvvetlerinin daha etkili oldugu distncesi dogruluk
kazanmaktadir.

Karisim oranini degistirmekteki amacg solucan tipli miselleri elde edebilmekti ¢inku
kuyruk uzunluklarinin farkli oldugu sistemlerde uzun kuyruga sahip ylzey akiif
maddenin karisimda daha fazla olmasinin solucan tipli kimelesmeler olusturacagi
sbdylenmektedir (Kaler, 1996). Bu nedenle 8/2 F11DMA /SOS karigsimi denenmigtir.
1 mM 8/2 okside karisimda kangal benzeri yapilarin gériinmesi bu 6énerimizi

dogrulamistir.
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Sekil 4.18. 100 mM Li.SO, cbzeltisi icinde 5/5, 8/2 F11DMA /SOS karigimlari ve
5/5, 8/2 F*11DMA/SOS karisim sistemlerinde olusan kimelesmelerin (A)

hidrodinamik ve (B) gyration yarigaplari.

Sekil 4.18’deki grafiklere bakildiginda 5/5 karisim sisteminin hem oksitlenmis
durumda hem de indirgenmis durumda incelenen derisim araliklarinda olusan
kimelesmelerin yaricapi 8/2 karigsim sistemine gére daha fazla oldugu
gbzlemlenmistir. Bunun nedeni olarak, 5/5 karigim sisteminde molekallerin birbirini
daha kolay bularak kompleks olusturdugu, 8/2 karisim oraninda ise F{1DMA’nin
oraninin daha yiksek olmasindan dolayi itme kuvvetlerinin arttigr ve bu artigin
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kimelesmelerin blyumesi Uzerinde sinirlayici bir etki yaptigr dastndlmektedir.
Hidrodinamik yaricaplarin arasinda oksitlenme sonucu olusan fark, 8/2 karisim
oraninda 824 nm iken, 5/5 karigim oraninda 200 nm olarak hesaplanmistir. Bu
durumu X rpmwa degerinin oksitlenme sonucundaki azalma degeri ile agiklamanin
muUmkin oldugu disinulmekte; 8/2 karisim sistemi oksitlendiginde X rpma degeri
0.052 azalmakta, 5/5 karisim sistemi ise 0.03 azalmaktadir.

4.2.2. 10 mM Tuz Cézeltisi icinde Yapilan Caligmalar

Tez calismasinin bu kisminda; tuz derisiminin, olusan kimelesmelerin boyutu ve
sekli Gzerindeki etkisini gézlemlemek amaciyla, 10 mM Li>SO,4 ¢bzeltisi icerisinde
degisik karisim oranlari ve derisimlerde hem oksitlenmis karigim sistemleri hem de

indirgenmis karisim sistemleri incelenmisgtir.

Once F1;DMA/SOS 5/5 oraninda karisim sisteminin KMK derisimi (izerindeki
degisik konsantrasyonlarda 32.8 °C ve 10 mM Li>SQ, iginde DLS ve SLS oélgtimleri
gergeklestiriimistir. Olglimler 30-150° acilari arasinda ve 5° araliklarla yapiimis ve

SLS verileri ALV-Stat 6zel yazilimi ile incelenmistir.

Sekil 4.19 ‘da 10 mM Li.SO4 cbzeltisi icinde 5/5 F{1DMA/SOS karigim sistemi
icerisinde olusan kiimelesmelerin hidrodinamik ve gyration yarigcaplarinin derigimle
degisim grafigi verilmistir. Hidrodinamik yaricap 0.6-1.2 mM derigim araliginda 216
nm’den 844 nm’ye kadar artmaktadir. TUm hidrodinamik ve gyration yaricapi
degerleri Cizelge 4.16’daki tabloda verilmistir.

Cizelge 4.16. 10 mM LixSO4 ¢ozeltisi icinde 5/5 F11DMA/SOS karigim sisteminde
olusan kimelesmelerin hidrodinamik ve gyration yaricaplari.

Ornek ve Analiz Yoéntemi C (mM) Rh(nm) Rg(nm) Rg/Rh

0.6 mM 5/5 10 mM Li.SO4 Guinier g2 0.5895 216.84 238.4 1.10

0.8 mM 5/5 10 mM Li,SO, Berry g1 0.8014 404.39 470.9 1.16

0.9 mM 5/5 10 mM Li»SO, Berry g2 0.8910 799.64 784.9 0.98

1.2 mM 5/5 10 mM Li>SO4 Berry g2 1.2016 844.09 905.5 1.07
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Sekil 4.19. 10 mM Li,SO4 ¢bézeltisi icinde 5/5 F11DMA/SOS karigim sisteminde
olusan kiimelegmelerin hidrodinamik ve gyration yarigaplari.
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Sekil 4.20. Sirasiyla 0.6 mM 5/5 igin Guinier g2’ye, 0.8 mM 5/5 icin Guinier g2’e,
0.9 mM 5/5 icin Berry g2'ye, 1.2 mM 5/5 igin Berry g2’ye goére sekil analizi.
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Cizelge 4.16’da Rg/Rh oranlari hesaplanmis; bu oran 0.6 mM icin 1.10, 0.8 mM
icin 1.16, 0.9 mM icin 0.98, 1.2 mM icin 1.07 olarak bulunmustur. SLS élcimleri
sonucu Berry g1, g2, Guinier g2 metodlar ile hesaplanan Rg, molekiler agirlik
degerlerinin sekil analizi formallerine uyarlanmasi ile olusan grafikler Sekil 4.20’de
verilmistir. Bu grafikler ve Rg/Rh degerleri birlikte degerlendirildiginde karisim
sisteminde incelenen derisim araliginda tek ve g¢ok katmanli vezikdl yapilarin

oldugu dustnulmektedir.

Calismanin 2. kisminda 10 mM Li.SO, icinde 5/5 F*1;DMA/SOS karisim
sisteminde KMK derigimi tizerindeki degisik konsantrasyonlarda 32.8 °C ve 10 mM

Li»SOy icinde SLS ve DLS él¢cimleri yapilmistir.

Sekil 4.21°de 10 mM Li.SO, ¢ozeltisi icinde 5/5 F*1{DMA/SOS karisim sistemi
icerisinde olusan kiimelesmelerin hidrodinamik ve gyration yarigcaplarinin derigimle
degisim grafigi verilmistir. Hidrodinamik yaricap 0.8-1.4 mM derigim araliginda 380
nm’den 741 nm’ye kadar artmaktadir. TUm hidrodinamik ve gyration yaricapi
degerleri Cizelge 4.17’deki tabloda verilmistir.

Cizelge 4.17. 10 mM Li.SO, ¢bzeltisi icinde 5/5 F*1{DMA /SOS karigim sisteminde
olusan kimelesmelerin hidrodinamik ve gyration yaricaplari.

Ornek ve Analiz Yéntemi c (mM) Rh[nm] Rg(nm) Rg/Rh

0.8 mM 5/5 10 mM Li,SO4 Berry g2 0.7997 379.6 193.3 0.51

1.2 mM 5/5 10 mM LioSO4 Berry q1 1.188 531.69 472 0.89

1.4 mM 5/5 10 mM LioSO4 Berry g1 1.393 74136 4727 0.64
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Sekil 4.21. 10 mM Li,SO4 ¢bzeltisi icinde 5/5 F*1{DMA/SOS karisim sisteminde
olusan kiimelegmelerin hidrodinamik ve gyration yarigaplari.

