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OZET

Yiksek Lisans Tezi
Yeni katyonik gemini surfaktant ve monomerik katyonik surfaktant ile etkilesimleri ve

fizikokimyasal 6zellikleri.

Trakya Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali

Bu ¢aligmada, amit fonksiyonlu saf katyonik gemini surfaktant laboratuvarimizda
sentezlendi, saflastirildi ve fizikokimyasal o6zellikleri incelendi. Farkli sicakliklarda,
surfaktanttin kritik misel konsantrasyon (KMK) degerleri, iletkenlik, yiizey gerilimi,
bagil viskozite ve floresans spektrofotometresi Ol¢limleri kullanilarak saptandi.
Iletkenlik dlciimlerinden misel iyonlasma dereceleri (o) ve misellesme Gibbs serbest
enerjileri (AGZ,,) tayin edildi. Keza floresans spektrofotometresi dlgiimleri ile saf
gemininin agregasyon sayis1 hesaplandi.

Karisik surfaktant ¢ozelti sisteminin (saf gemini/CTAB), konduktometrik metotla
etkilesimleri incelendi. Bulunan KMK degerlerinden Rubingh’s faz ayrim denklemine
gore B etkilesim parametresi hesaplandi. Deneysel etkilesim parametresi () degerinin
ideal hal degerine yakin oldugu goriildii (Bora =0.014).

Gemini surfaktanttin krafft sicakligi tayininde, diger calismalarda amaclanan
diisiik sicaklik bulundu. Bu yiizden sicakligi diisiirmek i¢in elektrolit eklenerek Krafft
sicakliginin diigiiriilmesi yontemine gerek duyulmadi.

Yiizey gerilimi Ol¢limlerinden yararlanilarak maksimum ylizey alani
konsantrasyonu (I'max) , yiizey basing KMK. (ITkmk) Ve adsorpsiyon standart Gibbs
enerjisi( AG2;) hesaplandi.

Karigik  surfaktant ¢Ozelti  sisteminin  agregasyon sayilari, floresans

spektrofotometresi 6l¢limleri kullanilarak bulundu. Bulunan sonuglar yorumlandi.

Yil: 2015

Sayfa Sayisi: 130

Anahtar kelimeler: Katyonik gemini surfaktant, konduktometrik yOntem,
tensiyometrik yontem, viskozite yontemi, spektrofotometrik yontem, agregasyon sayisi,

Krafft sicaklig1.



SUMMARY
Master Dissertation

New cationic gemini surfactant and interaction with cationic monomeric surfaktant and
its physicochemical properties.

Trakya University, Institute of Life Sciences, Department of Chemistry.

In this study, the cationic gemini surfactant with amide functional group have been
synthesized, purified and physicochemical properties have been examined in our
laboratory. The critical micelle concentration (CMC) values of surfactant at different
temperatures were determined by using conductivity, surface tension, viscosity and
relative fluorescence spectrophotometry measurements. From the conductivity
measurements, the micelle ionization degree (a) and the Gibbs free energy of
micellization (AGZ;.) were determined. Also, the aggregation number of pure cationic
gemini surfactant was calculated by using fluorescence spectrophotometer
measurements.

The interaction of mixed surfactant solution system (pure gemini / CTAB), were
examined by using conductometric method. From the CMC values, the interaction
parameter [ values were calculated according to the equation Rubingh's phase
separation. Experimental interaction parameter () value was found to be close to the
ideal state value (Bave = 0.014).

In determination of Krafft temperature of cationic gemini surfactant , it was
observed that surfactant synthesized here has a lower Krafft temperature. Therefore,
there isn't need to reduce the temperature in addition of electrolytes.

The maximum surface area concentration (I'maxy, surface pressure CMC (Ilcmcy and
standard Gibbs energy of adsorption { AGZ;) were calculated by using surface tension
measurements.

The numbers of aggregation of the mixed surfactant solution system were found
using fluorescence spectrophotometer measurements. The results found here were
interpreted.

Year:2015
Number of pages:130
Key words: New gemini surfactant, conductometric method, tensiyometrik method,

viscosity method, the spectrophotometric method, aggregation number of Krafft
temperatures.
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BOLUM-1-

1.GIRIS

Surfaktantlar olarak kisaca adlandirilan yiizey aktif maddeler giiniimiizde giderek
onem kazanmaktadir. Kullanim alani olduk¢a genis oldugundan yeni tiir surfaktantlar
sentezlenmekte ve bu konudaki calismalar devam etmektedir. Surfaktantlarin diger
materyallerle olan iligkileri bir¢ok alanda 6nemli bir yer tutmaktadir. Surfaktantlarin
genis uygulama alanlar1 vardir. Surfaktantlar tarafindan nd6tral molekiillerin
coziinlirlestirilmesinden kozmetik, misel katalizi, ayirma iglemleri, tekstil boyamasi gibi
genis Ol¢iide faydalanilir. Yiizeylerin islanabilirligini arttirmak i¢in kaplayici olarak,
emiilsiyonlarin kararlilig1 i¢in emiilsiyonlastirict ve yikama aktivitelerini arttirmak i¢in
deterjan olarak kullanilirlar. Tekstil sanayisinde ise ¢Ozlinmeyen boyalar igin
¢oziinlirlestirici, boyama banyolarinda kumasa adsorpsiyon hizlandiric1 ve seviyeleme
ajanlar1 olarak kullanilirlar. Gemini surfaktantlar diger monomerik surfaktantlara gore
daha ilging fizikokimyasal 6zellikler gosterirler.

Suda veya sulu bir ¢ozeltide ¢oziindiigiinde yiizey gerilimini etkileyen (¢ogunlukla
azaltan) kimyasal bilesiklerdir. Surfaktanttin 6nemli bir 6zelligi, ¢6zelti igerisinde belirli
bir konsantrasyonda misel yapisin1 olusturmasidir. Surfaktant molekiillerinin
hidrokarbon alanlar1 arasindaki hidrofobik etkilesme ile bas gruplari arasinda olusan
elektrostatik itme ve hidratasyon ile dengelenmesiyle misel olusumu gergeklesir. Fakat
kritik misel konsantrasyonunun (KMK) {iistiinde ¢ok sayida molekiil ve iyonlarin bir
araya gelmesiyle “miseller” olusur. Ve miseller bicim ve biiyiikliik orani agisindan
degisebilen ve devamli hareket halinde olan dinamik sistemlerdir [1,2]. Agregasyon
sayisi, monomer ismindeki yapilarin sayisinin 10 ile 100 arasinda degismesiyle elde
edilir.

Fiziksel 6zelliklerden bazilarmin (iletkenlik, yogunluk, yilizey gerilimi, viskozite vs.)
¢ozelti konsantrasyonuyla olgiiliir ve ¢ozelti konsantrasyonuna karsi ¢izilen grafikte,
cozeltilerin ideal davranistan saptigi an, miselin olusmaya basladigi konsantrasyon

kritik misel konsantrasyonudur (KMK).



Kritik misel konsantrasyonu ¢ok sayida parametreye baghdir. En Onemlileri ise,
hidrokarbon zincirinin uzunlugu, ¢ozeltiye eklenen elektrolit konsantrasyonu ve ¢ozelti
sicakligidir.

Surfaktantlarin  diger o6nemli o6zelliklerinden birisi  de ¢Oziiniirlestirmedir.
Coziiniirlestirme, ¢6ziiniirlestiren maddenin termodinamik aktivitesinin azaltilmasiyla
termodinamik agidan kararli isotropik bir ¢ozelti olusturmak i¢in ¢ozeltideki surfaktant
miselleriyle tersinir bir etkilesimde bulunarak bir maddenin (kati, sivi ya da gaz)
kendiliginden bir sekilde ¢o6ziinmesi olarak agiklanir [3,4]. Az ¢oziinen veya
¢oziinmeyen maddeler ¢Oziiniirlestirme sistemi ile ¢oziindiiriilebilirse de uygulama
acisindan ¢oziinmeyen maddelerin ¢6ztindiiriilmesi onemlidir.

Stearns ise, miselin ¢oziliniirlestirme kuvveti veya kapasitesini misel ¢dzeltisinin
mol sayisi bagina ¢oziiniirlestirdigi maddenin mol sayisi olarak ifade eder [5]. Ve
misellesmeyi hizlandirmak i¢in iyonik surfaktantlara elektrolit ilave edilmesi
¢Oziinilirlestirme kapasitesini arttirir.

Saf surfaktantlarda, uygulamalarda tek basina degil ¢iftli surfaktant karigim
sistemleri olarak kullanilmaktadir. Degisik yapili surfaktant karigimlariyla olusan
misellerin yapilarii (agregat yapilarini) anlamak hem endiistriyel hem de teoriksel
olarak ¢ok fazla 6nem tasimaktadir. Cok sayida arastirma anyonik-anyonik, katyonik-
katyonik ve iyonik-noniyonik surfaktant karigik sistemleri lizerinde durulmustur. Tekli
sistemlerde olusacagi beklenmeyen durumlar, surfaktant karisgimlari igeren sulu
cozeltilerde gergeklesir [6,7,8].

Saf haldeki surfaktantlarin fiziksel 6zellikleri, bilindigi tizere, maddelerin kimyasal
yapilartyla ve de miselin i¢indeki geometrik diizenlemelerle elde edilirdi. Ancak
surfaktant karigimlart diger bilesiklere nazaran degisik davranis gosterebilir. Degisik
surfaktantlar arasindaki etkilesim surfaktantlarin cinsine goére ‘“synergism” ve
“antagonism” olabilir. Synergism durumu farkli bas gruplar arasindaki etkilesimdendir.

Yapilan c¢alismanin amaci, laboratuvarimizda sentezlenen katyonik gemini
surfaktanttin ve diger katyonik monomer surfaktant ile olusturdugu sistemlerdeki
etkilesimleri  konduktometrik,  tensiyometrik,  ubbelohde  viskozimetrik ve

spektrofotometrik olarak calisildu.



Katyonik gemini surfaktantin, Katyonik surfaktant CTAB (setiltrimetil amonyum
bromiir ), karisik surfaktant c¢ozeltilerinin, iletkenlikleri, yiizey gerilimleri, bagil
viskoziteleri, yogunluklar1 ve floresans 6lgiimleri deneysel yontemlerle 25°C -55°C
sicaklik araliginda inceleyerek gemini surfaktant ile karisim surfaktantlari arasindaki
etkilesimlerinde beklenilen sonuglara ulasilmaya calisitlmistir. Iyonik olmayan
surfaktantlar Triton X-100 ve Brij-35 floresans spektrofotometresi ile KMK noktasi
bulunarak daha onceki c¢alismalarda diger yontemlerle bulunan sonuglarla
kiyaslanmistir. Erime noktas1 tayin edilmis olup ayrica saf gemini surfaktanttin Kraft

sicakligl bulunmustur ve konduktometrik olarak arastirilmistir.



BOLUM-2-

2. KURAMSAL TEMELLER

2.1.Surfaktantlar ve Ozellikleri

Surfaktanttin kelime anlami “yiizeyi saran” demektir. Bu maddeler suyun yiizey
gerilimini digtirtirler. Surfaktantlar suda, sulu bir ¢ozeltide veya susuz ortamda
¢cozlindiiklerinde yilizey gerilimini azaltirlar. Bu sebepten “ yilizey aktif ” ismi ile
kullanilirlar [9]. Surfaktantlarin farkli yiizeyleri(su-petrol yiizeyi, hava-su yiizeyi, sivi-
kat1 ylizeyi gibi) bir araya getiren 6zellik gosterirler.

Surfaktantlarin en ¢ok bilinenleri, alkil siilfat, alkil siilfonat, etoksillenmis yag
asitleri, sodyum tuzlar1 gibi organik tiirevleridir. Surfaktantlarin yapist uzun bir
molekiiliin ucundaki ilgi fazla grupla karakterize edilir. Surfaktantlarda bu grup
kimyasal olarak iyonik ve noniyonik (iyonik olmayan) olarak ayrilir. Surfaktantlar, ayni
molekiil i¢erisinde hidrofilik (polar) ve hidrofobik (apolar) olan iki grubun varligindan
olusur. Bas grup hidrofilik kismi su tarafindan ¢ekilen (su- sever) ve kuyruk kismi da
hidrofobik su tarafindan itilen (yag- sever) olarak adlandirilir [10].

Molekiiliin suyu seven kismui kiiresel formlar, yagi seven kismui ise gubuk formlar
olusturur (Sekil 2.1.1).Aym1 zamanda molekiiliin suyu seven kismi, yiik tasiyan
kismidir. Diisiik  konsantrasyonlarda surfaktantlar monomer halindedirler. Bu
monomerlerin her biri de elektriksel yiike sahiptir.

Klasik bir surfaktant yapisinda, polar olmayan kisim genellikle 8-18 karbonlu diiz

bir alkil zinciridir.

Al S CH2-503Na Hidrofobik Kuyruk  Hidrofilik Bas Grub
Yagda Cozlnen Suda Cozlinen 1CrotobIk Ruyru IGrofritk Bas Lrubu
Lipofilik Grup Hidrofilik Grup

Sekil 2.1.1 Molekiiliin suyu ve yagi seven kisimlarmin gosterilisi



Molekiiller su-hava ara yiizeylerinde yer aldiklarinda hidrofil u¢ su molekiilleri
tarafindan kuvvetle g¢ekilirken, hidrofob ug ile su molekiilleri arasinda ¢ok zayif bir
cekim kuvveti vardir. Surfaktant molekiilleri ylizeyde siralanirlar, hidrofil u¢ suya
dogru yonlenir, hidrofob ug ise uzaklasma egilimindedir.

Surfaktantlarin bir diger onemli 6zelligi ,sudaki g¢ozeltilerinin gostermis oldugu
misel olusumlaridir.10* M’ dan diisiik konsantrasyonlarda ,sentetik surfaktantlarin
seyreltik cozeltilerinde iyonik amfifilik maddenin davranist kuvvetli elektrolitlerin
davranisina  benzetilirken ,yiiksek konsantrasyonlarda,fakat dar konsantrasyon
araliginda fiziksel 6zelliklerinde aniden ve ¢ok az degisme gozlenir. Sekildeki davranisi
olusturan fiziksel ozellikler ise, ara ylizey gerilimi, elektrik iletkenligi, elektromotor
kuvveti, pH, yogunluk, spesifik 1s1, osmotik basing, viskozite ile ¢ozeltinin optik ve
spektroskopik ozellikleri gibi fiziksel 6zelliklerde ani ve belirgin bir degisme meydana
gelir. Surfaktant konsantrasyonunun fiziksel 6zelliklerinde meydana gelen degisimin

gosterimi Sekil 2.1.2° dedir.

Osmotik Basing

Yiizey Gerihmi

\
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Konsantrasyon mol/L

Sekil 2.1.2. Surfaktant konsantrasyonunun fonksiyonu olarak fiziksel 6zelliklerindeki
degisimi
Sekildeki ani degismenin nedeni, misellerin olusumudur. Misel konsantrasyonunun
birden arttigi nokta Kkritik misel konsantrasyonu (K.M.K), bu da surfaktant
konsantrasyonunun ¢ok az bir miktar degismesi demektir. Kritik Misel Konsantrasyonu;
e Uygulama alanlarinda surfaktant seciminde etkilidir.
e Bu konsantrasyonda deterjanlarin temizleme 0&zelligi ve koplirme orani
yiiksektir. Surfaktant c¢ozeltilerinin suda ¢oziinmeyen maddeleri ¢dzme ve

¢oziindiirme 6zelligi K.M.K’ da baslar ve misel konsantrasyonu arttik¢a da artar.



2.2. Surfaktantlarin Siniflandirilmasi
Surfaktantlar olusumlari agisindan ikiye ayrilirlar;
eDogal Surfaktantlar

Dogal olarak meydana gelen amfifiller, basit lipitler (6r; karboksilik asit
esterleri),kompleks lipitler ( or; azot, fosfor ya da seker igeren yag asitleri ), kolik ve
deoksikolik asit gibi safra asitlerini igerirler. Ayrica dogada kendiliginden kolayca
parcalanarak yok olurlar ve zehir etkileri hicbir sekilde yoktur. Canli viicudunda
kendiliginden {iretilen surfaktantlarda bu smifa girer, en 6nemli 6rnegi de, akciger
surfaktantlaridir.
eSentetik Surfaktantlar

Bu smiftaki surfaktantlar amfifilik, organik ve orgonametalik bilesiklerdir.

Hidrofilik ve hidrofobik karakterli farkli bolgelere sahip molekiiller amfifilik
maddelerdir. Surfaktantlar genellikle hidrofilik (polar) bas gruplarinin yapisina bagl
olarak siniflandirilirlar.
Genel olarak iyonik (katyonik, anyonik, amfoterik) ve iyonik olmayan surfaktantlar
olarak ayrilirlar.

1.Katyonik Surfaktantlar

Suda ¢oziindiikleri zaman hidrofilik kismi pozitif (+) ylik tasiyan surfaktantlardir.
Cogunlukla amin ve Quarterner amonyum bilesikleridir. Dodesil amonyum Kkloriir,
dodesil trimetilamonyum kloriir, setiltrimetilamonyum bromiir katyonik surfaktant
ornekleridir. Tiim surfaktant {iretiminin % 5-6 kadarimi olustururlar. Kendilerine has
ozellikleri sayesinde bazen ¢ok faydalidirlar. Katyonik surfaktantlar ne iyi deterjandirlar
nede iyi kopilirme reaktifidirler ve anyonik surfaktantlar ile de karistirillamazlar. Fakat
iki tane ¢ok onemli Ozellik gosterirler. Bunlardan birincisi, pozitif yiikii sayesinde
negatif yiiklii maddeleri adsorbe edebilmesidir. Bu onlarin anti statik 6zellik ve kumas
yumusaticis1  0zelligi gostermesini saglar. Genellikle asfaltik emiilsiyonlar1 ve
kaplamalari, miirekkepleri, kagit hamuru dagilimlari, manyetik miirekkepleri emiilsiye
edici olarak kullanilirlar. Digeri ise, katyonik surfaktantlarin ¢cogunun bakteri yok edici
olmasidir. Bu 6zelligi sayesinde temizlemede ve steril ameliyathane malzemelerinde, ev
ve hastane dezenfektani olarak, yiyecek kutu veya siselerini sterilize etmede (6zellikle
mandira ve mesrubat endiistrisinde) kullanilirlar. Katyonik surfaktant Sekil 2.2.1°de

gosterilir.
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Sekil 2.2.1 Katyonik surfaktant 6rnegi

2.Anyonik Surfaktantlar

Suda ¢oziindiikleri zaman hidrofilik kismi negatif (-) yiik tasiyan surfaktantlardir.
Sabunlar en ¢ok bilinen anyonik surfaktantlardir.

Genellikle anyonik grup olarak karboksilat, siilfat, siilfonat ve fosfatlar kullanilir.
Ornek olarak, sodyum dodesil siilfat, sodyum desil siilfonat vs. verilebilir. Temizleme
ve kopiirme 6zelligi ¢ok yiliksektir bundan olay1r makine deterjanlarinda, hali ve kisisel
bakim sampuanlarinda ve dus jellerinde vs. kullanilirlar. Anyonik surfaktant Sekil

2.2.2°de gosterilir.

. |C|) Na* i Na*
Anyonik C12H25—O—§—O CyiHps™ YO

Sekil 2.2.2. Anyonik surfaktant 6rnegi

3.Zwitteriyonik (Amfolitik) Surfaktantlar

Amfoterik surfaktantlar ayn1 molekiil i¢erisinde hem katyonik (+ yiikli ) hem de

anyonik (- yiiklii) fonksiyonel gruplar icerirler. Cozeltinin pH’na gore pozitif, negatif
ve notr hal alirlar. Cok iyi dermatolojik 6zellikleri oldugundan kozmetik sektoriinde
tercih edilirler. Ornek olarak ise,3-(dodesil metil amino) propen 1 siilfonat verilebilir.

Amfolitik surfaktant Sekil 2.2.3’de gosterilir.

(0]
o o crs
Amfoterik C12H25—N+—(CH2)r§—O' Ci2Ha5—N o
CHs o CHg

Sekil 2.2.3. Amfolitik surfaktant 6rnegi



4.Iyonik Olmayan Surfaktantlar

Sulu ortamda c¢oOziinmelerine ragmen yiiklii tanecikler olusturmazlar. Yiiksiiz
surfaktantlardir, bu sayede sert suya kars1 ¢ok dayanikhidirlar. Iyonik grup icermeyen
ve anyonik surfaktantlardan sonra en ¢ok endiistriyel olarak kullanilan surfaktantlardir.
Yiizeylerden yagi ¢ok kolay uzaklastirirlar. Polioksietilen ve polioksi propilen
tiirevleridir. Ornek olarak, polioksi etilen (4) lauril eter, polioksi etilen (3) hekza

dekanol verilebilir. Iyonik olmayan surfaktant Sekil 2.2.4°de gosterilir.

CHj,
. |
Iyonik Olmayan C12H25—OfCH2—CH2—O}H C12H25—'}11>O'
4
CHj

Sekil 2.2.4.Iyonik olmayan surfaktant drnegi

Yalnizca hidrofilik gruplar degil hidrofobik gruplar da farkli yapida ve farkli zincir

uzunlugunda olabilirler. Ornekleri sekil 2.2.5 te gdsterilmektedir.

_ @ N
O Na+ H3C Sllw_w OH

OSi(CH3); CHj

FlF|F|F
FM/H)J\O' Na* oH°% 7
FIFTF CH,@

F F F F -Na*
N
CHs O” Na
9H3 Br-
CF5—(CF2);7—(CHy);~N—CHg
|
CH, HO H OH

Sekil 2.2.5.Farkli hidrofobik gruplara sahip surfaktant 6rnekleri
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Sekil 2.2.6. Surfaktantlarin siniflandirilmasinin toplu sematik gosterimi

a. Non- iyonik b. Anyonik c. Katyonik ve d. Zwitter iyonik

5.Diger Cesit Sentetik Surfaktantlar
Gemini (Ikizler veya Dimerik ) Surfaktantlar

Yapisal olarak tekrarlanmis amfifil bilesiklerdir. Amfifil hem hidrofilik hem de
hidrofobik 6zellik gosteren bir bilesik anlamina gelir. Bu surfaktantlar, tek molekiilde
baglayict bir grup (spacer) ile iki hidrofilik bas grup ve iki hidrofobik alkil zincirinin
birlesmesinden meydana gelir. Spacer grubu, hidrofobik zincirdir ve iki monomeri
hidrofilik kisimlarindan birbirine baglar. Spacer grup iyonik bas gruba dogrudan

baglanirsa (a), veya benzer amfifili ortadan birlestirilirse (b) elde edilir.

@ @
SR
; ¢
% ¢ 4

el W W

a b

Gemini surfaktant monomerlerin birbirlerine bir hidrofobik zincir ile baglanmasiyla

dimerler meydana gelir. Genel yapisi ise sekil 2.2.7 *de gosterilmektedir.



