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OZET

Bu c¢alismada anyonik surfaktant sodyum dodesilsiilfatin (SDS), poli
(vinilpiroldin) (PVP) ve farkli molekiil agirliklarinda poli (etilenglikol) (PEG) gibi,
degisik miktarlarda notral suda ¢oziiniir polimerler iceren ¢ozeltilerindeki agregasyonu
ylizey gerilimi, iletkenlik ve boya c¢oziindiirme gibi deney teknikleri kullanilarak
incelendi.

Surfaktant ve polimer arasindaki etkilesimlerin ilk olarak bagsladig1 kritik
agregasyon konsantrasyonu (cac) ve alisilmis misellerin olusmaya basladigi polimerin
doygunluk konsantrasyonu (c,), tayin edildi.

Agregasyonun termodinamik parametrelerini belirlemek i¢in sistemlerinin
timiiniin iletkenlikleri farkli sicakliklarda Olgiildii. Agregasyonun termodinamik
parametreleri (serbest enerji, transfer serbest enerji, entalpi ve entropi) ve iyonizasyon
derecesi hesaplandu.

Farkli sicakliklarda sudan, polimer/su sistemine SDS transferinin standart
serbest enerji degisimlerinin biitiin sicakliklarda negatif olarak bulunmasi, ayni
durumdaki SDS-su ikili sistemleri ile karsilastirildiginda SDS-su-polimer sistemlerinde
SDS misellesmesinin daha kararl oldugunu gosterdi.

Kritik agregasyon konsantrasyonun polimer konsantrasyonu ve sicaklik artis1 ile
azaldigi, polimer doygunluk noktasinin polimer konsantrasyonun artmasi ile arttigi,
sicaklik artis1 ile azaldigi ve polimer molekiil agirliginin azalmasi ile azaldigi

gozlenmistir.



SUMMARY

In this study, the aggregation of anionic surfactant sodium dodecyl sulfate (SDS)
in aqueous solution containing various amount of neutral water-soluble polymers such
as poly (vinilypyrrolidone) (PVP) and different-moleculer-weight poly (ethyleneglycol)
(PEG) has been investigated using experimental techniques as surface tension,
conductivity and dye solubilization.

The critical aggregation concentration (cac) at which interaction between
surfactant and polymer first occurs, and the polymer saturation concentration where
ordinary micelles start forming (c;) has been determined.

To determine the thermodynamic parameters aggregation, the conductivity of all
systems was measured at differnt temperature. The thermodynamic parameters of
aggregation (free energy , free energy transfer, enthalpy and entropy) and the degree of
ionization were calculated.

The standard free energy of transfer of SDS from water to polymer/water system
at different temperatures are found to be negative at all temperatures indicating that the
SDS has more stable in micellized form in the SDS—water—polymer ternary systems
compared to the situation in the corresponding SDS—water binary systems.

It is observed that the critical aggregation concentration decrease with increasing
in polymer concentration and temperature. As to the polymer saturation it increasing the
polymer concentration, but decrease with increasing temperature and with decreasing

the moleculer weight of polymer.



1. GIRIS

Endiistride surfaktant/polimer sistemlerinin yaygin bir sekilde uygulanmasi,
genel olarak surfaktant ve polimer kombinasyonunun neden oldugu c¢ozelti
ozelliklerinde gbzlenen artmanm bir sonucu olarak meydana gelmistir.
Surfaktant/polimer karigimlarmin uygulamalari, gilinlik hayatin neredeyse her
boliimiinde bulunan endiistriyel iirlinlerden (deterjanlar, kozmetikler, boyalar ve ylizey
kaplayicilar, kaydiricilar, yapistiricilar ve gida ile eczacilik tiriinleri dahil olmak tizere)
biyolojik sistemlere (membran yapist ve fonksiyonu, lipid transferi gibi) kadar ¢esitlilik
gostermektedir (Goddard ve Ananthapadmanabhan, 1993). Boyle sistemlerde polimer
hem koloidal kararlilik hem de reolojiksel 6zelliklerin kontroliinii saglarken, surfaktant
arayiizey gerilimi, emiilsiyonlastirma kapasitesi ve koloidal kararlilik iizerinde kontrolii
saglamaktadir (Nikas ve Blankschtein, 1994). Ayrica bu kombinasyon surfaktantin veya
polimerin ya da ilave edilecek tigiincii bir bilesenin ¢oziiniirligiinii arttirabilir (bu durum
icin spesifik bir 6rnek olarak ilave edilen surfaktantin varligindan dolayr polimerin
bulutlanma noktasinda bir artisin gozlenmesi). Atik yaglarin geri kazanilmasi, deterjan
formiilasyonlar1 ve ila¢ tasinmasi gibi uygulamalar bu sistemleri oldukg¢a cekici hale
getirmektedir. Boyle sistemlerin uygulamasi icin bazi belirgin Ornekler, jeller gibi
polielektrolit etkinin (polimer zinciri boyunca yiiklii merkezler arasindaki itmeler
polielektrolitin genislemis bir konformasyona ulagmasini saglar ve bundan dolay1
cozelti viskozitesi artar) bir sonucu olan oldukga yiiksek viskoziteli ¢ozeltilerin
olusumunu kapsamaktadir (Goddard ve Ananthapadmanabhan, 1993). Boyle jeller gida
ve ila¢ endiistrisinde oldukg¢a ilgi c¢ekmektedir. Bununla birlikte simdiki patent
literatiiri, kozmetik ve deterjan sanayilerindeki kullanimlarinda bir artis oldugunu
gostermektedir. Ya notral bir polimer ya da zit yiiklii bir polielektrolit ilavesinin, iyonik
surfaktantlarn  kritik misel konsantrasyonunda bir azalmaya neden oldugu
goriilmektedir. Bu ayn1 zamanda surfaktant monomer konsantrasyonunda bir azalma
meydana getirir ve bu durum, surfaktantlardan dolayr meydana gelen deri tahrisinin

azalmasi ile ilgili bir faktordiir (Rhein vd., 1986). Bu yiizden bu gibi kombinasyonlarin



daha 1liml cilt bakim iiriinii formiilasyonlarmm gelisimi icin dnemi biiyiiktiir. Ilag
formiilasyonlarma surfaktantin ilavesi (0zellikle sodyum dodesilsiilfat), tabletler
hidroksipropilseliiloz (HPC) polimeri icerdiginde ilacin ¢ikma siiresini uzattigini
gostermistir. Gozlenen ¢ikma siiresinin uzamasi icin mekanizma, yukarida tarif edilen
etkiye benzer olarak sulu ortamda tablet etrafinda bir viskoz jel tabakasinin olusumu
seklinde oldugu Onerilmistir (Alli vd., 1991). Surfaktant ve polimerin uygun
kombinasyonu aracilig1 ile sistemlerin uyarlanma olanagi bilimsel bakimdan cok ilgi
cekmektedir ve degisik sartlar altinda sulu c¢ozeltideki surfaktant-polimer etkilesimi
dogasinin agik bir sekilde anlasilmasi gerekmektedir. Bu durumun anlagilmasi sadece
ilac sistemleri i¢cin degil herhangi bir uygulama ile ilgili olarak meydana gelen ¢ozelti
ozelliklerinin 6nceden tahminini i¢in olduk¢a 6nemlidir.

Maalesef surfaktant-polimer sistemlerinin karmasik dogasindan dolayr onlar
yeterince anlasilmamiglardir. Problemin karigikligi, suda polimerin ¢dziiniirlestirilmesi
ve ¢oOzeltideki surfaktantlarin agregasyon prosesi arasindaki benzerliklerden ortaya
cikmaktadir. Cozeltideki nodtral bir polimerin ¢ozilinlirliigi, oncelikle polimerin
hidrofobisitesi ile belirlenmektedir. Surfaktant agregasyon prosesi hidrofilik, hidrofobik
ve 1iyonik etkilesimlerin hassas bir dengesi tarafindan kontrol edilir. Surfaktant
cozeltisine notral bir polimer ilavesinin ¢ozeltinin biitiin 6zellikleri lizerinde genis bir
etkiye sahip olabilecegi sasirtic1 degildir.

Polimer ve surfaktantin her ikisinin de dogasi gozlenen etkilesim giiciinde
onemli bir rol oynamaktadir. Iyonik polimerler durumunda , benzer yiiklere sahip
polimerler ve surfaktantlar arasinda etkilesim ¢ok az veya yokken, zit yiiklii polimerler
ve surfaktantlar arasinda giiclii elektrostatik etkilesimler g6zlenir. Baglanma
mekanizmasi ilk olarak elektrostatik baglanma, daha sonra bagl surfaktantin alkil
kuyruklarinin agregasyonu (hidrofobik etkilesimler) ile giiclendirilir (Goddard, 1993).
Notral polimer durumunda, c¢ozeltideki surfaktantin agregasyon prosesini nasil
etkiledigini gdzoniinde bulundurmak gerekir. Cekim kuvvetlerini igeren etkilesimlere
ilaveten misellerin hidrofobik ¢ekirdegi icine sizan su kadar surfaktant molekiillerinin
iyonik bas gruplar1 arasinda elektrostatik itme etkilesimleri meydana gelir. Polimerin
varligindan kaynaklanan bu gerilimlerden herhangi bir sekil de kurtulma, surfaktant ve
polimer arasinda net bir istemli etkilesimi hizlandiracaktir. Bu etkilesim ayni zamanda

sicaklik, ilave edilen bilesenlerin varlig1 (tuz ve diger surfaktant gibi), polimerin



biiyiikliik, konsantrasyon ve yapisi kadar surfaktantin yapisi ile yiikii gibi faktorlerden
etkilenecektir. Ayrica polimerin kendisinin, kendi kendine olan agregasyonu da dnemli
olacaktir (Goddard, 1993).

Anyonik surfaktantlarin katyonik surfaktantlara gore notral polimerler ile daha
fazla etkilesime girdigi bircok calismada gosterilmistir. Cogu durumda katyonik
surfaktantlar ve hidrofilik polimerler arasinda zayif bir etkilesim gdzlenir. Anyonik
surfaktantlar ise hem hidrofilik hem de hidrofobik polimerler ile etkilesir (Brackman ve
Engberts, 1993, Brackman ve Engberts, 1994, Brackman ve Engberts, 1991 Witte ve
Engberts, 1987). Bu farkliligin sebebi tam olarak anlasilamamistir. Ancak bazi
arastirmacilar, hem surfaktantin basgrubu hem de karsit iyon dogasinin katyonik bir
surfaktantin belirli bir notral polimer ile etkilesime girip girmeyeceginin tayininde
onemli rol oynadigini géstermistir (Goddard , 1993).

Surfaktant-polimer agregasyon prosesi hakkinda farkli goriisler ileri
stiriilmiistiir. Cabane ve Duplessix surfaktant-polimer etkilesimi hakkinda genel olarak
benimsenen bir model 6nermiglerdir (Cabane ve Duplessix, 1982, Cabane ve Duplessix,
1985, Cabane ve Duplessix, 1989). Bu modelde etkilesim kritik asosiyasyon
konsantrasyonunda (cac) baslar. Daha sonra ilave edilen surfaktant, polimer doyuncaya
kadar polimer iizerinde baglanir. Doyma konsantrasyonundan sonra serbest surfaktant
monomerleri ¢ézeltide normal olarak miseli olusturmak i¢in gerkli konsantrasyona
kadar artar. Bu degerden sonra ilave edilen surfaktant ¢ozeltide misel olarak bulunur.
Bu model bazi elestiriler almistir. Ciinkii baz1 caligmalarda polimerin surfaktant-polimer
etkilesimi sonucunda tamamen surfaktant ile doymasindan dnce de serbest surfaktant
konsantrasyonunun arttigini gdsteren sonuglar yer almistir (Witte ve Engberts, 1987,
Minatti ve Zanette, 1996).

Bu aragtirmanin amaci anyonik surfaktant sodyum dodesilstilfat (SDS) ile notral
polimerler polivinil pirolidin (PVP), polilietilen glikol (PEG) (farkli molekiil
agirliklarinda) arasinda meydana gelen etkilesimleri yiizey gerilimi, iletkenlik 6lgme ve
boya ¢oziindiirme gibi deneysel yontemler ile 288,1 ve 318,1 K sicaklik araliginda
inceleyerek surfaktant-polimer etkilesim prosesi hakkinda tatminkar sonuglara

ulagmaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Surfaktantlar

Surfaktantlar, ayn1 molekiilde biri hidrofilik (polar) digeri hidrofobik (apolar)
olan iki grubun varhig: ile karakterize edilir (Sekil 2.1). Hidrofilik kisim bas grup ve
hidrofobik kisim da kuyruk grup olarak isimlendirilir. Sulu ¢ozeltide surfaktantlarin
davranisi, hidrofobik kisminin ¢6zeltiden ayrilma ve hidrofilik kismimin ¢6zeltiye dogru
yonelme egilimi ile tayin edilir. Bu ¢ift yonlii egilim, arayiizeylerde surfaktantlarin
adsorpsiyonu ve miseller gibi agregatlarin olusumunu saglamaktadir.

Surfaktant molekiillerinin, hidrofobik gruplar1 sudan uzakta su/hava
arayiizeylerinde ve hidrofilik gruplar1 da ¢6zelti i¢inde adsorplanir. Bunun bir sonucu
olarak, arayiizeydeki su molekiillerinin bazilar1 hidrokarbon veya polar olmayan gruplar
ile yer degistirir. Araylizeyde surfaktant molekiillerinin adsorpsiyonu sonucu su
molekiilleri arasindaki etkilesim kuvveti azalir ve ¢Ozeltinin ylizey geriliminde bir

diisme meydana gelir.

Hidrofilik bas grup Hidrofobik kuyruk

Sekil 2.1. Surfaktant molekiiliiniin sematik gosterimi



Surfaktantlar, polar bas gruplarin yapisina bagl olarak smiflandirilir (Tablo
2.1.). Eger bas grup negatif olarak yiiklenmis ise surfaktant anyonik bir surfaktanttir.
Buna karsin katyonik surfaktantlar pozitif yliklenmis bir bas grup igerirler. Yiiksiiz
surfaktantlar genellikle iyonik olmayan olarak adlandirilir. Hem negatif hem de pozitif
olarak yiiklenmis grup i¢eren surfaktantlar, zwitter iyonik surfaktantlardir.