Cizelge 4.17'de Rg/Rh oranlari hesaplanmis; bu oran 0.8 mM icin 0.51, 1.2 mM
icin 0.89, 1.4 mM icin 0.64 olarak bulunmustur. SLS &lgimleri sonucu Berry g1,
g2, Guinier g2 metodlari ile hesaplanan Rg, molekiler agirlik degerlerinin sekil
analizi formullerine uyarlanmasi ile olusan grafikler Sekil 4.22'de verilmigtir.
Kimelesmelerin sekilleri sadece Rg/Rh orani de@erlerine gbre dederlendirildiginde
sistemde tim derisimler de c¢ok katmanh vesik(l yapilarin olustugu
distnulmektedir ancak 6zellikle 0.8 mM derisiminde, sekil analizi grafikleri
incelendiginde, deney verilerinin monodisperse kangal sekline tam olarak uydugu
gortlmektedir. Hem sekil analizi grafikleri hem de Rg/Rh orani birlikte
degerlendirildiginde karisim sisteminde olusan kimelesmelerin sekillerinin 0.8 mM
derisiminde kangal, 1.2 ve 1.4 mM derisimlerinde ¢ok katmanh vesikil yapilar

oldugu distntlmektedir.
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Sekil 4.22. Sirasiyla F*11DMA/SOS 0.8 mM 5/5 igin Berry g2'ye, 1.2 mM 5/5 igin
Berry q1’e, 1.4 mM 5/5 igin Berry g2’ye gore sekil analizi.
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Sekil 4.23. 10 mM Li,SO, icinde 32.8 °C 5/5 F1;DMA/SOS ve F*{;DMA/SOS

karisim sistemlerinde olusan kimelesmelerin hidrodinamik yarigaplari.

Sekil 4.23'de 5/5 F{;DMA/SOS karisimi ve 5/5 F"{{DMA/SOS karisimi
hidrodinamik c¢aplari karsilastirmal olarak grafikte verilmistir. 5/5 F{1DMA/SOS
karisimi oksitlendiginde olusan kimelesmelerin hidrodinamik yaricaplari azalmis
ve aralarinda 0.9 mM civarinda 400 nm’ye varan farklar gérilmektedir. Sekil
analizleri dusindldiginde 0.8 mM derisimde vesikil olan yapilar oksitlenme
sonucunda kangal yapilara dénUstikleri, yiksek derisimlerde ise vesikil yapilarin
oksitlenme sonucunda daha distk vyarigapl vesikillere  dénustikleri
disinldimektedir.

Sekil 4.24°deki grafik incelendiginde 0.5-0.8 mM araliginda 100 mM tuz igerisinde
indirgenmis karisim sisteminde olusan yapilarin hidrodinamik yaricaplarinin 10
mM tuz icerisinde olusan kimelesmelerin hidrodinamik yarigaplarina gére daha
blylk oldugu ve 0.8 mM derisimde aralarinda 200 nm’ye varan bir fark oldugu
gOrilmektedir. Tuz derigsiminin azalmasi molekller arasindaki perdelemenin
azalmasina neden olacaktir. Hesaplanan Xsos (100 mM tuz iginde 0.34-0.37)
degerlerinden kimelesme icerisinde daha ¢ok F{1DMA molekullerinin oldugu
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bilinmekte olup, perdeleme azaldigi zaman itme kuvvetlerinin daha etkin oldugu ve
bu sebepten dolayi da yapilarin yaricaplarinin azaldigi disindimektedir.
Oksitlenme sonucu kiimelesmelerin yarigaplarinda meydana gelen azalma miktari
10 mM tuz ortaminda 400 nm’ye kadar ulasirken, 100 mM tuz ortaminda 200
nm’ye dolayindadir. Yarigcaplarin azalma miktarindaki bu farkin, oksitlenme
sonucunda artan elektrostatik kuvvetlerin daha cok itme kuvvetleri seklinde etkili
olmasi ve dustk tuz derigsimlerinde elektrostatik kuvvetlerin sistem Uzerinde daha
etkili olmasindan kaynaklandigi distintlmektedir.

— - - 10 mM oksitlenmig 5/5 ---l--- 10 mM indirgenmis 5/5
— —& —-100 mM oksitlenmis 5/5 ---#---100 mM indirgenmis 5/5
1000 ¢
900 ¢
800 f I S u
700 - A
c 600 L i”/
£ 500 - T
T 400 - 3 Bt
300 - R
200 - _.7 ,‘g
100 %
0 E ! ! ! ! ! |
0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Derisim mM

Sekil 4.24. 5/5 F1;DMA/SOS ve 5/5 F"1;DMA/SOS karisim sistemlerinde olusan

kimelesmelerin 10 mM ve 100 mM Li,SO,4 ortamindaki hidrodinamik yari¢aplari.

Calismanin 3. béliminde 10 mM LixSO,4 icinde 8/2 F{;DMA/SOS karigim
sisteminde KMK derisimi lizerindeki degisik konsantrasyonlarda 32.8 °C ve 10 mM
Li,SO4 iginde DLS ve SLS é8lgiimleri yapiimistir. Olgiimler 30-150° agilari arasinda
ve 5° araliklarla yapildi. SLS verileri 6zel yazilimi ile incelenmis; Berry q1, g2 ve
Guinier g2 metotlan kullanilarak karigim sistemi igindeki yapilarin molekuler
agirliklan, gyration vyarigaplart hesaplanmistir. Dinamik o6lgimden 90%deki
hidrodinamik yarigaplar incelenmis ve SLS verileri cesitli formillere uyarlanarak
cOzelti icerisindeki yapilarin sekilleri analiz edilmistir. Sekil 4.25 ‘de 10 mM LioSO4
cOzeltisi icinde 8/2 F11DMA/SOS karisim sistemi icerisinde olusan kiimelesmelerin
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hidrodinamik ve gyration vyaricaplarinin derigsimle degisim grafidi verilmigtir.
Hidrodinamik yaricap 1.0-1.4 mM derigim araliginda 792 nm’den 947 nm’ye kadar
artmaktadir. Tom hidrodinamik ve gyration yaricapi degerleri Cizelge 4.18’deki

tabloda verilmigtir.

Cizelge 4.18. 10 mM Li,SO4 ¢dzeltisi icinde 8/2 F11DMA /SOS karisim sisteminde

olusan kimelesmelerin hidrodinamik ve gyration yaricaplari.

Ornek ve Analiz Yoéntemi C (mM) Rh(nm) Rg(nm) Rg/Rh

1 mM 8/2 10 mM Li.SO,4 Berry g1 0.9864 792.86 940.5 1.19

1.2 mM 8/2 10 mM Li.SO4 Berry g1 1.1985 79192 956.2 1.21

1.4 mM 8/2 10 mM Li»SO4 Berry g2 1.3986 947.57 1068 1.13

1200 r *Rh
- mRg

700 |

600:““1““1““1““1““1““
0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5

Derisim mM

Sekil 4.25. 10 mM LioSO4 ¢bzeltisi igcinde 8/2 F11DMA/SOS karigsim sisteminde

olusan kimelesmelerin hidrodinamik ve gyration yaricaplari.

Cizelge 4.18'de Rg/Rh oranlari hesaplanmisg; bu oran 1 mMicin 1.19, 1.2 mM igin
1.21, 1.4 mM icin 1.13 olarak bulunmustur. SLS él¢cimleri sonucu Berry 1,92,
metodlari ile hesaplanan Rg, molekller agirhik degerlerinin sekil analizi
formdllerine uyarlanmasi ile olusan grafikler Sekil 4.26’da verilmistir. Rg/Rh
degerleri ve Sekil 4.26’daki sekil analizi grafikleri birlikte distnuldiginde 8/2
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karisim sisteminde tek katmanl vesiklller oldugu distnuUimektedir ama yarigap
degerlerinin bu denli blylk olmasi sistemde ¢ok katmanli vesiklllerin oldugunu
disUndirtmektedir.
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Coil, mono disperse, Rg = 940.50 nm
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Sekil 4.26. Sirasiyla 1 mM 8/2 i¢in Berry gq1’e, 1.2 mM 8/2 igin Berry q1’e, 1.4 mM
8/2 icin Berry g2’ye gbre sekil analizi.
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Calismanin son kisminda 10 mM Li.SO, icinde 8/2 FDMA'/SOS karisim
sisteminde KMK derigimi tizerindeki degisik konsantrasyonlarda 32.8 °C ve 10 mM
LizSO, iginde DLS ve SLS élgiimleri yapiimistir. Olgiimler 30-150° agilari arasinda
ve 5° araliklarla yapilmistir. SLS verileri 6zel yazilimi ile incelenmis; Berry g1, g2
ve Guinier g2 metotlar kullanilarak karigim sistemi icindeki yapilarin molekuiler
agirliklan, gyration vyarigaplari hesaplanmistir. Dinamik olgimden 90%deki
hidrodinamik yarigaplar incelenmis ve SLS verileri gesitli formillere uyarlanarak
cOzelti icerisindeki yapilarin sekilleri analiz edilmigtir.