Q—r—Q

() = Hidrofilik Bas ~o\ = Hidrofobik Kuyruk R = Spacer Grubu

Sekil 2.2.7. Gemini surfaktanttin genel yapist

Gemini surfaktantlarin adlandirilmast anlasilir ve sade olmasi igin hidrofobik
kuyruklardaki ve spacer grubundaki karbon atomlarinin sayisindan faydalanilarak
adlandirtlmistir. Buna gore hidrofobik kuyruklardaki karbon atomu sayisina ‘m’ , spacer
grubundaki karbon atomu sayisina ise ‘s’ denilmistir ve m-s-m seklinde adlandirma

yapilmugtir (Sekil 2.2.8).

Br CH3 CH3 Br
+

| |
HaC—N* (CHz)S N=CHj

CmH2m+1 CmH2m+1

m-S-m

Sekil 2.2.8. Gemini surfaktanttin adlandirilmasi

Sulu ¢ozeltileri ayn1 hidrofobik ve hidrofilik gruplara sahip gemini surfaktantlar,
basit surfaktantlara gore daha disiik kritik misel konsantrasyonuna, daha yiiksek
adsorpsiyon yetenegi, daha iyi ¢oziiniirliik, kopiik olusturma, islatma gibi 6zelliklere
sahiptir. Bu ozelliklere sahip olmasi sebebiyle kozmetik sektoriinde cilt bakimi, ilag

sektoriinde, petrol kimyasi vs. bir¢ok alanda daha fazla kullanilmaktadir.
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2.3.Sulu Cozeltilerde Miseller
2.3.1.Misel Olusumu, Yapisi Ve Ozellikleri

Iyonik ve amfifilik miselin, bicimi ve de agregasyon sayis1 agisindan statik olmayan
devamli degisken, bir blyiikliiktiir. Boyle molekiiler boyuttaki bliyiikliigi aciklamak
oldukga giigtiir. Yapilan arastirmalar neticesinde, baz1 varsayimlarla kolay ve anlasilir
bir model elde edilmistir [11]. Bunlar;

a. Yeterli sayida molekiilden, miseli olusturan amfifilik agregatlar olusurken,

agregatlarin ozellikleri de makroskobik sisteminkine benzer.

b. Karsit yiiklii iyonlarin ve su molekiillerinin miselin i¢ bolgesine gegememesinin

sebebi ise, miselin i¢ bélgesinin tiim kisminin s1vi karakterli oldugu kabul edilir.

c. Bir sistemde bulunan misellerin tamaminin ayni agregasyon sayisina sahip

oldugu kabul edilir.

d. Bu varsayimlara gore, ¢ekirdek (i¢ kisim) ve polisade tabakasi (dis kisim )

olmak tizere misel iki kistmdan olusur.

e. Son olarak, miselin belli bir konsantrasyona kadar kiiresel oldugu kabul edilir.

Verilen bilgilerle birlikte bir miselin, iki boyutlu uzayda sematik olarak goriiniimii
Sekil 2.3.1.de verilmistir. Sekildeki gibi bir miselin ortalama olarak yarigap: 12-30 A°
arasindadir ve de 20-100 monomerden meydana gelmistir. Cekirdek, miselin ig
kisminda hidrofobik kismin toplandigi yer 10-28 A° araliginda ¢ap degerine sahiptir.
Misel-su ara yiizeyindeki su molekiilleriyle temasta olan bas gruplar (iyonik ) polisade
ya da stern tabakasi denilen yogun bolgede yer alirlar. Yiiklii agregatlardan kopan, zit
yiiklii iyonlarin neredeyse tamamu da Gauy - Chapman elektriksel ¢ift tabakaya

yerlesmis haldedirler. Cozelti igerisinde bulunan iyonlarla yer degistirebilirler.
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Sekil 2.3.1.Kiiresel iki boyutlu miselin bdlgelerinin iki boyutlu goriiniimii

Ayrica misel gibi kiigiik agregatlarin olusumu, bir uyum saglar ve olusan
mikrofazlar da, hidrofobik alkil kuyruklarinin agregatin merkezinde izole edildigi,
agregatin kabugunu olusturan hidrofilik bas gruplarin su ile devamci temas: sagladigi

diisiiniilmektedir. Misel olusumunun sematik goriiniimii Sekil 2.3.2.’de verilir.

Sekil 2.3.2.Misellerin olusumunun sematik goriinimii
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2.4. Misellerin Biiyiikliigii, Sekli, Boyutu ve Karakteri

Misellerin boyutlari, sekil ve karakterleri ile ilgili ¢cok sayida fikir sunulmustur.
Bunlardan iki tanesi sirastyla, Mc Bain bir tane kiiresel misel, bir tane de biiyiik lameller
misel oldugunu ifade ederken Hartley ve arkadaslar1 da kiiresel misel dedikleri modeli
ileri sirmiislerdir. Harkins ile arkadaslar1 ise, sabun ¢ozeltilerinin X-1s11 kirinimlarini
silindirik misellerle agiklamislardir. Bu modeller birbirinden farkli degillerdir, esas
olarak uzun hidrokarbon kuyruklarimi tek sira dizen ve suya polar uglarin1 yonlendiren

birkag¢ diizine molekiiliin misel i¢inde birikmesi seklinde agiklanir.(Sekil 2.4.1.)

' ., Tf"‘f' T !
“ LRSS "*m ﬂ,
(LT lll 000 l Illlll

Micelle

P IIRPTRg
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Sekil 2.4.1.Laminar ve Kiiresel misel yapilarinin sematik goriiniimii

Debye ve Anacker, misel taneciklerini ¢ubuk sekli olarak kabul etmislerdir. Fakat bu
aciklama cozeltiye eklenen elektrolit konsantrasyonu fazla oldugunda gecerlidir.
Miseller polidispers haldedirler ve sekilleri konsantrasyon ile degisir.

KMK civarinda miseller kiireseldir. KMK degerinin iizerinde yassilagir ve
konsantrasyonun istiinde miseller, iki molekiil kalinliginda uzamis paralel levhalar
seklinde lamelli misel yap1 olusur. Laminar misel teorisinde, ¢ift tabaka bas gruplarin
disar1 yonelmesiyle olusur. Bragg denkleminin yorumlanmasindan monokromatik X
isinlarinin tek demeti ince Sabun g¢ozeltisinden gegirildigi zaman laminar misellerde
anlatilanlara uygun kirmim ornekleri gozlemlenir. Laminar miseller, yalniz derisik
cozeltilerde meydana gelirler.

Surfaktantin misellesme derecesi (o) Yyani iyonizasyon derecesi sistemde,
konsantrasyona karsilik gelen iletkenlik degerinin ¢izilen egrilerinin birbirine
oranlanmasiyla bulunur. Saf surfaktantlar i¢in bulunan o iyonizasyon derecesi de

kullanilarak misellesme Gibbs serbest enerjiside (AGy;) hesaplanir.
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Monomer yapidaki katyonik surfaktantlar (DTAB ve CTAB) i¢in;

AGy; (monomer) =R.T.(2-a) . In Ceme (2.4.1)

Monomerik yapidaki noniyonik surfaktantlar (Triton X-100 ve Brij-35) i¢in;

AGy; (monomer ) =R.T. In Ceme (2.4.2)

Dimerik yapidaki surfaktantlar (semi gemini ve gemini surfaktantlar) igin;

AGS (dimer)  =2.R.T.(1,5-a ).In Comc (2.4.3)

denklemleri kullanilmistir [12].

Miselizasyon (misel olusumu ) ekzotermik bir olaydir ve sicakligin azalmas ile
gerceklesir. Misellerin belirli biiyiikliigii vardir ve 2-8 nm arasinda ¢apa sahiptirler.
Ayrica tuz ilavesi ile iyonik misellerin boyutunu artirirken, sicaklik artisi ise iyonik
olmayan misellerin boyutunu arttirir. Degisik misel ornekleri sekil 2.4.2.°de

gosterilmistir.

e QGenel olarak kiiresel ve laminar (tabakal1) olmak iizere iki tiirlii misel olusabilir.

e Derisimin artmasi ile miseller once silindirik veya cubuk seklinde biiyiime
gosterirler.

e Misel olusturan yiizey aktif maddelerin belli bir sicakligin iizerinde
¢Oziiniirliikleri hizla artar.

e Bu sicakliga Krafft noktas: denir. Yiizey etkin maddelerin ¢oziintirligi Krafft
noktasinin altinda miselizasyon igin yeterli degildir.

e Sicakligin Krafft noktasina kadar artirtlmasi ile ¢oziiniirliik artar ve misel olusur.
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Sekil 2.4.2.Farkli misel olusumlar1 ve fazlari

2.5.Kritik Misel Konsantrasyonu

Surfaktantlarda bilindigi gibi hidrofobik kisim sulu fazdan uzaklasir, hidrofilik
kisim ise sulu faza dogru yonelir. Surfaktant molekiilleri, hidrofobik kisimla sulu fazin
temasini keserek ¢ozelti icerisine yerlesirler ve misel dedigimiz kiimelesmeler meydana
gelir. Sekil 2.5.1°de gosterilmistir.

Misel olusumunun meydana gelmeye basladigi konsantrasyona kritik misel
konsantrasyonu denir ve KMK seklinde kisa olarak ifade edilir. Kritik misel
konsantrasyonunda en ¢ok kullanilan Philips tarafindan one siiriilen goristir [13].
KMK bir ¢ozelti dzelliginin egimindeki, maksimum degisime karsilik gelen surfaktant
konsantrasyonudur.

Deneysel agiklamasi ise, KMK degerleri surfaktant konsantrasyonunun fonksiyonu
olarak fiziksel ¢ozelti 6zelligi grafigindeki, konsantrasyon araligi {izerindeki gegis yada
kirilma noktasi seklinde tayini gergeklesir. KMK degeri, ¢esitli parametrelere baghdir,
bunlardan bazilar ise, ¢ozeltiye eklenen katki maddeleri, dis etki olarak sicaklik ve
hidrofilik, hidrofobik gruplardir.
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Sekil 2.5.1 Kritik misel konsantrasyonunun sematik goriiniimii

Surfaktantlar ¢alisilirken bilinmesi gereken onemli bir faktor, misellesme iistiine
katk1 maddelerinin etkisidir. Bir¢ok endiistriyel ve ticari formiilasyon, surfaktantlar1 ok
saylda ¢oziinen veya katki maddesi ile kullanmaktadir. Bunlardan biri, ¢ozeltideki
surfaktant molekiilleri ile belirli etkilesimlere girerek veya ¢oziiciiniin kendi 6zelligini
degistirerek misellesme asamasini etkileyebilir. Su ile diisiik oranda karisan organik
maddeler, ¢ozeltideki miseller igerisinde etkin olarak ¢Oziindiiriiliirler. Bu da miselin
biiylimesi seklinde olur ve stirekli agregat yapisinda degisimlerde artig gosterir.

Bu organik maddeler (kisa zincirli alkol, polar organik ¢oziciiler, glikoller vs.)
seyreltik durumda kiiciik etki gosterirler. Bu sekildeki katki maddelerinin, biiyiik etkisi
ise bas gruplar arasindaki elektrostatik etkilesimlerde azalma olusturarak suyun
dielektrik sabitini indirger ve K.M.K degerinde azalma meydana getirir. Sicakligin
degisime etkisi iyonik olanlarda noniyonik surfaktantlarin tersi etki gosterir. Iyonik
surfaktantlarda, sicakligin bir fonksiyonu olarak KMK degeri (0-70° C gibi genis bir

aralikta) taranir.
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Kritik Misel Konsantrasyonuna Etkileyen Faktorler;
1.Surfaktanttin hidrokarbon molekiiliindeki ¢ift bagin bulunmasi, Kkritik misel
konsantrasyonunu her zaman yiikseltir.
2.Surfaktant icerisinde bulunan iyon sayisi arttikga kritik misel konsantrasyonu
diiser.
3.Bas grubun hidrokarbon zincirine uzakligi ya da yakinhigi K.M.K’ nu etkiler.
Surfaktantin bas kismu kuyruk merkezine yakinlii ne kadar fazla ise kritik misel
konsantrasyonu o derece yiiksektir.
4.Distlik basing altinda ve sicaklik yiikseldikge kritik misel konsantrasyonu diiser.
5.Surfaktantta eklenen tuzlarda kritik misel konsantrasyonunu diistiriir.
6.Surfaktantlarin hidrokarbon zincir uzunlugu da etkilidir. Hidrokarbon zinciri uzun
olanlar daha kii¢iik derisimlerde misel meydana getirirler.
7. Trauba kurali geregi ise, surfaktantlarin homolog serisi igerisindeki seyreltik
cozeltilerde CH, grubu arttik¢a, yiizey gerilimindeki azalma t¢ katt kadar

olmaktadir.

2.6.Agregasyon Sayisi

Stiper molekiiler yapilari, 6rnegin miseli olusturmak igin bir araya toplanan
surfaktant monomerlerinin sayis1 agregasyon olarak tanimlanir. Misel olusumunun bir
diger onemli 6zelligi olan, c¢ozelti igerisindeki amfifillerin olusturdugu agregatlarin,
bicim ve boyut acisindan direkt bilgi veren, ayrica bu 6zelliklerin amfifilin molekiil
yapisi ile iliskili olusunu agiklayan agregasyon sayisidir [14].

Agregatlarin ¢ozelti igerisindeki en ¢ok gozlenen sekli miselimsi kiiresel halidir.
Misellerin igerisinde, surfaktant monomerlerinin kendiliginden biraraya gelmesini
saglayan ana ilerletici kuvvet, ¢ozelti icerisindeki su ile hidrokarbon arasindaki temasi
en aza indirgemektir. Bu ylizden, miseli meydana getiren surfaktant monomerlerinin
sayisinin en alt degeri su ile temastan birbirini etkin olarak korumak igin toplanmalari
gereken minimum sayidir [15].

Normal de 100 ya da daha az sayida monomerden olusan farkli agregatlarin
cozeltide gorlilmesi i¢in, agregat biiyiimesine karsi bir gilic bulunmasi gerekir. Bu
sekilde olmadiginda bir faz ayirmmi olusurdu. Iyonik surfaktantlarda, misel yiizeyinde

bulunan iyonik bas gruplar arasi elektrostatik itmeler, kars1 giice katki saglarlar.
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Iyonik olmayan surfaktantlarda ise, bas grup hidratasyonunun istegi kadar sterik
etkiler de misel olusmasina engel olur.Misel olusumu bu nedenle birlik igerisinde
gerceklesen prosestir.

Cok sayida surfaktant monomeri, zit kuvvetlerin aralarindaki uyumlar1 sayesinde bir
arada toplanirlar. Miseller olusumlarindan dolayr monodispers degillerdir. Miseller
belirli sayida, ayni1 say1 ve biiyiikliikte tek tip monomerden olusan yapilar degillerdir.
Bunun aksine, agregat biiylikligiiniin dagilimi vardir. Agregasyon sayisi tek miselde
bulunan monomerlerin sayisidir ve Nagq ile gosterilir.

Turro ve Yekta’nin teorisinde ise agregasyon sayisi asagidaki denkleme gore

belirlenir.
Io Nagg [Q]
—= 2.6.1
T T s = eMmc) (26.1)
Ngemini={[gemini] - agemini CMC } x slope (2.6.2)

Yiizey aktif maddelerin monomerleri arasindaki etkilesim, uzunlugu ve spacer
zincirinin esnekligi, spacer davraniglart yapilan ¢alismalarda baslica faktorlerdir
[16,17].

Stern - VVolmer sabiti

Floresan sondiirme verilerinden, ayni zamanda ¢arpigsmali sondiirme sabiti olarak ta
bilinen Stern - Volmer (Ksy) sabitini degerlendirmekte miimkiindiir [18]. Bu sondiiriicti
icin (Q) floroforun erisilebilirligini yansitir ve asagidaki iliskiden hesaplanabilir.

lo ve | floresans degerleri ile Stearn - Volmer sabiti Kg\’ de Esitlik 111 kullanilarak

bulunmaktadir.

I
TO =1+ Key[Q] (2.6.3)

2.7.Karisik Misel Olusumu ve Etkilesimi
Karigik misel olusumunda, ikili surfaktant igeren sulu ¢ozeltiler konsantrasyonun
fonksiyonu olarak yiizey gerilimi gibi baz1 6zelliklerde dikkate deger degisim gozlenir.

Bir tek surfaktant ¢ozeltisindeki misellerin olusumu ile bu degisimler ile birlestirilir.
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Ikili surfaktant ¢ozeltilerde meydana gelen miseller her iki surfaktanttan olusabilir ve
sulu fazda bulunan monomerler ile de dengededir [19].

Kritik misel konsantrasyonunun degerine yakin, misel olusumunu saglayan
surfaktantin ikili karigimindan olusturulan ¢o6zeltinin sahip oldugu ozellikler, tekli
surfaktanttin c¢ozeltilerinin ¢ozelti ozellikleri araliginda ya da disinda yer almaktadir
[20].

Kansik kritik misel konsantrasyonunun iistiinde ikili surfaktant karisimlarinin
fiziksel davranislarinin agiklamasi, miseller ve sulu faz arasindaki surfaktant
bilesenlerinin dagilimi ve surfaktantlarin K.M.K. degerine baglidir. Boylece;

e Monomer konsantrasyonunun birinci derece dnemli oldugu, adsorpsiyon.

e Misel konsantrasyonunun ilging parametreler oldugu, ¢6ziindiirme olayidir.

Oncelikle, karisik misellerde KMK analitik agidan agiklanmalidir. Benzer yapiya
sahip surfaktant karigimlarindan olusan miseller ideal olanlardir. Baska bir agidan,
pseudo faz olarak diisiiniildiigli zaman ideal ¢ozelti teorisi karisimin termodinamigini
aciklar [21]. Bunun yaninda iyonik- iyonik olmayan ya da katyonik-anyonik surfaktant
iceren karisik sistemler ideallikten negatif sapma gostermektedirler [22]. Ideal olmayan
karigik sistemleri arasinda florokarbon ve hidrokarbon surfaktantlarindan ibaret olan
bdyle karisimlarin da ideal karisimdan kesin bir sapma (negatif sapma) gosterdikleri
gozlenmistir [23].

Karistk misel bilesimi, surfaktantin mol oramiyla degisir. Iyonik olmayan
surfaktantin molekiiler karakteizasyonuna baglidir, karisik misel olusumu [24]. Karigik
misellerde bulunan etilenoksit zincirleri miselar 6zellikte 6nemlidir [25]. Polioksietilen
zinciriyle cevrili olan hidrokarbon ¢ekirdeginde iyonik olmayan ve anyonik surfaktant
kiiresel durumdadir [26]. Misellesme faz ayrim modelini ve diizenli ¢6zelti yaklagimini
kullanarak Rubingh, bu ideal olmayan davranist basarili olarak agiklamistir.
Scamehorn, bilinen kompozisyonun monomeri ile dengede olan karigik misellerin
kompozisyonu nu yeni bir metodla hesaplanmistir [27]. Scamehorn tarafindan bulunan

bu metod, pseudofaz olan karisik misele Gibbs-Duhem esitligi kullanilir.
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Pseudo faz ayrim modelini karisik misellere uygulamak igin;

eBuhar-sivi dengesine monomer-misel dengesi analog olarak diisiiniiliir.

eSadece ikili sistemlere uygulanir.

eMonomer halindeki her bir surfaktantin istenildigi kadar seyreltik oldugu kabul edilir.
iki surfaktant karistirihirsa karisgmm K.M.K’ nu (C") , Rubinghs’ in esitligi ile

verilir;

1 (Xl (1 - 0(1)
— = 2.7.1
T he TG 27.1)

Toplam karisik surfaktantta ¢éziinen surfaktant 1°in mol kesri ; a4

Surfaktant 1 ve 2’nin kritik misel konsantrasyon degerleri; C1 ve C,

Surfaktant 1 ve 2’nin fugasitesi ise; f1ve fs.

Ideal davranis halinde fi=f,=1 olacagindan esitlik (2.7.1),esitlik (2.7.2)’ye doniisiir.
1 4 (1 - 0(1)

— =4 — 2.7.2

c G * C, ( )

Rubingh, ideal sapmay1 agiklamak i¢in misellesmenin faz ayrim modelini ve diizenli

¢ozelti yaklagimini kullanarak asagidaki esitlik (2.7.3) elde edilir.

X2 In[C*ay /Cq X4]
(1 —=X?In[C*(1 — oy ) /(1 — Xy)]

=1 (2.7.3)

Buradaki X1. karigik miselde surfaktant 1’ in mol kesridir. X1 degerini elde etmek

icin esitlik (I11) ardil olarak ¢oziilebilir ve etkilesim parametresi B esitlik (2.7.4) ile

hesaplanur.
_ In[(C"a)/(C:Xy)]
g = e (2.7.4)

B degerleri sadece iki surfaktant arasindaki etkiyi degil, ideal davranigtan sapmay1 da
gosterir. Ikili surfaktant sistemlerinde, iki surfaktant arasinda kuvvetli gekici etkilesim

de B negatif deger alirken, itici etkilesim oldugunda B pozitif deger alir.

20



2.8. Surfaktant Sistemlerinin Viskoziteleri

Surfaktant ¢ozelti sistemlerinin en onemli fizikokimyasal Ozelliklerinden birisi
viskozitedir. Kolloidal ¢ozeltilerin, normal ¢ozeltilerden farkli olarak viskozite
ozellikleri taneciklerin liyofilik ve liyofobik niteliklerine gore degisim gdsterir.
Taneciklerin bigim ve boyutlar1 da viskozite i¢in oldukca onemlidir. Hareketsiz ylizey
tizerinden sivi tabakalariin akmasi durumunda, yiizeye en yakin sonsuz derecede ince
stv1 tabakasini sabit olarak varsayilir. Diger tabakalarin akigkanliklari ise ylizeye olan
uzakliklar1 ile dogru orantili olarak artar. Sekil 2.8.1°de gosterildigi gibi; aralarinda A,

kadar uzaklik bulunan iki s1v1 tabakasmin hizlar arasindaki fark,

V, =V, = AV (2.8.1)
esitligi ile belirtilir. Limit halde ise,
(Ar—0), 5 > < (2.8.2)

doniistimii yapilir. % biytikliigii hiz gradyenti olarak isimlendirilir. Biyiikliigiin yoni
stv1 tabakalarin akis modelindeki gibi N yoniindedir. Burada iki komsu siv1 tabakasi
arasinda 3—1: hiz gradyenti ile biiyiikliigii degisir. Hiz gradyentini F (kuvvet), ylizeyin
cm? birimine kars1 gelen Newton bagmtistyla belirtilir:

F=n (2.8.3)

Esitlikteki n viskozite biiyiikliigiinii belirten orant1 katsayisidir. Oteleme hareketiyle
paralel ve komsu olan iki sivi1 tabakasi arasinda,1 cm? yiizeyde bu harekete engel olan
kuvvet viskozite birimine (poise) esit olur.