Anyonik surfaktantlarda polar bas grup olarak, karboksilat, siilfat, siilfonat ve
fosfat bulunmaktadir. Anyonik surfaktantlar, surfaktantlarm biiyiik bir kismin1 meydana
getirir ve anyonik surfaktantlar diger surfaktant siniflarina gére daha biiyiik miktarda
kullanilmaktadir. Bunlarin daha ¢ok kullanilmasinin nedeni imalatinin daha kolay ve
ucuz olmasidir. Anyonik surfaktantlar bircok deterjan  formiilasyonunda
kullanilmaktadir. Karsit iyon olarak cogunlukla sodyum, potasyum, amonyum,
kalsiyum ve degisik protonlanmis alkil aminler kullanilmaktadir. Sodyum ve potasyum
suda ¢Ozlniirligl arttiriken, kalsiyum ve magnezyum yagdaki ¢oziinlirligiini arttirir.
Amin/alkanol amin tuzlar1 hem yag hem de suda ¢6ziinen iiriinler verir.

Katyonik surfaktantlar tigiincii biiyiik surfaktant sinifini olusturmaktadir. Birgok
ylizeyde giiclii olarak adsorplandigindan dolay1 yiizey modifikasyonlarinda
kullanilmaktadirlar. Katyonik surfaktantlarin biiyiik bir cogunlugu, katyonik yiik tasiyan
azot atomuna dayanmaktadir. Hem amin hem de kuaterner amonyuma dayali triinler
oldukc¢a fazladir. Aminler, yalnizca protonlanmig durumda surfaktant olarak fonksiyon
gosterirler, bu yiizden yiiksek pH degerlerinde kullanilamazlar. Kuaterner amonyum
bilesiklerinin pH’a karsit duyarliligi yoktur. Kuaterner olmayanlar da cok degerlikli
anyonlara kars1 oldukca yiiksek hassasiyete sahiptir.

Iyonik olmayan surfaktantlar, ikinci biiyiik surfaktant smifin1 olusturmaktadir.
Bunlar diger biitliin surfaktant tiirleri ile uyumludur. Sert sulara karsi hassasiyetleri
yoktur. Iyonik surfaktantlarin tersine fizikokimyasal 6zellikleri, elektrolitler tarafindan
belirgin bir sekilde etkilenmez. Etoksilatlanmis bilesiklerinin fizikokimyasal 6zellikleri
sicakliga ¢ok baghdir. Iyonik bilesiklerin tersine bunlar yiiksek sicakliklarda suda daha
az ¢Oziiniir ve daha hidrofobik hale gelirler. Iyonik olmayan surfaktantlar, polar grup
olarak ya bir polietere ya da polihidroksil birimlerine sahiptir. iyonik olmayanlarmn
biiytik bir kisminda polar grup, oksietilen birimlerinden olusan bir polieterdir.

Zwitteriyonik surfaktantlar en kiiciik surfaktant sinifidir. Bunlar genellikle asit

ve bazlarda kararhidir. G6z ve deride c¢ok diisiik tahribat gosterdiklerinden dolay1 birgok



Tiir

Isim

Anyonik

Sodyum dodesilstilfat

Sodyum stearat

Sodyum dodesilbenzensiilfonat

Potasyum n-oksalat

Sodyum di-2-etilhekzil siilfosiiksinat

Katyonik

Setiltrimetilamonyum bromiir

Trimetildodesil amonyum klortir

Oktadesiltrimetilamonyum bromiir

Laurilamin hidroklorir

Iyonik olmayan

Poli oksietilen alkol

Alkilfenol etoksilat

Polisorbat 80

Penta etilenglikolmonodesil eter

Zwitteriyonik

Dodesil betain

Kokoamid-2-hidroksi-propil siilfobetain

Zwittergent 3-14

Tablo 2.1. Surfaktantlarin siniflandiriimasi




tiirliniin sampuan ve kisisel bakim {irtinlerinde kullanilmasi uygundur. Zwitteriyonik
surfaktantlar, farkli isarette iki yikli grup igerirler. Pozitif yiik, genellikle
amonyumken, negatif yiikk kaynagi en yaygin olarak karboksilatlar olmasma ragmen
degisebilir. Zwiterriyonikler, sik sik amfoterikler olarak adlandirilir. Amfoterik bir
surfaktant, diisik pH’ dan yiiksege gidildik¢e katyonikten zwitteriyonikler yolu ile
anyonige degisir. Ne asit ne de baz merkezi, siirekli olarak yiikliidir. Amfoterik
surfaktantin pH degisimi ile ylikiinde meydana gelen degisim, dogal olarak kopiik
olusturma, 1slatma ve temizleme gibi bazi Ozelliklerini etkiler. Bunlar tamamen
¢dzeltinin pH degerine oldukga baghdir. izoelektrik noktada fizikokimyasal davranislar:
genellikle iyonik olmayanlar ile benzerdir. izoelektrik noktanin altinda ve iistiinde,

katyonik ve anyonik karaktere dogru yavas yavas bir kayma olur.

2.2. Surfaktant-Polimer Etkilesimi

Surfaktant-polimer karigimlarinin genis uygulamasi, bu sistemlerin sulu ¢ozelti
davranisi ile ilgili arastirmalarin biiyiik bir kismina katkida bulundu. Surfaktant-polimer
etkilesimlerinin bir¢ok tiirii, hem surfaktant (katyonik, anyonik ya da iyonik olmayan)
hem de polimerin (notral veya polielektrolit) dogasina bagli olarak meydana gelir.
Bizim ilgilendigimiz iyonik surfaktant ile ndtral polimer etkilesimleridir. Bu konu ile
ilgili ¢ok sayida calisma yapilmistir (Brackman ve Engberts, 1993, Jonsson vd.1998,
Goddard ve Ananthapadmanabhan, 1993, Goddard, 1994, Breuer ve Robb, 1972). Bu
calismalar, bu alanda yiiriitilen arastrmalarin biiyiik bir kisminin anyonik
surfaktantlarin (genellikle sodyum dodesilstilfat) ¢esitli polimerler ile olan etkilesimi
iizerine odaklandigini gostermekte ve birgok deneysel metodu igcermektedir. Bu
deneysel metodlar; yiizey gerilimi, elektriksel iletkenlik, viskozite, bulutlanma noktasi

ve ¢oziindiirme Olglimleri, hem diyaliz hem de iyon secici elektrodlarin kullanildigi



baglayici caligmalari, floresans spektrosopisi, NMR spektroskopisi, 151k sacilmasi ve
kiigiik agili ndtron sagilmasinin kullanildigr spektroskopik caligmalar1 ve kalorimetri ile
volumetrik metodlar1 igeren termodinamik ¢aligmalar1 icine alir (Goddard ve
Ananthapadmanabhan, 1993). Surfaktantlarin suda ¢6ziiniir polimerler ile etkilesimini
inceleyen ¢alismalar, Saito’nun ilk yaptig1 calisma ile 1950° lere kadar uzanir (Goddard
ve Ananthapadmanabhan, 1993, Breuer ve Robb, 1972). Bununla birlikte, halen
giiniimiizde de kullanilan surfaktantlar ve polimerler arasindaki etkilesimi tanimlamaya
yonelik kapsamli bir ¢ergceveyle sunulan ¢alisma Jones tarafindan 1967 de yapilmistir
(Jones, 1967).

Notral bir polimerin sulu bir surfaktant ¢ozeltisine ilavesinin, surfaktanta bagl
olarak, sulu ¢ozeltideki surfaktantin cmc degerinden daha diisiik bir konsantrasyonda
agregat olusumuna neden oldugu goézlendi. Bu konsantrasyon, kritik agregasyon veya
assosiasyon konsantrasyonu olarak isimlendirilmekte ve genellikle T; veya C; olarak
gosterilmektedir. Surfaktantin konsantrasyonu arttikca, surfaktant molekiillerinin
polimere baglanmasi, surfaktant aktivitesinin surfaktant konsantrasyonundaki herhangi
bir ilave artigin diizenli surfaktant misellerinin olusumuna yol ac¢tig1 bir noktaya erigene
kadar devam eder. T, veya C, olarak bilinen bu nokta, sik sik polimer i¢in doygunluk
konsantrasyonu olarak iliskilendirildi. Fakat C,, polimerin surfaktant ile doydugu
noktaya karsilik gelmemektedir. Bu nokta, herhangi bir surfaktant ilavesinin diizenli
miselleri olusturmaya basladig1 bir noktaya karsilik gelmektedir (Gilanyi ve Wolfram,
1985). Polimer kesinlikle bir doyum noktasima ulasamaz. Gergekten polimer tamamen
surfaktant ile baglanmis olsaydi, muhtemelen polimerin hareketinin kisitlanmasima
sebep olarak, entropik olarak istenmeyen bir durumun artisina neden olacakti
(Brackman ve Engberts, 1993). Ayrica, bir ¢ok yazar tarafindan surfaktant-polimer
etkilesiminin dogasini tarif etmede kullanilan “baglanma” terimi, protein-surfaktant
etkilesimi durumundaki gibi polimer tlizerindeki spesifik merkezler ile surfaktantin bir
etkilesimini igaret ettiginden dolayr uygun olmayabilir. Genellikle, bir surfaktant
cozeltisine polimer ilavesinin, agregasyon prosesinde bir degisime neden oldugu kabul
edilir ve bu yilizden assosiasyon veya agregasyon, etkilesimi en iyi sekilde tanimlar.
Jones tarafindan sunulan model daha sonra, SDS/PEO sisteminde kullanilan NMR

deneylerinden elde edilen fikirlere dayanarak Cabane tarafindan biraz degistirildi
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Sekil 2.2.Sulu ¢ozeltide bir surfaktant-polimer kompleksinin sematik gosterimi

(Cabane, 1977). Sekil 2.2. de gorildiigii gibi bu modelde polimer, yaklasik olarak
polimer monomerlerinin %10’u arayiizeye baglanarak misel/su arayiizeyinde
etkilesirken, polimerin geri kalan kismi ¢ozeltide ilmik olusturur. SDS i¢in karbon-13
kimyasal kaymalari, polimerin bu miselin ¢ekirdegine girmedigini gostermektedir.
Ciinkii degisimler sadece hidrokarbon zincirinin ilk tii¢ metilen birimleri ig¢in
gozlemlenmistir. Bu sonug ayrica etkilesim mekanizmasimin anlasilmasini saglamistir.
Olasiliklar soyledir: ya polimer, miselin ylizeye yakin bu metilen gruplar1 (surfaktantin
hidrokarbon zincirindeki) etrafindaki hidrotasyon suyu ile yer degistirir ya da polimer
ile bas grup arasinda elektrostatik bir etkilesim vardir veya bu ikisinin bir birlesimidir.
Meydana gelen kompleks, genellikle gerdanlik veya boncuk dizisi modeli olarak
isimlendirilmektedir. Bu durum, misellerin polimer zinciri boyunca olugsma bi¢imlerinin

bir gerdanlik ya da ipteki boncuklara benzedigini gostermektedir.



Surfaktant-polimer komplekslerinin = olusumu, diizenli misel olusumu
durumundaki gibi, denge dializ ve iyon segici elektrod dlglimlerinin ortak bir prosesi ile
gozlemlenir (Goddard ve Ananthapadmanabhan, 1993). Diizenli misel olusumundaki
gibi, surfaktantlarin iyonik olmayan polimerler ile olan assosiasyonu, bir giicler dengesi
ile meydana gelir. Bu giicler dengesi, asagidakileri i¢ine alan elektrostatik ve hidrofobik
etkilesimleri kapsamaktadir (Lindman ve Thalberg, Goddard ve Ananthapadmanabhan,
1993):

a) polimer ve surfaktant molekiilleri arasindaki hidrofobik etkilesimler,

b) surfaktant molekiilleri arasindaki hidrofobik etkilesimler,

c) polimer molekiilleri arasindaki hidrofobik etkilesimler,

d) polimer ve surfaktant molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesimler, bunlar
surfaktant ve polimerin dogasina bagli olarak itme veya cekme seklinde
olabilir,

e) surfaktant molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesimler, bunlar dogalar1
geregi itme seklindedir ve bu yiizden polimerin varligindan dolay: bunlarin
bir modifikasyonu, surfaktantin kendi kendine olan agregasyonunu
kolaylastirir,

f) polimer molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesimler.

Notral polimer durumunda d) ve f) siklarinin katkisi olduk¢a az olacaktir. Aslinda
assosiasyon i¢in temel itici gii¢ hidrifobik etkilesimdir ki bu da ¢6zeltideki polimer ile
etkilesimler tarafindan modifiye edilmis, ¢ozeltide bulunan surfaktant molekiilleri
arasinda meydana gelen hidrofobik etkilesimdir. Daha fazla hidrofobik polimer i¢in
meydana gelen daha giiclii etkilesimler, polimerin hidrofobisitesinin énemli bir rol
oynadigr sonucunu gdstermektedir. Anyonik surfaktantlar i¢in etkilesim giicii;
PVOH<PEO<MeC<PVAc<PPO~PVP sirasinda artmaktadir (Breuer ve Robb, 1972).
Burada, PVOH polivinil alkol, MeC metilseliiloz, PVAc polivinil asetat ve PVP
polivinil pirolidindir. Bu sira katyonik surfaktantlar icin 1ise su sekildedir;
PEO<PVP<PVOH<MeC<PVAc~PPO. ikisi arasindaki ana fark katyonik surfaktantlar
ile PVP i¢cin ¢ok daha zayif etkilesim olmasidir. Protonlanmis oksijen atomu, azot
atomu iizerine kiigiik net bir pozitif yiik birakir ve bdylece polimerin dipoliinde bir
kayma meydana getirir. Bundan dolay1r katyonik surfaktantla olan etkilesim daha

zayiftir. Genellikle katyonik surfaktantlarin, anyonik surfaktantlara gore iyonik olmayan



polimerler ile daha az giiglii etkilesimler kurdugu goézlemlenmistir (Brackman ve
Engberts, 1993, Brackman ve Engberts, 1991, Goddard, 1994, Hayakawa ve Kwak,
1991). Bu fark tam olarak agiklanamadi fakat, bas gruplar1 cevreleyen suyun
yapisindaki farkliliklar olarak bas grubun biiyiikligii ile iliskilendirildi.