Sekil 4.27 ‘de 10 mM Li,SO,4 ¢bzeltisi iginde 8/2 F'1{DMA/SOS karigim sistemi
icerisinde olusan kimelesmelerin hidrodinamik ve gyration yarigaplarinin derisimle
degisim grafigi verilmistir. Hidrodinamik yaricap 1.0-1.4 mM derisim araliginda 214
nm’den 547 nm’ye kadar artmaktadir. Tim hidrodinamik ve gyration yaricapi
degerleri Cizelge 4.19’daki tabloda verilmistir.

Cizelge 4.19'da Rg/Rh oranlari hesaplanmis; bu oran 1 mM icin 1.04, 1.2 mM igin
1.06, 1.4 mM icin 0.70 olarak bulunmustur. SLS él¢cimleri sonucu Berry 1,92,
Guinier metodlari ile hesaplanan Rg, molekiler agirlik degerlerinin sekil analizi
formdllerine uyarlanmasi ile olusan grafikler Sekil 4.28°de verilmistir. Rg/Rh
degerleri ve Sekil 4.28’'daki sekil analizi grafikleri birlikte disunuldaginde 8/2
karisim sisteminde tek katmanh vesikiller oldugu derisim arttikga tek katmanli

vesikullerin cok katmanli vesikillere dénistigd distinilmektedir.
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Cizelge 4.19. 10 mM Li,SO, ¢ozeltisi icinde 8/2 F*1{DMA /SOS karigim sisteminde
olusan kiimelegmelerin hidrodinamik ve gyration yarigaplari.

Ornek ve Analiz Yéntemi C (mM) Rh(nm) Rg(nm) Rg/Rh

1 mM 8/2 10 mM Li2SO4 Guinier g2 0.9958 214.5 223.8 1.04

1.2 mM 8/2 10 mM Li2SO4 Guinier g2 1.198 190.73 202.2 1.06

1.4 mM 8/2 10 mM Li2SO4 Berry g1 1.3968 547.2 382 0.70

700
- ¢ Rh

600 | = Rg

500
£ 400 ;
< 300

200 | i i

100 +

0 : | | | i \
0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
Derigim mM
Sekil 4.27. 10 mM Li,SO4 ¢bzeltisi icinde 8/2 F*1{DMA/SOS karisim sisteminde
olusan kiimelesmelerin hidrodinamik ve gyration yarigaplari.
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Sekil 4.28. Sirasiyla 1 mM 8/2 igin Guinier g2’ye, 1.2 mM 8/2 igin Guinier g2’ye,
1.4 mM 8/2 igin Berry q1’e gére sekil analizi.
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Sekil 4.29. 10 mM Li,SO, icinde 32.8 °C 8/2 F{;DMA/SOS ve F*;;DMA/SOS
karisim sistemlerinde olusan kiimelesmelerin hidrodinamik yarigaplari.

Sekil 4.29da 8/2 F{;DMA/SOS ve F*'1;DMA/SOS karisimlarinda olusan
kiimelesmelerin hidrodinamik yaricaplari karsilastirmali olarak verilmistir. Sekil
4.29 incelendiginde 8/2 F{{DMA/SOS karisim sisteminin oksitlendiginde, olusan
kimelesmelerin yarigaplarinin énemli 6lglide azaldigi ve aralarinda 600 nm’ye
varan farklar olustugu gérilmektedir. Sekil 4.29'daki grafik ve daha énceden sekil
analizi ile yapilan yorumlar birlikte degerlendirildiginde, indirgenmis durumda
olusan kUmelesmelerin sekillerinin degismedigi ancak yarigaplarinin azaldig
disUndlmektedir.  Kimelesmelerin ~ yarigaplarinin  azalmasina, oksitlenme
sonucunda artan elektrostatik kuvvetlerin, 5/5 karigim sisteminde oldugu gibi, daha

cok itme yoénunde etkili olmasinin neden oldugu disindimektedir.
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Sekil 4.30. 5/5 F{;DMA/SOS , 5/5 F*{;DMA/SOS, 8/2 F{;DMA/SOS ve 8/2
F*11DMA /SOS karisim sistemlerinde olusan kiimelesmelerin 10 mM M LioSO,4

ortamindaki hidrodinamik yarigaplari.

Sekil 4.30'da 10 mM tuz igerisinde karisim oranini degistirmenin sistemi nasil
etkiledigini 6zetleyen grafik verilmigtir. 100 mM tuz sisteminde oldugu gibi
incelenen derisim araliginda 8/2 ve 5/5 indirgenmis sistemlerde olusan
kimelesmelerin hidrodinamik yari¢aplari arasinda ¢ok fazla bir fark gérinmemekte
ancak 5/5 sistemlerde olugsan kimelesmelerin yari c¢aplarinin, oksitlenmis
sistemlerde, 8/2 karigim oranina gbre daha blyOk oldugu goéraimektedir.
Hidrodinamik yaricaplarin arasinda oksitlenme sonucu olugsan fark, 8/2 karisim
oraninda 600 nm iken 5/5 karisim oraninda 400 nm olarak hesaplanmigtir. 100
mM tuz sisteminde oldugu gibi, karisim orani 8/2 oldugu durumda kiimelesmeler
icerisinde F{{DMA /SOS orani 5/5 oldugu duruma goére fazladir. Oksitlenmis
karisim sisteminin elektrostatik kuvvetleri arittigi ve bu artisin daha c¢ok itme
kuvvetleri yéninde etkili oldugundan 8/2 karigsim oraninda hidrodinamik yarigcaplar

arasindaki fark daha blayuktir diye distntlmektedir.
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Sekil 4.31. 8/2 F;1DMA/SOS ve 8/2 F*11DMA/SOS karigim sistemlerinde olusan
kimelesmelerin 10 mM ve 100 mM Li,SO,4 ortamindaki hidrodinamik yaricaplari.

Sekil 4.31'de 8/2 karigim oraninda tuz konsantrasyonunun sisteme etkisini
gosteren grafik verilmistir. Grafik incelendiginde 100 mM tuz icerisinde olusan
kiimelesmelerin hem indirgenmis durumda hem de oksitlenmis durumda 10 mM
tuz derigsimindekilerden daha blyUk oldugu ve indirgenmis durumda 1.2 mM'de
290 nm’ye varan farklar gérilmektedir. Tuz derigimi arttiginda, tuzun elektrostatik
perdeleme saglayarak bas gruplar arasinda itmeyi azalttigi, sonlanma enerjisini
artirirken (Bkz. 4.3. Viskozite Olciimleri), kesme enerijisini azalttigi bdylece anyonik
ylzey aktif madde miktari arttikgca misellerin buytdigu sdylenmektedir (Kaler,
2003). Olusan kimelesmelerin bilesimi distnuldiginde 8/2 karisim sistemlerinde
F11DMA orani SOS’'tan fazla durumdadir. Bu bilgiler 1siginda disinildiginde tuz
derisimi 10 mM’a distiginde molekulller arasi perdeleme azalmakta ve
kimelesmeler igerisinde F11DMA daha fazla oldugundan sistemde itme kuvvetleri,
cekme kuvvetlerinden daha etkin rol oynamaktadir. Bu hidrodinamik yarigaplarin
100 mM tuz derisiminde 10 mM’a oranla fazla olmasini mimkin kilmaktadir.
Ayrica oksitlenme sonucu hidrodinamik yarigaplar arasinda 10 mM tuz sisteminde
600 nm fark gordlarken, 100 mM tuz sisteminde 824 nm fark gériimektedir.
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4.3 Viskozite Olciimleri