Gazlar icin viskozite biyiikligii 10, ¢oziicii olarak kullamlan siklikla kullanilan
swvilar i¢in 10°3-10 ve yaglar i¢in ise 1-10 poise biiyiikliigiindedir. Genelde saf ¢oziicii
olarak kullanilan, saf ¢6ziiciinlin viskozitesi ng, ve bu ¢oziiciide ¢oziinebilen uygun bir
maddenin ¢ozeltisinin viskozitesi n ise, bagil viskozite degeri n, ile gosterilir ve

asagidaki esitlik kullanilir.
N -1 (2.8.4)

no
1 spesifik viskozite degeri ise;

ne =2 =n,-1 (2.8.5)
No

esitligi kullanilarak bulunur.
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Sekil 2.8.1.iki s1v1 tabakas1 gosterimi

2.9.Yiizey Aktivitesi ( Gerilimi )

Yiizey gerilimi: Sivi yiizeyinde bir birimlik uzunlugundaki ¢izgi ile 90%1ik acilar
yapan kuvvettir. Bagka bir tanimla yiizeyin kendini kiigiiltme egilimine, yiizey gerilimi
denir. Stvimin yiizey alamini 1 cm? genisletmek igin gerekli enerjidir. Yiizey gerilimi y
sembolii ile ifade edilir. Yiizey lizerinde sivinin yiizey genislemesine zit olan birim
uzunluk basina kuvvettir. MKS birim sisteminde birimi metre bagina Newton (Nm™) ya
da (1J=Nm oldugundan) Jm?dir.CGS sisteminde ise dyn/cm veya erg/cm? dir.Biitiin
stvilarda stvinin tiiriine gore degisen molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleri bulunmaktadir.

Molekiiller arsindaki yakin mesafede ¢ekim kuvvetlerinin olmasi sivi halin oldugu
bilinir. Ara yiizey ve yiizey gerilimi, bu kuvvetler sayesinde kolayca bulunabilmektedir.
Swvilarda i¢ kisimlarda (sivinin gesitli derinliklerinde bulunan) molekiiller ¢evresindeki
komsu molekiiller tarafindan her yonden esit olarak, diger bir ifadeyle kiiresel simetrik
sekilde, ¢ekim kuvvetlerinin etkisi altinda bulunurlar.

Boylece s1vi igerisindeki bir molekiile etkiyen kuvvetler birbirlerini dengeler. Oysa
stvinin ylizeyinde bulunan bir molekiil (s1vi- buhar ara yilizeyi goz Oniine alindiginda)
buhar fazindaki yogunluk sivi fazdan diisiik oldugundan, sadece yiizeyin altindaki

molekiiller tarafindan sivinin igerisine dogru ¢ekilirler. Sekil 2. 9° da gosterilmektedir.
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S1v1 icerisindeki molekiiller, yiizeydekilere gore daha fazla ¢ekim kuvvetinin etkisi
altinda bulunduklarindan potansiyel enerjileri, yiizeydeki molekiillerin potansiyel
enerjilerinden daha diistiktiir. Clinkii genel olarak bilinmektedir ki bir cisme etki eden
cekim kuvvetleri ne kadar fazla ise cismin potansiyel enerjisi o kadar diisiiktiir. Stvinin
molekiilleri arasinda, molekiillerin her yone dogru c¢ekilmesini saglayan kohezyon
kuvvetleri bulunmaktadir.

Cok sayida molekiil stvinin i¢ kismina dogru sivi yiizeyini terk ettigi i¢in, yiizey
kendiliginden daralmaya baslar. Sivilarin ylizeylerinin gerilmis bir zar gibi davranmasi
ozelligi, su damlaciginin kiiresel bigimde olmasi yiizey gerilimi etkisindendir.

Bu sekilde s1ivi damlalar1 ve gaz kabarciklar kiire seklini alma istegindedirler. Bu
da hava ile temas eden yiizeyin kii¢iilmesine, kiire seklini almasina sebep olur. Ciinkii
geometrik sekiller arasinda hacmine gore yiizey alan1 minimum olan sekil kiirelerdir.
Sivinin yiizey alanini genisleterek yani igteki molekiillerin bir kismini yiizeye ¢ikararak
molekiiller arasindaki kuvveti dengelenmek istenir. Bir sivinin ylizey alanim artirmak
icin gereken enerji ya da ise ylizey gerilimi denir. S1vi damlaciklarinin tam olarak kiire
olmamasinin sebebi yer¢ekimi kuvvetinin etkisinde kalmalaridir.

Sivilarin yiizey gerilimi, sicaklikla ters orantilidir. Cogu sivi igin sicaklik artisiyla
yaklasik dogrusal olarak yiizey gerilimi azalir ve de molekiiller arasi kohezyon
kuvvetleri sifira yaklastikca, kritik sicaklik bolgesinde ¢ok kiigiik olur. Yiizey gerilimi
ve sicaklikla ilgili ¢ok fazla ampirik denklemler verilmektedir. Bunlardan Ramsay ve
Shields’ in denklemleri asagida verilmektedir.

v (Mx 1d)?® = k(T-T-6) seklindedir.
M: stvinin molar kiitlesi, K: sbt,

Te. kritik sicaklik, d: stvinin yogunlugu,  X: sivinin assosiyasyon derecesi
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Ayrica yiizey aktif maddelerden bazilar1 da yiizey gerilimini distiriirler. Mesela
sabun ve deterjanlar yiizey aktif maddeler olup suyun yiizey gerilimini diisiirerek kopiik
denilen gaz-sivi karigimi meydana getirirler. Suyun yiizey gerilim degerlerinin

sicaklikla degisimi Tablo 2. 9’ da verilmistir.

Sicakhk (°C) Yiizey Gerilimi (dyn/cm)

0 75.64
10 74.23
20 72.75
30 71.20
40 69.60
50 67.91
60 66.24
70 64.47
80 62.67
90 60.82
100 58.91

Tablo 2. 9. Suyun yiizey geriliminin sicaklikla degisimi

2.9.1.Yiizey Alam Konsantrasyonu

Gemini surfaktantlarin adsorpsiyon standart Gibbs enerjisi(AGYy) icin esitlik
(2.9.1.1) kullanilir. Tensiyometrik yontemle bulunan yilizey gerilimi o6lglimleri,
kullanilan ¢6ziicliniin ylizey gerilimi kullanilarak esitlik (2.9.1.2)’den yiizey basing
KM.K. (ITkmk) bulunur. Esitlik (2.9.1.3-4) ‘den ise maksimum yiizey alam
konsantrasyonu (I'max) hesaplanir [28,29].

Mgmk

AGgg = AGpc — -~ (2.9.1.1)
Ikmk = Yo~ YkMK (29.1.2)
[ max = (2.30_3.1nRT) : (dlccl);c) Tp (2.9.13)
Fimax = (o) - (515 1o (2.9.1.4)
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Siirekli kullanilan iyonik surfaktantlarda n degeri genellikle iki (n=2) kabul edilir.
Quarterner amonyum surfaktant ¢alismalarinda ise n degeri ti¢ (n=3) kullanilir. Molekiil
basina en diisiik ylizey alani, Amin. , ile gosterilir ve esitlik (2.9.1.5) ile hesaplanir [30].

1014—
Apip = ——— (2.9.1.5)
NAFmaX

N, Avogadro sayisidir. flave edilen katki maddeleri, A min. degerini arttirir ya da
azaltir, eklenen maddeye Ve sicakliga gore durum degisir. Ornegin, B. Sohrabi ve N.
Khan ¢alismalarinda, K.M.K. artis1 A min degerleri artmakta ve K.M.K’ nin azalis1 ile

Anindegerleri azalis gosterir.

2.9.2.Yiizey ve Ara Yiizey Gerilimini Olcme Metotlar

Sivilarin serbest yiizlerinde goriilen fiziksel bir 6zelliktir ylizey gerilimi. Ara yiiz,
stvinin atmosfere ya da bir gaz ortamina acik halde olan, onunla temas halinde bulunan
serbest yiiziidiir. Ara yiiziin altindaki tabakalarda bulunan sivi molekiilleri arasindaki
cekim kuvveti her taraftan etki olusturduklar i¢in dengededirler. Fakat, ara yiiziin
olugmasi durumunda yiizeyde bulunan molekiilleri etkileyecek ve alt tabakalardaki
molekiillerden gelen kuvvetleri dengeleyecek iist tabaka molekiilleri bulunmamaktadir.
Serbest yliziin, yerinde ve denge halinde durabilmesi, yukaridaki gazin basinci ve
yiizeydeki molekiiller arasindaki ek bir etkilesim ile miimkiindiir. Ek etkilesim ise yiizey
gerilimidir. Yiizey gerilimini 6lgme yontemleri ise, Asili damla profili, Damla agirligi
yontemi, Salmimli fiskiye yontemi, Kapiler yiikselme yontemidir. Halka koparma
yontemi ve Wilhemly levha yontemi prensip olarak aynidir fakat yontemlerde iki ayri
metot olarak verilmektedir. Boylelikle yiizey gerilimi 6lgme yontemleri alt1 tanedir ve
calismamizda kullandigimiz yontem ise asagida aciklanmstir.
Halka koparma yontemi; Yiizey ve ylizeyler arasi gerilimi Olgme isleminde
kullanilmaktadir. Temel calisma prensibinde yiizey ve ya yiizeyler arasina daldirilan
iridyum-platin® den yapilmis halkanin sivi yiizeyinden koparilmasi igin gereken
kuvvetin, ylizey ve ylizeyler arasi gerilimle orantili olarak Ol¢iim yapilmaktadir.
Kalibrasyon islemi yapilmis cihazdan sonug, halkanin sividan ayrildigi andaki deger
gostergeden okunarak kaydedilir. Calismamizda ise bu metot kullanilmis olup, metoda

uygun olan cihaz ise KSV Sigma 702 marka yiizey gerilim cihazidir.
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2.10.Krafft Olgusu
Krafft Sicakhgi

Misel olusturan surfaktantlar, baska nadir olan bir olgu gosterirler ki, onlarmn
coziiniirliikleri Krafft noktas: olarak ta sdylenen belli bir sicakligin iizerinde artar. Bu
davranisin sebebi, miseller yiiksek derecede ¢oziinebilir 6zellik gosterirken, birlesmemis
surfaktanttin sinirli ¢oziiniirliige sahip olmasi gergegi ile aciklanir. Krafft sicakliginin
altinda surfaktantin ¢oziiniirligii misellesme icin yetersizdir. Sicaklik arttirildiginda,
¢ozuntrlik Krafft sicakliginda K.M.K’ ya ulasilincaya kadar yavasga artar, misel
olusum gergeklesir. Kismen ¢ok miktarda surfaktant misel konumunda dagilabilir,
bunun sonucunda da ¢dziintirliikte biiyiik bir artis gozlenir.

Surfaktantlarin (misel olusturan), belirli bir sicaklik tizerinde ¢6ziiniirliik hiz1 artis
gosterir. Artisin gdzlendigi sicakliga Krafft noktas: ya da sicaklig1 denilmektedir. Ornek
olarak Tablo 2.10’de baz1 krafft sicakliklar1 6rnekleri verilmektedir.

Karbon atomu sayis1 10 12 14 16 18
Krafft sicakligi / °C 8 16 30 45 56

Tablo 2.10.Suda sodyum alkil stilfat i¢in Krafft sicakliklar

2.11.Spektrofotometrik Yontem

2.11.1.Floresans Spektrofotometresi

Molekiiler floresans, fosforesans ve kemiliiminesans maddenin birbirine yakin ii¢
ayn fiziksel ozelligidir. Bu yontemlerin her birinde, analit molekiilleri, emisyon
spektrumlar: nitel (kalitatif) ve nicel (kantitatif) bilgiler saglayan tiirleri vermek iizere
uyarilir. Bu yontemler, toplu olarak molekiiler liiminesans islemleri olarak bilinir.
Floresans maddelerin elektron ¢ekici veya verici gruplarinda bulunan bir elektron,
molekiil tizerine gonderilen kisa dalga boylu 151n ile uyarilarak bir iist (bazen iki veya li¢
iist) enerji seviyelerine ¢ikar. Floresans maddenin ¢ozeltisi {izerine 151N enerjisi
gonderilerek uyarilir. Uyarilan maddenin aldig: enerjiyi geri vererek ilk haline donmesi

esnasinda davranislari incelenir.[31]
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Madde iizerine gonderilen 1sinlar, ultraviyole, goriiniir veya infrared 1sinlardir. Bu
1sinlar madde tarafindan Once ¢ok kisa bir siire absorblanir ve ondan sonra floresans
1sinlart olarak etrafa yayilir. Yayilan isinlar genelde absorblanan isindan daha uzun
dalga boylu veya daha diisiik enerjilidir. Floresans hemen yok olan bir liiminesans olup,

kisa omurludiir.

Fotoliiminesans siddetinin 6lgiimii ile eser miktardaki dnemli bazi inorganik veya
organik tiirin nicel tayini mimkiindiir. Liiminesans yontemlerinin en o6nemli
ozelliklerinden birisi de absorbsiyon spektroskopisinde milyarda bir (ppb) kadar duyarli
olmalaridir. Fotoliiminesans yontemlerin diger iistiin yanlari, genis dogrusal derisim
araligi, spesifik olmalar1 ve girisimin az olmasidir. Floresans oOzelligi gosteren
maddelerin sayilar1 azdir. Floresans, maddenin kati, sivi ve gaz hallerinde goriilebilen
bir olaydir [32].
1.Derisimin Floresans Siddetine Etkisi

Analit molekiilii tarafindan absorblanan 151n ile gelen 151n arasinda bir oran vardir ve
bu oranda Lambert-Beer yasasi ile tanimlanir. Bu yasa asagidaki esitlik ile verilir.

A =¢bC =-log I/Io

Esitligin her iki tarafi 1’den ¢ikarilirsa;

1- 1/, = 1-e -ebC

lo-1 =1,(1-e-gbc) halini alir.

Burada; |, - I = absorblanan 151n olduguna gore floresans yogunlugu F
F=(l,-D®

esitligi ile tanimlanir.

Burada @, kuantum verimi veya kuantum verimi orani, yani liiminesans yapan
molekiillerin sayisinin toplam uyarilmis molekiil sayisina oranidir.Ornegin; floresein
gibi oldukga floresans bir molekiil i¢in kuantum verimi bire yakindir.

Floresans yapmayan bazi molekiillerde ise sifira yakindir. Yukaridaki son iki esitlik

g0z Oniine alinirsa floresans yogunlugu igin,

27



F=1,(1-e")®
esitligi elde edilir. Seyreltik ¢ozeltilerde ebC kiiciik olacaktir. Yukaridaki esitligin seri
acilimi yaklagsik olarak,

F =2,303¢bl,®C

esitligine esit olur. Esitlikte 2,303eblo® degerleri sabittir cihaza ve analizi yapilacak
maddeye 6zgiidiir ve K bu sabiti temsil etmek iizere esitlik,

F=KC sekline doniistir.

Bu esitlige gore bir maddenin yaydigi floresans 1sin1 siddeti, seyreltik numunenin
derisimiyle orantilidir ve 151 yayan molekiiliin derisimine karsi floresans giiciiniin
grafigi seyreltik c¢ozeltilerde dogrusaldir. Elde edilen dogrunun egimi K sabitini
verecektir.

Spektrofotometrelerde en ¢ok kullanilan UV spektrofotometresi olup, floresans

spektrofotometresi ile karsilastirildiginda asagida bahsedilen degisiklikler mevcuttur.

Floresans ve UV spektrofotometresi arasindaki bashca en 6nemli fark ise;

e UV spektrofotometresinde verilen 1sik ile ¢ozelti sogurduktan sonra gegen 1s18in
dalga boylar1 aynidir. Yani burada 6nemli olan o dalga boyundaki 15181 ne kadar
sogurdugudur.

e Floresans spektrofotometresinde ise ¢ozeltiye yollanan 1s1k ile ¢ozeltiden alinan
15181n dalga boylar1 farklhidir. Cozelti 15181 sogurur ve farkli dalga boyda her yone
dogru yayar.

e Bu yiizden UV spektrofotometresinde 1s18in izledigi yol dogrusal iken,
Floresans spektrofotometresinde 1518in yonii 90 derecedir. Yani ¢ozelti
igerisinden gegcip giden 151k Ol¢iilmez de, ¢ozeltinin farkli dalga boyda yaydigi

151810 siddeti Olctliir ve bunun icin giren ile ¢ikan 15181n agis1 90 derecedir.

2. Floresans Dedektor
Floresans dedektor en hassas sivi kromatografisi dedektoriidiir; bu nedenle eser

miktarlardaki maddelerin analizlerinde kullanilir. Cok hassas olmasina karsin, responsu
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ancak sinirli bir konsantrasyon araliginda dogrusaldir. Dogal olarak floresans olmayan
maddelere kars1 hassas olmayisi da bu tip dedektoriin diger bir dezavantajidir. Bu tiir

bilesiklerin saptanmas1 maddelerin floresans tiirevleri lizerinden yapilabilir.

Floresans dedektorler basit veya kompleks olabilir. Basit bir floresans dedektorde
bir tek dalga boyu uyarict kaynak ve bir algilayici bulunur; algilayic1 tiim dalga
boylarmin floresans 1s1gim1 izler. Bu tip bir floresans dedektoér bazi 6rnekler igin ¢ok
hassastir ve oldukca da ucuzdur. Ancak tek bir dalga boyunda uyarilmasi ve sadece

genis bir emisyon dalga boyu nedeniyle ¢ok yonlii kullanimlar i¢in uygun degildir.

Kompleks bir dedektor ise ¢ok amaghdir; bunda, floresans spektrometreye kiigiik bir
algilayict hiicre yerlestirilmistir. Uyarict ve emisyon dalga boylarmin secilebilir
olmasindan dolay1 ¢ok yonliidiir. Ayrica, istendigi durumlarda uyarma ve emisyon

spektrumlari elde edilebilir. Floresans dedektorii Sekil 2.12.1°de gosterilmektedir.

UV lamba {~ ':
I
J

Qirig e
floresans —
htcre — fotosel
M,
cikis < __I_ floresans
| ] 151k
Uy sk
|- |

Sekil 2.12.1.Floresans Dedektorii
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BOLUM -3-

MATERYAL VE METOD

3.1.KULLANILAN MATERYAL
3.1.1.Kullanilan Kimyasal Maddeler
Deneysel ¢alismamizda kullandigimiz kimyasal maddeler asagida siralanmistir ve

calismalarda kullanilabilecek safliktadir.

1.Katyonik surfaktant
Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) , [(CH3(CH),N"(CHs)3Br 7.

Merck’ ten temin edilmistir.

\+/
N NP P 2 PPN

Br

2.Iyonik olmayan surfaktant;
Polietilen  glikol-[4-(1.1.3.3-tetrametilbutil) ~ fenil] eter  (Triton  X-100),
[C14H220(C2H40)y)].Iyonik olmayan surfaktanttimiz Sigma’dan temin edilmistir.

GH, CH,
H,C—C—C H:—é‘—O — (CH,CH,0), sOH
CH, “H,

Polioksietilen 23 lauril eter (Brij 35),[C12H25(0OCH2CH>)230H]. Iyonik olmayan

surfaktanttimiz Sigma’dan temin edilmistir.

NN

23
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3.Gemini surfaktant

N* N'_bis(3-dodekanamido propil)-N* N* N*°, N*°-tetrametildekan-1,10-diamonyum

bromiir (n=11,5=8). Amit fonksiyonlu gemini surfaktant laboratuvarda sentezlenmistir.

o
1] I Br'+ | H
H o ‘*N‘-"""‘--...,—'-""‘"--N N N-L._ __-C H .

3.1.2.Katyonik gemini surfaktantlarin sentezlenmesi

Katyonik gemini surfaktantlarin tamammin sentezlenmesi i¢in iki yol
kullanilmustir. Birinci yolda alkil halojentirlerle tersiyer aminlerin kuaternerlesmesi
saglanir ve sekil 3.1.2.1°de gosterilmektedir. Ikinci yol ise iki tersiyer aminin

dibromoalkan ile reaksiyonudur ve sekil 3.1.2.2°de gosterilmistir.

Ly N@‘S_(CHZ)'S@N R/ R—N@S—(CHZZ—S@NiR
= §

2 X

Sekil 3.1.2.1. Alkil halojeniirlerle tersiyer aminlerin kuaternerlesmesi

I I

-2

2 Br-

Sekil 3.1.2.2.Tersiyer aminin dibromoalkan ile reaksiyonudur
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e Amit fonksiyonel ara iiriin N- ( 3- (dimetil amino) propil )dodekanamid
Sentezi
Deneysel calismamizda kullandigimiz  katyonik gemini  surfaktanttimizin

sentezlenmesinin birinci asamasi sekil 3.1.2.3de gosterilmektedir.

] Il
C. CHCl5 C. 7
CiHzg™ Cl H;N/\’/\N: > CyHyn™ &MN

\-

Na, 0°C, t;=2 saal, 1,=24 saat

0]
II I
Haics” K ¥ HN-"~"~ ITT
Lauroil kloriir n=11 3-dimetil amino propil amin
CHCI3,0°C
N2 atmosferinde
0]
I I
TN e S e
2 u |
N-(3-(dimetilamino)propil)dodekanamid

Sekil 3.1.2.3. Amit Fonksiyonel Ara Uriin Sentezi
Amit fonksiyonel katyonik gemini surfaktantlarin sentezi bir ucunda amit
fonksiyonlu uzun alkil zinciri bulunan tersiyer bir amin ile bir dihaloalkanin SN2 tipi
reaksiyonuyla elde edilebilir. Ilk asamada 3-dimetilaminopropilamin ile 12 karbonlu
asit kloriiriin reaksiyonu ile serbest tersiyer amin grubu igeren amit ara iiriiniin sentezi
gerceklestirilebilir. Ikinci asamada ise bu ara iiriiniin dihaloalkanla reaksiyonu
sonucunda amit fonksiyonel Quarterner amonyum tipi gemini surfaktantlarin sentezi

basarili ile gergeklestirilebilir.
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Bu amag i¢in Oncelikle; lauril kloriir ile N-(3-(dimetilamino) propil) dodekanamid

ara Uurlini sentezlenip 1,10 dibromo dekan ile reaksiyonu sonucunda kuarterner

amonyum tipi gemini surfaktant sentezlenir (Sekil.3.1.2.4.).

(o}

C.
CuHyg” Cl + HzN/\/\N<
Lauroil klortir 3-dimetilamino propilamin

CHCl,
Q
-G ’ e e e e N - 4
CiaHag H N + Br
N-(3-(dimetilamino)propil)dodekanamid 1,10-dibromo dekan
[
@
=. 5
Sle
E
[
o}
c | 0
Cuhag” N7 N A~~~ .
H Br | N™—""N""Cy3Hzs

Br | H

N?,N*C-bis(3-dodekanamidopropil)-N*,N*,N%,N0-tetrametildekan-1,10-diamonyum bromiir

Sekil 3.1.2.4. Kuarterner amonyum tipi gemini surfaktant sentezi

3.1.3.Gemini surfaktant sentezinin deneysel ¢calismasi;

Balonun boyunlarindan birisine damlatma hunisi, diger boyuna ise geri sogutucu
takildi. Gaz tuzag, sogutucu Tlzerinden azot girisi yapilarak kuruldu.3-
dimetilaminopropilamin (5,19 g, 50 mmol) ve 70 ml kloroform iki boyunlu balona
alindi. Sistemden azot ge¢isi saglandi. Sisteme lauroil kloriir (42) (10,93 g, 50 mmol) 30
dakika boyunca damla damla eklendi. 0° C’de 2 saat, daha sonra oda sicakliginda 24
saat boyunca manyetik karigtirici ile karistirildi. Karigim bir ayirma hunisine alindi.