Hidrofobisitiye ek olarak, aynt zamanda polimerin gercek yapisinin, sulu
cozeltideki surfaktantlar ve notral polimerler arasinda meydana gelen etkilesimde kritik
bir rol oynadig1 goézlemlenir. Hidrofobik olarak modifiye edilmis polimerler (alkil
zincirlerinin polimer omurgasina yerlestirildigi) ya da blok kopolimerler gibi dogasinda
amfifilik olan polimerlerin, ¢06zeltide hidrofobik mikrobdlgeler olusturduklari
bilinmektedir. Bunun bir sonucu olarak, surfaktantin isbirliksiz baglanmasi, var olan
polimer mikrobdlgelerdeki surfaktant molekiiliiniin “¢6ziindiirmesinden” dolay1
gozlenmistir. Bunu genellikle, modifiye edilmemis polimerler ile meydana gelen
baglanma isleminden farkl olarak karsilikli bir karisik misel olusumu izler. Yukarida
tarif edilen karsilikli igbirligine dayali baglanma prosesi i¢in iki kritik konsantrasyon
gozlenmesine karsin, bu etkilesimler tek bir kritik misel konsantrasyonu ile karakterize
edilir.

Sulu ¢ozeltide polimer kendi kendine bir araya gelse de gelmese de, etkilesimin
dogasinin polimerin yapisindan giiclii bir sekilde etkilenecegi sonucu ¢ikarilir. Amfifil
olmayan polimerler veya homopolimerler i¢in toplanma islemi, surfaktantin isbirlikli
misel olusturma isleminin polimer-misel assosiasyonu ile baslatildigi1 bir proses olarak
tarif edilebilir (Evans ve Wennerstom, 1994, Jonsson vd., 1998, Piculell vd., 1996).
(Cozeltide polimerin bulunmasi, polimer zinciri boyunca agregat olusturan surfaktantta
artiy saglayarak surfaktantin kimyasal potansiyelinde bir indirgenme meydana getirir.
Serbest misel olusumu, surfaktantin kimyasal potansiyeli, sulu c¢ozeltideki misel
olusumu durumundakine esit oldugunda (yani polimer konsantrasyonuna bagli olacak
olan C, konsantrasyonunda) baslar. Bu agregasyon prosesi, Cabane’nin “gerdanlik
modeli” ile 1yi bir sekilde tanimlanmaktadir (Cabane, 1977).

Amfifilik ya da hidrofobik olarak modifiye edilmis polimerler durumunda,
assosiasyon prosesi daha karmasiktir. Diisiik surfaktant konsantrasyonlarinda, bireysel
surfaktant monomerleri, polimer tarafindan olusturulmus hidrofobik mikrobdlgelerde
coziindiiriilebilir veya “bagli” olabilir. Bu durum, bir ¢ok calismada isbirliksiz

baglanma olarak goézlenmistir (Anthony ve Zana, 1996, Medeiros ve Costa, 1996,



Evertsson ve Holmberg, 1997, Singh ve Nilsson, 1999, Holmberg vd., 1992). Surfaktant
konsantrasyonu arttiginda, baglanma isbirliksiz olur, ¢iinkii ikinci bir iyonik surfaktant
molekiiliiniin  polimerik mikrobolgeye eklenmesi elverissizdir. Sonu¢ olarak
konsantrasyon daha da arttirildiginda, karsilikli olarak modifiye edilmemis ile olan
etkilesim durumundaki CAC’na esit bir konsantrasyonda isbirlikli bir baglanma
gozlenmektedir (Jonsson vd., 1998). Alternatif olarak proses, bir karisik misel
olusumuna gore tanimlanmistir ve burada diisiik surfaktant konsantrasyonlarinda,
miseller, polimer hidrofoblar tarafindan kontrol edilirken, yiiksek surfaktant
konsantrasyonlarinda miseller, surfaktant molekiilleri ile kontrol edilecektir (Piculell
vd., 1996, Piculell vd., 1995). Boyle bir durumda baglanma prosesi, misel olusumunun
ideal karigimi oldugu diisiiniilir ve pseudo-faz dagilim modeline gore asagidaki gibi

tarif edilebilir (Piculell vd., 1995).

XS,b B [CS,f/CmCS]

B = =
l—XS’b 1—[Cs’f/cmcs]

(1)

Burada B, surfaktantin polimere baglanma orani, Csy serbest surfaktant S’nin
konsantrasyonu ve cmcs degeri de S’nin kritik misel konsantrasyonudur. Diisiik
surfaktant konsantrasyonlarinda B<<I dir ve miseller, polimerin tek basma
olusturduklarina, dogast bakimindan benzer olacaklardir. Yiksek surfaktant
konsantrasyonlarinda, 3>>1 dir ve miseller ile ¢ozelti 6zellikleri, surfaktantin yalniz
oldugu cozeltisininkine benzeyecektir. Cs s = cmcgs/2 olan surfaktant konsantrasyonunda
B=1 olan bir gecis bolgesi gozlemlenir. Karsilikli bir assosiasyon, surfaktant
konsantrasyonu cmc seviyesine gelene kadar gézlenmeyecektir. Bu gecis bolgesindeki
agregatlar, polimer hakimiyetinden surfaktant hakimiyetine kayar. Bu da makroskobik
cozelti 6zellikleri bakimindan, 6nemli sonuglar dogurabilir. Bu ge¢is etkisinin bir 6rnegi
diizenli polimer-surfaktant sistemleri ile karsilastirildiginda, hidrofobik olarak modifiye
edilmis polimer-surfaktant sistemlerinin viskozitesinde goriilmektedir. Modifiye
edilmemis bir polimer durumunda, karisik bir surfaktant-polimer sisteminin viskozitesi,
artan surfaktant konsantrasyonu ile ¢cok az bir degisim gdsterirken, modifiye edilmis bir

polimerin viskozitesi belirli bir maksimum gdsterir. Maksimumun, cac veya cmc



degerinde meydana geldigi gozlenir. Bu durum ayni zamanda ana modifiye edilmemis
polimerin, surrfaktantla etkilesime girip girmemesine baghdir. Cozeltinin
viskozitesindeki artis ¢cok iyi anlasilmazken (Piculell vd., 1995)(bu durum surfaktant
ilavesinden  dolayr  polimerin  c¢apraz-baglanmasmdaki  bir  artis  olarak
yorumlanmaktadir), viskozitedeki diisiis, miseller surfaktant hakimiyetli oldugundan
polimerin capraz-baglanma agmin dagilmasma katkida bulunur (Jonsson vd., 1998,
Piculell vd., 1996, Piculell vd., 1995). Polimerin surfaktant ile bir assosiasyona girdigi,
yani cac gosterdigi hidrofobik olarak modifiye edilmis polimerler durumunda, isbirlikli
proses surfaktantin cmc degerinde degil, karisik polimer-surfaktant sistemi igin
gozlenen cac degerinde baglar. Surfaktantlar ve modifiye edilmis polimerler arasinda
etkilesimler meydana gelebiliyorken, surfaktant ve benzeri modifiye edilmemis veya
kaynak polimer arasinda higbir etkilesimin gézlenmemesi bu durumun karigikligidir
(Piculell vd., 1995). Boyle bir durumda isbirlikli bir baglanma, surfaktantin cmc
degerinde meydana gelecektir. Ayn1 zamanda karigik misel olusumunun bu modeli,
Brackman ve arkadaglarinin sonuglarmi agiklamada faydali olabilir. Brackman ve
arkadaslar1 deneysel olarak, n-oktil tiyoglikozid/PPO sistemi i¢in cmc’de azalma
olmaksizin  surfaktant-polimer etkilesimlerini gdzlemlemislerdir (Brackman ve

Engberts, 1991).

2.3. Agregat Olusumunun Ozellikleri ve Modelleri

2.4. Misel Olusumunun Ozellikleri



Sekil 2.3. Misel olusum igleminin sematik gosterimi

Surfaktantlarin  amfifilik dogasi, molekiillerin ikili hidrofobik/hidrofilik
karakterinin neden oldugu sira dis1 ¢ozelti 6zelliklerinin artmasina neden olur. Seyreltik
cozeltilerde iyonik surfaktantlar tipik olarak giiglii elektrolitler gibi davranir.
Konsantrasyon arttirildik¢a elektrostatik ve hidrasyon etkilesimlerinin hassas dengesi
bozulmakta ve molekiillerin hidrofobik kisimlari, istenmedik hidrokarbon-su temasini
azaltmay1 saglayacak bir sekilde kendilerini tekrar organize etmeyi denerler. Bunun
gerceklestirildigi baslangic mekanizmasi, bir hava/su ya da yag/su araylizeyinde
amfifilik molekiillerin birikmesi ile olur. Bu da molekiiliin hidrofilik kisminimn siirekli
coziindiiriilmesine izin verirken, hidrofobik parcalarin hava ya da yag fazmna dogru
uzamasina izin verir. Amfifillerin arayiizeyde bu adsorpsiyonunun bir sonucu olarak,
yiizey (hava/su) veya arayiizey (yag/su) geriliminde bir azalma meydana gelir. Bir kez
yilizey amfifiller ile doyunca, sistemin Gibbs enerjisini diisiirmek i¢in alternatif metotlar
bulunmalidir. Olasi bir alternatif mekanizma, ¢ozeltiden amfifil fazinin ayrilmasidir. Bu
da istenmedik hidrokarbon-su temasini engelleyebilir. Bu yaklasimin asil zorlugu, aym
zamanda enerjitik olarak istenmeyen bir durum olan, sudan molekiiliin hidrofobik
kisimlarinim ¢ikartilmasidir. Misel gibi kiigiik agregatlarin olusumu, bir uyusma saglar
ve olusan mikrofazlarda, hidrofobik alkil kuyruklarmin agregatin merkezinde izole
edildigi, agregatin kabugunu olusturan hidrofilik bas gruplarin su ile siirekli temasi
sagladig1 distiniilebilir (Sekil 2.3.). Deneysel kanitlarin biiylik bir kismi, miseller

merkezdeki hidrokarbon zincirlerinin mobilitesinin sivi bir hidrokarbonun mobilitesine



benzedigini gostermektedir. Bu yiizden miselin hidrofobik kismmin izolasyonu, ilave

olarak istenmeyen enerji katkilar1 meydana getirecek molekiiler hareketi kisitlamaz.

Misel olusum prosesi, smirli bir konsantrasyon araligi iizerinde, benzer
biiytikliikteki agregatlarin kendiliginden olusmaya basladigi dinamik bir prosestir.
Olusan misellerin biytikligii, sadece amfifil molekiiliiniin yapis1 ile degil, ayni
zamanda ¢Ozelti sartlar1 ile belirlenir. Olusan agregatlar, dagilan monomerler ile
dinamik bir denge icindedir ve bu gercek miselleri diger assosiye kolloidlerden
ayirmaktadir.

Misellesme prosesi sistemdeki kuvvetlerin hassas bir dengesini icerir ve hem
hidrokarbon zincirlerinin i¢ paketlenmesi hem de bas gruplar arasindaki itme ile sudan
hidrofobik parcalarin transferi gibi faktorlere baghdir. Bu durumda misellesmenin
Gibbs enerjisinin, ii¢ 6nemli katkidan olustugu disiiniilebilir (Evans ve Wennerstom,
1994):

e hidrofobik parcanin sudan agregatin merkezine transferinden meydana gelen
istenilebilir hidrofobik bir katki,

e bir ylizey terimi (bas gruplar i¢in iki zit egilimi dikkate alacak, miselin merkezi
ile suyun temasini en aza indirecek ve elektrostatik itme, hidratasyon ve sterik
etkilerden dolay1 dagilan kisimlar1 bir araya toplayacak),

e bir paketleme terimi (su ve hidrofilik bas gruplarin agregatin i¢ kismmin disinda
birakmay1 gerektirecek).

Yiizey terimi, sistemin enerjetiklerinde 6nemli bir rol oynayacaktir ve bu yiizden bu
terimin minimizasyonu geometrik sartlar bakimidan ¢cok dnemlidir. Yiiksek surfaktant
konsantrasyonlarinda, miselimsi agregatlar arasindaki etkilesimler, artik g6z ardi
edilemez ve agregat morfolojisindeki kiiresel misellerden alternatif morfolojilere

degisimler meydana gelebilir.



2.5. Kritik Misel Konsantrasyonu

Kritik misel konsantrasyonu , muhtemelen en yaygin sekilde bilinen ve sulu
cozeltide misel olusumunun en genis bir sekilde incelenen 6zelligidir. Cmc degerinin
bazi tanimlar1 ileri siirlilmiistiir, ancak Philips tarafindan sunulan tanim en cok
kullanilandir (Phlips, 1955). Cmc, surfaktant konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
bir ¢ozelti 6zelliginin egimindeki, maksimum degisime karsilik gelen surfaktant

konsantrasyonu olarak tanimlanir (Sekil 2.4). Buna gore;

{dﬁ@ ~0 @

3\]
4Gy C=CMC

seklinde yazilabilir. Burada ¢, ilgili ¢ozeltinin 6zelligidir ve asagidaki esitlige gore

cozeltideki monomerik surfaktant ve misellerden dolay1 katkilara ayrilabilir.

¢ = a[S]+B[M] 3)

o ve P orant1 sabitleri ve [S] ile [M] swrast ile, surfaktant monomeri ve misellerin
konsantrasyonunu gosterir. Esitlik(2) ve (3)’den elde edilen cmc degerinin, a ve 3 katki
faktorlerinin bir fonksiyonu olacagina ve bu yilizden tayinde kullanilan ¢dzeltinin
ozelligine bagli olduguna dikkat edilmelidir. Bu, verilen bir surfaktant i¢in cmc
degerinin belirli bir konsantrasyon olamayacagi, fakat daha dogrusu sinirli bir
konsantrasyon araliginda olacagi anlamma gelir. Bu gercege ragmen cmc degerleri,
literatlirde sik sik smirli bir konsantrasyon olarak verilmektedir. Deneysel olarak cmc
degerleri, genellikle surfaktant konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak fiziksel bir
cozelti Ozelligi grafiginde, bir konsantrasyon araligi lizerindeki gecis veya kirilma
noktasi olarak tayin edilir.

Cmc degeri, hidrofilik ve hidrofobik gruplarmm dogasi, c¢ozeltide katki

maddelerinin bulunmasi ve sicaklik gibi dis etkileri iceren farkli parametrelere baglidir.



/Kritik Misel Konsantrasyonu

10

I S llatkenlik
Temizleme /
Yodunluk
& dedigimi
5 £
Yizey gerilimi
4 —szs Osmaotik basing
\
2 Ekivalent
lletkenlik
Arayizey gerilim
| | . s
0 . .