Calismanin amagclarindan biri de karisim sistemlerinde olusan solucan
kimelesmeler nedeniyle sistemin viskozitesinin arttigini  g6zlemlemektir.
Viskozitenin kontroll bir ¢cok proses icin (emulsiyon olusumu, inceltme, strtinmeyi
azaltma, yUzey temizleme) 6nemli bir parametredir. Bu amacla KMK’nin ¢ok
ustindeki derigsimlerde vizkozite Olgimleri yapilmasi planlanmis, ancak F{{DMA
ile yapilan calismalar 15 mM Uzerindeki derigsimlerde zor ¢bézinmekte oldugunu
gbstermistir. Bu problemi asmak icin karigsim sistemine katyonik bir ylzey aktif
madde olan DTAB (dodesiltrimetilamonyumbromir) eklenmesi kararlastiriimistir.

Viskozite élgimlerinin hangi karisim oraninda yapilacaginin belirlenmesi amaciyla
toplam katyonik ylzey aktif madde konsantrasyonunun, anyonik yizey aktif
madde konsantrasyonuna orani 9/1, 8/2, 7/3, olacak sekilde 6n numuneler
hazirlanmis ve gézlemle ydntemi ile hangi oranin daha viskoz ¢6zelti olusturdugu
belirlenmistir. Bu gdzlem sonucunda 7/3 karisim oraninda o6lcim alinmasi

kararlastiriimistir. Alinan élgtimler Sekil 4.32°de gésterilmistir.

Sekil 4.32 incelendiginde 10 mM F{{DMA iceren karigim sisteminin viskozitesinin
suyun 6,5 katl oldugu ve oksitlenince 4.5 kata dustigu gérilmektedir. 30 mM
F11DMA iceren sistemler incelendiginde karisimin viskozite degerleri sirasiyla 100
mM tuz icinde saf suyun 1.3 kati, saf su icinde 2.3 kat fazla oldugu gérinmekte ve
oksitlendiginde viskozitelerin suya gore sirasi ile 9.4 kat ve 18.9 kat fazla oldugu
gbrulmektedir. Karigim sisteminin sahip oldugu viskozite degerleri, st (1.2 cp), bal
(10 cp) ve bitkisel yaglarin (26 cp) viskozite degerleri arasindadir.
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Viskozite Degerleri
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Karigim Sistemleri
Sekil 4.32. Viskozite degerleri.

CTAT (setil trimetil amonyum toselat, C1¢) ve SDBS’den olusan karisim sisteminin
farkli tuzlar icerisinde (sodyum toselat ve sodyum Kklorir) ve farkh surfaktant
oranlarinda solucan misellerin reolojik 6zelliklerini incelenmis (Kaler, 2003);
ortamda tuz yokken CTAT’a SDBS ekleyince ylzey yik yogunlugunun ve kesme
enerjisinin azaldigini ve bdylece misellerin blylidiginu, ortama tuz eklenince,
tuzun (sodyum toselat ve sodyum klortr) elektrostatik perdeleme saglayarak bas
gruplan arasindaki itmeyi azalttigi, kesme enerjisinin daha da azaldigini ve ayrica
sonlanma (endcap) enerjisinin arttigini ve bdylece SDBS ekledikge misellerin
blyldigini ama sonlanma enerjisinin artmasinin dallanmaya neden olabilecegini
bununda viskoziteyi disurebilecegini belirtmislerdir. Sonlanma enerjisi misellerin
sonlarinda iki yarim kire olusumunu saglayan dogal ve yiksek oranda perdelenen

miseller icin 4.2 esitligi ile tanimlanan bir enerjidir; burada L_ kontur uzunluk, kg

Boltzmann sabiti, ¢ ylzey aktif madde derigsimi, T sicakllk ve E; sonlanma
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enerjisidir. Kesme enerijisi ise zincir boyunca yuklerin itmesi ile daha kisa silindir
olusumuna neden olan enerji olarak tanimlanmakta ve 4.3 esitligi ile ifade
edilmektedir; burada E. kesme enerijisi, kg Boltzmann sabiti, T sicaklik, Iz Bjerrum
uzunlugu, v birim uzunluk basina etkin yUk, res silindir miselin yaricap! ve @ misel
hacim kesridir. Bu iki enerji arasindaki iligki 4.4 esitligi ile verilmektedir. Bu esitlikte
de gdéruldagi gibi Ec sonlanma enerjisi artip, Ec kesme enerjisi azalinca kontur

uzunluk artmaktadir.

L ~c"?explE, /k,T] 4.2

E, =k,Tl,rv'¢"’ 4.3

L ~¢"ex E —E 4.4
ool (e -5 )|

Sekil 4.33. 1.5% toplam ylzey aktif madde iceren 97/3 CTAT/SDBS 0.1%
NaToselat iceren sistemdeki ilgili uzunluk skalasi: L_Ckontur uzunluk, e
(entanglement) dolagsma uzunlugu, ¢,, (mesh) ag boyutu, |, (persistence) devam

etme uzunlugu, res kesit alan yaricapl. Kaler, E.W., Beth, A.S., Norman, JW.,
2003, Langmuir, 19, 4079-4089.

100 mM Li,SO, icerisinde 80 mM DTAB, 10 mM F;;DMA, 38.6 mM SOS'’tan
olusan karisim sistemi disUnuldiginde toplam katyonik ylzey aktif madde
miktarinin anyonik ylzey aktif madde miktarina (DTAB+F{1DMA)/SOS oranin 7/3
oldugunu gérmekteyiz. 100 mM Li,SO4 icerisinde 8/2 karisim oraninda DLS

Olcimleri sonucunda ¢ok katmanl vesikll yapilarin olustugu ve oksitlenme
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sonucunda bunlarin daha kagik yaricapli vesikillere déndstigld sonucuna
varilmisti. Viskozite élcimu yapilan érnegin toplam ylzey aktif madde miktarinin
(128.6 mM) , DLS caligmalarinin yapildigi derisimden (1-1.4 mM) c¢ok buylk
olmasi, sistemde DTAB'In olmasi ve DTAB’In SOS ile etkilesiminin F{{DMA-SOS
etkilesiminden farkli olmasi gibi nedenler viskozite &lgimiU yapilan karisim
sisteminin daha farkli kiimelesmeler olusturabilme yetenegine sahip oldugunu
gostermektedir. DTAB-SDS (12 karbon-12 karbon) etkilesim parametresi —27.8
(Lucassen ve Reynders, 1981) ve OTAB-SOS —-14.2 (8 karbon-8karbon) olarak
rapor edilmistir. Bu da DTAB-SOS (12 karbon-8karbon) etkilesim parametresinin,
F11DMA-SOS (11 karbon-8 karbon) etkilesim parametresinden (-8.8098) daha
fazla oldugunu gdéstermektedir. Bunun anlami karigim sistemi icerisinde DTAB-
SOS etkilesimi, F1{DMA-SOS etkilesiminden daha fazladir ayrica Kaler (1996) ve
arkadaglarn CTAB/SOS karigim sisteminde CTAB’in oraninin ve toplam ylzey akiif
madde derisiminin ylksek oldugu durumlarda sistemde cubuk-benzeri miseller
olustugunu ortaya koymuslardir ve Raghavan ve arkadaslarinin (Bkz. Sekil 4.34.)
18 karbonlu sodyum oleate (NaOA) ve C1,TAB (DTAB) ile yaptiklari viskozite
Olgimlerinde DTAB orani arttikga viskozitenin arttigi oranin 20-60% oldugu
aralikta 2 fazin gérildigu ve sonrasinda viskozitenin hizli bir sekilde distigu
gO6riimektedir.