Organik faz sirasiyla su, doygun K>,COj3 ve doygun tuz ¢ozeltileriyle ekstrakte edildi.
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Organik faz kalsiyum kloriir ile kurutuldu. Kloroform evaporatoér ile ortamdan
uzaklastirildi. 10,94 g. beyaz renkli kristal madde elde edildi. H NMR, Bc NMR, IR

spektrumlar1 alind1.

Bilesigin NMR spektrumundan oldukga saf oldugu goriildii. 2. asamada saflastiriimaya

gerek duyulmadan kullanildi. Uriin verimi ise %78 olarak saptandi.
3.1.3.1.Gemini surfaktanttin NMR ve IR sonug¢lari
FT-IR (KBr, cm™) : 2964, 2834, 1668, 1531, 1485, 1349, 1220

'H NMR (300 MHz, CDCls) : 0.89 (t, 3H), 1.26-1.66 (m, 20H), 2.16 (t, 2H), 2.25 (s,
6H), 2.40 (t, 2H), 3.36 (t, 2H), 6.98 (s, 1H)

3C NMR (75 MHz, CDCl3) : 14.42, 14.55, 23.08, 26.14, 26.32, 29.71, 29.79, 29.90,
30.00, 32.30, 37.37, 39.37, 46.65, 58.90, 174.44

3.1.4.1letkenlik suyu

Hazirladigimiz ¢ozeltilerde kullanilan bidestile su, laboratuvarda bulunan GFL
2102 marka cihazdan temin edilmistir. Cozeltilerde kullanilan suyun iletkenligi 2.2

uS.cm'l’dir.
3.2. KULLANILAN CiHAZLAR

e Floresans spektrofotometresi
¢ Yogunluk 6lgme cihazi

e Yiizey gerilimi 6l¢me cihazi
o Iletkenlik 6l¢me cihazi

e Erime noktasi tayin cihazi

e Bidestile su cihazi

e (Calkalamali su banyosu

e Isitic1 ve manyetik karistiric
e Hassas terazi

e Etiv
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3.3. KULLANILAN CiHAZLARIN TANITIMI VE OZELLIiKLERIi

3.3.1.Floresans Spektrofotometresi

Floresans absorbans Olc¢limleri igin
Hitachi F-2700 marka floresans

spektrofotometresi kullanildi.

3.3.2.Yogunluk 6l¢cme cihaz

Anton Paar DMA 4500 marka cihaz
kullanildi. Cihazin 6zellikleri ise Olglim,
yiiksek hassasiyete sahip yogunluk
degerleri saglayan kanitlanmig salinimli
U tiipti prensibine dayanir.
Ayarlanabilir sicaklik segenekleri ve

dijital gosterge ekrant bulunmaktadir.

3.3.3.Yiizey gerilimi 6l¢me cihazi

Yiizey gerilimlerini 6lgmek igin
kullandigimiz cihazin markast KSV
Sigma 702°dir.Bu cihazin c¢alisma
yontemi halka koparma yontemine gore
tasarlanmigtir.  Olgiim araligi  1-1000
mN/m’dir. Yiizey gerilimi cithazi Niive
BM  markadaki dijital  gostergeli
calkalama su banyosuna baglantilidir ve
Olctimii yapilacak ¢ozeltilerin istenilen
sicakliklar sabit tutularak ylizey gerilim

degerleri ol¢lilmiistiir.
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3.3.4.1letkenlik 6l¢me cihaz

Cozeltilerin  iletkenlik  Ol¢timleri
icin  WTW Terminal 740 marka
konduktometrik cihazi kullanilmustir.
Dijital gostergesinde sicaklikla beraber
degisen iletkenlik degerleri
goriintiilenir.  Bu cihaz  0.1° C
hassasiyetle calismaktadir. Elektrodun
pil sabiti ise k=0,485 cm™dir. Ayrica
manyetik karistirict ve sicaklik ayari

secenekleri de bulunmaktadir.

3.3.5. Erime noktasi tayin cihaz

Gallenkamp marka erime noktas1 tayin
cihazi kullamlmustir. Bu cihaz 360°C
sicakliga kadar ortamda yiikseklik ve
isitma  hizi 0.5°C/dk. ile 10°C/dk.

araliginda tayin yapabilmektedir.

3.3.6. Bidestile su cihazi

GFL 2102 marka bidestile su cihazi 2 L/
saat kapasiteye sahiptir. Kullanilan
suyun iletkenligi ise 1.0-2.0 pS.cm™
araliginda  Olglilmiis ve  deneysel

caligmalarda kullanilmistir.
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3.3.7. Calkalamali su banyosu

Niive ST402 marka dijital marka
gostergeli su banyosu kullanilmistir. Bu
cihazin araligt 0 ile

90°C’dir.Gerekli olan sicaklik ve siire

calisma

ayar1 yapilabilmektedir.10 ayr1 kademe

ayarlama secenegi de bulunmaktadir.

3.3.8. Isitic1 ve manyetik karistirici

Chiltren Hotplate Magnetic Stirrer
HS31 marka cihaz kullanilmistir. Bu
cihaz da 10 ayr1 kademede karigtirma ve
4 ayn kademede de 1sitma, sicaklik

ayar1 segenekleri bulunmaktadir.

3.3.9. Hassas analitik terazi

(Calismalarda kullanilacak

maddelerin tartilmasi, Gec Avery marka
analittk  terazi

dijital ~ gostergeli

kullamilmistir. Bu hassas terazinin
tartim araligr ise 0.0001g ile 220g’a

kadar okunmaktadir.
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Sekil 3.3.8.Chiltren Hotplate Magnetic
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3.3.10. Ubbelohde Viskozite Olcme
Diizeneginin Hazirlanmasi

Ubbelohde Viskozite Ol¢timleri
icin kullanish bir diizenek kuruldu. 1k
olarak su banyosu hazirlandi. Su

banyosunun igerisine ayakli shliftler

yardimiyla  dijital géstergeli  0,1°C
hassasiyetle 18151 ayarlanabilir
Thermomix UB markali 1sitict ve
Ubbelohde yerlestirildi. Sicaklik
kontrolii i¢in termometre de su
banyosuna konuldu. Hazirlanan
¢ozeltiler  Ubbelohdeye  aktarilarak

stiredlger yardimiyla efflux zamanlar

olgiildi. Kurulan diizenek yandaki

sekilde gosterilmektedir.

3.3.11. Etitv

Deneysel calismalarda kullanilan
cam malzemeler yikanip temizlendikten
sonra 0-240 °C

sicaklik araliginda

calisan  Elektromag marka etlivde

kurutulmustur.
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3.4 KULLANILAN METODLAR

3.4.1.Cozeltilerin Hazirlanisi

Yapilacak deneylere gore 10, 25, 50, 100 ve 250 ml’lik yikanmis ve etiivde
kurutulmus balon jojelerde c¢ozeltiler hazirland1.250 ml’lik balon jojelerde Gemini,
CTAB, TritonX-100,Brij 35,CPC, vs. maddelerin bidestile su ile Pirenin ise saf alkolde
cozeltileri hazirlandi. Deneylere uygun olarak daha onceki caligmalarda gz Oniine
alinarak, belirlenen konsantrasyon araliklarinda ¢ozeltiler balon jojelerde olgiimlere

hazir hale getirildi.

3.4.2.Konduktometre ile Iletkenligin Olciilmesi

Saf katyonik gemini surfaktanttin ve karisimlarinin iletkenlik 6lgiimii, 25°-55°C
araliginda yedi farkli sicaklikta konduktometre ile gergeklestirilmistir. Iletkenligi 2.4
uS.cm™ olan bidestile su ile hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler 25 ml’lik
behere aktarildi. Igerisine ¢ozeltinin homojenligini saglamak i¢in magnet yerlestirildi.
Sirasiyla istenilen sicaklik ayar1 ve Kkaristirma hizi ayarlanarak, elektrot cubugu
cozeltiye daldirildi. Sicaklik arttirilarak, istenilen sicakliktaki iletkenlik degerleri
uS.cm™ tiiriinden 6lgiilerek kaydedildi. Yapilan 6lciimler iier kez tekrarland:. Olgiilen
degerler kullanilarak, konsantrasyona karsi iletkenlik grafigi cizildi ve yedi farkh
sicakliktaki kritik misel konsantrasyonu degerleri bulundu. Ornek grafik Sekil
3.4.2.1°de verilmektedir. Cizilen grafikler Origin8 ve Grapher olmak iizere iki ayri
cizim programinda ¢izilerek KMK degerlerinin kesinligi saptandi. Bolim 2. 5 ’te
anlatilan iki dogrusal par¢anin egimlerinin oranlanmasiyla bulunan misel iyonizasyon

derecesi (o ) ve misel Gibbs serbest enerjisi (AGy;) hesaplamalari yapildi.
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€ (pS.em’)

Kritik Misel Konsantrasyonu
(KMEK)

Konsantrasyon { mol/1)

Sekil 3.4.2.1.Konduktometrik yontemle kritik misel konsantrasyonunun bulunusu

3.4.3.Densitometre ile Yogunlugun Olgiilmesi

Cihaz kullanim talimatma uygun olarak calistirildi. Oncelikle yogunluk kontrolii
icin saf su kalibrasyon sivisi olarak kullanildi. Kendi ayarlarimizin kontrolii igin
bidestile saf su ile yogunluk 6l¢iimii yapildi. Hem saf hem de karisimlar i¢in 25°-55° C
araligindaki sicaklik 5’erderece artirilarak yogunluk dlgiim degerleri alindi. Istenilen
sicaklik ayar1 yapildiktan sonra, sicaklik dengesine ulagmasi i¢in birkag dakika beklendi
ve ¢ozelti enjektdr yardimiyla cihaza gonderildi. Yogunluk oOlglimleri, yedi farkli
sicaklik ve konsantrasyon i¢in en az li¢ kez tekrarlandiktan sonra yapilan okumalar
kaydedildi. Kaydedilen yogunluk degerleri KMK degerlerinin bulunmasinda
(konsantrasyona karsi—yogunluk grafigi cizilerek) kullanilabilir ve bu ¢alismada mutlak

viskozitenin hesaplanmasinda kullanildi.

3.4.4.Viskozitenin Olciilmesi

Viskozite Ol¢timiinde kullanilacak Ubbelohde tipi cam aparat Once ¢oziici
yardimiyla temizlendi. Giivenilir bir 6l¢lim yapabilmek i¢in ilk olarak bidestile saf
suyun akis siiresi kronometre yardimiyla Olgiilerek kinematik viskozite degeri

hesaplandi.
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Daha sonra hazirlanmis olan ¢ozeltilerin istenilen sicakliklardaki sicaklik ayari
yapilarak, aymi sekilde ii¢ kez Ol¢lim tekrarlanarak akis zamanlari bulundu ve
kaydedildi.

Hazirlanan saf gemini ve karisim surfaktant ¢ozeltilerinin kinematik viskozite
degerleri 25, 30, 35, 40, 45, 50 ve 55 ° C’de Ubbelohde tipi viskozimetresi ile F0.001
deneysel hata ile birlikte bulundu. Kinematik viskozite dl¢iilen akis stiresinden EK 1’de
Hagenbach diizeltme tablosu (HC)’de verilen diizeltme faktoriiniin ¢ikarilmasi ile

bulunan degerin kullanilan viskozimetreye ait “k” sabitiyle ¢arpimiyla mm?/s tiiriinden

elde edildi.

V:Kinematik viskozite

t; Akig zamamni V =Kk .(t-0)

0; Diizeltme faktori

1.Mutlak Viskozitenin Hesaplanmasi

Mutlak viskozite Olgiilen yogunluk degerlerinin, yukarida verilen formiille

hesaplanarak elde edilen kinematik viskozite degerleri ile ¢arpimindan hesaplandi.

Mutlak Viskozite = Kinematik Viskozite x Yogunluk

Mutlak Viskozite =V x d

2.Bagil Viskozitenin Hesaplanmasi

Bagil viskoziteye ise hesaplanan mutlak viskozite degerlerinin, tablo 4.4.2’de verilen
suyun 25 °C ve 55°C sicakliklar1 arasindaki mutlak viskozite degerlerine oranlanmasiyla
ulagildi. Hesaplanan bagil viskozite degerleri ile konsantrasyona karsi-bagil viskozite

grafigi cizildi.
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Mutlak Viskozite
Suyun Mutlak Viskozitesi

Bagil Viskozite =

Suyun Mutlak Viskozite Degerleri
Sicaklik Mutlak Viskozite( cp)
25°C 0.8937
30°C 0.7975
35°C 0.7225
40°C 0.6529
45°C 0.5988
50°C 0.5494
55°C 0.5064

Tablo 4.4.2.Suyun kullanilan sicakliklardaki viskozite degerleri (CRC Handbook of
Chemistry on Physics 75 th edition 1994-1995).

3.4.5.Tensiyometrik Yontem ile Yiizey Geriliminin Olgiilmesi

Saf gemini ve karisik surfaktant ¢ozeltilerinin yiizey geriliminin Olglimiinde
Boliim 2.11.°de anlatilan halka koparma (Du Nouy) yontemi kullanildi. Kullanilan Du
Nouy halka diiz, dairesel ve platinden yapilmis bir halkadir ve hava/su ara ylizeyine
paralel olarak yerlesir. Halka her dl¢iimden Once temizlenmelidir. Aseton da biraz
bekletildikten sonra alevde yakilarak temizleme islemi gergeklestirildi. Ol¢iimden 6nce
cihazin kalibrasyonu yapildi. Olgiime baslanmadan énce kontrol amacli deneylerde
kullanilan saf suyun yiizey gerilimi Ol¢iildii. Yiizey gerilim cihazina bagl dijital
gostergeli ¢alkalamali su banyosunda Olgiilecek sicaklik ayari yapilarak sabit sicakliga
gelinmesi i¢in beklendi. Yiizey gerilimi 6l¢giilecek olan, farkli konsantrasyonlardaki
cozeltilerde, ayarlanan her sabit sicaklik i¢in ayri olarak 30 dakika su banyosunda
bekletildi. Surfaktant konsantrasyonunun her degisiminde sonra ¢ozelti belli siire
kanstirildi ve ol¢iimden Once yiizey dengesi i¢in on dakika bekletildi. Ornek

yerlestirilip, cihaz ¢alistirildi.
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Yiizey gerilimi 6l¢iim cihazi kendi igerisinde ii¢ 6l¢iim almaktadir. Fakat hata
payin1 yok etmek adina her dlgiim 2 kez tekrarlandi. 25° C-55° C araliginda 5’er derece
artirilarak Olgiilen yiizey gerilim degerleri kaydedildi. Son olarak ise konsantrasyona
kars1 yiizey gerilim grafigi ¢izildi. Cizilen grafikler kullanilarak adsorpsiyon

parametreleri hesaplandi.

3.4.6.Spektrofotometrik Yontem
Floresans Spektrofotometresi Olciimleri
Floresans spektrofotometresi ile iki ¢alisma yapilmistir. Bunlar K.M.K’ nin

saptanmasi ve Agregasyon sayisinin hesaplanmasidir.

1.Kritik Misel Konsantrasyonunun Olciilmesi ve Hesaplamalar

Floresans spektrofotometresinde KMK 6l¢iimii su sekilde gergeklestirildi. Saf gemini
surfaktanttin degisen konsantrasyonlarina pirenden sabit miktarda eklenerek ¢ozelti
hazirlandi. Cozelti termal sicaklia gelene kadar en az bir saat g¢alkalamali su
banyosunda bekletildi. Termal sicakliga ulasilip homojen karisim saglandiktan sonra
ornek kuartz kiivetlere yerlestirildi.

Cozeltiler 10 mm kuartz kiivetler kullanilarak oOl¢timler alindi. Uyarma 335 nm
yapildi ve emilim 350-450 nm dalga boyu araliginda kaydedildi. Hem uyarilma hem de
slit genislikleri 2,5 nm’ de sabitlendi. Spektrumlar kaydedildi. Konsantrasyona karsi
I1/15 grafigi ¢izildi. Egrinin ani degisim gosterdigi nokta K.M.K’ dir. Aymi sekilde
CTAB, TritonX-100 ve Brij 35’in kritik misel konsantrasyonlarida floresans 6l¢timleri

ile bulundu.

2.Agregasyon Sayisi Olciimleri ve Hesaplamalari

Gemini surfaktantlarin ve karisik sistemlerin agregasyon sayilart (Nggg) floresans
Ol¢iimleri ile hesaplanir. Floresans Olc¢limlerinde uyaran olarak setilpiridinyum
kloriir(CPC) , sondiiriicii olarak ise piren kullanilir. Karigim sisteminde saf gemini ve
CTAB kullanildi. Floresans 6l¢iimlerinden [Q]/M kars1 In(Io/l1) grafigi ¢izilir ve egim
bulunur. Egimler Boliim 2. 7° de verilen denklemlerde kullanilarak agregasyon sayisina

ulasilir. Boylelikle floresans olglimleri ile Nagg bulunmus olunur.
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3.4.7.Surfaktant Cozeltilerin KMK Degerlerinin Bulunusu

Saf gemini surfaktanttm 25 ° C -55 ° C arasmda 5’er derece artirilarak lgiimler
yapildi. Her sicaklik i¢in ¢ozeltilerin degisen konsantrasyonlari ile ylizey gerilimi,
iletkenlik, yogunluk degerlerine gore cizilen grafiklerdeki ani degisimlerden hem saf

hem de karisik surfaktant ¢ozeltilerinin kritik misel konsantrasyonu (KMK) saptandi.

3.4.8.Karnisik Surfaktant Cozeltilerinin Hazirlamis1 ve KMK Degerlerinin Bulunusu

Saf gemini surfaktant ¢ozeltilerinin konduktometrik, tensiyometrik, ubbelohdeli
viskozimetrik ve spektrofotometrik yontemle bulunan KMK degerlerinden yola
cikilarak belirlenen konsantrasyonda stok ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan stok
cozeltilerden farkli oranlarda surfaktant ¢ozeltileri yapildi. Hazirlanan bu ¢ozeltiler iki
saat kadar termal sicaklikta ¢6zelti dengesine gelmesi termostatli su banyosunda
calkalatildiktan sonra bekletildi. Planlandigi gibi bu c¢ozeltilerin fizikokimyasal
ozellikleri ol¢iilerek grafikleri ¢izildi.

3.4.9.Erime Noktasinin Tayini

Ezilerek toz haline getirilen 6rnek, bir ucu isitilarak kapatilan kapiler boruya
konularak erime noktasi tayin cihazina yerlestirilir. Artan sicaklikla beraber erimeye
baslayana kadar go6zlenir. Erimenin basladigi ilk sicaklik ve erimenin sonlandigi
sicaklik kaydedilir ve yaklasik olarak erime noktasi bulunur. Ayrica erime noktasi Tg ile

gosterilir.

3.4.10. Kraft Sicakli@imin Bulunusu

Surfaktantin krafft noktast %1°lik ¢ozeltileri hazirlanarak bulunur. Hazirlanan
¢ozeltiler buzdolabinda 4 ° C ¢dkmesi igin bir giin bekletildi. Bir giin sonra ¢ozeltilerin
sicakligr 0,1 ° C artirilarak konduktometre ile iletkenlikleri dlgiildii. Olgiilen iletkenlik
degerlerinin sicakliga kars1 grafigi cizilerek ani kirtlmanin oldugu nokta ya da sicaklik

maddenin Krafft noktasi ya da sicakligidir.
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BOLUM-4-

4.DENEYSEL KISIM

4.1. Saf Katyonik Gemini Surfaktant Cézeltilerinin fletkenlik Ol¢iimleriyle KMK

Degerlerinin Bulunusu ve KMK Degerlerinin Sicakhikla Degisimi

Yapilan ¢alismada saf gemini surfaktant ¢ozeltilerinin artan konsantrasyonlaria
kars: 6lgiilen iletkenlik degerleri, 25-55 ° C’ye kadar 5’er derece artirilarak yedi farkl
sicaklikta dlciilmiistiir. Olgiilen degerler Tablo 4.1.1.’de Verilmistir. 25 ° C* de 6lgiilen
degerlerle ¢izilen grafik Sekil 4.1.1°de gosterilmistir. Yukarida belirtilen yedi sicaklik
icin ¢izilen grafik ise Sekil 4.1.1.1°de gosterilmistir. Ayrica Tablo 4.1.3’de CTAB’ nin
25°C’de iletkenlik dlgiimleri verilmistir ve bu dl¢iimlerle ¢izilen grafikte Sekil 4.1.3°de
gosterilmistir.

Saf gemini surfaktanttin konduktometrik yontemle bulunan yedi farkli sicakliktaki
KMK degerleri, bulunan KMK degerleri kullanilarak hesaplanan iyonlagma dereceleri
ve misellesme Gibbs serbest enerjilerine ait degerlere Tablo 4.1.2° de yer verilmistir.
Boliim 2. 5.te

AGyy( dimer) =2.R.T.(1,5-0).In Ccmc

verilen denklem kullanilarak tablodaki hesaplamalar yapilmustir.
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Tablo 4.1.1.Saf Gemini surfaktanttin farkli sicaklik ve konsantrasyonlardaki iletkenlik
degerleri (uS.cm™)

Saf Gemini K (pS.cm™)
Konsantrasyonu
M (mol/l
( ) 25°C | 30°C | 35°C | 40°C |45°C |50°C | 55°C
0.001x10°3 5.8 5.9 6.0 6.4 6.7 6.8 6.9
0.005x107° 6.4 6.6 6.7 6.8 7.2 7.2 7.3
0.01 x10° 8.1 8.2 8.3 8.6 8.7 8.9 9.5
0.05 x10° 17.3 | 186 | 18.9 19.1 195 | 19.8 20.4
0.10 x10°3 277 | 279 | 281 28.4 28.7 | 29.0 29.3
0.20 x10° 52.7 | 552 | 55.7 56.2 574 | 57.8 58.6
0.30 x10° 50.2 | 60.3 | 61.8 65.7 66.8 | 67.1 69.6
0.40 x10°3 65.8 | 69.6 | 70.8 72.7 73.8 | 74.3 76.9
0.50 x10~° 725 | 771 | 783 79.1 80.5 | 81.3 83.4
0.60 x10° 823 | 833 | 86.0 87.2 88.5 | 89.7 94.4
0.70 x10°3 86.9 | 90.1 | 935 94.8 96.8 | 97.9 | 100.4
0.80 x10~° 946 | 97.9 | 102.3 | 103.7 | 105.2 | 106.5 | 109.5
0.90 x10° 102.4 | 105.2 | 109.8 | 111.8 | 114.7 | 118.1 | 119.6
1.00 x10°° 110.8 | 115.2 | 1189 | 1225 | 123.8 | 125.4 | 130.7
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Tablo 4.1.2. Saf Gemini surfaktanttin 25° C - 55°C arasindaki KMK degerleri

iyonizasyon dereceleri ve misellesme Gibbs serbest enerjisi degerleri

Saf Gemini Surfaktant
Sicaklik (°C) KMK(M)x10™ Iyonizasyon AGY (Kj/mol)
Derecesi( a)
25°C 2.00 0.324 - 49.656
30°C 2.20 0.327 -49.797
35°C 2.30 0.347 -49.492
40°C 2.40 0.352 -49.823
45°C 2.50 0.356 -50.195
50°C 2.60 0.364 -50.388
55°C 2.70 0.375 -50.440

Tablo 4.1.3. CTAB surfaktanttinin 25 ° C sicaklikta ve farkli konsantrasyonlardaki

fletkenlik 6l¢iim degerleri (uS.cm™)

Konsantrasyon| i ( pS.cm™)

M (mol/1).10°
0.1 17.1
0.3 42.3
0.5 67.4
0.7 85.7
0.8 98.6
0.9 109.6
1.0 114.1
1.2 125.7
1.4 130.4
1.6 142.1
1.8 150.0
2 164.9
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4.2.Saf Katyonik Gemini Surfaktant Cézeltilerinin Yiizey Gerilimi Ol¢iimleriyle

KMK Degerlerinin Bulunmasi

Saf gemini surfaktant ¢dzeltilerinin yiizey gerilim degerleri 25-55 ° C araliginda dort
farkli sicaklikta artan molar konsantrasyonuna gore oOlg¢iilmiistiir. Bulunan degerler
Tablo 4.2.1°de verilmistir. 25 ° C sicaklik icin ¢izilen grafik ise Sekil 4.2.1.°de
gosterilmistir. Tabloda verilen degerlerle cizilen grafikler ise Sekil 4.2.1.1°de
gosterilmistir. Tensiyometrik yontemle elde edilen K.M.K.  degerleri Tablo 4.2.2°de
verilmistir. Ayrica yiizey gerilimi degerleriyle, I'max, Ilkmk, A min. V& AGy4, degerleri,
Bolim 2.9.1°de verilen denklemlerle hesaplanmistir ve Tablo 4.2.3’te bulunan bu
degerlere yer verilmistir. Ayrica CTAB surfaktanttin 25 ° C’ de 6lgiilen yiizey gerilimi
degerleri Tablo 4.2.3’de belirtilmistir ve bu degerlerle cizilen grafik Sekil 4.2.3°de

gosterilmistir.