0.0 02 04 06 08
Surfaktant Konsantrasyonu

Sekil 2.4. Kritik misel konsantrasyonundan sonra meydana gelen fiziksel 6zelliklerdeki
belirgin degisikliklerin gosterilmesi

Iyonik surfaktantlarm cmc degerlerinin asagidaki iliskiye uydugu gosterilmistir

(Attwood ve Florence, 1983).
logCMC = A-Bnc¢ 4)

Burada A ve B, bir homolog seri i¢in sabitlerdir ve nc, surfaktantin alkil zincirinin
icerdigi karbon atomlarin sayisidir. A degerinin, iyonik gruplara 6zgii olarak yaklasik
sabit oldugu gosterilmistir. Bas grup degisikliginin cmc degeri {izerinde kiicliik bir
etkiye sahip oldugu gdosterilmistir. Bununla birlikte karsit iyon, 6zellikle de karsit iyon
degerligindeki degismelerin, belirgin etkilere sahip oldugu gozlenmistir (Attwood ve

Florence, 1983, Myers, 1988). Karsit iyon bir degerlikten iki veya ii¢c degerlige



degistiginde cmc degerinin hizla distiigii gozlemistir (Myers, 1988). Bunun sebebi,
iyonik bas gruplar arasindaki elektrostatik itmelerde azalma meydana geldiginden karsit
iyon baglanma derecesinin artmasindan dolayidir. Ayni zamanda karsit iyonun
biiytikligli de cmc degerini tayin eden faktorlerden birisidir, ¢linkii cme degerinin karsit
iyonun artan hidratlanmis yaricap: ile arttig1 gozlenmistir. Bu, elektrostatik itmeyi
minimize etmede, karsit iyonun etkisini azaltarak iyon ayrilmasini arttrmayi saglar.
Iyonik bas grup ve karsit iyondaki degisimlere ilaveten, cmc degeri ¢ozeltiye giiglii bir
elektrolit ilavesinden de etkilenebilmektedir. Bu durum, iyonik bas gruplar arasindaki
bas grup itmelerini azaltici etkiye sahip olup, karsit iyon baglanma derecesini artmasini

saglar ve bundan dolay1 cmc degeri azalir. Bu etki ampirik olarak;

logCMC = -alogCc+ b %)

esitligi ile hesaplanabilir (Corrin ve Harkins, 1974). Burada a ve b, spesifik bir iyonik
bas grup i¢in sabittir ve Cc, toplam karsit iyon konsantrasyonunu gdstermektedir. Iyonik
olmayan surfaktantlar i¢in, bas grup biiylikliiglinde ki bir artig (6rnegin polietilen oksit

uzunlugunda ki artma), cmc degerini;

InCMC=A +By (6)

esitligine gore arttirdigr gozlemlenir. Burada y, bas grubu igeren etilen oksit
kisimlarmm sayisidir. A ve B de verilen hidrofobik gruba 6zel sabitlerdir. Iyonik
olmayan surfaktant ¢ozeltilerine bir elektrolitin ilavesi, iyonik surfaktant durumu ile
karsilastirildiginda daha indirgeyici bir etkiye sahiptir ve aslinda surfaktantin “salting-
in” veya “salting-out” etkisinden dolayidir (Myers, 1988).

Esitlik(4)’de ki B’nin degerinin, yaklasik olarak sabit oldugu gosterilmistir(tiim
alkil zincirli tuzlar i¢in log2’ye esittir) (Myers, 1988). Iyonik surfaktantlar i¢in genel bir
kural olarak cmc degeri, tek bir metilen biriminin, 16 karbon uzunlugundaki bir alkil
zincirine eklenmesiyle yariya diiser. Iyonik olmayan surfaktantlar i¢in bu diisiis daha
fazla olur (bir metilen grubunun eklenmesiyle orijinal degerinin iigte birine diiser)
(Attwood ve Florence, 1983). Surfaktanta ikinci bir alkil zincirinin ilavesi daha belirgin

bir etkiye sahipken, alkil zincirinin dallanmas1 cmc degeri iizerinde ¢ok kiiciik bir etkiye



sahiptir. Ana alkil zincirine bir metilen grubunun ilavesi, Esitlik(4) ile tanimlanan
davranist izler. Ikinci alkil zincirine bir metilen grubunun ilavesinin ayni zamanda cmc
degerini arttirdig1 gozlemlenir, ancak ana alkil zinciri i¢in gozlenenle ayni derecede
degildir. Tanford, ana alkil zincirine ilavede gozlenenin yaklasik %60°1 kadar oldugunu
onerir (Tanford, 1991).

Surfaktantlar1 tartisirken g6z Onilinde tutulmasi gerekli onemli bir faktor,
misellesme prosesi iizerine katki maddelerinin etkisidir. Bir¢cok endiistriyel ve ticari
formiilasyon, surfaktantlar1 cok sayida c¢oziinen veya katki maddesi ile beraber
kullanmaktadir. Bu ¢6ziinen veya katki maddelerinden herhangi biri, ¢ozeltideki
surfaktant molekiilleri ile belirli etkilesimler sayesinde veya ¢0Oziiciiniin dogasini
degistirerek misellesme islemini, prosesin termodinamiklerini degistirerek etkileyebilir.
Su ile diisiik karisabilirlige sahip organik maddeler, ¢ozeltide miseller i¢inde etkin
olarak ¢oziindiiriilir. Bu genellikle, miselin sismesi ile sonuglanir ve sik sik agregat
morfolojisindeki degisimlerde artig verir. Su ile 6nemli bir karisabilirlige sahip organik
maddeler (kisa zincirli alkoller, glikoller ve polar organik ¢dziiciiler), seyreltik sartlar
altinda bulundugunda, yalnizca kiiclik bir etkiye sahiptir. Boyle katki maddelerinin
biiylik etkileri, bas gruplar arasindaki elektrostatik etkilesimlerde azalma meydana
getirerek, suyun dielektrik sabitinde bir indirgenme saglar ve bdylece cmec degerinde
azalma meydana getirir. Yilksek konsantrasyonlarda bu katkilar, co-solvent olarak
degerlendirilebilir ve sonugta sistemin ¢oziicii 6zellikleri de degisecektir. Bu, hidrofobik
kuyruklarin, miselden bulk ¢6zeltiye transferinin enerji gereksiniminde bir azalmaya ve
boylece, cmc degerinin artisina neden olabilir. Genellikle uzun zincirli alkollerin ilavesi,
cmc degerinde bir azalmaya sebep olur ve bu, boyle molekiillerin yiizey aktivitesine
baglanir (araylizeylerde tercihli adsorpsiyonu ve karigik misel olusturmada ki giiglii
istegi).

Sicakliktaki degisimlerin etkisi, iyonik olmayan surfaktantlarin tersine, iyonik
olanlar ele alinirken oldukca farkhidir. Iyonik surfaktantlarda, sicakligin bir fonksiyonu
olarak cmc degeri bir minumum gosterir (0-70 °C gibi genis bir aralikta). Bu davranis,
sicakliktaki bir artisin, molekiiliin hidrofilik ve hidrofobik kisimlarinin sahip oldugu
rekabetci bir etkiyi yansitir. Sicaklik arttiginda, bas grubun hidratasyonunda bir azalma
meydana gelir. Bu da misel olusumuna ters olarak, molekiiliin solvatasyonuna izin

veren enerji faktorlerinde bir azalma meydana getirir ve bundan dolay1 misel olusturma



egilimi artar. Buna karsin sicaklik artis1 ile beraber suyun yapist zayiflayarak alkil
kuyrugun, hidrofobik hidratasyonunda bir azalmayi arttirarak onun c¢oziiniirliiglinde
artig1 saglar. Bu da misel olusumunun engellenmesine neden olur ve bu iki etkinin bagil
biiytikligli cme degerinde ya bir artis ya da bir azalmanin belirleyicisi olacaktir.
Polioksietilenli iyonik olmayan surfaktantlar i¢in cmc degerinin sicakliga
bagliligy, su ile etilen oksit kisimlar1 arasinda meydana gelen hidrojen bagi etkilesimleri
ile belirlenir. Sulu ¢ozeltilerde ¢ozlindiirme i¢in, hidrojen bagina dayanan tiim
maddelerde oldugu gibi, surfaktantlar da ters bir sicaklik/¢oziiniirliik iligkisi gosterir.
Sonug olarak cme degerinin artan sicaklikla azaldig1 gozlenir. Eger sicaklik yeteri kadar
yiiksege cikartilirsa, surfaktantin “bulanma noktasi” denilen yere ulasilir. Faz ayrima,
sulu bir faz ve yiiksek fraksiyonlu surfaktant iceren bir faz seklinde meydana gelir.
Benzer davranis, PEO-PPO-PPO triblok kopolimerler i¢in gozlenmistir. Ancak, bu
durum polimer ile, PEO/PPO kiitle oranina cme degerinin gii¢lii bir bagliligindan dolay1

cok daha karmasiktir.

2.6. Ortalama Agregasyon Sayisi

Misel olusumunun diger onemli bir 6zelligi, ¢6zeltideki amfifiller tarafindan
olusturulan agregatlarin genel biiytikliik ve sekli bakimindan dogrudan bilgi saglayan ve
bu ozelliklerin nasil amfifilin molekiil yapist ile iliskili oldugunu gosteren ortalama
agregasyon sayisidir (Miller ve Evans, 1989). Ortalama agrgasyon sayisi, bir misel gibi
siipermolekiiler bir yapiyr olusturmak i¢in toplanan, surfaktant monomerlerinin
ortalama sayisini gosterir. Cozeltideki miselimsi agregatlarin en yaygin sekli kiireseldir
ve bu yiizden bunlar en genis sekilde incelenmistir. Daha 6nce belirtildigi gibi, miseller

icindeki surfaktant monomerlerinin kendi kendilerine toplanmasini saglayan ana



yiirtitiicii kuvvet, ¢ozeltide hidrokarbon-su temasini en aza indirgemedir. Bu nedenle,
miseli olusturan surfaktant monomerlerinin sayismin en alt smiri, su ile temastan
birbirini etkin bir bicimde korumak {izere bir araya gelmeleri gereken minimum sayidir
(Tanford, 1991). Tipik olarak 100 ya da daha az monomeri iceren farkli agregatlarin
cozeltide gozlenmesi gercegi, agregat biiyiimesine karsi koyan bir giiciin bulunmasi
gerektigini gosterir. Aksi takdirde sonugta, bir faz ayrimi meydana gelirdi. Iyonik
surfaktantlarda, miselin yiizeyindeki iyonik bas gruplar arasindaki elektrostatik itmeler,
bu kars1 koyan giice dnemli katk1 saglamaktadir. Iyonik olmayan surfaktant durumunda,
bas grup hidratasyonunun tercihi kadar sterik etkiler de misel olusumuna kars1 koyar
(Tanford, 1991). Bu yilizden misel olusumu isbirlikli bir prosestir ve ¢ok sayida
surfaktant monomeri, zit kuvvetlerin uyumundan gecerek bir araya gelir. Misellerin,
dogalar1 geregi monodispers olmadigina dikkat edilmelidir, yani onlar sabit sayida
monomerden olusan tek aym biiylikliikteki yapilar degildir. Tersine, agregat
biiytikligliniin dagilimi vardir ve bir miselde bulunan monomerlerin ortalama sayisi,
ortalama agregasyon sayis1 N,ge olarak alinir.

Cozeltideki misellerin biiytlikliik ve dagilimi iizerine i¢ (hidrofilik ve hidrofobik
kisimlarin yapilar1 gibi) ve dis (sicaklik, basing, katki maddeleri) faktorlerin yaptigi etki
yaninda, ortalama agregasyon sayist degerlerinin 6nemli bir yer tutmasi zordur. Yine de
baz1 genellemeler asagidaki gibi yapilabilmistir(Myers, 1988):

e Homolog bir dizi surfaktantta, hidrokarbon zincirinin uzunlugu arttik¢a , Nyge
arttig1 gozlenir.

e Bas grubun hidrofilikligindeki bir diisiis (iyonikler i¢cin daha biiytlik karsit iyon
baglanmasi veya iyonik olmayanlarda polioksietilen kisimlarinin azalmasi),
Nagg’de bir artig saglar.

e Bas grubun hidrofilikligini azaltic1 elektrolit konsantrasyonundaki artis gibi dis
faktorler, Nugo'y1 arttiracaktir.

o Sicakliktaki bir artig, N,g,'de iyonik surfaktantlar icin ¢ok kiigiikir azalma ve
iyonik olmayan surfaktantlar i¢in 6nemli oranda biiytik bir artis meydana getirir.

Ayrica misel fazinin tersine, genellikle sulu fazda ¢oziinebilen kisa zincirli alkoller gibi
organik katki maddelerinin etkisi, alkol konsantrasyonuna bagli olarak iyonik
surfaktantlar i¢in N,g'y1 arttirdiklar1 veya azalttiklar1 gdzlenmistir (Attwood ve

Florence, 1983). Sadece orta derecede suda ¢Oziiniir olan pentanol ve hekzanol gibi



daha uzun zincirli alkollerin, sulu ve misel fazlar1 arasindaki partitisyonunun, diigiik
alkol konsantrasyonunda N,g.’y1 arttirdigi gozlenmistir. Suda az ¢dziinen alkoller (ve
diger organik katki maddeleri), neredeyse tamamen miselin i¢cinde ¢oziiniirlestirilir ve
genellikle Nygo’de bir artisa neden olduklar: goriiliir. Bu durumun sebebi agregattaki
surfaktant molekiillerinin gercek sayisinin azaldig: (daha uzun zincirli alkollerin oldugu
duruma benzer) co-miselizasyon olay1 veya doniisiimlii olarak bas gruplar arasindaki
itmelerde bir azalmaya ve N,g’'de bir artmaya neden olabilecek olan agregatin

hidrofobik ¢ekirdeginin sismesi olabilir.