Matas, + O TAB: 3% loiad surfactant
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Sekil 4.34. C1oTAB/NaOA ve C1,TAB/NaOA viskozite-C,TAB agirlik orani grafigi.
Raghavan, S. R., Fritz, G., Kaler, E\W., 2002, Langmuir, 18, 3797-3803.
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100 mM Li,SO4 ve su igerisinde 60 mM DTAB, 30 mM F{;DMA, 38.6 mM
SOS’tan olusan sistemleri dusindigimizde F{1DMA/SOS oraninin 0.77/1 ve
(DTAB+F{1DMA)/SOS oraninin 7/3 oldugunu gérmekteyiz. Viskozite degerlerine
baktigimizda hem indirgenmis durumda hem de oksitlenmis durumda suya goére
bir viskozite artigi gérilmekte ayrica 6lcimler sirasinda 30 mM F{1DMA igeren
sistemlerin indirgenmis durumlarinda faz ayrimina ugradidi, altta yogun bir ¢dkelek
faz, Ustte ise transparan bir ¢dzelti gbzlenmis ancak bu faz ayrimi karigim
oksitlendiginde  goérilmemistir.  Literatirde yiOksek ylzey aktif madde
konsantrasyonlarinda érneklerin ikiden fazla faz icerebilecedi ve icerisinde vesikl,
cubuk benzeri miseller ve sivi kristal mikro yapilar olabilecegi Kaler (1996) ve
arkadaslar tarafindan ortaya konmustur. DLS dl¢timleri 8/2 karisim oraninda 100
mM elektrolit iginde sistemde c¢ok katmanli vesikil yapilarin  varhgdini
gostermektedir. Bu sistem deney sirasinda gdzlenen faz ayrimina ve yuksek
toplam vylzey aktif madde konsantrasyonuna bagl olarak distnuldaginde
indirgenmis durumda sistemde hem vesikll yapilarin hem de kangal yapilarin
oldugu, oksitlenmis durumda olusan tek faz igerisinde ise kangal (solucan)
yapilarin oldugu séylenebilmektedir.

Calisilan karisim sistemlerinde indirgenmis durumda viskozite degeri DTAB’In
derisiminin 80 mM oldugu durumda 6.0722 cp (100 mM Li.SO4) iken DTAB’In
derisiminin 60 mM’a azalmasi ile viskozite degeri 1.2794 cp (100 mM Li,SOy4) ve
2.2473 cp (saf su) olarak saptanmistir. Bunun nedenlerinden biri olarak yukarida
da s6z edildigi gibi DTAB-SOS etkilesiminin F{{DMA-SOS etkilesiminden fazla
olmasi ve dolayisiyla DTAB miktarinin azalmasi ile sistemde toplam etkilesimin
azalmis olmasi ve bdylece olusan kimelesmelerin fazla blylyememesi olarak
6nerilmektedir. DTAB/toplam ylzey aktif madde orani 80 mM DTAB iceren sistem
icin 62% iken, 60 mM DTAB igeren sistemlerde 47%’ ve Sekil 4.34 incelendiginde
DTAB/NaOT oraninin 20-60% oldugu durumda iki faz olustugu ve viskozite
degerinin dl¢llemedigi gbérilmektedir ayrica deney sirasinda 60 mM DTAB igceren
sistemlerde iki faz gbézlenmis ve oksitlenme sonucunda tekrar tek faz olusumu
gbzlenmigtir. Bu degerler ve gbzlemler indirgenmis durumda 80 mM DTAB, 10 mM
F11DMA, 38.6 mM SOS, 100 mM Li,SO; iceren sistemdeki viskozite artisinin hem
DTAB-SOS etkilesiminden dolayr hem de F;1DMA-SOS etkilesiminden dolayi
oldugunu gdsterirken, 60 mM DTAB, 30 mM F{;DMA, 38.6 mM SOS, 100 mM
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LioSO4 ve 60 mM DTAB, 30 mM F{;DMA, 38.6 mM SOS, saf su, iceren
sistemlerde viskozite artigini saglayanin F11DMA-SOS etkilesimi oldugu DTAB’In
ise faz ayrimina neden oldugunu géstermektedir. Tuz iceren karisim sistemleri
olusturulurken sisteme SOS eklenince, SOS’un hem DTAB ile hem de F{;DMA ile
etkilesime girerek kesme enerjisini azalttigi ve ayrica ortamdaki tuz varliginin bas
gruplari arasindaki itmeyi perdeleyerek kesme enerjisindeki azalmayi artirdigu,
sonlanma enerjisinin de artarak uzamay: tetikledigi bdylece misellerin uzadigi ve
sonug olarak viskoziteyi artirdigi distnilmektedir. Saf su iceren sistemde ise SOS
eklendikgce kesme enerjisinin azaldigi ve tuz olmadigindan dolay! katyonik ylzey
aktif maddeler ile olan etkilesiminin ¢ok daha fazla oldugu ve bdylece misellerin

uzayarak viskozite artisina neden oldugu distntlmektedir.

Calisilan karisim sistemlerinde oksitlenmis durumda viskozite degeri F1{DMA’nin
derisiminin 10 mM oldugu durumda 4.2399 cp (100 mM Li,SO,) iken F1{DMA’nin
derisiminin 30 mM’a artmasi ile viskozite degeri 9.1816 cp (100 mM LioSO4) ve
18.5794 cp ( saf su) degerlerine artmaktadir. F1{DMA moleklli oksitlenince +2
ylUke sahip olmakta bdylece SOS ile olan elektrostatik etkilesimi artmaktadir,
karigim sistemi igerisinde F*11DMA molekillinin artmasi ile SOS ile olan etkilesim
de daha fazla artarak, misellerin daha da blUyUmesini tetikleyerek viskozitenin
artmasini saglamakta oldugu 6nerilmektedir.

80 mM DTAB, 10 mM F{;DMA, 38.6 mM SOS, 100 mM Li,SO4 igeren sistemin
oksitlenme sonucunda viskozite degerinin 6.0722 cp’den 4.2399 cp’e dustigu
gortlmektedir. Oksitlenme sonucunda katyonik ylzey aktif madde ile anyonik
ylzey aktif madde arasindaki etkilesim artma gdsterir bunun sonucunda viskozite
degerinin de artmasi beklenmektedir ancak s6zi edilen karisim sisteminde tam
tersi g6zlenmigtir. Bunun nedeni olarak Kaler ve arkadaslarinin daha &nceki
calismalari da baz alinarak sistemde olusabilecek muhtemel dallanmalar
sonucunda misellerin blyimeye devam ettigi ancak viskozitenin azaldig
gbsteriimektedir. 60 mM DTAB, 30 mM F{yDMA, 38.6 mM SOS, 100 mM Li>SO4
karisim sisteminde ise beklenildigi gibi oksitlenme ile artan elektrostatik etkilesim

sonucunda miseller uzamaya devam etmis ve viskozitede artma saptanmistir.
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Saf su icerisindeki viskozite degerleri 100 mM Li.SO4 ortamindaki degerlerin
neredeyse 2 kati oldugu gérilmektedir. Ortamda tuz olmadigi zaman zit yUkld
molekiller arada perdeleme olmadigindan birbirleri ile daha kolay etkilesime
girdikleri ve bu nedenle tuzlu sistemlere gbére daha blylk kimelesmeler
olusturduklart distndlmektedir. Bu dasinceyi ylzey 6zelliklerinin incelendigi
bélimde tuz derisimi 100 mM iken etkilesim parametresinin —8.8 degerine sahip
olup 10 mM tuz derigsiminde etkilesim parametresinin —21.5 degerine c¢ikmasi
dogrulamaktadir.