Tablo 4.2.1. Saf Gemini surfaktanttin farkli sicaklik ve konsantrasyonlardaki

ylizey gerilimi degerleri

Saf Gemini Log(C) y (MN/m)
Konsantrasyonu | Saf gemini

(mol/l) 25°C | 35°C [ 45°C [ 585°C
1.0X10°® -6.00 45.99 42.57 38.09 35.75
5.0X10° -5.30 4465 | 4120 | 37.65 | 33.54
1.0X10” -5.00 44.03 41.00 37.12 32.81
2.0X10™* -3.69 40.21 37.59 33.74 | 29.15
3.0X10* -3.52 37.20 34.16 30.52 26.87
4.0X10™ -3.39 35.16 31.84 27.89 24.54
5.0X10™ -3.30 33.92 30.19 26.09 23.65
1.0X10° -3.00 30.04 26.04 22.65 19.81
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Tablo 4.2.2.Saf gemini surfaktanttin tensiyometrik yontemle farkli sicakliklarda

bulunan KMK degerleri
Surfaktant 25°C 35°C 45°C 55°C
log (KMK) -3.69 -3.63 -3.60 -3.56
Saf Gemini
KMK.(10™) 2.01 2.30 2.50 2.70

Yiizey alam1 konsantrasyonu Boliim 2.10°da verilen bilgiler ve formiiller 1s181inda

hesaplanmistir. Bulunan degerler ise Tablo 4.2.4’de verilmistir.

Tablo 4.2.3.CTAB surfaktanttin 25 ° C sicaklikta dlgiilen yiizey gerilimi degerleri

Konsantrasyon Log (C) y (MN/m)

M(mol/l)

1.0x107 -5.00 53.80
5.0x10” -4.30 52.00
1.0x10™ -4.00 51.00
5.0x10™ -3.30 49.40
6.0x10™ -3.22 49.00
8.0x10™ -3.09 48.60
1.0x107 -3.00 48.56
2.0x10° -2.69 48.50
3.0x10° -2.52 48.60
5.0x10° -2.30 48.30
1.0x107 -2.00 48.20
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Tablo 4.2.4. Saf gemini surfaktanttin K.M.K, Mg M.k, Tmax » AGaq , A min. AG;.

degerleri
Saf gemini surfaktant
Sicaklik T | K.M.K. Mavk | 10°Tmax | A min —AGY, —AG2;.
(°C) M) | mNm) | molimd) | M) | imoly | (kjmol)
25°C | 2.01x10” | 31.76 1.44 1.15 71.72 49.656
35°C | 2.30x10” | 3553 1.34 1.24 76.01 49.492
45°C | 2.50x10” | 36.90 1.27 1.31 79.25 50.195
55°C | 2.70x10” | 40.15 1.13 1.66 85.97 50.440
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4.3.Saf Katyonik Gemininin Bagil Viskozite Degerleriyle KMK Degerlerinin
Bulunusu
Saf gemininin bagil viskozite degerleri ¢ozeltilerin artan molar konsantrasyonlarina
gore yedi farkli sicaklikta (beser derece arttirilmis) 25-55 ° C araliginda calisilarak
bulunmustur. Bulunan degerler Tablo 4.3.1’de verilmistir. Tablodaki degerlerle
konsantrasyona kars1t bagil viskozite grafikleri ¢izilmis ve Sekil 4.3.1.1-7°de
gosterilmistir. Bu grafiklerden bulunan KMK degerleri Tablo 4.3.4°de verilmistir.

Bagil viskozite degerlerini hesaplamak i¢in Boliim 3.4.4.’te verilen

V =k.(t-0)
Mutlak Viskozite =V x d

Mutlak Viskozite
Suyun Mutlak Viskozitesi

Bagil Viskozite =

denklemler kullanilmistir.
Tablo 432 ve Tablo 4.3.3’de saf gemini ¢ozeltilerinin artan molar
konsantrasyonuna karsi yedi farkli sicaklikta bulunan yogunluk degerleri ve efflux

zamanlar1 verilmistir.

Tablo 4.3.1.Saf gemini surfaktanttin farkli konsantrasyon ve sicakliklarda bulunan

bagil viskozite degerleri

Saf Gemini Bagil Viskozite

Konsantrasyonu 5T 309¢ | 35°C | 40°C | 45°C | 50°C | 55°C

M(mol/l)

5.0x10° 1.0565 | 1.0089 | 1.0119 | 1.0469 |1.0485 |1.0304 | 1.0583
1.0x10° 1.0604 | 1.0153 | 1.0386 | 1.0552 | 1.0552 | 1.0449 | 1.0647
2.0x10° 10743 | 1.0229 | 1.0609 | 1.0568 | 1.0568 | 1.0502 | 1.0734
3.0x10" 10741 | 1.0426 | 1.0733 | 1.0758 | 1.0758 | 1.0569 | 1.0969
4.0x10” 11411 | 1.0855 |1.0779 | 10862 |1.0862 |1.0807 |1.0980
5.0x10" 11781 | 1.0976 | 1.0887 | 1.0913 | 1.0913 |1.1017 |1.1142
6.0x10" 12770 | 1.2005 | 1.0993 | 1.0994 | 1.0994 | 1.1773 |1.1353
7.0x10° 14140 | 1.2313 | 1.1438 | 1.1069 |1.1069 | 1.1837 | L1574
8.0x10° 14790 | 1.2603 | 1.1828 | 11192 | 11192 | 12741 | 1.2689
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Tablo 4.3.2.Saf gemini surfaktant ¢6zeltilerinin artan konsantrasyonla degisen

efflux zamani1 degerleri

Saf
Gemini Efflux Zaman (s)

Surfaktant

25°C | 30°C | 35°C | 40°C 45°C | 50°C | 55°C
M (mol/l)
8.0 x10™ 139.33 | 107.7 | 91.58 79.43 78.63 76.48 | 70.55
7.0 x10™ 133.81 | 1045 | 88.93 78.58 76.92 71.20 | 65.26
6.0 x10™ 120.99 | 102.6 | 85.53 78.06 75.23 70.83 | 64.07
5.0x10™ 111.80 | 93.63 | 84.72 77.50 73.36 67.49 | 63.60
4.0 x10™ 108.33 | 92.61 | 83.90 77.15 70.83 65.93 | 62.93
3.0 x10™ 102.20 | 89.33 | 83.55 76.43 70.48 64.58 | 62.06
2.0 x10™ 102.21 | 87.67 82.60 75.11 69.50 64.20 | 60.80
1.0 x10™ 100.90 | 87.03 | 80.90 75.00 69.20 63.91 | 60.33
5.0 x10° 100.53 | 86.48 | 79.33 74.43 69.15 63.21 | 60.01
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Tablo 4.3.3. Saf gemini surfaktant ¢ozeltilerinin artan konsantrasyonla yogunluk

degisim degerleri

Saf
Gemini Yogunluk (g/cm®)

Surfaktant| 25°c [ 30°C | 35°C | 40°C | 45°C [ 50°C | 55°C
M (mol/l)

5.0x10° | 0.99710 | 0.99575 | 0.99413 | 0.99230 | 0.98637 | 0.98427 | 0.98392

1.0 x10™ | 0.99713 | 0.99576 | 0.99413 | 0.99235 | 0.99009 | 0.98670 | 0.98432

2.0 x10™ |0.99714 | 0.99576 | 0.99416 | 0.99235 | 0.99011 | 0.98705 | 0.98440

3.0x10" [0.99714 | 0.99576 | 0.99417 | 0.99234 | 0.99016 | 0.98728 | 0.98456

4.0x10" ]0.99716 | 0.99577 | 0.99418 | 0.99232 | 0.99023 | 0.98791 | 0.98556

5.0 x10™ [0.99717 | 0.99579 | 0.99418 | 0.99235 | 0.99025 | 0.98804 | 0.98561

6.0 x10™ | 0.99718 | 0.99579 | 0.99419 | 0.99235 | 0.99025 | 0.98814 | 0.98562

7.0x10™ |0.99710 | 0.99580 | 0.99419 | 0.99235 | 0.99031 | 0.98819 | 0.98567

8.0 x10™ [0.99718 | 0.99599 | 0.99423 | 0.99238 | 0.99080 | 0.98827 | 0.98567
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Tablo 4.3.4.Saf gemini surfaktanttin konsantrasyona karsi ¢izilen bagil viskozite

grafiklerinden bulunan KMK degerleri

Saf Gemini Sicaklik (°C)
Surfaktant | 25°C| 30°C| 35°C | 40°C 45°C 50°C 55°C
KMK M.10™ 2.17 2.26 2.34 2.41 2.53 2.65 2.72

4.4.Spektrofotometrik Yontem

Bu yontemle iki ¢alisma yapilmistir. Saf gemini surfaktantin KMK noktas1 ve

agregasyon sayilari floresans spektrofotometresi ile bulunmustur.

4.4.1.Fluoresans Spektrofotometresi ile Saf gemini surfaktant, CTAB,
TritonX-100 ve Brij-35’in KMK noktalarinin bulunusu

Pirenli floresans spektroskopisi ol¢timii ile saf gemini, CTAB, TritonX-100 ve

Brij 35’in kritik misel konsantrasyonlari bulunmustur.10°3-10"> M uygun konsantrasyon

aralig1 secilmistir. Onceden hazirlanmis olan 2uM piren ¢ozeltisinden eklenerek
belirtilen konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanmistir. Cozeltiler 10’ar ml’lik kuartz
kiivetlere aktarilarak sirasiyla olgtimleri alinmistir. Floresans spektroskopisiyle bulunan
spektrum degerleri Tablo 4.4.1.1-4’te verilmistir. Artan molar konsantrasyona kars1 [1/l3
degisim grafikleri ¢izilmistir ve Sekil 4.4.1.1-4 ‘te gosterilmistir. Sekil 4.4.1.1(a) ve
Sekil 4.4.1.2(a)’ da ise saf gemini surfaktant ve CTAB i¢in kaydedilen floresans
spektralar verilmistir. Sekil 4.4.1.(1-4) deki grafiklerden kirilmanin yani ani degisimin

oldugu nokta olan kritik misel konsantrasyonunu saf gemini, CTAB, Triton X-100 ve

Brij 35 i¢in bulunmus ve bu KMK degerleri Tablo 4.4.1.5’te verilmistir.

61




Tablo 4.4.1.1.Fluoresans spektrofotometresi ile saf gemininin kritik misel
konsantrasyonunu bulmak icin farkh konsantrasyonlarda élciilen

spektrum degerleri

Saf Gemini Absorbans Ol¢iim Degerleri
Konsantrasyonu
M(mol/l) 1 13 11715
1.0x10” 319.5 323.6 1.4314
5.0x10” 300.6 299.0 1.4314
1.0x10™ 212.0 209.3 1.4242
2.0x10™ 308.5 305.5 1.4242
4.0x10™ 232.6 234.4 1.3837
5.0x10™ 205.6 205.8 1.3588
6.0x10™ 198.7 195.3 1.3282
8.0x10™ 4421 546.2 1.3185
1.0x10° 335.3 417.1 1.3095
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Sekil 4.4.1.1.Saf gemini surfaktanttin konsantrasyona kars1 I1/13 degerlerinin

degisimi
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Sekil 4.4.1.1.a.Saf gemini surfaktanttin dalga boyuna karsi floresans yogunlugu
grafigi
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Tablo 4.4.1.2.Floresans spektrofotometresi ile CTAB’ nin kritik konsantrasyonunu

bulmak i¢in ol¢iilen farkh konsantrasyonlardaki absorbans degerleri

CTAB Absorbans Ol¢iim Degerleri
Konsantrasyonu
M(moll) I, B 11 /15
mo

1.0x10™ 295.7 205.0 1.4424
5.0x107° 366.9 255.6 1.4354
1.0x10™ 311.3 217.0 1.4345
2.0x107 319.0 222.4 1.4343
3.0x10™ 425.1 296.4 1.4342
4.0x10™ 334.6 233.6 1.4323
5.0x10 322.7 225.4 1.4316
6.0x10™ 380.9 266.3 1.4303
7.0x10™ 306.2 214.2 1.4295
8.0x10™ 309.4 217.6 1.4218
9.0x10™ 482.2 367.9 1.3106
1.0x10° 471.7 360.1 1.3099
2.0x10° 484.9 371.4 1.3056
3.0x10° 476.9 365.9 1.3033
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Tablo 4.4.1.3.Fluoresans ile Triton X-100’{in kritik misel konsantrasyonunu bulmak

icin farkli konsantrasyonlarda 6l¢iilen spektrum degerleri

Triton X-100 Absorbans Ol¢iim Degerleri
Konsantrasyonu
M(mol/l) I ' 1115
1.0x10™ 288.1 200.4 1.4376
5.0x10” 301.6 209.8 1.4375
1.0x10™ 311.3 217.0 1.4345
2.0x10™ 682.6 513.5 1.3293
4.0x10™ 626.5 471.9 1.3276
5.0x10™ 643.1 484.2 1.3280
6.0x10™ 765.9 577.6 1.3260
8.0x10™ 723.2 545.4 1.3259
1.0x10° 704.2 532.4 1.3226

66




1,44 |

1,42 -

1,40 4

1,38 -

I /1y

1,36 4

1,34 _

1,32 4

0,0 02 0,4 06 08 10

Konsantrasyon ,M(10°)
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degisimi
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Tablo 4.4.1.4.Fluoresans ile Brij-35’in kritik misel konsantrasyonunu bulmak igin

Olctilen spektrum degerleri

Brij-35 Absorbans Ol¢iim Degerleri
Konsantrasyonu
M(moll) I 5 1, /15
mo

1.0x10° 318.7 235.4 1.3538
5.0x10° 317.7 234.8 1.3530
1.0x10™ 560.5 442.8 1.2658
2.0x10% 577.5 457.0 1.2636
4.0x10™ 642.7 508.7 1.2634
5.0x10™ 613.5 485.6 1.2633
6.0x10™ 645.5 510.9 1.2634
8.0x10™ 631.4 499.9 1.2630
1.0x10°3 687.5 544.4 1.2628
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degisimi
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Tablo 4.4.1.5.Saf gemini, CTAB, TritonX-100 ve Brij-35’in surfaktantlarin
spektrofotometrik yontemle 25 ° C* de bulunan KMK degerleri

Surfaktant Isimleri Bulunan KMK (M) Degerleri
Saf Gemini Surfaktant 2.00x10™
CTAB 8.80x10™
Tritonx-100 2.40x10™
Brij-35 7.60x107

Saf gemini surfaktanttin 25 ° C’ de konduktometrik, tensiyometrik, bagil viskozite
ve spektrofotometrik metotlarla bulunan KMK degerlerinin karsilastiriimas: Tablo

4.4.1.6’da verilmistir.

Tablo 4.4.1.6.Saf gemini surfaktantti 25 ° C’de dort farkli yontemle bulunan KMK

degerleri
Saf Gemini Surfaktant KMK Degerleri M(mol/l)
{letkenlik Ol¢iimii 2.00x10™
Yiizey Gerilimi Ol¢iimii 2.01x10™
Ubbelohde Viskozite Ol¢iimii 2.17x10™
Floresans Olctimii 2.00x10™
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4.4.2.Saf Gemininin Agregasyon Sayisinin Bulunmasi

Saf gemininin agregasyon sayisi floresans spektrofotometresi ile bulunmustur.
Cozeltilerin  hazirlanisinda  piren, setilpiridinyum klorir (CPC), saf gemini
kullanilmustir. Piren konsantrasyonu 2x10° M’ da surfaktant konsantrasyonu ise 2 mM
da sabit tutulmustur. CPC (quencher) konsantrasyonu 0 ile 9x10° M araligindadr.
Hazirlanan ¢ozeltiler kuartz kiivetlere yerlestirilerek Floresans Spektrofotometresi ile
absorbans degerleri alinmustir. 1o/I ‘a karsi [Q]/M grafigi ¢izilmistir. Grafikten elde
edilen egim (m) degeri ile Boliim 2. 7° de verilen denklemler kullanilarak agregasyon
sayis1 hesaplanmustir. Io CPC eklenmeden, I CPC eklenerek oOlgiilen degerlerdir. Tablo
4.4.2.1°de saf gemininin absorbans Ol¢iim degerleri ve Sekil 4.4.2.1°de ise In(Io/I) ‘a
kars1 ¢izilen [Q]/M grafigi gosterilmistir. Sekil 4.4.2.2°de ise Ksy degerini bulmak i¢in
[(1o/1)-1]’e kars1 gizilen [Q]/M grafigi gosterilmistir.

Tablo 4.4.2.1. 25 ° C’ ta bulunan saf gemini surfaktant ¢ozeltilerinin absorbans dl¢iim

degerleri
[Q] 10-* Absorbans Olciimleri In(1,/1)
M
0.0 176.10 -
0.1 158.23 0.107
0.2 143.32 0.206
0.3 129.16 0.310
0.4 118.04 0.400
0.5 109.18 0.478
0.6 97.22 0.594
0.7 88.95 0.683
0.8 80.40 0.784
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Sekil 4.4.2.2.Saf gemini surfaktanttin Ksy i¢in (Io/l-1)’ya kars1 ¢izilen [Q]/M grafigi

Boliim 2. 7° de verilen denklemlerden (1, 11, 111) saf gemininin agregasyon sayisi
Ngemini = 17.00 ve Stern - Volmer sabiti Ksy =0.14802/10° M bulunmustur.
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4.5 Kansik Surfaktant Cozelti Sistemlerinin iletkenlik Olgiimleriyle KMK

Degerlerinin Bulunusu ve KMK Degerlerinin Sicaklikla Degisimi

Saf gemini surfaktant ile katyonik gemini surfaktant (CTAB)’nin etkilesimi
incelenmistir. Belirli oranlarda karistirilan surfaktantlarin konduktometrik olarak
iletkenlik olgiimleri 25-55 ° C arasinda beser derece artirilarak yedi farkli sicaklikta

Olcllmiistiir.

Artan konsantrasyona gore iletkenlik 6lgtim degerleri Tablo 4.5.1; Tablo4.5. ; Tablo
455 ve Tablo 4.5.7°de verilmistir. Bu degerlerden yararlanilarak ¢izilen grafiklere
Sekil.4.5.1; Sekil.4.5.3; Sekil.4.5.5 ve Sekil.4.5.7’de yer verilmistir. Surfaktant
karisimlarinin konduktometrik yontemle bulunan farkli sicakliklardaki KMK degerleri

ise Tablo 4.5.2; Tablo 4.5.4; Tablo 4.5.6 ve Tablo 4.5.8’de ifade edilmistir.

Karigik surfaktant ¢ozelti sisteminin (saf gemini surfaktant ve CTAB), Tablo
4.5.2,4,6,8°de verilen farkli mol kesirlerinde bulunan KMK degerleri kullanilarak, ideal
KMK?* degerleri bulunmustur. KMK* degerleri Rubingh’s faz ayrim denklemine gore

hesaplanmistir. Rubingh’s faz ayrim denklemi.