2.7. Misellerin Yapisi ve Sekli

Amfifil agregatlarin yap1 ve seklinin, degisik sistemlerdeki amfifil uygulamalar:
ile iligkili oldugu iyi bilinmektedir(Miller ve Evans, 1989). Agregat biiyiiklik ve
seklinin tahmini, agregasyon davramiginin anlasilmasini saglayabilir. Bu nedenle bu,
miselimsi sistemler i¢ginde siirekli arastirilan 6nemli kisimlardan biridir. Misel olusumu
Gibbs enerjisine ¢esitli katkilar1 hatirlarsak, amfifilin molekiiler bilesiminin, olusan
agregatin yapisini tayin etmede onemli bir rol oynayacagi agikca bellidir. Cmc degeri
yakinindaki iyonik surfaktanlardan olusan agregatlarin, yapilar1 geregi tam cmc degeri
iizerinde kiiresel olacagi genellikle kabul edilir. Bu 1936 yilinda Hartley tarafindan
onerilen modele benzemektedir. Onun modelinde agregatin ¢ekirdegi, hidrokarbon
kuyruklardan olusur ve bas gruplar ile bagl karsit iyonlar Stern tabakasi (Sekil 2.3.)
olarak bilinen miselin yiizeyine yerlesir. Misel iyonizasyon derecesi (o), miselden
ayrilan karsit iyonlarin sayisinin bir 6l¢iistidiir ve Gouy-Chapman tabakas1 (Sekil 2.3.)
olarak adlandirilan miselin etrafindaki elektriksel ¢ift tabakada bulunabilir (Miller ve

Evans, 1989).
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Gouy-Chapman tabalas wtern tabalcas:

Sekil 2.4. Misellerde Stern ve Gouy Chapman tabakalarinin gosterimi

Genellikle iyonizasyon derecesi, 0,2-0,5 araligindadir. Bu da karsit iyonlarm %350-
80’ninin, miselin Stern tabakasina bagli oldugunu gostermektedir.

Temel geometri, ¢ozeltideki surfaktantlar tarafindan adapte edilen agregatlarin
konfigiirasyonlarina bazi sinirlamalar koyar. Miselin hidrokarbon ¢ekirdeginin hacmi,

asagidaki esitlige gore hesaplanir (Tanford, 1991).

Voekirdek = M(27,4+26,9n¢) (7)



Burada m, misel ¢ekirdegin icerdigi hidrokarbon zincirlerinin sayisidir (aligilmis tek
zincirli surfaktantlar i¢in N, degerine esittir ve gemini veya dialkil surfaktanlar i¢in de
2N,ge degerine esittir) ve nc misel ¢ekirdeginde bulunan zincirdeki, karbon atomlarinin
sayisidir. Miselin merkezinde bos alan birakmak mantikli olmayacagindan, yaricap

hidrokarbon zincirinin tamamen uzatildig1 uzunluk ile sinirlandirilir ve
Lmak = (1.54+1.265 n¢) (8)

esitliginden elde edilebilir (Tanford, 1991). Kiiresel bir misel i¢in bu, miselin yarigapma
esit olacaktir. 12 karbonlu bir hidrokarbon zincir uzunluguna sahip bir surfaktan i¢in,
Esitlik (7) ve (8) kullanilarak ortalama agregasyon sayist 56 olarak oOnceden
sOylenebilir. Herhangi bir katki maddesinin olmadigi durumda, bir¢ok surfaktantin
bundan daha biiyiik bir agregasyon sayisina sahip olacagi anlagilmistir. Bunun nedeni,
kismen yukarida bahsedilen karsi koyan kuvvetler prensibinin getirdigi smirlamalara
bagli olarak bir optimal bas grup alaninin varhgidir. Bu, yiizey alaninin hacme oraninin
sabit kaldig1 agregatlar1 olusturma egilimini beraberinde getirir. Bu da sadece agregat
yapisindaki degigsmeler ile elde edilebilir. Cozeltideki miselimsi agregatlarm sekli,

surfaktan paketleme parametresi P ile, etkin bir sekilde dnceden belirlenebilir.
P= th/ aolhk (9)

Burada Vyy, surfaktantin hidrokarbon kuyrugunun hacmi (Esitlik 7), a, optimal bas grup
alan1 ve Iy ise hidrokarbon zincirinin uzunlugudur (Esitlik 8). Paketleme terimi ile
onceden tahmin edilen agregat sekilleri: P=1/3 ise kiiresel; P=1/2 ise silindirik veya
cizgisel; P=1 ise tek tabaka ve P>1 ise ters misellerdir (Israelachvili, 1991). Paketleme
parametreleri 1/3ve 1/2 arasinda veya 1/2 ile 1 arasinda olan molekiiller i¢in, molekiiller
oldukc¢a simetrik agregatlar i¢inde toplanabilir ve bunlar optimum sartlar i¢in olandan
(6rnegin P, 1/3’den ¢ok az biiyiik olan molekiiller i¢in elipsoidal) ¢ok az farklidir

(Evans ve Wennerstom, 1994).



2.8. Misel Olusum Modelleri

Misel olusum islemini tarif etmede kullanilmak iizere genel olarak iki model
kabul gérmiis ve bdylece molekiiler proseslerde, makroskopik denge termodinamik
Ol¢timlerinin iliskisine izin vermistir. Bunlar cmc degeri ve bunun iizerinde ayrilan bir
faz olusturan miselleri inceleyen psedo-faz ayrim modeli (Desnoyers vd., 1980, Kale ve
Zana, 1977, Shinoda ve Hutchinson, 1962, Wikingstad vd., 1978) ile c¢ozeltideki
surfaktant monomerlerinin cmc degeri lizerinde sabit bir biiyiikliikteki miseller ile
dengede oldugunu dikkate alan kiitle-etki modelidir (Shinoda ve Hutchinson, 1962,
Caron vd., 1985, Desnoyers vd., 1983, Burchfield ve Woolley, 1984, Woolley ve
Burchfield, 1985). Kiitle-etki modelinin bir agilim1 da ¢oklu denge modelidir (Jonsson
vd., 1998, Desnoyers, 1987). Bu model, agregat sayilarinda goriilen ¢oklu dagilimi
hesaba katarak, g¢esitli biiyiikliiklerdeki agregatlarin olusumunu ele alir. Ancak burada
herhangi bir analizde, deneysel verilerin ¢ok sayida degiskeninin ¢ikmasi bunun
uygulanmasmi giiglestirir. Psedo-faz ayrim modeli, goriiniir molar 6zelliklerin gozlenen
konsantrasyona bagliligini, en azindan yari-kantitatif olarak hesaplandigini gostermis ve
hem goriiniir hem de kismi molar 6zellikleri kullanarak, miselizasyonun termodinamik
fonksiyonlarmin tiiretilmesinde faydali olmustur. Bu modelle ilgili temel elestiri, baz1
ozellikler i¢in hesaplanan degerlerin, deneysel degerlerden sik sik Onemli sapmalar
gostermesidir. Ozellikle monomerden misel olusumuna gegis, genis bir konsantrasyon
aralig1 iizerinde meydana geldiginde bu durum goézlenmektedir. Yine de uygulanmasi
basit oldugundan dolayi, psedo-faz modeli, 6zellikle diisiik cmc degerlerine sahip uzun
zincirli  surfaktantlar i¢in termodinamik verili modellemede yaygin olarak
kullanilmaktadir (Desnoyers, 1987). Kiitle etkin model, genis bir konsantrasyon araligi
iizerinde termodinamik 6zelliklerin modellenmesini saglar (sadece post-miseller aralikta
uygulanabilen psedo-faz modeline karsin pre-misel aralikta da uygulanir). Agregasyon
sayllarinin tahmini, kiitle etkin modelden yapilabilir ve bu model kisa zincirli

surfaktantlara daha basaril1 bir bicimde uygulanmistir.



2.8.1. Pseudo-Faz Ayrim Modeli

Yukarida belirtildigi gibi pseudo-faz ayrim modeli, misellerin olusumunun ayr1
bir faz olusumunu meydana getirdigini ele alir. Bu varsayim igin alt1 ¢izilecek bir konu,
ylizey gerilimi Olc¢limlerinde, yiizey geriliminin sabite yakmn degerinden sik sik
goriildiigl gib,i monomer surfaktant aktivitesinin cmc degeri lizerinde sabit kalmasidir.
Bundan dolayr cmc degeri, monomerik tiirlerin ¢oziiniirlik smir1 olarak dikkate
almabilir. Cok sayida 6l¢iim, monomer surfaktant aktivitesinin, cmc degerinin {izerinde
azaldigin1 goéstermesinden dolay1 bu durum, pseudo-faz modeli i¢in ana elestiri kaynagi
olmustur.

Dengede monomer ve misel seklindeki surfaktantin, kimyasal potansiyelleri

(swrast ile ps ve wv) birbirine esittir.

Hs = Km (10)

Monomerik surfaktantin kimyasal potansiyeli asagidaki esitlik ile verilir;

us = pg + RTlnx ¢ (11)

Burada pg, monomerik surfaktantin standart durumdaki kimyasal potansiyeli, Xs,
monomerlerin mol fraksiyonudur. Surfaktantlar i¢in genellikle seyreltik sartlar, makul
bir bi¢imde ideal varsayildigindan, aktiviteler ihmal edilmistir. Misellerin standart

durumlarmda olduklar1 varsayilldigindan dolayi, pvw=p,,ve misel olusumundan

o
mis

kaynaklanan Gibbs enerji degisimi, AG®. asagidaki gibi verilir.
AG = My -Hg
= UM -Us + RTlnXs
= RTInxg (12)



Eger, cmc degerinin, serbest monomerin ¢oziiniirliik sinir1 olarak ele alinabilecegini

hatirlarsak, xg = Xcme 0olur ve;

AG?,. = RTInXcme (13)
esitligi elde edilir. Burada X¢mc,
Kame = S =8 (14)

Ng, Ny o ’dan ¢ok daha kii¢iik oldugundan yukaridaki esitlik yazilabilir. Konsantrasyon

birimlerine doniistiiriirsek,

AG?

> = RT[In cme — In 55.1] (15)
Burada 55.1 degeri, suyun 25 °C’deki molar konsantrasyonudur. Yukaridaki islem,
iyonik surfaktantlarmm durumunu ele almamaktadir. Bunun i¢in, karsit iyonlarin bir
kisminin, misel faza transferi dikkate alimmalidir. Bu durumda Esitlik (12), asagidaki
gibi yazilir:

AG?

0. =RTIn xg + (1-a)RTIn x¢ (16)
Burada a, misel iyonizasyon derecesi ve xc de, bagh karsit iyonlarin mol fraksiyonudur.
Esitlik(16), uygun yer degistirmelerle 1:1 iyonik surfaktantlar icin asagidaki esitlige
cevrilir:

AG?.. = (2-a)RTIn Xcme

= (2-a)RT[In cme-In 55.1] (17)

Gemini surfaktantlar i¢in, (2-a) terimi yerine ii¢ iyonik tiire ayristiklarindan dolay1 (3-

o) terimi geger.



Miselizasyon entalpisi, dogrudan Gibbs enerji de§isiminden veya iyonik

olmayan surfaktantlar icin,

(18)

Olnx
mis oT

AHC . :—RTz(ﬁ

esitligine gore sicaklik ve cmc degerlerinden hesaplanabilir. Iyonik surfaktantlar i¢in o
terimi, karsit iyon baglanmasini hesaba katmak i¢cin mutlaka dahil edilmelidir. Alternatif
olarak entalpi degisimi ,kalorimetrik metot kullanilarak deneysel yoldan tayin edilebilir.
Termodinamik 6zelliklerin genellikle dogrudan 6l¢iimii tercih edilir. Ciinkii Esitlik(18),
sicaklik degisimine karsilik misel 6zelliklerinde higbir degisimin olmadigini varsayar.
Yalnizca degisim, ¢ozeltideki monomerler ve misellerin bagil konsantrasyonlarindadir.
Bu durumu asir1 basitlestirmektir ve literatiirde sicaklik ve basmng gibi fiziksel

parametrelerdeki degisimin misel iyonizasyon derecesi, agregatlarin polidispersiyonu ve

miselin biiylikliik ve seklini etkileyecegi belirtilmistir. AH?nis degeri tayin edildikten

AG?

mis

sonra, genellikle miselizasyon entropisi AS?

D ve AH?nis degerlerinden
hesaplanabilir.

Misel olusumundan kaynaklanan hacim degisimi, iki yoldan belirlenebilir.
Birincisi, entalpi i¢in kullanilana analog bir tiirde, Gibbs enerjisinin basing tiirevinden

elde edilir.

Olnx
(0] _ cme
AVO. _RT(—aP ] (19)

Burada yine iyonik surfaktantlar durumunda, karsit iyon baglanmasini hesaba katmak
icin, a’y1 igeren bir faktor dahil edilmelidir. Sulu ¢6zeltiler i¢in goriiniir molar hacim,

deneysel yogunluk 6l¢iimlerinden kolaylikla bulunur. Cozeltideki bir ¢ozlinenin kismi

molar hacmi  V, ,goriiniir molar hacimlerle (Vys) asagidaki denkleme gore

iligkilendirilmistir.



- ~ (20)

Burada mg, molalitedir. Konsantrasyon sifira gittiginde, goriintir molar hacmin, standart
kismi molar hamca esit oldugu goriilebilir. Pseduo-faz ayrim modelini ele alirsak, cmc

degeri iizerinde, surfaktantin goriiniir molar hacmi;

V(P’s = V(P’M - %Avmis (21)

esitligine uygun olabilir (Desnoyers vd., 1980, Kale ve Zana, 1977, Wikingstad vd.,

1978). VoM, misel durumundaki surfaktantin goriiniir molar hacmi ve AV ., misel

mis ?

olusumundan dolayr meydana gelen hacim degismesidir. Cmc degerinde monomerik
surfaktant i¢in gortiniir molar hacim, Vo um ile AV arasindaki fark olarak almabilir ve
seyreltik konsantrasyonlarda, monomerik surfaktant i¢cin standart kismi molar hacme
(Vy) yaklasik olarak esittir. Daha once belirtildigi gibi sicaklik ve basmcm fonksiyonu
olarak cmc degerinde Olgiilen degisimlere oranla, dogrudan termodinamik 6zelliklerin
Ol¢timlerinden daha fazla bilgi elde edilebilir. Asagida goriilecegi gibi sisteme iliskin
ilave bilgiler, daha karmagsik kiitle etki modelinin uygulanmasi ile termodinamik

incelemelerden elde edilebilir.

2.8.2. Kiitle Etki Modeli

Kiitle etki modeli, surfaktant monomerleri ile misellerin birbiri ile dengede
olduklarm1 g6z Oniinde bulundurdugundan, misellesme islemini daha uygun

tanimlamaktadir.



nS«Xv s M (22)

Burada M, n sayida surfaktan monomerinden olusan bir miseldir. Misel olusumu islemi

icin denge sabiti Ky,

Ky = (23)

esitligine gore hesaplanir. Esitlikteki xy ve Xs, sirasi ile misellerin ve monomerlerin mol
fraksiyonudur. Misel olusumundan dolayr molar Gibbs enerjisi asagidaki esitlikten

hesaplanir.