Bu bélimde vyapilan viskozite &lgimlerinin  sonucglart ve degerlendirmesi

sonucunda karisim sistemlerinin viskoziteyi artirdigi ve aktif olarak kontrol
edilebildigi gbsterilmigtir.

97



5. SONUCLAR

Redoks aktif katyonik ylzey aktif ve anyonik ylzey aktif madde karisim sisteminin

ylzey ve ¢ozelti 6zelliklerinde pozitif sinerji olusturmayi amaclayan bu calismada

elde edilen 6nemli sonuglar asagida verilmektedir.

Calismanin birinci asamasinda cesitli karisim oranlarinda, tuz derisimlerinde

indirgenmis ve yuUkseltgenmis durumda ve farkli anyonik ylzey aktif maddeleri ile

yapilan ylzey gerilimi &lcimlerin ve bu 6lcimlere dayanan hesaplanmalarin

sonuglari sunulmaktadir.

ik olarak N,N-dimetilferrosenilmetildodesil amonyum bromir (F1{DMA) ve
sodyum oktil stlfat (SOS) molce 5/5 karigiminin 100 mM Li,SO4 ve 32.8 °C
sicaklikta ylzey gerilimini élgimleri yapilmistir. Bu 6l¢gimler sonucunda limit
ylzey gerilimi degeri 26 mN/m ve kritik misellesme konsantrasyonu (KMK)
0.5 mM olarak bulunmustur. Bulunan bu degerler, limit ylzey gerilimi
degerinde molekillerin tek baslarina gdsterdikleri limit ylzey gerilimi
degerlerinin 10-14 mN/m altinda limit yizey gerilimi degerine ulagildigini ve
kritik misellesme konsantrasyonu acisindan SOS’ta 240 kat azalma
gerceklesirken, F{1DMA’da 2.5 kat artma oldugunu gdéstermektedir. Bu
durum ylzey gerilimi degerinde tekli sistemlere gbére pozitif sinerjinin
oldugu, KMK degeri acisindan SOS igin pozitif sinerji gdzlenirken, F11DMA
icin negatif sinerji anlamina gelmektedir ancak karisim ytzey gerilimini 36
mN/m indirilebildigi derisimin ~0.1 mM oldugu ve bu degerin FDMA’nin

KMK degerinden 2 kat daha az oldugu g6z ardi edilmemelidir.

F11DMA moleklli seryum siilfat (Ce(IV)SQOy4) kullanilarak oksitlenmis ve
N,N-dimetilferrosenyummetildodesil amonyum bromdir (F*1yDMA ) molekili
elde edilmistir. F*{{DMA ve SOS molce 5/5 karisiminin 100 mM Li,SO4 ve
32.8 °C sicaklikta yiizey gerilimini Glgimleri yapilmistir. Bu 6lgimler
sonucunda limit yUzey gerilimi degeri 25 mN/m ve kritik misellesme
konsantrasyonu (KMK) 0.7 mM olarak bulunmustur. 5/5 F*{{DMA/SOS
karisim siteminin ylzey gerilimi degerleri ile 5/5 F{1DMA/SOS karisim
sistemi degerleri arasinda 5-8 mN/m fark bulunmustur. Bu durum redoks
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reaksiyonu sonucunda ylzey gerilimi degerinin artacagl ve bu sayede
ylzey geriliminin  aktif kontrolinin saglanabilecedi  éngbrimuizi

dogrulamaktadir.

F11DMA/SOS molce 8/2 karisiminin 100 mM Li,SO,4 ve 32.8 °C sicaklikta
ylzey gerilimini dlgtimleri yapiimistir. Bu 6lgcimler sonucunda limit ylzey
gerilimi degeri 27.8 mN/m ve kritik misellesme konsantrasyonu (KMK) 0.6
mM olarak bulunmustur. Bulunan bu degerler, limit ylzey gerilimi degerinde
molekdllerin tek baslarina gésterdikleri limit ylzey gerilimi degerlerinin 8-12
mN/m altinda limit ylUzey gerilimi degerine ulasildigini ve kritik misellesme
konsantrasyonu agisindan SOS’ta 200 kat azalma gerceklesirken,
F11DMA’da 3 kat artma oldugunu gdstermektedir. Bu durum 8/2 karisim
sisteminin tekli sistemlere gére KMK ve limit ylzey gerilimi degerlerinde
pozitif sinerji gdsterdigini ama bu sinerjinin 5/5 F{1DMA/SOS karigim

sistemine gbre azaldigini géstermektedir.

F*1yDMA ve SOS molce 8/2 karigiminin 100 mM Li.SO, ve 32.8 °C
sicaklikta ylzey gerilimini élgtimleri yapilmigtir. Bu élgiimler sonucunda limit
ylzey gerilimi degeri 24 mN/m ve kritik misellesme konsantrasyonu (KMK)
1 mM olarak bulunmustur. 8/2 F"{{DMA/SOS karigim siteminin ylzey
gerilimi degerleri ile 8/2 F11DMA/SOS karigim sistemi degerleri arasinda 5
mN/m fark bulunmustur. 8/2 karisim sisteminde oksitlenme sonucunda
ylzey gerilimi degerleri arasinda olusan farkin 5/5 karisim sistemine gére
azaldigi, KMK degerinin arttigi, limit yizey geriliminin az da olsa azaldigi
gorilmektedir. Bu durum sinerjinin 5/5 F*{{DMA/SOS karisim sistemine
gbre azaldigini ancak hala pozitif bir sinerji sergilendigini géstermekte ve
karisim oraninin oksitlenme sonucunda 6lgtilen KMK ve limit ylzey gerilimi

degerlerini etkiledigini géstermektedir.

F11DMA/SOS molce 5/5 karigiminin 10 mM Li.SO, ve 32.8 °C sicaklikta
ylzey gerilimini dlgtimleri yapiimistir. Bu 6lcimler sonucunda limit ylzey
gerilimi degeri 30 mN/m ve kritik misellesme konsantrasyonu (KMK) 0.3 mM

olarak bulunmustur. Bulunan bu degerler, limit ylzey gerilimi degerinde
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molekullerin tek baslarina gésterdikleri limit ylzey gerilimi degerlerinin 6-10
mN/m altinda limit ylzey gerilimi degerine ulasildigini ve kritik misellesme
konsantrasyonu acisindan SOS’ ta 400 kat azalma gercgeklesirken,
F{1DMA’da 1.5 kat artma oldugunu géstermektedir. Bu durum ytzey gerilimi
degerinde tekli sistemlere gbére pozitif sinerjinin oldugu, KMK degeri
acisindan SOS igin pozitif sinerji gdzlenirken, F1{DMA icin negatif sinerji
anlamina gelmektedir. Pozitif sinerjinin KMK agisindan 100 mM LixSO4 5/5
F11DMA/SOS karisim sistemine goére fazla oldugu, limit ylzey gerilimi
acisindan ise daha az oldugu sonucuna variimaktadir. Bu durum tuz
derisimini  azaltmanin KMK degerini azaltacagr  6nerimizi de

dogrulamaktadir.

F*11DMA/SOS molce 5/5 karisiminin 10 mM Li>SO4 ve 32.8 °C sicaklikta
ylzey gerilimini &élcimleri yapilmistir. Bu 6lcimlerde incelenen derigim
araligi itibariyle KMK ve limit ylzey gerilimi degerleri tespit edilememis
ancak 0.7 mM derisimde 31 mN/m ylzey gerilimi élciimustdr. Slgtlen bu
deger oksitlenmis karigim sisteminin limit ylzey gerilimi degerinin, tekli
sistemlerden daha disUk oldugunu go6stermektedir. Bu da karisim
sisteminde sinerjik bir etkilesim oldugunu ve bu sinerjinin pozitif yonde
oldugunu gostermektedir. F*1{DMA/SOS molce 5/5 karisim sisteminin
yuzey gerilimi degerleri ile F1{DMA/SOS molce 5/5 karigim sisteminin ylizey
gerilimi deg@erleri arasinda 12 mN/m’ ye varan fark oldugu saptanmistir.
Olgiilen bu fark 5/5 karigim sisteminin 100 mM Li>SO, icerisinde sergiledigi
farktan daha fazladir. Bu durum tuz derigiminin redoks reaksiyonu sonucu

olusan ylzey gerilimi farki Gzerinde etkili oldugunu géstermektedir.