1 a1 1—(11
— =14

ct ¢ G

Tablo 4.5.9°da verilen 6lgiilen ve ideal degerlerle gizilen grafik ise Sekil 4.9.1°de

gosterilmistir.
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Tablo 4.5.1. Mol kesri X=0.2/0.8 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin farkli

sicaklik ve konsantrasyonlardaki iletkenlik 6l¢iim degerleri

Saf Gemini ve K (pS.cm™)
CTAB Karisiminin
Konsantrasyonu

M(mol/l)

25°C | 30°C | 35°C | 40°C |45°C |50°C | 55°C
1.0x10” 4.90 5.1 5.2 5.3 53 5.4 54
5.0x10™ 13.1 135 13.7 13.9 142 | 144 14.6
1.0x10™ 20.3 20.5 20.8 21.0 21.3 | 216 21.9
2.5x10™ 41.2 44.9 45.5 46.1 | 464 | 46.7 47.0
5.0x10™ 76.7 80.5 82.0 85.0 86.4 | 875 88.4
1.0x10° 1111 115.7 | 120.6 | 125.8 | 131.6 | 138.1 | 1443
5.0x10° 288 300 311 321 337 348 366
1.0x107 491 505 523 540 562 577 597
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Sekil 4.5.1. Mol kesri X=0.2/0.8 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltisinin farkli sicaklik
ve konsantrasyonla iletkenliginin degisim grafigi

Tablo 4.5.2. Mol kesri X=0.2/0.8 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin
konduktometrik yontemle bulunan farkl sicakliklardaki KMK degerleri

Surfaktant 25°C |30°C |35°C [40°C [45°C |50°C | 55°C

Saf Gemini ve | KMK.(10%) | 250 | 2.69 |2.75 290 | 330 | 340 | 3.60
CTAB
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Tablo 4.5.3. Mol kesri X=0.4/0.6 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin farkl

sicaklik ve konsantrasyonlardaki iletkenlik 6l¢iim degerleri

Saf Gemini ve CTAB K (pS.cm™)
Karisiminin
Konsantrasyonu
M(mol/l) 25°C | 30°C | 35°C | 40°C | 45°C | 50°C | 55°C
1.0X10° 6.9 7.2 7.4 7.6 7.8 7.9 8.0
5.0X10” 16.4 17.4 17.8 18.1 18.4 18.8 191
1.0X10* 22.7 23.4 23.7 24.0 24.4 24.7 25.3
2.5X10"* 43.5 45.0 45.6 46.8 47.5 48.1 48.5
5.0X10™ 70.0 72.3 73.3 74.2 75.3 76.4 77.1
1.0X10° 104.7 | 106.3 | 1109 | 115.2 | 1225 | 1259 | 130.2
5.0X10° 243.0 | 254.0 | 264.0 | 2750 | 287.0 | 300.0 | 312.0
1.0X107 404.0 | 413.0 | 437.0 | 4470 | 463.0 | 481.0 | 507.0

76




600.00 —!
A 25°%
i A 3
A 35°C i
A
400.00 —|
[
o
tg —
u
200.00 —
0.00
' I ' I J [ J I I
0.00 020 040 060 0.80 1.00

Konsantrasyon .(102 M)

Sekil 4.5.3. Mol kesri X=0.4/0.6 olan Saf gemini ve CTAB ¢0zeltisinin farkli sicaklik

ve konsantrasyonla iletkenliginin degisim grafigi

Tablo 4.5.4. Mol kesri X=0.4/0.6 olan Saf gemini ve CTAB ¢dzeltilerinin
konduktometrik yontemle bulunan farkl sicakliklardaki KMK degerleri

Surfaktant 25°C | 30°C | 35°C | 40°C | 45°C | 50°C | 55°C

Saf Gemini ve KMK
CTAB M.(10%) | 3.30 3.40 3.50 3.60 3.70 3.80 |3.90
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Tablo 4.5.5. Mol kesri X=0.6/0.4 olan Saf gemini ve CTAB ¢6zeltilerinin farkli

sicaklik ve konsantrasyonlardaki iletkenlik 6l¢iim degerleri

Saf Gemini ve CTAB K (pS.cm™)
Karisiminin
Konsantrasyonum
M(mol/l) 25°C | 30°C | 35°C | 40°C | 45°C | 50°C | 55°C
1.0X107 8.2 8.4 8.6 8.7 8.9 9.0 9.2
5.0X10™ 21.7 22.1 22.4 22.7 23.1 23.4 23.7
1.0X10™ 34.5 35.0 | 3544 | 36.0 36.2 36.8 37.0
2.5X10™ 64.1 66.0 67.0 67.9 68.7 69.6 70.3
5.0X10™ 1025 | 106.4 | 107.9 | 110.7 | 113.0 | 1149 | 1157
1.0X107 128.5 | 1345 | 140.6 | 148.2 | 154.11 | 162.2 | 172.2
5.0X107 335.0 | 343.0 | 354.0 | 366.0 | 371.0 | 382.0 | 410.0
1.0X10% 594.0 | 615.0 | 636.0 | 660.0 | 670.0 | 690.0 | 717.0
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Sekil 4.5.5. Mol kesri X=0.6/0.4 olan Saf gemini ve CTAB ¢6zeltisinin farkli sicaklik
ve konsantrasyonla iletkenliginin degisim grafigi

Tablo 4.5.6. Mol kesri X=0.6/0.4 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin
konduktometrik yontemle bulunan farkl sicakliklardaki KMK degerleri

Surfaktant 25°C | 30°C | 35°C | 40°C | 45°C | 50°C | 55°C

Saf Gemini | KMK 470 | 480 | 490 | 500 | 600 | 6.70 |7.00
ve CTAB | M.(10™)
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Tablo 4.5.7. Mol kesri X=0.8/0.2 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin farkli

sicaklik ve konsantrasyonlardaki iletkenlik 6l¢iim degerleri

Saf Gemini ve

CTAB K (pS.cm™)
Karisiminin

M(mol/) 25°C | 30°C [35°C |40°C |45°C | 50°C | 55°C
1.0X107 8.0 8.2 8.3 8.5 8.7 8.9 9.0

5.0X10° 1320 | 133 | 135 | 137 | 139 | 141 | 143
1.0X10™* 27.6 279 | 283 | 286 | 289 | 292 | 295
2.5X10™* 58.1 586 | 59.2 | 59.6 | 60.2 | 60.8 | 61.4
5.0X10™ 94.8 965 | 99.7 | 102.3 | 105.1 | 107.1 | 108.9
1.0X10° 144.1 150 | 1555 | 161.9 | 1685 | 175.8 | 184.7
5.0X10° 415 429 443 | 458 | 473 490 | 507.0
1.0X10° 680 702 726 | 750 | 773 800 | 826.0
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Sekil 4.5.7. Mol kesri X=0.8/0.2 olan Saf gemini ve CTAB ¢0zeltisinin farkli sicaklik

ve konsantrasyonla iletkenliginin degisim grafigi

Tablo 4.5.8. Mol kesri X=0.8/0.2 olan Saf gemini ve CTAB ¢dzeltilerinin
konduktometrik yontemle bulunan farkli sicakliklardaki KMK degerleri

Surfaktant 25°C | 30°C | 35°C | 40°C | 45°C | 50°C | 55°C

Saf
Gemini ve | KMK.(10™) 5.94 6.05 6.14 6.30 6.70 7.00 7.40
CTAB
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Tablo 4.5.9. Saf gemini ve CTAB ¢6zelti sisteminin konduktometrik yontemle
25 ° C’de bulunan KMK ve KMK* degerleri

CTAB’ nin | Olgiilen Degerler Ideal Degerler
mol kesri KMK log KMK* log X1 p Bortatama
(X) (KMK) (KMK*)
0.0 2.00x10” | -3.698 | 2.00 x10™ -3.698 - -
0.2 2.50x10” | -3.602 | 2.36x10* | -3.627 0.477 | -0.0430
0.4 3.30x10* | -3.481 | 2.89x10™ -3.539 0.256 | -0.0100 | 0.014
0.6 4.70x10* | -3.327 | 3.72x10™ -3.429 0.133 | -0.0085
0.8 5.94x10” | -3.226 | 5.22x10™ -3.282 0.056 | 0.0048
1.0 8.76x10" | -3.057 | 8.76x10™ -3.057 - -
-2.80

log [KMK.(M)]

-4.00
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Sekil 4.5.9.Saf gemini /CTAB sisteminde KMK degisimi
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4.6.Karisik Surfaktant Cozelti Sistemlerinin Tensiyometrik Olciimleriyle KMK

Degerlerinin Bulunusu ve KMK Degerlerinin Sicaklikla Degisimi

Saf gemini ve CTAB surfaktanttinin belirlenen oranlarda karisimlarinin ¢ozeltileri
hazirlanmigtir. Surfaktant karigimlarinin artan molar konsantrasyona gore 25-55°C
araliginda beser derece artirilarak yiizey gerilimi degerleri dl¢iilmiistiir. Olgiilen yiizey
gerilimi degerleri oranlara gore sirastyla Tablo 4.6.1; Tablo 4.6.3; Tablo 4.6.5 ve Tablo
4.6.7°de verilmistir. Tabloda verilen degerlere gore ¢izilen yiizey gerilimine karsi
konsantrasyon grafikleri Sekil.4.6.1; Sekil.4.6.3; Sekil.4.6.5 ve Sekil.4.6.7°de
gosterilmigtir.  Surfaktant karisimlarmin ¢izilen grafiklerden farkli sicakliklarda
tensiyometrik yontemle bulunan KMK degerleri sirasiyla Tablo 4.6.2; Tablo 4.6.4,
Tablo 4.6.6 ve Tablo 4.6.8.”de belirtilmistir. Tablo 4.6.9°da ise karigik surfaktant ¢ozelti
sisteminin yiizey gerilimi degerlerinden faydalanilarak hesaplanan I'max, [Tkmk, Amin. V€

AG3y, degerleri verilmistir.

Tablo 4.6.1. Mol kesri X=0.2/0.8 olan Saf gemini ve CTAB ¢6zeltilerinin farkli

sicaklik ve konsantrasyonlardaki ylizey gerilimi dl¢im degerleri

Saf Gemini ve

CTAB y (MN/m)

Konsantrasyonu | Log (C) [259cT30°C [35°C | 40°C | 45°C 1 50°C | 55°C
(mol/l)
1.0x10” -5.0 51.04 | 47.88 | 44.74 | 41.62 | 39.78 | 37.99 | 35.79
5.0x10™ -4.3 45.74 | 42.94 | 40.62 | 37.79 | 35.8 | 33.41 | 32.28
1.0x10™ -4.0 42.92 | 40.99 | 38.97 | 36.26 | 34.22 | 32.18 | 30.87
2.5x10™ -3.6 40.37 | 37.94 | 35.94 | 33.59 | 31.92 | 30.44 | 28.97
5.0x10™ -3.3 39.69 | 37.24 | 35.78 | 32.98 | 31.15 | 30.2 | 28.64
1.0x10° -3.0 38.8 | 36.11 | 34.87 | 32.77 | 31.11 | 30.08 | 28.06
5.0x10” -2.3 36.61 | 34.47 | 33.55 | 31.78 | 30.05 | 29.44 | 27.89
1.0x107 -2.0 35.25 | 33.84 | 33.03 | 31.49 | 29.61 | 28.65 | 27.57
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Sekil 4.6.1. Mol kesri X=0.2/0.8 olan Saf gemini ve CTAB ¢0zeltisinin farkli

sicakliklarda konsantrasyonla yiizey geriliminin degisim grafigi

Tablo 4.6.2. Mol kesri X=0.2/0.8 olan Saf gemini ve CTAB tensiyometrik yontemle
farkli sicakliklarda bulunan KMK degerleri

Surfaktant 25°C | 30°C | 35°C | 40°C | 45°C | 50°C | 55°C
log (KMK) | -3.60 -357 | -356 | -353 | -346 | -345 | -3.44

Saf Gemini =
ve CTAB | KMK.(107) | 251 2.69 2.75 2.95 3.46 354 | 3.63
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Tablo 4.6.3. Mol kesri X=0.4/0.6 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin farkli

sicaklik ve konsantrasyonlardaki yiizey gerilimi 6l¢tim degerleri

Gemini ve
CTAB Log y (MN/m)
Konsantrasyonu | (C
( |/I)y ©) 25°C | 30°C | 35°C | 40°C | 45°C | 50°C |55°C
mo
1.0x10™ -5.0 | 4550 | 44.87 | 43.74 | 429 | 4156 | 40.87 | 38.68
5.0x10° -43 | 42.49 | 41.75 | 4053 | 39.84 | 38.29 | 37.26 | 35.35
1.0x10™ -4.0 | 41.20 | 40.12 | 38.87 | 37.96 | 36.35 | 35.41 | 33.59
2.5x10% -3.6 | 38.75 38 37.01 | 35.85 | 34.46 | 33.37 |31.65
5.0x10™ -3.3 | 3825 | 3755 | 36.47 | 3543 | 34.17 | 33.11 |31.55
1.0x10° -3.0 | 3792 | 36.99 | 36.01 | 34.97 | 33.86 32.7 | 31.28
5.0x10° -2.3 | 36.74 | 3596 | 35.19 | 33.87 | 3244 | 3192 | 30.26
1.0x107 -2.0 | 36.13 | 35.23 | 3425 | 3297 | 3154 | 31.24 | 30.08
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Sekil 4.6.3. Mol kesri X=0.4/0.6 olan Saf gemini ve CTAB ¢6zeltisinin farkli

sicakliklarda konsantrasyonla yiizey geriliminin degisim grafigi

Tablo 4.6.4. Mol kesri X=0.4/0.6 olan Saf gemini ve CTAB tensiyometrik yontemle
farkli sicakliklarda bulunan KMK degerleri

Surfaktant 25°C [30°C | 35°C | 40°C [45°C |50°C |55°C
log (KMK) | -3.484 | -3.474 | -3.447 | -3.442 | -3.434 | -3.417 | -3.412
Saf Gemini
ve CTAB KMK.(lO"‘) 3.28 3.35 3.57 3.61 3.68 3.82 3.87
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Tablo 4.6.5. Mol kesri X=0.6/0.4 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin farkl

sicaklik ve konsantrasyonlardaki yiizey gerilimi 6l¢iim degerleri

Gemini ve
CTAB Log y (MN/m)
Konsantrasyonu | (C
( I/I)y ©) 25°C | 30°C | 35°C | 40°C | 45°C | 50°C |55°C
mo
1.0x10° -50 | 5196 | 50.8 | 4954 | 47.65 | 4559 | 43.50 | 40.72
5.0x107° -43 | 46.89 | 46.15 | 44.75 | 43.62 | 41.13 | 39.28 | 36.56
1.0x10™ -40 | 4532 | 44.27 | 43.29 | 41.72 | 39.0 37.64 | 35.25
2.5x10% -3.6 | 42.79 | 41.69 | 40.72 | 38.8 | 36.71 | 35.19 | 33.03
5.0x10™ -3.3 | 4235 | 41.34 | 40.22 | 38.28 | 36.2 35.02 | 32.69
1.0x10° -3.0 | 41.73 | 40.83 | 39.65 | 37.96 | 36.08 | 34.33 | 32.22
5.0x10° -2.3 | 41.10 | 39.76 | 38.72 | 36.68 | 34.61 | 33.68 | 31.36
1.0x107° -2.0 | 40.89 | 39.29 | 38.28 | 36.3 | 34.15 | 33.47 | 31.18
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Sekil 4.6.5. Mol kesri X=0.6/0.4 olan Saf gemini ve CTAB ¢6zeltisinin farkli

sicakliklarda konsantrasyonla ylizey geriliminin degisim grafigi

Tablo 4.6.6. Mol kesri X=0.6/0.4 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin tensiyometrik

yontemle farkli sicakliklarda bulunan KMK degerleri

Surfaktant 25°C |30°C | 35°C |40°C |45°C |50°C |55°C
log (KMK) | -3.326 | -3.320 | -3.308 | -3.293 | -3.220 | -3.177 | -3.149
Saf Gemini
Ve CTAB ['KMK.(10%) | 471 | 478 | 492 | 509 | 6.02 | 6.65 | 7.09
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Tablo 4.6.7. Mol kesri X=0.8/0.2 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin farkli

sicaklik ve konsantrasyonlardaki yiizey gerilimi 6l¢iim degerleri

Gemini ve y (MN/m)

CTAB

Konsantrasyonu | Log [25°C [30°C [35°C [40°C [45°C [50°C [55°C
(mol/l) ©
1.0x10” -5.0 | 53.00 | 51.61 | 49.70 | 47.88 | 46.64 | 45.31 | 43,51
5.0x10” -4.3 | 46.24 | 45.78 | 44.70 | 43.29 | 4251 | 41.18 | 39.22
1.0x10™ -4.0 | 44.40 | 43.62 | 42.24 | 41.15 | 40.36 | 39.16 | 37.85
2.5x10™ -3.6 | 4255 | 41.35 | 40.57 | 38.92 | 38.01 | 37.04 | 35.54
5.0x10™ -3.3 | 42.13 | 41.17 | 40.25 | 38.53 | 37.63 | 36.67 | 35.13
1.0x10° -3.0 | 41.88 | 40.95 | 39.76 | 38.09 | 37.12 | 36.42 | 34.86
5.0x10° -2.3 | 41.29 | 40.10 | 38.41 | 36.95 | 36.59 | 35.64 | 34.61
1.0x10 -2.0 | 41.10 | 39.65 | 38.27 | 36.64 | 36.23 | 35.39 | 34.57
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Sekil 4.6.7. Mol kesri X=0.8/0.2 olan Saf gemini ve CTAB ¢dzeltisinin farkli

sicakliklarda konsantrasyonla yiizey geriliminin degisim grafigi

Tablo 4.6.8. Mol kesri X=0.8/0.2 olan Saf gemini ve CTAB ¢dzeltilerinin tensiyometrik

yontemle farkli sicakliklarda bulunan KMK degerleri

Surfaktant 25°C | 30°C | 35°C | 40°C |45°C | 50°C | 55°C
log (KMK) | -3.229 | -3.221 | -3.215 | -3.179 | -3.171 | -3.148 | -3.133
Saf Gemini .
ve CTAB | KMK.(10™) | 5.90 6.00 6.09 6.62 6.73 7.10 7.36
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Tablo 4.6.9. 25°C°de Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin farkli mol kesirlerinde

hesaplanan I'max, [Tkmk, Amin ,AGS,, ve AG

o

ads degerleri

X KMK | Tkmc | 10°Tmax | Amin -AGR, | -AGZ4
(Mol kesri) | (MX10% | (e | (mot/md) | M) | (jmol) | (kj/mol)
00 201 | 3176 | 144 115 7172 | 49.656
0.2 251 | 31.60 | 0608 273 4743 | 4743
0.4 328 | 3107 | 0567 2.92 4384 | 4384
06 471 | 2951 | 0510 3.26 2057 | 4057
0.8 590 | 2896 | 0390 225 3719 | 37.19
10 876 | 2338 | 0235 7.06 2338 | 2338

4.7.Kanisik Surfaktant Cozelti Sistemlerinin Bagil Viskozitesinin Incelenmesi

Surfaktantlar belirli oranlarda karistirilarak bagil viskozite degerleri hesaplanmistir.

Hesaplanan bagil viskozite degerleri Tablo 4.7.1; Tablo 4.7.4; Tablo 4.7.7 ve Tablo

4.7.10°da yazilmistir. Tablodaki degerlere gore her sicaklik ve oran i¢in ayri olarak

cizilen grafikler Sekil 4.7.1.1-7;Sekil 4.7.4.1-7; Sekil 4.7.7.1-7 ve Sekil 4.7.10.1-7°de

gosterilmistir.

Bagil viskozite degerlerini elde etmek i¢in karisimin ¢dzeltilerinin yogunluklari

oleiilmiistiir. Olgiilen yogunluk degerleri artan molar konsantrasyona gore yedi farkli
sicaklikta Glgiilmiis olup Tablo 4.7.2; Tablo 4.7.5; Tablo 4.7.8 ve Tablo 4.7.11°de ve
efflux zamanlar1 ise Tablo 4.7.3; Tablo 4.7.6; Tablo 4.7.9 ve Tablo 4.7.12°de

verilmistir. Ubbelohdeli viskozite c¢alismasinda son olarak, ¢izilen grafiklerden elde

edilen KMK degerleri ise Tablo 4.7.13’de bulunmaktadir.
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Tablo 4.7.1 Mol kesri X=0.2/0.8 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin farkli

sicaklik ve konsantrasyonlardaki bagil viskozite 6l¢tim degerleri

Saf Gemini ve
CTAB Bagil Viskozite

Konsantrasyonu
M(mol/l) 25°C [30°C 35°C | 40°C |45°C |[50°C |55°C

1.0x10” 0.8905 | 0.8617 | 0.9043 | 0.9533 | 0.9472 | 0.8017 | 0.8485

5.0 x107 0.8998 | 0.8722 | 0.9213 | 0.9704 | 0.9555 | 0.8145 | 1.0023

1.0 x10™ 0.9190 | 0.8974 | 0.9239 | 0.9687 | 1.0360 | 0.8350 | 1.0249

2.5x10™ 0.9545 | 0.9206 | 0.9435 | 1.0164 | 1.0811 | 0.9241 | 1.0531

5.0x10™ 0.9592 | 0.9697 | 0.9573 | 1.0440 | 1.0988 | 1.0148 | 1.0698

1.0 x10° 0.9694 | 0.9743 | 0.9884 | 1.0721 | 1.0992 |1.0825 | 1.0831

5.0 x107 0.9822 | 0.9943 | 0.9988 | 1.0892 | 1.1585 | 1.1633 | 1.2205

1.0 x10” 0.9977 | 1.0053 | 1.0431 | 1.1187 |1.1893 | 1.1937 | 1.2807
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Sekil 4.7.1.1. Mol kesri X=0.2/0.8 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin 25 °C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Sekil 4.7.1.2. Mol kesri X=0.2/0.8 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin 30 °C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Sekil 4.7.1.3. Mol kesri X=0.2/0.8 olan Saf gemini ve CTAB ¢6zeltilerinin 35 °C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Sekil 4.7.1.4. Mol kesri X=0.2/0.8 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin 40 ° C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Sekil 4.7.1.5. Mol kesri X=0.2/0.8 olan Saf gemini ve CTAB ¢dzeltilerinin 45 °C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Sekil 4.7.1.6. Mol kesri X=0.2/0.8 olan Saf gemini ve CTAB ¢6zeltilerinin

50°C’de konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Sekil 4.7.1.7. Mol kesri X=0.2/0.8 olan Saf gemini ve CTAB ¢6zeltilerinin

55 ° C’de konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Tablo 4.7.2. Mol kesri X=0.2/0.8 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin farkli

sicaklik ve konsantrasyonlardaki yogunluk 6l¢iim degerleri

Saf Gemini
ve CTAB Yogunluk (g/cm°)
Surfaktant
M (mol/l) 25°C |30°C 35°C | 40°C |45°C |[50°C [55°C
1.0x10° | 0.99709 | 0.99572 | 0.98742 | 0.98464 | 0.98380 | 0.98264 | 0.97773
5.0x10° | 0.99712 | 0.99577 | 0.99413 | 0.99286 | 0.98844 | 0.98472 | 0.97782
1.0x10™* | 0.99703 | 0.99472 | 0.99408 | 0.99119 | 0.98810 | 0.98433 | 0.97654
2.5x10* ] 0.99710 | 0.99499 | 0.99410 | 0.99221 | 0.98869 | 0.98520 | 0.98163
5.0x10* | 0.99710 | 0.99537 | 0.99413 | 0.99223 | 0.98869 | 0.98523 | 0.98193
1.0x10° | 0.99713 | 0.99554 | 0.99414 | 0.99223 | 0.98901 | 0.98536 | 0.98222
5.0x10° | 0.99713 | 0.99572 | 0.99414 | 0.99225 | 0.99001 | 0.98619 | 0.98300
1.0x10% | 0.99730 | 0.99591 | 0.99430 | 0.99225 | 0.99040 | 0.98802 | 0.98505

Tablo 4.7.3. Mol kesri X=0.2/0.8 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin farkli

sicaklik ve konsantrasyonlardaki efflux zaman 6l¢tim degerleri

Saf Gemini
ve CTAB Efflux Zaman (s)
Surfaktant M
(mol/l) 25°C | 30°C |35°C | 40°C |45°C | 50°C |[55°C
1.0x107 85.46 | 7457 | 7230 | 69.20 | 63.36 | 51.08 | 50.15
5.0 x107 86.33 7545 | 7241 | 69.83 | 63.60 | 51.73 | 54.56
1.0 x10™ 88.14 7765 | 72.61 | 69.83 | 68.75 | 51.89 | 55.86
2.5x10™ 91.48 7958 | 7411 | 7233 | 70.85 | 58.13 | 57.10
5.0x10™ 91.60 83.22 | 7516 | 7424 | 7196 | 62.24 | 58.00
1.0x10° 92.56 83.60 | 7753 | 76.18 | 7191 | 66.20 | 61.45
5.0 x107 93.76 85.26 | 78.33 | 77.36 | 75.78 | 70.14 | 66.09
1.0 x10” 95.20 86.17 | 81.70 | 7940 | 7761 | 7180 | 69.21
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Tablo 4.7.4. Mol kesri X=0.4/0.6 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin farkl

sicaklik ve konsantrasyonlardaki bagil viskozite 6l¢tim degerleri

Saf Gemini ve

CTAB Bagil Viskozite

Konsantrasyonu | 25°C [ 30°C | 35°C | 40°C |45°C |50°C |55°C
M(mol/l)
1.0x10” 0.8650 | 0.9469 | 0.8652 | 0.8872 | 0.8343 | 0.8889 | 0.8534