AG® :-Rn—TmKM :Rn—T[nlnxs ~Inx , | (24)

0
mis

Cmc degerinin bir fonksiyonu olarak AG . icin bir ifade elde etmede Ky, cmc degeri

ile iliskilendirilmelidir. Bunu yapmak i¢in ¢ok sayida metot kullanilmustir. Ornegin
Moroi (Moroi, 1992) ve Philips (Philips, 1955) tarafindan verilen cmc degerinin tam
tanimina bagli olan, cmc degerinin bir fonksiyonu olarak Ky i¢in bir ifade tliretmistir.

Diger taraftan Desnoyers ve arkadaslar1 (Desnoyers, 1983, Desnoyers, 1985), monomer
seklindeki surfaktant fraksiyonunun bir artma veya azalma gosterdigi (9°e, /om* =0,
burada o, monomer fraksiyonu ve m surfaktant molalitesi) konsantrasyona dayanan bir
ifade tiiretmistir. Cmc degeri i¢in hangi tamim kullanilirsa kullanilsm, AG?. i¢in elde
edilen ifade, genellikle olusan miseller i¢in hem cmc degeri hem de agregasyon
sayisinin bir fonksiyonudur. N,g degeri biiyiik oldugunda, ifadeler Esitlik(13)’e veya

iyonik surfaktan durumunda Esitlik(17)’ye indirgenir.

Psuedo-faz  modelinde oldugu gibi, diger termodinamik o&zellikler
AG? . ifadelerinden tiiretilebilir ve cmc degerinin sicaklik ve basing ile degisimleri

incelenebilir. Elde edilen ifadeler genellikle psuedo-faz ayrim modeline gore olanlardan

daha karisiktir ve eger N,g degeri sicaklik veya basmcin bir fonksiyonu olarak da



degisiyorsa uygulanamayabilir. Desnoyers ve arkadaslari, kiitle etki modeline bagli
surfaktant konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak deneysel sekilde belirlenen
termodinamik 6zellikler icin genel ifadeler tiiretmistir (Desnoyers, 1983, Desnoyers,

1985). Hacimler i¢in Vy, iyonik surfaktant durumunda asagidaki gibi verilir:
V, =0a, [VO +A, a,m+ BvaomJ+ (1 - (xo)[VM + (1 -0, )Cvm] (25)

Esitlikte oy, sulu fazdaki surfaktant monomerinin fraksiyonudur, A, Debye-Hiickel
siirlandirma egimi, V° sonsuz seyreltik durumda surfaktantin kismi molar hacmi, V™
misel seklindeki surfaktantin kismi molar hacmi ve B, ile C, swrasi1 ile surfaktant
monomerleri ve miseller i¢in ¢ift-yollu etkilesim terimleridir. Misel olusumuna bagl
olarak meydana gelen hacim degisimi AV,,, asagidaki esitlige gore V0 ve VM

kullanilarak hesaplanir.
AV, =V" -V’ - A Ja,m-B, o,m (26)

Bundan dolay1 detayli bir termodinamik inceleme, hem monomer hem de misel
durumundaki arastrmalar altinda yer alan termodinamik ozellikler hakkinda bilgi
saglamakla kalmaz, ayrica molekiiller aras1 ve agregatlar arasi etkilesimler i¢in bilgi
sagladig1 kadar, meydana gelen agregatlarin biiyiikliigli hakkinda da bilgi saglar. Bu
modelin sinirlilig, biitlin surfaktant konsantrasyon araligi (6n misel olusumu, gecis ve
son misel olusum sonrasi bolgeleri icin) tizerinde ¢ok miktarda deneysel veri
gerektirmesine baghdir. Ozellikle diisiik cmc degerlerine sahip surfaktantlar icin &n
misel olusum bolgesinde, enstrumental sinirlamadan dolay1 bu gereksinimi karsilamak
zor olabilir. Sonu¢ olarak kiitle etki modeli, yiiksek cmc degerine sahip kisa alkil

zincirli surfaktantlara daha uygun bir sekilde uygulanabilir.



2.9. Surfaktant-Polimer Agregatlarimin Olusum Ozellikleri

Bolim 2.2°de gosterildigi  gibi, polimerler ile surfaktantlar arasindaki
etkilesimler, sulu ¢ozeltide misel olusumu i¢in gdzlenenlere benzer bir giicler dengesi
ile meydana gelir. Etkilesim prosesi, CAC ve C, olan iki kritik konsantrasyon ile
karakterize edilir. Bunlar swast ile karigik agregatlarin olugmaya basladigi
konsantrasyon ve serbest misellerin olusmaya basladigi konsantrasyona karsilik
gelmektedir. Kompleks olusum islemi ve misel olusumu arasindaki benzerliklerden
dolayi, misel olusumunda goriilen sicaklik, basing, ¢ozelti bilesimi ve surfaktant
yapisindaki degisimlerin gozlenen ¢ok sayida etkisi, ayn1 zamanda karisik surfaktan-
polimer sistemlerinde de gézlemlenir.

Surfaktant molekiiliiniin hidrofilik ve hidrofobik kisimlarinin yarigmali
etkilerinden dolayi, sicakliktaki bir artigin etkisi, iyonik surfaktantlarin cme degeri ile
ilgili olarak karisik davranisa neden olmaktadir. Surfaktant-polimer agregat olusumu
durumunda sicakliktaki bir artis, surfaktant-polimer kompleksinin olusumu polimerin
artan ¢Oziiniirliigli tarafindan engellendigi i¢in genellikle CAC’de artis gdézlemlenir
(Goddard, 1993). Bununla birlikte, 6zellikle katyonik surfaktant ile etkilesmeyen
hidrofilik polimerler icin, sicakliktaki bir artis diisiik sicakliklarda higbir zaman
gbozlenmeyen bir etkilesime neden olabilir (Anthony ve Zana, 1994).

Tuz katilmasi, misel olusumunda gézlenen duruma benzer bir etkiye sahiptir,
ozellikle elektrolit konsantrasyonundaki artiy CAC degerinde azalma saglar. Murata ve
arkadaslari, polivinil pirolidin/SDS sistemi i¢in sodyum iyonu konsantrasyonun
logaritmasmin bir fonksiyonu olarak logCAC degerinin lineer olarak azaldigini
gostermistir. Ilging olarak bu dogrunun egiminin, log[Na+] nin bir fonksiyonu olarak
logeme grafigindeki dogrunun egimi ile hemen hemen ayni oldugu bulundu(Murata ve
Arai, 1973). Artan elektrolit konsantrasyonun C, iizerinde ihmal edilebilir bir etkiye
sahip oldugu ve bununda CAC degerindeki diisiis ile birlikte, polimere surfaktantin
baglanma oraninda bir artis sagldig1 goriilmiistiir (Desnoyers, 1983, Desnoyers, 1985).

Surfaktant yapis1 ile ilgili olarak, cmc degeri gozlemlerine benzer alkil zincir

uzunlugundaki bir artisin, Esitlik(4)’e benzer sekilde lineer olarak CAC degerinin



azalmasma katkida bulunmasi sasirtict degildir. Arai ve arkadaslar1 bir surfaktant-
polimer kompleksi i¢ine bir alkil zincirinin transferinde her bir metilen grubu basmna
Gibbs enerji degisiminin, bir misel i¢ine olan ile karsilastirilabilir oldugunu gosterdi
(Arai vd., 1971). Bu da her bir agregasyon isleminin bagil benzerliklerine isaret eder.
Surfaktant yapisi, Ozellikle surfaktant bas grubunun Onemi surfaktant-polimer
etkilesimleri lizerinde temel bir etkiye sahiptir. En Onemli gozlem katyonige karsi
anyonik surfaktantlar ile polimerlerin etkilesim giici gorecelidir. Genelde katyonik
surfaktantlar, ayni1 zincir uzunlugundaki anyonikler ile karsilastirildiginda notral
polimerler ile ¢ok daha zayif bir etkilesimde bulunduklar1 gosterilmistir (Lindman ve
Thalberg, 1993). Bu durum i¢in en ¢ok kabul edilen agiklama, polimere girisi etkin
olarak smirlayan katyonik surfaktantin daha biiylik bas gruplarindan kaynaklanan sterik
etkidir. Bu mekanizma, Nagaragan (Nagarajan, 1985, Nagarajan, 1989) ve Ruckenstein
(Ruckenstein, 1987, Ruckenstein, 1999) tarafindan surfaktant-polimer etkilesimi i¢in
one stiriilen termodinamik modeller ile gosterilmistir. Bu agiklama i¢in elestirilen
durum, sterik etkilerin daha az olmasi beklenilen baslica alkilamonyum halojentir
surfaktanlar gibi kiigiik bas gruplara sahip surfaktantlarda da zayif etkilesimlerin
goriilmesidir (Lindman ve Thalberg, 1993). Bu durumda sterik sartlarin tek katkida
bulunan faktor olmadig1 agikca bellidir ve diger a¢iklamalar, oncelikli olarak anyonik ve
katyonik surfaktantlarin polimer kabugu hidratasyonu ile etkilesime girmesi ile ilgilenir.
Surfaktant yapis1 ile ilgili son olarak, genellikle sulu c¢ozeltide iyonik olmayan
surfaktantlar ve polimerler arasinda etkilesim meydana gelmedigi gozlenmistir. Ancak
iyonik olmayan surfaktantlar ve hidrofobik olarak modifiye edilmis polimerler arasinda
etkilesimlerin olma ihtimali vardir. Karigik misel olusumunda meydana gelebilenlere
benzer etkilesimlerin, iyonik surfaktantlar ile hidrofobik olarak modifiye edilmis
polimerler arasinda gozlenenlere paralel olmas1 muhtemeldir.

Polimerler ile surfaktantlarin etkilesiminin, molar kiitlenin bir minumum degerin
iizerinde olmasi halinde polimerin molar kiitlesinden bagimsiz oldugu goriiliir. Bununla
birlikte en diisiik sinir molar kiitle, her polimer sistemi i¢in farklilik gdsterir. Daha fazla
hidrofobik olan polimerler, daha giiclii etkilesim gosterdiginden (daha diisiik bir CAC
degeri gosterir) polimerin hidrofobisitesi etkilesimde 6nemli bir rol oynamaktadir.

Incelemelerin bircogu, meydana gelen kompleksin yapismi incelemek igin

karisik surfaktant-polimer sistemlerinde surfaktant agregasyon sayist {izerine



odaklanmistir (Winnik, 1993). Genellikle agregasyon sayisinin, bagil olarak sulu
surfaktantlara gore azaldig1 gzlemlenir. Bununla birlikte etki konsantrasyona baghdir.
Surfaktant konsantrasyonu arttikca, agregasyon sayist sulu sistemdeki deger ile ayni
olana kadar artacaktir. Brackman ayni zamanda polimer varligmmin agregatlardaki
morfolojik degismelere neden olabilecegini gosterdi. Bu agregatlarda sulu ¢ozeltide
cizgisel agregat olusturan hem anyonik (Brackman ve Engberts, 1991) hem de katyonik
(Brackman ve Engberts, 1990) surfaktantlarin nétral polimerin varliginda daha kiigiik
kiiresel agregatlar olusturdugunu gosterdi.

Polimer zincirinin konformasyonu, meydana gelen surfaktant-polimer
kompleksine yapisal yonden bakilmasina katki saglar ve meydana gelen ¢ozeltinin
reolojik davranisi ile ilgili olarak onemli anlama sahiptir. Cozelti viskozitelerinin
Olgtimii, karisik sistemlerde polimerin konformasyonel degisimlerinin incelenmesinde
etkili bir yontemdir. Surfaktant-polimer sistemleri icin CAC degerinde viskozitede bir
artis gozlemlenir. Bu polimer zinciri boyunca iyonik surfaktantlarin zincire baglanmasi
sonucu meydana gelen polielektrolit etkinin bir sonucudur. Polimer zinciri ile assosiye
olmus surfaktant agregatlar1 arasindaki itmeler, viskozitede bir artiy meydana getirerek
sulu polimer ¢ozeltisi ile karsilastirildiginda daha genislemis polimer zincir

konformasyonu olusturur.

2.10. Surfaktant-Polimer Agregatlarinin Olusum Modelleri

Karisik surfaktant-polimer sistemlerinin gozlenen davranigini tahmin etmek ya
da aciklamak i¢in birka¢ teorik model gelistirilmistir. Gilinlimiizdeki ¢ogu model
aslinda, bu sistemlerde gozlenen oldukca giiclii karsilikli igbirlik i¢cindeki davranisi
hesaba katabilecek ilk kantitatif model olan, Gilanyi ve Wolfram tarafindan ©One

siiriilmiis modelin uyarlanmasidir (Gilanyi ve Wolfram, 1981). Bu model daha sonra,



kompleks olusumunun Gibbs enerjisine belirli katkilar1 hesaba katarak Nagarajan
(Nagarajan, 1985, Nagarajan, 1989) ve Ruckenstein(Ruckenstein vd., 1987,
Ruckenstein, 1999) tarafindan gelistirilmistir. Agregasyon prosesi icin kiitle etki modeli
varsayilarak, m biiyiikliigiinde iyonik bir surfaktantin ¢ozeltiden polimer bagl bir
komplekse transferi icin gerekli Gibbs enerjisi asagidaki esitlik ile verilir (Gilanyi ve

Wolfram, 1981).

0 - B .1_RT [kompleks ]
AG®, =RTIn[S" |+ RT(1 - a)in[C - m{[PO]_[kompleks]} 27)

Burada, [ST, [C'] ve [kompleks], siras1 ile surfaktant, karsit iyon ve surfaktant-polimer
kompleksinin denge konsantrasyonlaridir. [Po], 6zellikle etkilesimin meydana geldigi
polimer kisimlarinin aktif merkezlerinin konsantrasyonunu gosterir. Toplam surfaktant
konsantrasyonu (X;), monomer surfaktant konsantrasyonunun (Xj) bir fonksiyonu olarak

ifade edilerek asagidaki esitlik ile verilir(Nagarajan, 1985, Ruckenstein vd., 1987).