F11DMA ve sodyum dodesil benzen sllfonat (SDBS) molce 5/5 karigiminin
100 mM Li,SO4 ve 35.8 °C sicaklikta ylzey gerilimini élgimleri yapilmistir.
Bu d&lgimler sonucunda limit ylzey gerilimi degeri 30 mN/m ve kritik
misellesme konsantrasyonu (KMK) 0.04 mM olarak bulunmustur. Bulunan
bu degerler, limit ylzey gerilimi degerinde molekdillerin tek baglarina
gbsterdikleri limit ylzey gerilimi de@erlerinin 1-6 mN/m altinda limit ylzey
gerilimi de@erine ulasildigini ve kritik misellesme konsantrasyonu agisindan
SDBS’ de 75 kat, F11DMA’'da 5 kat azalma oldugunu géstermektedir. Bu
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durum hem yilzey gerilimi degerinde hem de KMK degerinde tekli
sistemlere gbre pozitif sinerjinin oldugunu gdstermektedir. Ayrica
F11DMA/SOS 5/5 ve 8/2 karisim sistemlerine gbre bu sinerjinin 6zellikle
KMK' deg@erinde ¢ok fazla oldugu gériimektedir. Bu kuyruk uzunluklari ve
sterik etkinin sistemin KMK ve limit ylzey gerilimi Gzerinde etkili oldugu

distncemizi dogrulamaktadir.

Calismanin ikinci asamasinda cesitli karisim oranlarinda, tuz derisimlerinde

indirgenmis ve yukseltgenmis durumda yapilan DLS ve SLS élgcimleri ve bu

6lcimlere dayanan hesaplanmalarin sonuglari sunulmaktadir.

ilk dnce F11DMA/SOS 5/5 oraninda karisim sisteminin 0.5 mM, 0.6 mM, 0.8
mM derisimlerinde 32.8 °C ve 100 mM Li,SO, icinde DLS (dynamic light
scattering) ve SLS (static light scattering) 6lcimleri gerceklestirilmistir. Bu
Olcimler sonucunda hidrodinamik yarigaplar (Rh), gyration yarigaplari (Rg)
ve Rg/Rh orani hesaplanmistir. Ayrica hesaplanan Rg, molekdl agirhgi ve
konsantrasyon degerlerinin girdi olarak kullanildigi sekil analiz grafikleri
olusturulmus, 6lcim sonuclari ve bunlara dayali hesaplamalar ve sekil
grafikleri  birlikte dUsdndldiginde karisim  sisteminde  hidrodinamik
yaricaplari 135-612 nm arasinda degisen 0.5 mM derisimde kangal yapl,
0.6 mM’da tek katmanli vesikill, 0.8 mM’da ¢ok katmanl vesikll yapi oldugu

disUntlmektedir.

Redoks reaksiyonunun c¢oézelti 6zellikleri Gzerindeki etkisini gdzlemlemek
amaciyla F*{{DMA/SOS karisim sisteminin molce 5/5 oraninda 0.55 mM,
0.6 mM, 1.0 mM derisimlerinde 32.8 °C ve 100 mM Li,SO, icinde DLS ve
SLS dlcimleri gerceklestiriimistir. Bu 6lcimler sonucunda hidrodinamik
yaricaplar (Rh), gyration yaricaplari (Rg) ve Rg/Rh orani hesaplanmistir.
Ayrica hesaplanan Rg, molekil agirigi ve konsantrasyon degerlerinin girdi
olarak kullanildigi sekil analiz grafikleri olusturulmus, 6lcim sonuglari ve
bunlara dayali hesaplamalar ve sekil grafikleri birlikte diastnutldiginde
karisim sisteminde hidrodinamik yarigaplar 118-428 nm arasinda degisen
0.55 mM ve 0.6 mM’da kangal yapilarin oldugu, 1 mM’de cok katmanli
vesikil ya da kompakt kangal yapilarin oldugu énerilmektedir. Oksitlenme
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sonucunda kimelesmelerin yaricap degerlerinde 200 nm’ye varan
azalmalar oldugu gériimis ayrica 0.6 mM derisimde tek katmanli olan
vesikullerin oksitlenme sonucunda hidrodinamik yarigapi 120 nm azalmakla
birlikte cok katmanl vesikillere dénlstigld dustndlmektedir. Bu durum
oksitlenmenin ¢ozelti 6zelliklerini degistirecedi ve olusan yapilar Uzerinde

aktif kontrolin mimkin oldugu énerimizi dogrulamaktadir.

Karisim oraninin ¢ézelti 6zellikleri Gzerindeki etkisini gézlemlemek amaciyla
F11DMA/SOS karisim sisteminin molce 8/2 oraninda 0.7 mM, 1.0 mM, 1.2
mM derisimlerinde 32.8 °C ve 100 mM Li»SO; iginde DLS ve SLS olgtimleri
gerceklestirilmigti. Bu 06lgimler sonucunda hidrodinamik yarigaplar
(Rh), gyration yarigaplari (Rg) ve Rg/Rh orani hesaplanmistir. Ayrica
hesaplanan Rg, molekil agirligi ve konsantrasyon degerlerinin girdi olarak
kullanildigi sekil analiz grafikleri olusturulmus, élcim sonuclari ve bunlara
dayall hesaplamalar ve sekil grafikleri birlikte disUntldiginde karisim
sisteminde olusan kimelesmelerin hidrodinamik yaricaplari 548-1083 nm
arasinda degisen cok katmanl vesikiller oldugu distntlmektedir.

F* 11{DMA/SOS karisim sisteminin molce 8/2 oraninda 1.0 mM, 1.2 mM, 1.4
mM derigimlerinde 32.8 °C ve 100 mM Li»SO, iginde DLS ve SLS olgtimleri
gerceklestirildi. Bu Olcimler sonucunda hidrodinamik yarigaplar (Rh),
gyration yarigaplari (Rg) ve Rg/Rh orani hesaplanmistir. Ayrica hesaplanan
Rg, molekdl agirlidr ve konsantrasyon degerlerinin girdi olarak kullanildigi
sekil analiz grafikleri olusturulmus, &lgim sonuglari ve bunlara dayali
hesaplamalar ve sekil grafikleri birlikte disunuldiginde karisim sisteminde
olusan kUmelesmelerin hidrodinamik yarigcaplar 177-741 nm arasinda
degisen, 1 mM’de kangal, 1.2 mM’de ¢ok katmanh vesikil, 1.4 mM’de ise
daha biylk yaricapli ¢cok katmanlh vesikil yapi oldugu dastnidimektedir.
Oksitlenme sonucunda kimelesmelerin yarigcaplari degerlerinde 824 nm'’ye
varan azalmalar oldugu goértlmus, 1 mM derisimde hidrodinamik yarigcap 5
kat, 1.2 mM derisimde 4 kat azalmistir, ayrica 1 mM derisim degderinde ¢ok
katmanl vesikil olan kiimelesmelerin oksitlenme sonucunda hidrodinamik
yaricaplart 773 nm azalarak kangal yapilara dénistigt distnulmektedir.
Bu durum oksitlenmenin ¢ézelti 6zelliklerini degistirecedi ve olusan yapilar
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Uzerinde aktif kontrolin mimkin oldugu O6nerimizi dogrulamakta ayrica
karisim oranin redoks reaksiyonu sonucu yarigaplar arasinda olusan fark

tzerinde 6nemli bir etkisi oldugunu gbéstermektedir.