5.0 x107 0.8778 | 0.9554 | 0.8907 | 0.9506 | 0.8684 | 0.9032 | 0.8734

1.0 x10™ 0.8784 | 0.9677 | 0.9007 | 0.9828 | 0.9036 | 0.9964 | 0.8877

2.5 x10™ 0.9166 | 0.9710 | 0.9036 | 0.9885 | 0.9128 | 1.0080 | 0.9275

5.0x10™ 0.9756 | 0.9940 | 0.9309 | 1.0734 | 0.9763 | 1.0258 | 0.9646
1.0x10° 0.9977 | 1.0313 | 0.9981 | 1.0837 | 1.0982 | 1.0873 | 0.9824
5.0 x10™ 1.0055 | 1.0325 | 1.0395 | 1.1159 | 1.1283 | 1.1435 | 1.0873
1.0 x10 1.0507 | 1.0670 | 1.0989 | 1.1556 | 1.1678 | 1.1767 | 1.1351
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Sekil 4.7.4.3. Mol kesri X=0.4/0.6 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin 35 °C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Sekil 4.7.4.4. Mol kesri X=0.4/0.6 olan Saf gemini ve CTAB ¢dzeltilerinin 40 ° C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Sekil 4.7.4.5. Mol kesri X=0.4/0.6 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin 45 ° C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Sekil 4.7.4.6. Mol kesri X=0.4/0.6 olan Saf gemini ve CTAB ¢dzeltilerinin 50 °C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Sekil 4.7.4.7. Mol kesri X=0.4/0.6 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin 55 °C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Tablo 4.7.5. Mol kesri X=0.4/0.6 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin farkl

sicaklik ve konsantrasyonlardaki yogunluk 6l¢iim degerleri

Saf Gemini

ve CTAB Yogunluk (g/cm®)
Surfaktant M 555 T30°C [ 35°C | 40°C [45°C  |50°C [55°C
(mol/T)

1.0x10° | 0.99579 | 0.99413 | 0.99415 | 0.99171 | 0.99018 | 0.98538 | 0.98335
5.0x10° | 0.99623 | 0.99559 | 0.99432 | 0.99216 | 0.99030 | 0.98667 | 0.98365
1.0x10% | 0.99709 | 0.99407 | 0.99415 | 0.99224 | 0.99080 | 0.98241 | 0.98545
25x107 | 0.99288 | 0.99454 | 0.99118 | 0.99142 | 0.98597 | 0.98372 | 0.98245
5.0x10° | 0.99707 | 0.99558 | 0.99220 | 0.99148 | 0.98771 | 0.98397 | 0.98361
1.0x10° | 0.99709 | 0.99576 | 0.99280 | 0.99165 | 0.98814 | 0.98538 | 0.98396
5.0x10° | 0.99816 | 0.99597 | 0.99316 | 0.99171 | 0.98841 | 0.98600 | 0.98545
1.0x107 | 0.99971 | 0.99767 | 0.99382 | 0.99234 | 0.99140 | 0.98667 | 0.98605

Tablo 4.7.6. Mol kesri X=0.4/0.6 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin farkli

sicaklik ve konsantrasyonlardaki efflux zaman 6l¢tim degerleri

Saf Gemini Efflux Zaman (s)
ve CTAB
SurfaktantM | o550 13g0c | 35°C | 40°C |45°C |50°C |55°C
(mol/l)
1.0x10° 83.16 | 8140 | 6885 | 6415 | 57.0 | 56.83 | 50.16
50x10° | 84.33 | 82.00 | 70.06 | 6851 | 59.16 | 56.06 | 51.23
10x10° | 8493 | 83.16 | 70.83 | 70.00 | 60.16 | 61.33 | 51.91
25x10° | 88.28 | 8340 | 71.26 | 7045 | 6103 | 6193 | 54.21
5.0 X107 93.15 | 8525 | 73.28 | 7633 | 6128 | 6296 | 56.16
10x10° | 9522 | 8838 | 7838 | 77.03 | 71.98 | 6648 | 57.10
50x10° | 95.86 | 8846 | 81.05 | 79.25 | 73.43 | 68.99 | 62.69
10x102 | 99.96 | 9341 | 8353 | 8148 | 76.16 | 70.90 | 64.63
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Tablo 4.7.7. Mol kesri X=0.6/0.4 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin farkli

sicaklik ve konsantrasyonlardaki bagil viskozite 6l¢tim degerleri

Saf Gemini ve

CTAB Bagil Viskozite
Konsantrasyonu

(mol/l) 25°C |30°C | 35°C | 40°C |45°C |50°C |[55°C
1.0x107 0.8662 | 0.9638 | 0.9857 | 0.9160 | 0.8991 | 0.8410 | 0.8851
5.0 x10™ 0.8780 | 0.9840 | 0.9870 | 0.9166 | 0.9044 | 0.8644 | 0.8922
1.0 x10™ 0.9023 | 0.9978 | 0.9959 | 0.9323 | 0.9345 | 0.8737 | 0.9293
2.5x10™ 0.9681 | 1.0088 | 1.0394 | 0.9581 | 0.9500 | 0.8939 | 0.9506
5.0x10™ 0.9753 | 1.0214 | 1.0459 | 0.9884 | 0.9614 | 0.9465 | 0.9622
1.0 x10° 0.9816 | 1.0491 | 1.0556 | 1.0217 | 0.9830 | 0.9859 | 0.9662
5.0 x10° 1.0556 | 1.0669 | 1.0840 | 1.1043 | 1.0772 | 1.0813 | 1.0174
1.0 x10° 1.0723 | 1.0936 | 1.1625 | 1.1151 | 1.1343 | 1.0948 | 1.1897
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Sekil 4.7.7.1. Mol kesri X=0.6/0.4 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin 25 °C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Sekil 4.7.7.2. Mol kesri X=0.6/0.4 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin 30 ° C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafig
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Sekil 4.7.7.3. Mol kesri X=0.6/0.4 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin 35 °C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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ekil 4.7.7.4. Mol kesri X=0.6/0.4 olan Saf gemini ve CTAB cozeltilerinin 40 ° C’de
S g ¢

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Sekil 4.7.7.5. Mol kesri X=0.6/0.4 olan Saf gemini ve CTAB ¢dzeltilerinin 45 ° C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Sekil 4.7.7.6. Mol kesri X=0.6/0.4 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin 50 °C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi

107



1.20

1,15

1,10

-

=]

n
|

Bagil Viskozite

-———rr—7r——7——7—7 77
00 01 02 03 04 05 06 O0F 08 09 10
Konsantrasyon I'-.r1.(10'2)

Sekil 4.7.7.7. Mol kesri X=0.6/0.4 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin 55 °C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Tablo 4.7.8. Mol kesri X=0.6/0.4 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin farkli

sicaklik ve konsantrasyonlardaki yogunluk 6l¢iim degerleri

Saf Gemini

ve CTAB Yogunluk (g/cm®)

Surfaktant

M (molll) | 25°C | 30°C | 35°C | 40°C | 45°C | 50°C | 55°C
1.0x10° | 0.99713 | 0.99551 | 0.99412 | 0.99226 | 0.98864 | 0.98546 | 0.98108
5.0 x10° 0.99713 | 0.99568 | 0.99414 | 0.99228 | 0.98995 | 0.98580 | 0.98112
1.0x10* | 0.99714 | 0.99574 | 0.99354 | 0.99234 | 0.98766 | 0.98756 | 0.98489
2.5x10" | 0.99682 | 0.99560 | 0.99270 | 0.99167 | 0.98750 | 0.98713 | 0.98205
5.0 x10™ 0.99719 | 0.99575 | 0.99294 | 0.99213 | 0.98875 | 0.98662 | 0.98584
1.0x10° [ 0.99722 | 0.99576 | 0.99404 | 0.99268 | 0.98907 | 0.98809 | 0.98706
5.0x10° | 0.99736 | 0.99593 | 0.99438 | 0.98835 | 0.99044 | 0.98845 | 0.98835
1.0 x10° 0.99754 | 0.99613 | 0.99445 | 0.98934 | 0.99037 | 0.98875 | 0.98864

Tablo 4.7.9. Mol kesri X=0.6/0.4 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin farkli

sicaklik ve konsantrasyonlardaki efflux zaman 6l¢tim degerleri

Saf Gemini
ve CTAB Efflux Zaman (s)
Surfaktant M

(mol/l) 25°C | 30°C |35°C | 40°C | 45°C | B50°C |55°C
1.0x10” 83.16 | 82.75 | 77.33 | 66.11 | 60.00 | 53.25 | 48.03
5.0 x107 84.28 | 84.40 | 77.43 | 66.15 | 60.26 | 54.60 | 48.41
1.0 x10™* 86.56 | 85.56 | 78.15 | 67.23 | 62.31 | 55.15 | 50.23
2.5 x10™ 92.46 | 86.50 | 81.01 | 69.06 | 63.11 |56.29 | 51.53
5.0 x10™ 93.11 | 87.55 | 8155 | 70.40 | 64.74 |59.28 | 57.43
1.0x10° 93.70 | 89.88 | 82.20 | 72.66 | 65.30 | 60.38 |52.11
5.0 x107 100.43 | 91.03 | 84.35 | 78.71 | 70.48 | 65.93 | 54.80
1.0 x10” 101.98 | 93.03 | 90.01 | 79.38 | 74.11 | 66.70 | 64.46
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Tablo 4.7.10. Mol kesri X=0.8/0.2 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin farkli

sicaklik ve konsantrasyonlardaki bagil viskozite 6l¢iim degerleri

Saf Gemini ve

CTAB Bagil Viskozite
Konsantrasyonu

(moli) 25°C | 30°C | 35°C | 40°C | 45°C | 50°C | 55°C
1.0x10” 0.9332 | 0.9316 | 0.9403 | 0.9513 | 0.95567 | 0.8736 | 0.8758
5.0 x107 0.9550 | 0.9586 | 0.9733 |0.9621 | 0.9916 | 0.9334 | 0.9484
1.0 x10™ 0.9846 | 0.9788 | 1.0145 | 0.9585 | 1.0033 | 0.9513 | 1.0032
2.5 x10™ 0.9887 | 1.0217 | 1.046 1.0043 | 1.0319 |1.0184 | 1.0609
5.0x10™ 1.0202 | 1.0512 | 1.069 1.0167 | 1.0451 | 1.0500 | 1.062
1.0 x10°® 1.0335 | 1.0698 | 1.0705 | 1.0500 | 1.0676 |1.0666 | 1.0796
5.0 x107 1.0555 | 1.1440 |1.0986 | 1.0512 | 1.1083 | 1.1893 |1.1363
1.0 x10” 1.0796 | 1.1917 | 1.1369 | 1.0908 | 1.1566 | 1.2147 | 1.2051

110




Bagl Viskezite

o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Konsantrasyon M.(107)

Sekil 4.7.10.1. Mol kesri X=0.8/0.2 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin 25 ° C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Sekil 4.7.10.2. Mol kesri X=0.8/0.2 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin 30 ° C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Sekil 4.7.10.3. Mol kesri X=0.8/0.2 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin 35 ° C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Sekil 4.7.10.4. Mol kesri X=0.8/0.2 olan Saf gemini ve CTAB ¢dzeltilerinin 40 ° C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Sekil 4.7.10.5. Mol kesri X=0.8/0.2 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin 45 ° C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Sekil 4.7.10.6. Mol kesri X=0.8/0.2 olan Saf gemini ve CTAB ¢dzeltilerinin 50 ° C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Sekil 4.7.10.7. Mol kesri X=0.8/0.2 olan Saf gemini ve CTAB ¢dzeltilerinin 55 ° C’de

konsantrasyonla bagil viskozite degisiminin grafigi
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Tablo 4.7.11. Mol kesri X=0.8/0.2 olan Saf gemini ve CTAB ¢ozeltilerinin farkli

sicaklik ve konsantrasyonlardaki yogunluk 6l¢iim degerleri

Saf Gemini

ve CTAB Yogunluk (g/cm®)

Surfaktant

M (molll) | 25°C | 30°C | 35°C | 40°C | 45°C | 50°C | 55°C
1.0x10™ | 0.99479 | 0.99268 | 0.99153 | 0.98885 | 0.98806 | 0.98544 | 0.98152
5.0 x10™ | 0.99489 | 0.99336 | 0.99401 | 0.99186 | 0.98179 | 0.98667 | 0.98188
1.0x10* | 0.99699 | 0.99490 | 0.99755 | 0.99214 | 0.99025 | 0.98689 | 0.98229
2.5x10” [ 0.99619 | 0.99568 | 0.99336 | 0.99072 | 0.99052 | 0.98272 | 0.98287
5.0 x10” [ 0.99694 | 0.99420 | 0.99318 | 0.99107 | 0.99007 | 0.98285 | 0.98189
1.0 x10° | 0.99704 | 0.99564 | 0.99395 | 0.99191 | 0.98776 | 0.98553 | 0.98277
5.0x10° | 0.99699 | 0.99561 | 0.99389 | 0.99161 | 0.98700 | 0.98485 | 0.98241
1.0 x10% | 0.99794 | 0.99597 | 0.99539 | 0.99219 | 0.98947 | 0.98618 | 0.98277

Tablo 4.7.12 Mol kesri X=0.8/0.2 olan Saf gemini ve CTAB ¢6zeltilerinin farkli

sicaklik ve konsantrasyonlardaki efflux zaman 6lgtim degerleri

Saf Gemini
ve CTAB Efflux Zaman (s)
Surfaktant
M (mol/l)
25°C | 30°C | 35°C 40°C 45°C | 50°C 55°C
1.0x10™ 89.68 | 80.23 74.05 68.83 63.70 55.16 51.46
5.0x10° | 91.40 | 82.45 76.13 69.33 66.33 58.60 55.38
1.0x10* | 94.00 | 84.03 79.26 69.06 66.53 59.63 58.33
25x10" | 94.46 | 87.58 81.53 71.60 68.33 62.60 60.21
5.0x10* | 97.36 | 90.18 83.30 72.43 69.20 64.45 60.33
1.0x10° | 98.61 | 91.29 83.36 74.70 70.11 65.30 61.25
5.0x10° |100.45| 97.55 | 85.50 76.76 73.38 7171 64.30
1.0x10% [102.63 | 101.3 88.30 77.48 75.60 73.16 68.03
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Tablo 4.7.13. Saf Gemini /CTAB karisik ¢ozelti sisteminin ubbelohdeli viskozite

Ol¢timleri ile bulunan bagil viskozite KMK degerleri

Mol Sicakhik (° C)

Kesri (X) KMK Degerleri x10*.M
25°C | 30°C | 35°C | 40°C | 45°C | 50°C | 55°C

0.0 2.17 2.26 2.34 2.41 2.53 2.65 2.72
0.2/0.8 2.50 2.71 2.80 3.2 3.30 3.40 3.60
0.4/0.6 3.31 3.34 3.55 3.62 3.76 3.80 3.87
0.6/0.4 453 4.68 4.85 5.01 5.98 6.72 7.03
0.8/0.2 5.84 6.09 6.16 6.37 6.74 7.08 7.41

Karisik surfaktant ¢dzelti sistemlerinin 25°C iletkenlik, yiizey gerilimi dlgiimleri ve

viskozite dl¢timleri ile bulunan KMK degerleri Tablo 4.7.14’de gdsterilmistir.

Tablo 4.7.14. Saf gemini ve CTAB ¢dzelti karisimlarmin 25 ° C’de konduktometrik,

tensiyometrik ve ubbelohdeli viskozimetre 6l¢iimlerine gore bulunan

KMK degerleri
Saf gemini ve Konduktometrik Tensiyometrik Viskozimetrik
CTAB yontemle KMK yontemle KMK yontemle KMK
Mol Kesri (X) (M) (M) (M)

0.0 2.00x10™ 2.00x10™ 2.17 x10™
0.2/0.8 2.50x10™ 2.51 x10™ 2.50 x10™
0.4/0.6 3.30x10™ 3.28 x10™ 3.31x10™
0.6/0.4 4.70x10™ 4.71 x10™ 453 x10™
0.8/0.2 5.94x10™ 5.90x10™ 5.84 x10™

1.0 8.76x10™ 8.76 x10™ -
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4.8. Saf Gemini Surfaktant ve Karisik Surfaktant Cozelti Sistemlerinin

Agregasyon Sayisinin Bulunmasi

Agregasyon sayist kararli haldeki floresans Olciimleri kullanilarak belirlenmistir.
Cozeltilerin hazirlanisinda piren, setilpiridinyum kloriir (CPC), CTAB ve amit
fonksiyonlu saf gemini kullanilmistir. Piren konsantrasyonu 2x10° M’ da sabit
tutulmustur. Toplam yiizey aktif madde konsantrasyonu CMC iizerinde 2. 0 mM olarak
belirlenmistir. CPC (quencher) O ile 9x10° M araligindadir. Hazirlanan ¢ozeltiler kuartz
kiivetlere yerlestirilerek 25 ° C’ ta Floresans Spektrofotometresi ile absorbans dlgiimleri
almmustir. CPC (Q) ;0.5,1.0,1.5,2.0,2.5,3.0,3.5 ve 4.0x10"*M kullanilmustir. I, CPC’ siz,
| ise belirlenen miktarlarda eklenen CPC’ li floresans 6l¢iim degerleridir. Tablo 4.8.2°de
verilen degerler kullanilarak lo/I’ya kars1 Q /M grafigi ¢izilmistir. Sekil 4.8.2°de grafik
olarak gosterilmistir. Lineer dogrulardan bulunan egimler kullanilarak Boliim 2. 7° de
verilen denklem (I)’den Nagy ve saf gemini surfaktanttin Ngemini denklem (II)’den

agregasyon sayilar1 hesaplanmistir.

Tablo 4.8.2. 25 °C’ ta hesaplanan karisik surfaktant ¢ozeltilerinin absorbans

Olciimleri
[Q]/M .10 Absorbans Olgiimleri In (1,/1)
Saf gemini ve CTAB Oranlan
0.0 0.2/0.8 0.4/0.6 0.6/0.4 0.8/0.2 1.0
0 - - - - - -
0.1 0.1070 0.1371 0.1683 0.2158 0.232 0.2869
0.2 0.2060 0.2342 0.2509 0.3230 0.4587 0.5172
0.3 0.3100 0.3501 0.3551 0.4020 0.560 0.6819
0.4 0.4000 0.4540 0.4730 0.5740 0.7783 0.8359
0.5 0.4780 0.5200 0.5450 0.6046 0.9843 1.1948
0.6 0.5940 0.6354 0.6590 0.8792 1.158 1.3248
0.7 0.6830 0.7783 0.8195 0.9923 1.4295 1.5389
0.8 0.7840 0.9096 0.9923 1.128 1.6548 1.7820
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Sekil 4.8.2. 25 ° C sicaklikta Q/M kars gizilen dogrusal In (lo/I) grafigi
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Tablo 4.8.3.Saf gemini ve CTAB karisik ¢6zelti sistemlerinin agregasyon sayisi

hesaplamalari
X (Mol kesri) Nagg Ngem. Ncras Ks /10°(M™Y)
0.0 17.00 17.00 0 0.148
0.2 19.00 18.00 1.00 1.756
0.4 20.00 17.00 2.00 1.939
0.6 21.00 15.00 6.00 2.509
0.8 28.00 13.00 15.00 4.690
1.0 49.00 0 49.00 6.503

4.9. Saf Gemini Surfaktanttin Erime noktasi

Saf gemini surfaktanttin olgiilen erime sicakhign degeri 192,6 °C olarak
bulunmustur.
4.10.Surfaktanttin Krafft Sicakhg

Saf gemini surfaktanttin saf halde Krafft sicakligi konduktometrik olarak

bulunmustur.0.1°C sicaklik araliklarinda okunan iletkenlik degerlerinin grafigi Sekil

4.10’de gosterilmistir. Kraft sicakligi da 7.25 ° C olarak bulunmustur.
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Sekil 4.10.Saf gemini surfaktanttin farkli sicakliklardaki iletkenliginin degisimi
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BOLUM-5-

5. SONUCLAR VE TARTISMA

Baslangi¢ olarak saf gemini surfaktanttin iletkenlik, yiizey gerilimi, ubbelohde
viskozite, yogunluk, efflux zaman, floresans spektroskopisi 6lgtimleri yapildi.
Bu olgiimler sirastyla, konduktometrik olarak yedi farkli sicaklikta ( 25-55 ° C) artan
konsantrasyona karsi Olgiilen iletkenlik degerleri Tablo 4.1.1. ve bu degerler
kullanilarak c¢izilen grafik Sekil 4.1.1.1°de verildi. Cizilen grafikten her sicaklik igin
bulunan KMK degerleri kullanilarak hesaplanan iyonlasma dereceleri (o) ve misellesme
Gibbs serbest enerjilerine (AGY, ) ait degerler Tablo 4.1.2°dedir. K.M.K degerinin
sicaklik artis1 ile arttifi izlendi. Saf katyonik gemini surfaktanttin K.M.K noktasi,
katyonik monomerik bir surfaktant olan CTAB’ den daha diisiik olarak ¢iktig1 goriildii.
Neden olarak ise gemini surfaktant molekiiliiniin yapisindaki baglayic1 grubun, ¢ozelti
ara ylizeyine etkisi ve agregasyon olay1 ile agiklanir [33].

Tensiyometrik yontemle saf geminin dort farkli sicaklikta (25 °C, 35°C, 45°C ve
55 ° C) artan konsantrasyona gore yiizey gerilim dl¢iimleri Tablo 4.2.1°de ve tablodaki
degerlerle ¢izilen grafik Sekil 4.2.1.1°de verildi. Cizilen grafikten Tablo 4.2.2°de verilen
KMK degerleri bulundu. Olgiilen yiizey gerilimi degerlerinden Tablo 4.2.3’de verilen
Cmax, eme, Amin Ve AGoys degerleri hesaplandi. AGYy degerleri, AGp,;. degerlerinden
daha negatiftir. Bu, misel tek sira halinde olustugunda, ¢alisma sulu ortamda misellesme
asamasinda yiizeydeki monomer haldeki yiizey aktif madde molekiillerinin aktarilmasi
i¢in yapilacak is oldugunu ima etmektedir [34].

Ubbelohde viskozimetresi ile bagil viskoziteyi bulmak igin, saf gemini surfaktant
cozeltilerinin sicakligr beser derece artirilarak (25° C-55°C) yedi farkli sicaklikta, artan
konsantrasyona gore efflux zaman ve yogunluk degerleri Olgiilerek Tablo 4.3.2. ve
Tablo 4.3.3’de verildi. Tablolardaki veriler yardimiyla hesaplanan bagil viskozite
degerleri Tablo 4.3.1° de, her sicaklik igin ayri ¢izilen grafikler Sekil 4.3.1.1-7 ¢ de
gosterildi. Cizilen grafiklerden bulunan K.M.K. degerleri Tablo 4.3.4’de verildi.