_ (K, X, )
Xt _Xl +g(KXl)+ganp[1+(Kle)gb (28)

Xp, polimer konsantrasyonunu, n baglanma merkezlerinin sayisini, g ile gy serbest ve
polimer bagh agregatlarin agregasyon sayilarmi, K ve Ky’de serbest ve polimer baglh
agregatlarin olusum sabitlerini gosterir. Alternatif olarak pseudo-faz dagilim modeli ile

Gibbs enerji degisimi i¢in su sekilde uygulanabilir:

AG® =RT(2-a)nCAC + E1ncp (29)
m

Bu esitlikte C,,, polimer konsantrasyonudur.

Nagarajan ve Ruckenstein’nin kompleks olusumunun Gibbs enerjisini ele alis
bicimi oldukc¢a benzerdir. Kimyasal potansiyeller bakimmdan ilave edilen polimerin
yoklugunda misel olusum isleminin Gibbs enerji degisimi, asagidaki esitlige gore bir

dizi katkinin toplami olarak yazilabilir (Nagarajan, 1985, Ruckenstein vd., 1987).



Apg =, —py

:AH%C/W +AHOC +G(a_as)_len(l_a_P]"'AHelekt (30)
a

Esitlik(30)’un ilk terimi Ap),, bir sulu ortamdan, bir sivi hidrokarbon ortama alkil

kuyrugunun transferini verir. Ikinci terim ilk terim igin bir diizeltme faktériidiir ve polar
bas gruplarin misel/su arayiizeyine sinirlandirilmasmin bir sonucu olarak miselin
cekirdegindeki alkil zincirlerinin konformasyonel serbestligindeki azalmayi verir.
Ugiincii terim dncelikle misel/su arayiizeyinin olusumunu verir ve hidrokarbon ¢ekirdek
ve su arasindaki temastan arda kalan katkilar1 icine alr. o, arayiizey gerilimidir,
araylizeydeki surfaktant molekiiliiniin alan1 ve ag, ise bas grup tarafindan sudan korunan
her bir surfaktant molekiiliiniin alanidir. Doérdiincii terim arayiizeydeki bas gruplar
arasindaki itmeyi aciklamaktadir. Buradaki ap, bas grubun capraz bolgesel alanidir.

Besinci terim elektrostatik etkilesimleri agiklar. Ifadeler Apj.,,, Apgve Ap,,, ’in

hesaplanmas1 icin yazilabilir ve hem Nagarajan hem de Ruckenstein’nin ele alig
bicimleri, bu terimlerin polimerin ¢ozeltiye ilave edilmesinden etkilenmedigini 6ne
sirmektedir. Yaklasimlar arasinda araylizey teriminin agiklanmasinda farklilik ortaya
cikar. Nagarajan’nin modelinde araylizeysel terim, o(a-apo-as) seklindedir ve ap
polimer tarafindan kaplanan her bir surfaktant molekiilii bagina olan alandir ve ayrica
agregat cekirdeginin korunmasini agiklar (Nagarajan, 1985). Bu durum ayni zamanda
araylizeydeki bas gruplar arasindaki sterik itmelerin artmasina neden olur ve bu ylizden
illave  bir  terim  Esitlik(30)’un  dordiincii  terimine  ayrica  eklenerek

ln(l - (ap/a) - (apol /a)) olmasmna neden olur. Ruckenstein’nin yaklasimi, arayiizeyin

olusumu tizerine polimerin etkisini ele almas1 bakimindan gesitlilik gosterir (Lindman
ve Thalberg, 1993, Ruckenstein, 1987). Bas grup alani a,’nin hidrokarbon zincirinin
capraz bdlgesel alani a,’den kiiciik oldugu ve a, nin ay’den biiyiik oldugu iki durum i¢in

ele almmastir.

arayiizey terimi = (c-Ac)(a-a,)+ o(ap,-an)ta,Ac,  ay>ap

arayiizey terimi = (c-Ac)(a-a,)+a,Ac, ap<ap 31



Burada Ac ve Ao, sirasi ile hidrokarbon ¢ekirdek ve su arasindaki ile bas gruplar ve su
arasindaki araylizeysel gerilimdeki degismelerdir. Bu yiizden bu yaklasim, bas grup-su
arayiizeyi lizerine polimerin etkisi ve hidrokarbon-su arayiizeyi lizerine polimerin etkisi
arasindaki bir farki olusturur. Ancak orjinal yaklasimda Ac ile Ac,’nin esit oldugu
varsayllmaktadir. Yukaridaki modellerin ele almadigr belirli surfaktant polimer
etkilesimlerini aciklamak icin Ruckenstein, kendi orijinal modelini yenilemis ve
etkilesimin cmc degerinde azalmanin olmadigi surfaktantlar ve polimerler arasinda
meydana gelme 6n kosulunun olabildigi boyle modellerde bu kisitlamay1 kaldirmistir
(Ruckenstein, 1999).

Yukaridaki yaklasimlar i¢cin yapilan temel elestiri, meydana gelen surfaktant
polimer kompleksini karakterize etmek icin kullanilan bir¢ok parametreyi
degerlendirme zorlugudur, fakat etkilesim i¢in bunlar ¢ok Onemlidir (Lindman ve
Thalberg, 1993). Ayrica elektostatik etkilesimlerin, polimerin bu etkilesimler {izerinde
hicbir etkisi olmadig1 varsayimiyla ele alinmasi mantiksizdir. Model daha sonra, Nikas
ve Blankschtein tarafindan gelistirilmistir (Nikas ve Blankschtein, 1994). Onlar yalnizca
elektrostatik etkilerin yaklagimini (polimerdeki esnek yenileyici kuvvetlerle yarisan
polimer bagh agregatlar arasindaki itmeleri aciklayan) degil, ayn1 zamanda belirli
surfaktant polimer etkilesimlerine c¢oziicii kalitesinin, polimer hidrofobisitesi ile
esnekligin etkilerini aciklamaya calismislardir. Nagarajan, belirli surfaktant polimer
etkilesimlerini ag¢iklamak i¢in modeli yenilemis ve ayn1 zamanda en yaygin yap1 olarak
bulundugu diisiiniilen kiiresel misellerden baska surfaktant agregatlar ile olan
etkilesimleri ele almigtir (Nagarajan, 1989).

Kompleks olusumu sonucu meydana gelen konformasyonel degismelerin,
polimer bagh agregatlar icin olusum sabitleri, agregatlarin biiyiikliigii veya baglanma
merkezlerinin bulunmasi {izerine etkiye sahip olmadigr yukaridaki yaklasimda
varsayllmaktadir. Bu varsayim rijit polimerler i¢in mantiklidir, fakat kendiliginden
toplanma iizerine 6nemli konformasyonel degisimler gosteren esnek polimerler igin
tartisilabilir. Diament ve arkadaslari, kompleks olusum prosesine surfaktant agregasyon
prosesi lizerine polimerin etkisi bakis acis1 tarafindan degil, polimerin 06zellikleri
iizerine surfaktantin etkisi bakis acisi tarafindan yaklasan bir teori ileri silirmiistiir

(Diamant ve Andelman, 1999). Bdyle bir modelde CAC degerinin, polimerdeki



konformasyonel degisimlerin dogrudan bir sonucu oldugu dikkate alindi1 ve bdyle bir
teorinin hidrofobik olarak modifiye edilmis polimer-surfaktant sistemlerinin davranisini
acikladig1 gosterilmistir.

Yukaridaki modellerin hepsi, polimere-bagli agregatlarm CAC degeri ve
agregasyon sayisi gibi agregat Ozelliklerinin tahminini saglar. Yenilenen modeller
ayrica bagli agregatlar arasindaki mesafe ile bu agregatlarin sayisma ve olusan
kompleksin bir ugtan digerine toplam uzunluguna iligskin bilgi saglar. Bununla birlikte
boyle modellerin deneysel verilere uygulanmasi modellerin karishilig1 ve 6zellikle cok
sayida parametre gerektirdiginden dolayr zordur. Modeller genellikle misel/su

arayilizeyindeki arayiizeysel etkilesimlerin 6nemini vurgulamaktadir.



3. MATERYAL ve METOD

3.1. MATERYAL

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Deneysel caligmalarda asagida belirtilen kimyasal maddeler kullanilmistir.

Kullanilan kimyasal maddelerin tiimii yeterli derecede analitik safliga sahiptir.

Sodyum dodesilsiilfat (Merck M=288,38g/mol)

Na "50s: -CH; -CH; -CH; (CHy)s -CH; -CH; -CH;,

Polivinil pirolidin (Sigma-Aldrich, M=40000g/mol)
CH; [l“H

N
I ill:'f \('.‘—D

H}‘——(/[ I

Polietilen glikol 35000 (Merck, M=35000 g/mol)

HO(C,;H40),H
Polietilen glikol 20000 (Merck, M=20000 g/mol)

Polietilen glikol 10000 (Merck, M=9000 g/mol)
Polietilen glikol 1000 (Merck, M=950 g/mol)
Sudan III (Merck)

e
e

n-Biitanol (Merck)

n



3.1.2. Kullanilan Cihazlar

1- Bidestile su cihazi

GFL-2102 (2L/saat)

2- Terazi

Gec avery (200g’a kadar 0,1mg hassasiyetle okuma yapabilme)
3- Etlv

Elektromag marka (0-240 °C, termostadli)

4- Vortex

Genie 2 marka, G-560 model mixer (sarsma giicii 120V/60Hz)
5- Calkalamali su banyosu

Niive ST 402 (0-90 °C ¢aligma araliginda)

6- Isitic1 ve manyetik karistiric

Chiltern marka (0-300 °C araliginda 1sitic1 ve manyetik karistirici)
7- Kondiiktometri

Thermo Orion 3-Star

8- UV Spektrofotometre

Shimadzu UV-160 A; Pharmacia (Vis)

9- Yiizey gerilim cihazi

Kriiss K6 (0-90 mN/m)

10- Santrifiij

Mistral (6000 rpm)

3.2. METOD

3.2.1. Yiizey Gerilimi Olciimleri

Yiizey gerilimi, Kriiss K6 model ylizey gerilimi cihazi ile Du Noiiy halka

koparma yOntemi ile tayin edildi. Cihazin kalibrasyonu bidestile su kullanilarak yapildi



ve her dlgiimden Once platin halka yeterince temizlendikten sonra kullanildi. Yiizey
gerilimi Olciilecek ¢ozeltiler cihazin 6l¢iim kabma konduktan sonra cihaza bagl bir
termostad ile 6l¢iim sicakliginda termal dengeye gelmesi saglandiktan sonra Ol¢timler

her bir ¢ozelti icin en az li¢c defa tekrarlanarak yapildi.

3.2.2. Spesifik iletkenlik Olgiimleri

Spesifik iletkenlik, Thermo Orion 3-Star model pil sabiti 0,90 c¢cm” olan
konduktometri kullanilarak yapildi. Cihaz kullanilmadan once kalibrasyonu kendisine
ait farkli konsantrasyonlardaki standart sodyum kloriir ¢ozeltileri kullanilarak yapildi.
Tayini yapilacak c¢ozeltiler O6lciim kabma konduktan sonra karistirilarak 6lgiim
sicakliginda termal dengeye gelmesi saglandi ve her bir ¢6zelti i¢in en az {i¢ 6l¢iim

yapild1.

3.2.3. Spektrofotometrik Olgiimler

Spektrofotometrik Olctimler, Shimadzu UV-160 A model spektrofotometre
kullanilarak yapildu.

3.2.4. Kritik Misel Konsantrasyonunun Tayini

Anyonik surfaktant SDS’nin 25 °C’deki kritik misel konsantrasyonu yiizey
gerilimi ve kondiiktometrik yontemler kullanilarak tayin edildi. SDS’nin 15-35 ve 45
°C’de kritik misel konsantrasyonu kondiiktometrik ydntemle yapildi. Degisik
konsantrasyonda hazirlanan surfaktant ¢ozeltileri, iletken su kullanilarak hazirlanan 50
mM stok c¢ozeltinin seyreltilmesi ile elde edildi. Yukarida anlatilan metodlar ile yiizey
gerilimi ve spesifik iletkenlik degerleri tayin edildi. Konsantrasyona karsi ¢izilen yiizey

gerilimi ve spesifik iletkenlik grafiklerinden elde edilen kirilma noktalarindan,



surfaktantin her bir sicakliktaki kritik misel konsantrasyonu degerleri bulundu. Elde

edilen sonuglarn literatiirle uyumlu oldugu goriildi.

3.2.5. Kritik Assosiasyon ve Doygunluk Konsantrasyonlarinin Tayini

Surfaktant/polimer etkilesimine ait kritik assosiasyon ve polimerin doygunluk
konsantrasyonu 25 °C’de yiizey gerilimi ve kondiiktometrik yontem, diger sicakliklar da
ise sadece konduktometrik yontem kullanilarak tayin edildi. Daha 6nce anlatildig1 gibi
hazirlanan surfaktant ¢ozeltilerinin 6l¢iim sicakliginda termal dengeye getirilmesinden
sonra polimer, agirlik/hacim oranma gore %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 olmak {izere
bes farkli konsantrasyonda ilave edildi. Karisik surfaktant/polimer sistemlerinin 6l¢iim
sicakliginda karigmasi saglandiktan sonra yukarida anlatilan metodlar ile ylizey gerilimi
ve spesifik iletkenlik Ol¢timleri tayin edildi. Surfaktant konsantrasyonuna karsi ¢izilen
yiizey gerilimi ve spesifik iletkenlik grafiklerindeki kirilma noktalarindan yararlanilarak

kritik assosiasyon ve doygunluk konsantrasyonlar1 bulundu.

3.2.6. Termodinamik Parametrelerin Hesaplanmasi

Anyonik surfaktantin misel olusumu i¢in standart serbest enerji, entalpi ve

entropi degigsimleri asagida verilen esitlikler kullanilarak hesaplandi(Ricardo vd.,2006).

AG®, = (2—0)RTIn Xeme,

(6] _ 2 6lnx cme
AHD . =~(2-a)RT (6—T]
TAS?, = AH, —AG®

mis mis mis

Karisik surfaktant/polimer sistemleri i¢in termodinamik veriler de asagidaki

esitlikler kullanilarak hesaplandi.



AG®, = (20, )RTIn Xcqe,

o olnx .
AH mis _(2 - a] )RT 2 (6—T]
TAS®. =AH®? —AG?®

mis mis mis

AG? =RTIn{(cac)/(cmc)}

3.2.7. Boya Coziindiirme Yontemi

Bu yontemde hidrofobik boya Sudan III’in ¢oziiniirlestirilmesi UV
spektroskopisi ile incelendi. i1k olarak boyanm su/alkol hacim orani 1/9 olacak sekilde
iletken su ve n-biitanol kullanilarak 25 ppm konsantrasyonunda ¢6zeltisi hazirlandi ve
UV spektrofotometrede absorbans spektrumu alinarak absorbans pikleri 510 ve 385 nm
dalga boyunda tayin edildi.