Tuz derigsimimnin ¢6zelti 6zellikleri Gzerindeki etkisini gérmek amaciyla 10
mM Li>SO;4 iginde F11DMA/SOS molce 5/5 oraninda karisim sisteminin 0.6
mM, 0.8 mM, 0.9 mM, 1.2 mM derisimlerinde 32.8 °C sicaklikta DLS
(dynamic light scattering) ve SLS (static light scattering) &lgimleri
gergeklestirildi. Bu 6lcimler sonucunda hidrodinamik yarigaplar (Rh),
gyration yarigaplari (Rg) ve Rg/Rh orani hesaplanmistir. Ayrica hesaplanan
Rg, molekdl agirhdi ve konsantrasyon degerlerinin girdi olarak kullanildig
sekil analiz grafikleri olusturulmustur. Olcim sonugclari ve bunlara dayall
hesaplamalar ve sekil grafikleri birlikte distinildiginde karisim sisteminde
incelenen derisim araliginda hidrodinamik yarigaplar 216-844 arasinda
degisen tek ve c¢ok katmanli vezikdl yapilarin oldugu dastnutimektedir.
Olusan kiimelesmelerin yaricaplarinin ortak derisim arahdinda (0.5-0.8 mM)
100 mM’ I tuz sistemine gére daha kig¢lk oldugu ve 0.8 mM’ de aralarinda
200 nm fark oldugu gorilmastir. Bu da tuz konsantrasyonunun coézelti
Ozellikleri Gzerinde etkili oldugu gérisimuzi dogrulamaktadir.

10 mM Li,SOy icinde redoks reaksiyonunun ¢ozelti 6zellikleri Gzerindeki
etkisini gdozlemlemek amaciyla F*1{DMA/SOS molce 5/5 oraninda karigim
sisteminin 0.8 mM, 1.2 mM, 1.4 mM derisimlerinde 32.8 °C sicaklikta DLS
(dynamic light scattering) ve SLS (static light scattering) &lgimleri
gerceklestirildi. Bu  6lcimler sonucunda hidrodinamik  yarigaplar
(Rh), gyration yaricaplari (Rg) ve Rg/Rh orani hesaplanmigtir. Ayrica
hesaplanan Rg, molekil agirligi ve konsantrasyon degerlerinin girdi olarak
kullanildigr sekil analiz grafikleri olusturulmus, élcim sonuglari ve bunlara
dayali hesaplamalar ve sekil grafikleri birlikte disUntldiginde karisim
sisteminde hidrodinamik yaricaplari 380-741 nm arasinda degisen 0.8 mM
derisimde kangal, 1.2 ve 1.4 mM derisimlerinde ¢ok katmanli vesikll
yapilar oldugu distnidimektedir. Oksitlenme sonucunda kimelesmelerin
yarigaplarinin 400 nm’ye varan azalmalar oldugu ayrica 0.8 mM derisimde

¢ok katmanl vesikll yapilarin oksitlenme sonucunda kangal yapilara
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dénlstiglu  gdértlmagstir. Bu durum oksitlenmenin ¢bézelti  6zelliklerini
degistirecedi ve olusan yapilar Gzerinde aktif kontrolin mimkin oldugu
Onerimizi dogrulamakta ve 100 mM tuz sistemine gore redoks reaksiyonu
sonucu yarigaplar arasinda olusan fark tzerinde énemli bir etkisi oldugunu
gbstermektedir.

10 mM Li>SOy icinde karisim oraninin ¢ézelti dzellikleri Gzerindeki etkisini
g6zlemlemek amaciyla F11DMA/SOS molce 8/2 oraninda karisim sisteminin
1 mM, 1.2 mM, 1.4 mM derigimlerinde 32.8 °C sicaklikta DLS (dynamic light
scattering) ve SLS (static light scattering) Olgiimleri gerceklestirildi. Bu
Olcimler sonucunda hidrodinamik yarigaplar (Rh), gyration yarigaplari (Rg)
ve Rg/Rh orani hesaplanmistir. Ayrica hesaplanan Rg, molekdl agirligr ve
konsantrasyon degderlerinin girdi olarak kullanildigi sekil analiz grafikleri
olusturulmus, 6lcim sonuclari ve bunlara dayali hesaplamalar ve sekil
grafikleri  birlikte dUsOndldiginde karisim  sisteminde  hidrodinamik
yaricaplari 792-948 nm arasinda degisen tek katmanl vesiklller
oldugu disundlmektedir ama yaricap degerlerinin bu denli blyik olmasi
sistemde c¢ok katmanli vesikillerin oldugunu disdndirtmektedir. Olusan
kimelesmelerin yaricaplarinin 100 mM’li tuz sistemine gbre daha kicuk
oldugu ve 1.2 mM’de aralarinda 290 nm fark oldugu gérilmustir. Bu da tuz
konsantrasyonunun ve karigim oraninin c¢ézelti ézellikleri Gzerinde etkili

oldugu gbéristiimuzi dogrulamaktadir.

10 mM Li.SO, icinde F*1{DMA/SOS molce 8/2 oraninda karisim sisteminin
1 mM, 1.2 mM, 1.4 mM derigimlerinde 32.8 °C sicaklikta DLS (dynamic light
scattering) ve SLS (static light scattering) Olgiimleri gerceklestirildi. Bu
6lgimler sonucunda hidrodinamik yaricaplar (Rh), gyration yarigaplari (Rg)
ve Rg/Rh orani hesaplanmistir. Ayrica hesaplanan Rg, molekdl agirligr ve
konsantrasyon degderlerinin girdi olarak kullanildigi sekil analiz grafikleri
olusturulmus, 6lcim sonuclari ve bunlara dayali hesaplamalar ve sekil
grafikleri  birlikte disUndldiginde karigim  sisteminde  hidrodinamik
yaricaplari 214-547 nm arasinda degisen tek katmanli vesiklller oldugu
derigim arttik¢a tek katmanh vesikuillerin gok katmanli vesiklllere dénistigu
disUndlmektedir. Oksitlenme sonucunda kimelesmelerin yarigaplarinin
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600 nm’ye varan azalmalar oldugu gértlmds, 1.2 mM derisimde
hidrodinamik yaricap 4 kat azalmistir. Bu durum oksitlenmenin ¢ozelti
Ozelliklerini degistirecegi ve olusan yapilar Gzerinde aktif kontrolin mimkin
oldugu &énerimizi dogrulamakta ayrica karisim oranin redoks reaksiyonu
sonucu yarigcaplar arasinda olusan fark Uzerinde édnemli bir etkisi oldugunu

gbstermektedir.

Calismanin son asamasinda karisim sisteminin viskozite dlclimleri yapiimistir. 80
mM DTAB (dodesil trimetilamonyumbromr), 10 mM F{;DMA, 38.6 mM SOS, 100
mM LioSQO4 olusan karisim sisteminin 23 °C’de indirgenmis ve ylkseltgenmis
durumda viskozite dlcimleri yapilmis ve sirasiyla 6.0722, 4.2399 cp degerleri; 60
mM DTAB, 30 mM F{;DMA, 38.6 mM SOS, 100 mM Li.SO,4 karisim sisteminin 21
°C'de indirgenmis ve ylkseltgenmis durumda viskozite Olglimleri yapiimis ve
sirasiyla 1.2794, 9.1816 cp degerleri; 60 mM DTAB, 30 mM F{;DMA, 38.6 mM
SOS, Saf su karisim sisteminin 21 °C’de indirgenmis ve yikseltgenmis durumda
viskozite Olcimleri yapilmig ve sirasiyla 2.2473, 18.5792 cp degerleri
hesaplanmigtir. Bu sonuglar karisim sisteminde solucan benzeri yapilarin (kangal)
olustugunu ve redoks reaksiyonu ile viskozitenin aktif kontrolinin mimkin

oldugunu gdéstermektedir.
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