Spektrofotometrik bir yontem olan, Floresans Absorbans dlgiimleri ile saf gemini,

CTAB, Brij-35 ve TritonX-100 surfaktantlarinin K.M.K. degerleri bulundu.
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Tablo 4.4.1.1-4’de belirtilen surfaktantlarin floresans Ol¢timleri verildi ve Sekil
4.4.1.(1-4)’de artan konsantrasyona karsi ¢izilen I1/13 grafikleri gosterildi. Tablo 4.4.1.5’
te verilen bu degerler dnceki ¢aligmalarda farkli metotlarla bulunan K.M.K. degerleriyle
yakinlik gosterdi. Spektrofotometrik yontemle de katyonik surfaktant CTAB’ nin
K.M.K. degerinin katyonik saf gemini surfaktanttan yiiksek oldugu, iyonik olmayan
surfaktant Brij 35’in K.M.K degerinin Tritonx-100’den diisiik olmasinin sebebi, Triton
X-100’de aromatik halka, ¢ok fazla dalanmis hidrokarbon zinciri bulunur. Saf gemini
surfaktanttin 25 °C* deki KMK degerleri iletkenlik dlciimiiyle ile 2.00x10™* M, ylizey
gerilimi 6l¢iimiiyle 2.01x10* M, Ubbelohde viskozite Slgiimiiyle 2.17x10™* M ve
floresans spektroskopisi olciimiiyle 2.00x10™* M olarak bulundu. Viskozimetre ile
bulunan K.M.K. biraz farklilik gosterdi ise de sebebi ¢ozelti icerisinde mevcut
safsizliklar veya buharlagsma oldugu diistiniildii. Konduktometrik, tensiyometrik ve piren
floresan spektroskopisi neredeyse benzer sonuglar gosterdi. Boylelikle saf gemini
surfaktanttin dort farkli yontemle bulunan KMK degerleri birbiri ile uyum igerisindedir.
Sekil 4.4.1.1(a) ve Sekil 4.4.1.2(a) da ise saf gemini surfaktant ve CTAB i¢in
kaydedilen floresans spektralar (dalga boyuna karsi floresans yogunlugu) verildi.
Spektralar piren i¢in bes emisyon piki gosterdi ki bu neticeler literatiir ile uyumludur
[35]. Polar ¢oziiciilerde drnegin suda, piren Ijve I3 emisyon pikleri igin yiiksek floresans
yogunlugu gosterir. Iy/l3 oranina kars1 surfaktant konsantrasyon grafigi cizilerek KMK
degeri bulunabilir [36].

Tablo 4.4.2.1°de saf gemini surfaktanttin agregasyon sayisini hesaplamak icin kullanilan
floresans spektrofotometresi dl¢limleri verildi. Tabloda verilen degerlerle cizilen grafik
Sekil 4.4.2.1°de gosterildi ve saf gemini surfaktanttin 2 mM konsantrasyonda
agregasyon sayist 17 olarak bulundu.

lo/l =1+ K [Q] formiilii kullanilarak ve Sekil 4.4.2.2 de gizilen grafigin egiminden
Ksv degeri 0.148x10° M olarak hesaplandi. Ksy degeri soniimleme prosesinin hiz
sabitinin iiriinii olarak bimolekiiler soniimleme ve unimolekiiler gecikme hakkinda bir
fikir verir. Yiksek Ksy degeri kuvvetli hidrofobik c¢evrede piren ve quencherin

varligindan dolay1 séniimlemedeki bir artisi ileri siirer.

Karigik surfaktant ¢ozelti sisteminin mol kesirlerine gore konduktometrik olarak
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artan konsantrasyon ve sicakliga karsi olgiilen iletkenlik degerleri Tablo 4.5.1, Tablo
4.5.3, Tablo 4.5.5 ve Tablo 4.5.7°de ayr1 olarak verildi. Bahsedilen tablolardaki
degerlerden cizilen grafikler Sekil 4.5.1, Sekil 4.5.3, Sekil 4.5.5 ve Sekil 4.5.7°de
gosterildi. Tablolardaki degerler incelendiginde CTAB’ nin artan mol kesrine karsin,
karigik surfaktant ¢ozeltilerinin konsantrasyon ve sicakligi arttikca, iletkenlik 6l¢iim
degerlerinin de artti§1 gozlendi. Tablo 4.5.2,Tablo 4.5.4, Tablo 4.5.6 ve Tablo 4.5.8’de
25 °-55 °C arahiginda 5’er derece aralikla bulunan K.M.K. degerleri verildi. Yapilan
konduktometrik ¢aligsmada, sicaklik ve CTAB orani arttikca K.M.K. degerlerinin arttigi
izlendi. Karigik surfaktant ¢ozelti sistemleri, tek bir surfaktant sistemi ile
karsilastirildiginda, daha iyi bir ¢ozelti Ozelliklerine sahiptirler. Bu tiir sistemler,
eklenen tek bilesenlerinden daha diisik K.M.K. gostermektedir. Karigimlarin K.M.K.
degerleri saf bilesenlerin K.M.K." nin arasinda bulunmaktadir [37].

Rubingh’s faz ayrim denklemi kullanilarak karisik surfaktant ¢ézelti sisteminin
ideal KMK* degeri hesaplandi. Tablo 4.5.9°da CTAB’ nin farkli mol kesirlerinde teorik
ve deneysel KMK, X;j, B ve Bortalama degerleri bir arada verildi. Sekil 4.5.9 tabloda
verilen degerlere gore ¢izildi ve 6l¢iilen K.M.K degerinin, ideal K.M.K*degerine yakin
oldugu gozlendi. Surfaktant ¢iftlerinden synergism gosteren, yiiksiiz veya yiiklii bilesik
karisimlaridir. Antagonism ise, ayni bas gruplu ancak degisik hidrokarbon zincirli
surfaktantlarin karisimimdan meydana gelir [38].

Etkilesim degeri B nin sifir veya sifira yakin olmasi ise karigik misel olusumunun ideal
oldugunu gosterir. Yapmis oldugumuz ¢alismada [ degeri sifira yakin bulundu ve
karigik surfaktant ¢dzeltilerinin yani karisik misel olusumunun ideal oldugu belirlendi

( Porta=0.014).

Saf bir yiizey aktif madde ile ikili ylizey aktif madde karisimlarini
karsilastirildiginda, karisimlarin daha yiiksek ylizey performansi gosterdigi goriiliir.
[letkenlik Slciimleri dimerik ve monomerik surfaktant CTAB arasindaki etkilesimi
incelemek ig¢in kullanilir. Diizenli ¢6zelti teorisi kullanilarak, ideal davranistan sapmalar
hesaplanir. Etkilesim parametresi (B) incelenerek ideal davranistan sapma ve sistemin
sinergizm veya antagonizm gosterip gostermedigi arastirilir.

Kanigik surfaktant ¢ozelti sistemlerinin degisen mol kesirlerine gore, artan
konsantrasyon ve sicakliga karsi ol¢iilen ylizey gerilimi degerleri Tablo 4.6.1;3;5;7 de

gosterildi. Artan konsantrasyon ve sicaklikla yilizey gerilim degerlerinin KMK den sonra
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hemen hemen sabit kaldig1 goriildi. Sekil 4.6.1-4 * de gosterilen grafiklerden bulunan
KMK degerleri Tablo 4.6.2;4;6;8 verildi. Karisik surfaktant ¢ozeltilerinin K.M.K.’
larinin, CTAB mol kesri ve sicaklik artigiyla arttigi bulundu.

Tablo 4.6.9. da 25°C’de saf gemini ve CTAB karisik surfaktant ¢ozeltilerinin farkls
mol kesirlerinde hesaplanan I'max, Ilkmk, A min. , AG®mic ve AG%gs degerleri verilmistir.
Tabloda karisimdaki CTAB’ nin mol kesri artarken I'max degerlerinin artti§i ve A min.
degerlerinin azaldig1 goriilir. CTAB ' nin mevcudiyetinden dolayr su yapisindaki
degisiklikler ve arayilizeyde CTAB nin bulunusu bu degisimleri agiklar.

Tablodan karisimdaki CTAB nin mol kesri artarken KMK noktasindaki yiizey
basinct olan Ilkmk ' nin azaldigi goriiliir. Bu ylizey aktivitedeki azalis demektir. Bu
azalis karisimdaki saf gemini surfaktant molekiillerinin ¢oziiniirligi ile ilgilidir.

Tablodaki biitin ~ AGJys degerleri negatiftir ve bu hava/karigim ara-yiizeyinde
surfaktant adsorpsiyonunun kendiliginden olustugunu agiklar. AGgygs degerleri onlarin
uygun AG’yic degerlerinden daha negatiftir. Bu yiizeyde monomerik formda surfaktant
molekiillerinin miseller duruma transfer olmak icin yapilacak is anlamina gelir.

Karigik surfaktant ¢ozelti sistemlerinin viskozite, efflux zaman ve yogunluk
olgiimleri 25°-55°C sicaklik araliginda beser derece arttirilarak 6lgiildii. Bulunan
degerlerle hesaplanan bagil viskozite Tablo 4.7.1; 4; 7; 10° da verildi. Her sicaklik i¢in
molar konsantrasyona karsi ¢izilen bagil viskozite grafiklerinden bulunan K.M.K
degerleri Tablo 4.7.13’dedir. Bu tablodan CTAB mol kesri ve sicaklik arttirildikca
K.M.K.” lariin arttig1 goriildii. Karisik surfaktant ¢ozelti sisteminin artan mol kesrine
gore konduktometrik, tensiyometrik ve Ubbelohde viskozimetrik yontemle bulunan
K.M.K degerleri yedi farkli sicaklikta kiyaslandiginda degerlerin birbirine yakin oldugu
izlendi. Tablo 4.7.14°de 25° C’ deki K.M.K. degerleri verildi.

Agregasyon sayisi, kararli hal floresans sondiirme yontemi kullanilarak belirlendi.
Nagg degerleri 2mM konsantrasyonda monomerik surfaktant CTAB i¢in 49 olarak
bulundu. Dimerik yapidaki amit fonksiyonlu surfaktant i¢in 2mM konsantrasyonda bu
daha diistik 17 olarak bulundu.

Nagg degerlerinin CTAB den diisiik ¢ikmasinin sebebi, hidrofilik ara pargasinin
(spacer) varligi olarak diisiiniildii. Nagg degerleri bilinen surfaktant CTAB’ nin mol
kesri (o) artist ile artigr goriildii. CTAB’ nin daha yiiksek mol oranlarinda (o > 0. 8)

Ncrag degerleri Ngem degerlerinden daha yiiksek oldugu izlendi. Karisik surfaktant
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cOzelti sistemi igin, agregasyon sayisi ve K, degerleri hesaplanarak Tablo 4.8.3’de
verildi. Eklenen CTAB miktar1 arttikca agregasyon sayisi ve K, degerinde artis izlendi.
Nagg degerleri geleneksel yiizey aktif madde, CTAB nin mol orani artis1 ile artar.
Katyonik surfaktant CTAB (a=6) daha yiiksek mol oranlarinda, Ncrag degerleri Ngem
degerlerinden daha yiiksektir. Floresans sondiirme yonteminde, klasik yiizey aktif
madde de (CTAB) agregasyon sayist Nagg mol orani (a) artis1 ile artar. Klasik
surfaktant katkisinin gemini surfaktantta daha fazla oldugunu gostermektedir [39].

Gemini surfaktanttin saf halde konduktometrik olarak 6l¢iilen krafft sicakligi i¢in
Sekil 4.10°daki grafik ¢izildi. Saf gemini surfaktanttin Krafft sicakligi 7.25 ° C olarak
bulundu. Dolayisiyla Ty’ nin diisiik sicaklik olmasi istenildigi i¢in de elektrolit ilavesi
vs. yontemlerini kullanmaya gerek duyulmadi. Gemini surfaktantlarin Krafft sicakligi
cok diistiktiir ve buda maddenin soguk suda kullanilmasini kolay hale getirir [40].

Sonu¢ olarak Fakiiltemizin Kimya laboratuvarinda amit fonksiyonlu gemini
surfaktant sentezlendi, saflastirildi ve karakterize edildi. Surfaktantlarin en temel
karakteristik parametresi olan kritik misel konsantrasyonu, (KMK) dort farkli 6lgme
metodu  (konduktometrik, tensiyometrik, viskozimetrik ve spektrofotometrik)
kullanilarak ve dort farkli sicaklikta (25 °C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C) detayli olarak
bulundu. Bulunan degerlerin birbiriyle olduk¢a uyumlu oldugu gézlendi. Calisilan saf
surfaktantlarin ve bunlarin ikili karisimlarinin etkilesimleri incelendi. ikili karisimlarin
termodinamik, yiizey ve agregasyon Ozellikleri CTAB nin molar kesri ve sicaklik
degisimine gore goézlendi. Ayrica sentezlenen surfaktantin erime noktast ve Krafft

sicakligi olciildii.
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EK1.TABLO

Hagenbach (HC) Diizeltme Tablosu

Ubbelohde viscometers for dilution sequences Type No. 531 ..

Correction seconds |
Flow-through Capillary No.
tme [s] 0 Oc Oa | e I
40 -* -* -* -* (1.03) 0.15
50 -* -* -* (3.08)" 0.68 0.10
€0 -* -* - (2.75)" 048 0.07
70 -* -* -* (2.02)* 034 0.05
80 -* -* (4.78)" (1.55)" 0.28 004
e0 -* -* (3.78)" 1.22 0.20 -
100 = (7.07) (3.06)" 0.eo 0.17 -
110 -* 5.84) (2.53)" 0.82 0.14
120 - (4.01) 213 0.69 0.12 -
130 - (4.18)" 1.81 059 0.10 -
140 -* (3.81) 1.56 0.51 0.08 -
150 -* (3.14) 1.38 044 0.07 -
160 = 2.76 1.20 0.3¢ 0.08 -
170 5 245 1.06 034 0.08 -
180 -* 2.18 0.94 0.30 0.05 -
180 -* 1.08 0.85 0.28 0.05 -
200 (10.33)" 1.77 0.77 0.25 0.04 -
225 (8.20)" 140 0.60 0.20 - -
250 (8.64) 1.13 040 0.18 - -
275 (5.47) 0e3 0.40 0.13 - -
300 461 0.79 034 0.11 - -
325 3.00 0.68 0.20 0.0@ - -
350 3.38 0.58 0.25 0.08 - -
375 295 0.50 0.22 0.07 - -
400 2.50 044 0.1¢ 0.08 - -
425 2.30 0.39 0.17 0.05 - -
450 205 0.35 0.15 0.05 - -
475 1.84 0.31 0.13 004 - -
500 1.66 0.28 0.12 0.04 - -
550 1.37 0.23 0.10 - - -
600 1.15 0.20 0.0e - - -
850 0.8 0.17 0.07 - - -
700 0.85 0.14 0.08 - - -
750 0.74 0.13 0.05 - - -
800 0.65 0.11 0.05 - - -
850 0.57 0.10 0.04 - - -
200 0.51 0.08 0.04 - - -
950 D46 0.08 0.03 - - -
1000 042 0.07 0.03 - - -

' These fiow-through times should not be used 1 The specified comection seconds are
for precision measurements. If necessary, use valid for the respective nominal constant.
a viscometer with a narrower capillary tube.

126



KAYNAKLAR

[1] P.W. Atkins, Fizikokimya, Oxford University Press, Melbourne Tokyo, (1998)

[2] E.A.G.Anianson, Theory of the kinetics of micellar solutions of ionic surfactants,
J. Phys. Chem., 80, 905-922, (1976)

[3] J.W. Mc Bain, and A.A. Green, J. Amer, Chem. Soc., 68,1731, (1946)

[4] M.J.Rosen, Surfactants and mnterfacial phenomena, Second Edit., John Wiley
and Sons , Inc., New York, (1989)

[5] R. S. Stearns, H. Oppenheimer, E. Simons, and W.D. Horkins, Solubilization by
solutions of long-chain colloidal electrolytes, J. Chem. Phys. 15, 496-50, (1947)

[6] J.F.Rathman and J.F.Scamehorn, Counterion binding on mixed micelles, J.Phys.
Chem, 88, 24, (1984)

[7] H. Uchiyama, M. Abe, K. Ogino, Mixed surfactant systems, Colloid Polym. Sci.,
265, 838-844, (1987)

[8] Y. Muto, K. Esumi, K. Meguro, R. Zana, J. Colloid Interface. Sci.,120, 162, (1987)

[9] K.Homberg, B.Jonsson, B. Kronberg, and B. Lindman, Surfactants and polymers
in agueous solution 2nd edition. John Wiley and Sons Ltd, 259, ingiltere, (2003)

[10] J.D.V. Hamme, A. Singh and Ward, Physiological aspects Part 1 in a series of
papers devoted to surfactants in microbiolog and biotechnology, Biotech. Ad.,
24, 604-620,(2006)

[11] M. Aamondt, M.B. Landgren, Solubilization of unchanged molecules in ionic
surfactant agregates, J. Phys. Chem., 96, 945-950, (1991)

[12] R. Zana, Dimeric and oligomeric surfactants, behavior at interfaces in aques
solutions, Advances in Colloid and Interface Science, 97, 205-253, (2002)

[13] J.N. Philips, Trans. Far. Soc., 51,561, (1955)
[14] D.D. Miller, and D.F. Evans, J. Phys. Chem., 93,323, (1989)

[15] C.Tanford, The hydrophobic effect: Formation of micelles and biological
membranes, Krieger Publishing Company, 90-95, Florida, (1991)

[16] N.J. Turro and A. Yekta, Luminescent probes for detergent solutions. A simple

procedure for determination of the mean aggregation number of micelles, J.A.
Chem. Soc., 100, 5951-9521, New York, (1978)

127



[17] H. Akbas, A. Elemenli, M. Boz, Aggregation and thermodynamic properties of
some cationic gemini surfactants, J. Surface Deterg, 40,15-33,Turkey, (2012)

[18] R. Sharma, S. Mahajan, R.K. Mahajan, Surface adsorption and mixed micelle
formation of surface active ionic liquid in cationic surfactants:Conductivity,
surface tension fluorescence and NMR studies, Colloids and Surfaces A:Physi
cochem. Eng. Aspects, 427,62-75, Indian, (2013)

[19] D.N. Rubingh, Solution chemistry of surfactant, Ed. by Mittal, K. L., Plenium
Press., 1, 337, New York, (1979)

[20] T.Okano, T.Tamuro, Micellization and adsorbed film formation of a binary
mixed system of anionic-nonionic surfactants, Langmuir, 16, 1508-1514,(2000)

[21] K.Shinoda, Colloid surfactants, Academic Press, New York, (1963)

[22] N.Funasaki, S. Hada, Surface tension of aqueous solutions of surfactant
mixtures.The composition of mixed micelles, J. Phys.Chem., 83,19, 2471, (1979)

[23] J. H. Clint, Micellization of mixed nonionic surface active agents, J. Chem. Soc.,
Faraday Trans., 71,1327-1334, (1975)

[24] K. Ogino, N. Tsubaki, M. Abe, Solution properties of mixed surfactant system,
J.Colloid Interface Sci., 98, 1, 78-83, New York, (1984)

[25] K. Meguro, T. Nakamura, K. Shioya M.Ueno, Colloid Interface Sci.,2,411, Japan
(1976)

[26] F. Tokiwa and K. Tsujii, J.Colloid Interface Sci., 41, 343, (1972)

[27]C.M. Nguyen,J.F.Rathman,J.F.Scamehorn, Thermodynamics of mixed micelle
formation, J.Colloic Interface Sci.,USA,112,2,438-446, (1986)

[28] F.Khan, U.S.Siddiqui, M.A.Rub, I.A. Khan and Kabir-ud-Din, Micellization and
interfacial properties of cationic gemini surfactant (12-4-12) in the presence of
additives in aqueous elctrolytr solution: A tensiometric study, Journal of Molec.
Liquids 191, 29-36, India and Saudi Arabia, (2014)

[29] Y. Karpichev, N. Jahan, N. Paul, P.C. Petropolis, T. Mercer, B.T. Grindley, G.D.
Marangoni, The micellar and surface properties of a unique type of two-
headed surfactant—pentaerythritol based di-cationic surfactants, Journal of
Colloid and Interface Science, 423, 94-100, Canada, (2014)

128



[30] Z. Zhang, P. Zheng, Y. Guo, Y. Yang, Z. Chen, X. Wang, X.An and W.Shen, The
effect of the spacer rigidity on the aggregation behavior of two ester
containing gemini surfactants, Journal of Colloid and Interface Sci., 379, 64-71,
China, (2012)

[31] M. Yaman, Enstriimental Analiz Yontemleri, Firat Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Bolimii, Elazig, (2012)

[32] A. Yildiz, O. Geng, S. Bektas, Enstriimental Analiz Yontemleri, Hacettepe
Universitesi Yayinlari, Istanbul, (1997)

[33] Y. Wang, E. F. Marques, Non-ldeal behavior of mixed micelles of cationic
surfactants with varying spacer length and anionic surfactants: A conductometry
study, Journal of Molecular Liquids, 142, 136-142, Portugal, ( 2008)

[34] B. Sohrabi, A. Bazyari, M. Hashemianzadeh, Effect of ethyelene glikol on
micellization and  surface properties of gemini surfactant solutions, Colloids
Surf.A: Physicochem. Eng. Aspects 364,87-93, iran, (2010).

[35] J. Aguiar, P. Carpana, J.A. Molina-Boliver, C.CarneroRuiz, J. Col. Interf. Sci. 291
(2) 529, (2005)

[36] A. I. Mitsionis, T.C. Vaimakis, Estimation of AOT and SDS CMC in a methanol
using conductometry, viscometry and pyrene fluorescence spectroscopy
methods,Chemical Physics Letters, 547,110-113, Greece, (2012)

[37] N. Azum, A.Z. Naqvi, M. Akram, Kabir-und-Din, Studies of mixed micelle
formation between cationic gemini and cationic convetional surfactants J.Colloid
Interface Sci., 328, 429-435, India, (2008)

[38] H. Hoffman, G. Possnecker, The Mixing Behaviour Surfactants, Langmuir,10,
381-389, Germany, (1994)

[39] H. Akbas, M. Boz, A. Elemenli, Interaction between cationic gemini surfactant
and related single-chain surfactant in aqueous solutions, Fluid Phase Equilib.,
370, 95-100, Turkey, (2014).

[40] R. Zana, J.Colloid Interface Sci., Dimeric (Gemini) Surfactants: Effect of the
Spacer Group on the Association Behavior in Aqueous Solution 248, 203-220,
(2002)

129



OZGECMIS

1987 yilinda Bakirkdy de dogdum. Ilkdgretimi Istanbul’da Vali Cahit Bayar
[lkdgretim Okulu ve Liseyi Barbaros Anadolu Lisesinde tamamladim. 2007 yilinda
Giresun Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinii kazandim. 2011 yilinda
mezun oldum. 2012 yilinda Trakya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya

Boliimii Fizikokimya Anabilim dalinda yiiksek lisansa basladim.

130