Degisik konsantrasyonlarda hazirlanan 25 °C’deki SDS c¢ozeltilerine boyanin
asir1 miktar1 ilave edildi. Bu sekilde hazirlanan ¢ozeltiler 25 °C’de iki giin boyunca
termostadli calkalamali su banyosunda karistirildi. Daha sonra 4500 rpm de 30 dakika
santrijiijlenerek ¢6zlinmeyen boyanm ayrilmasi saglandi. Cozeltiler 1/9 oraninda
su/alkol icerecek sekilde n-Biitanol ile seyreltilerek 510 nm’de absorbans degerleri
okundu. Konsantrasyona karsilik absorbans grafikleri ¢izildi.

Karisik surfaktant/polimer sistemleri i¢in yukarida anlatilan yontem kullanilarak
her bir polimerin {i¢ farkli konsantrasyonu (%0,1-%0,5 ve %]l) i¢in surfaktantin

¢Oziindiirme giicline olan etkisi incelendi.



4. DENEYLER ve BULGULAR

4.1. SDS’nin Degisik Sicaklhiklarda CMC Tayini ve Misellesmenin Termodinamik

Parametreleri

SDS’nin 25 °C’deki cme, ylizey gerilimi ve konduktometrik yontemler
kullanilarak tayin edildi, Konduktometrik yontem kullanilarak SDS’nin 15, 35 ve 45
°C’deki cme degerleri de tayin edildi.

Her bir sicakliktaki misel iyonizasyon dereceleri ile misellesmenin serbest
enerji, entalpi ve entropi degisimleri hesaplanarak verilmis ve bu degerlerin sicaklikla
degisimi gosterilmistir.

Elde edilen deney sonuglar1 ve hesaplanan degerler tablolar halinde, bu sonuglar

kullanilarak ¢izilen grafikler asagida gosterilmistir.

Tablo 4.1. 25 °C’de SDS ¢ozeltilerinin yiizey gerilimi ile 15, 25, 35 ve 45 °C’deki
spesifik iletkenlik degerleri

SDS

(mM) 0,6 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0

7/25”C 542 | 53,0 | 472 42,0 39,0 36,4 35,2 34,5 34,0 36,0 37,5 39,0 39,0 | 37,9 39,0
(mN/m)

KZS”C 38,5 | 63,7 | 130,7 | 195,5 | 262,9 | 3259 | 3899 | 4539 | 511,9 | 5759 | 6259 | 679,0 | 724,0 | 777,6 | 828,0
(uSem™)

KIS”C 38,0 | 62,9 | 126,1 | 190,6 | 2534 | 317,8 | 380,6 | 443,6 | 505,6 | 571,0 | 619,6 | 665,6 | 711,8 | 759,1 | 805,6
(pSem™)

K35”C 40,1 | 66,3 | 133,5 | 200,3 | 268,9 | 3353 | 402,3 | 469,3 | 529,3 | 6053 | 6653 | 7189 | 7729 | 826,8 | 879,3
(uSem™)

K45”C 38,7 | 67,7 | 139,5 | 209,7 | 278,2 | 349,2 | 415,2 | 483,2 | 550,2 | 654,2 | 710,2 | 768,7 | 829,2 | 885,2 | 943,2

(uSem™)
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Sekil 4.1. 25 °C’de SDS konsantrasyonuna karsilik ylizey gerilimi degisimi
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Sekil 4.2. 25 °C’de SDS konsantrasyonuna karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.3. 15 °C’de SDS konsantrasyonuna karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.4. 35 °C’de SDS konsantrasyonuna karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.5. 45 °C’de SDS konsantrasyonuna karsilik spesifik iletkenlik degisimi

Tablo 4.2. Degisik sicakliklarda incelenen SDS c¢ozeltilerinin cme, S;, Sy oy ve
termodinamik parametreleri

Ot CMC S S o (_) AC;r?n's (_) AHr?n’s ASr?n’s
(¢ | (mM) ‘ ? (kimol™) | (kJmol"K™) | (Jmol™)
15 845 | 63,34 | 2348 | 037 | 3432 5,23 101,00
25 820 | 6575 | 2549 | 039 | 3520 5,53 99,56

35 8,60 | 66,75 | 26,80 | 040 | 3596 5,87 97,70

45 9,00 | 69,16 | 29,01 | 042 | 3647 6,18 95,25
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Sekil 4.6. SDS’nin kritik misel konsantrasyonunun sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.7. SDS’nin misel iyonizasyon derecesinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.8. SDS’nin standart serbest enerji degisiminin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.9. SDS’nin standart entalpi degisiminin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.10. SDS’nin standart entropi degisiminin sicaklik ile degisimi

4.2. Anyonik Surfaktan ile Notral Polimer Etkilesimleri

Anyonik surfaktan SDS ile nétral polimerler PVP, PEG(35000), PEG(20000),
PEG(10000) ve PEG(1000) arasindaki etkilesimler her bir polimerin ¢ozeltideki

agirlik/hacim oranmi %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 olacak sekilde 15, 25, 35 ve 45 °C’de
mcelendi.

25 °C’de, surfaktanm her bir polimer ile olan etkilesimleri hem yiizey gerilimi
hem de konduktometrik yOntem kullanilarak belirlendi. Diger sicakliklarda ki
etkilesimlerin tayininde sadece konduktometrik yontemden faydalanild1.

Asagida elde edilen deneysel sonuclar tablolar halinde ve bu d6lgiim

sonuclarindan yararlanilarak ¢izilen grafikler ile hesaplanan parametreler verilmektedir.



4.2.1. SDS-PVP Etkilesimi

Tablo 4.3. 25 °C’de SDS’nin %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 (w/v) oraninda PVP iceren
cozeltilerinin yiizey gerilimi ve iletkenlik degerleri

Surfaktant Polimer Konsantrasyonu (w/v)

Konsantrasyonu %0,1 %0,3 %0,5 %0,7 %1,0
(mM) ml\?/m pS:m" ml\?/m pS:m" ml\?/m pS:m" mlz/m pS:m" mlz/m pS:m"
0,2 55,0 9,4 54,0 12,3 58,0 10,7 57,5 11,7 57,0 11,4
0,6 52,0 38,7 51,5 36,5 54,0 38,3 54,2 38,5 54,0 37,8
1,0 51,5 69,7 51,0 59 51,0 65,8 50,2 66,2 51,0 64,8
1,5 50,0 100,7 50,0 93,5 46,0 97,7 46,5 97,5 48,0 96,8
2,0 49,5 134,2 48,8 1235 | 45,8 130,9 46,0 129,1 47,2 127,8
2,5 48,5 165,2 48,0 156,5 | 45,8 160,2 46,5 160,4 47,0 156,8
3,0 47,4 1975 46,8 186,5 | 44,4 191,2 46,7 193.5 47,5 190,8
4,0 45,0 2627 45,0 2435 | 47,5 2472 46,8 2435 48,0 2384
5,0 44,0 3227 45,8 2975 | 47,5 300,2 47,5 2925 48,5 2878
6,0 44,0 378,77 47,5 353,5 | 47,5 352,2 48,0 345.5 49,0 336,8
7,0 43,3 430,1 46,2 410,0 | 474 402,0 48,0 393,5 48,5 390,2
8,0 42,0 4857 44,7 4575 | 47,3 4552 48,0 4422 | 48,0 4378
10,0 39,5 5737 42,2 558,0 | 47,0 553,5 47,0 542.5 47,5 533,8
12,0 39,0 643,7 40,6 662,0 | 45,2 654,5 45,8 638.5 46,2 6248
14,0 39,0 696,7 40,5 699,3 | 42,0 740,2 43,0 720,5 45,5 720,8
16,0 39,0 751,77 40,3 752,5 | 41,0 7872 41,0 800,5 45,0 810,8
20,0 39,0 848,7 40,0 857,5 | 40,2 906,2 40,0 940,5 43,5 956.,8
25,0 39,0 984,7 39,8 992,5 | 40,0 1043,2 | 39,3 1098,5 | 42,2 1143,8
30,0 39,0 1110,7 | 39,5 1119,5 | 39,5 1163,2 | 39,0 12225 | 41,8 1301,8
35,0 39,0 1241,7 | 39,2 1252,5 | 39,2 1293,2 | 39,0 1346,5 | 41,2 1438,8
40,0 39,0 1378,7 | 39,0 1387,5 | 39,0 14252 | 39,0 1470,5 | 40,5 1573,8
45,0 39,0 1508,7 | 39,0 1518,5 | 39,0 1562,2 | 39,0 1604,5 | 40,0 1712,8
50,0 39,0 1648,7 | 39,0 1657,5 | 39,0 16952 | 39,0 1735,5 | 40,0 1851,8
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Sekil 4.11. 25 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PVP iceren c¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsi yiizey gerilimi degisimi
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Sekil 4.12. 25 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PVP iceren c¢ozeltilerinin
konsantrasyona kars1 spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.13. 25 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PVP iceren c¢ozeltilerinin
konsantrasyon karsi yiizey gerilimi degisimi
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Sekil 4.14. 25 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PVP iceren c¢ozeltilerinin
konsantrasyona kars1 iletkenlik degisimi
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Sekil 4.15. 25 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PVP iceren c¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsi yiizey gerilimi degisimi
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Sekil 4.16. 25 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PVP iceren c¢ozeltilerinin
konsantrasyona kars1 spesifik iletkenlik degisimi



60

& 25°C PVP-SDS (W/v %0,7)
A
ssbE
A
50 A
z Lo
4 A 'AAA
T R
= 45| A
2
Iy
. R CEEEP A
35 | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60

C (mM)

Sekil 4.17. 25 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PVP iceren c¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsi yiizey gerilimi degisimi

2000

o 25°C PVP-SDS (W/v %0,7)
1750

1500

1250 |-

1000 -

X (uScm_l)

750 -

500

250 -

0 I I I I I
0 10 20 30 40 50 60

C (mM)

Sekil 4.18. 25 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PVP iceren c¢ozeltilerinin
konsantrasyona kars1 spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.19. 25 °C’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PVP igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsi yiizey gerilimi degisimi
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Sekil 4.20. 25 °C’de SDS’ nin %]1,0 (w/v) oraninda PVP iceren c¢ozeltilerinin
konsantrasyona kars1 spesifik iletkenlik degisimi



Tablo 4.4. 25 °C’ de SDS-PVP ¢ozeltilerinin CAC, C,, Sy, Sy, Ss, a1, ap ve termodinamik parametreleri

Polimer Konsantrasyonu | CAC C, (DAG? ()AG/

R S 1 S 2 S 3 (5] (V5]

%0 (W/V) (mM) | (mM) (kjmoI) | (kjmol™)
0,1 4,80 10,20 66,07 52,19 | 26,52 0,79 0,40 28,06 1,33
0,3 4,30 11,30 65,85 51,36 | 26,57 0,78 0,40 28,62 1,60
0,5 3,50 13,50 64,34 48,90 | 26,40 0,76 0,41 29,73 2,11
0,7 3,40 17,80 64,51 48,38 | 26,06 0,75 0,40 30,06 2,18
1,0 3,20 20,40 63,53 47,00 | 28,08 0,74 0,44 30,49 2,33




Tablo 4.5. 15 °C’de SDS’nin %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 (w/v) oraninda PVP igeren

cozeltilerinin yiizey gerilimi ve spesifik iletkenlik degerleri

Polimer Konsantrasyonu (w/v)

Surfaktan
Konsantrasyonu %0,1 %0,3 %0,5 %0,7 %1,0
(mM) L < . plt plt
(nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™)
0,2 12,7 12,4 12,1 11,6 11,0
0,6 37,8 34,9 37,2 36,3 34,8
1,0 63,0 57,2 62,4 60,3 58,7
1,5 94,6 87,2 93,1 90,7 88,3
2,0 126,0 116,7 123,4 121,5 117,8
2,5 157,6 1453 155,1 151,3 147,7
3,0 189,6 1754 186,5 181,3 177,6
4,0 252,0 232,9 240,3 237,5 2275
5,0 306,5 289,7 292,9 285,7 275,0
6,0 365,0 3384 340,1 330,9 323,0
7,0 416,0 386,4 388,1 377,9 367,0
8,0 465,0 436,4 437,1 426,9 415,0
10,0 562,5 532,2 533,9 519,9 507,0
12,0 623,0 622,5 623,5 611,1 600,7
14,0 670,7 673,4 707,6 704,0 694,0
16,0 718,0 7214 777,1 787,2 7882
18,0 766,1 769,1 822,6 883,9 880,5
20,0 812,0 8174 869,1 934,4 973,5
25,0 930,5 938,6 987,1 1047,5 1139,7
30,0 1049,5 1058,8 1105,7 1161,7 1251,0
35,0 1167,0 1179,1 1222,9 1275,9 1364,0
40,0 1287,0 1299,4 1341,1 1388,9 1477,2
45,0 1403,5 1420,6 1458,8 1502,5 1589,9
50,0 1522,5 1541,4 1577,1 1615,9 1703,0
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Sekil 4.21. 15 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PVP iceren c¢ozeltilerinin
konsantrasyona kars1 spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.22. 15 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PVP iceren c¢ozeltilerinin
konsantrasyona kars1 spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.23. 15 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PVP iceren c¢ozeltilerinin
konsantrasyona kars1 spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.24. 15 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PVP iceren c¢ozeltilerinin
konsantrasyona kars1 spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.25. 15 °C’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PVP iceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyon karsi spesifik iletkenlik degisimi

Tablo 4.6. 15 °C

de SDS-PVP
termodinamik parametreleri

¢ozeltilerinin CAC, C,,

Si, S2, S3, ay, o ve

Polimer 0
cac C, (AG’ . | (AG/
Konsantrasyonu Sy S, S3 oy a

Y%(wiv) (mM) | (mM) (kjmol™) | (kjmol™)
0,1 5,10 10,50 | 63,06 | 47,93 | 23,67 | 0,76 | 0,37 27,61 1,21
0,3 4,90 11,80 | 62,76 | 47,07 | 24,11 | 0,75 | 0,38 27,95 1,30
0,5 3,90 14,30 | 62,05 | 45,92 | 23,55 0,74 | 0,38 28,87 1,85
0,7 3,80 17,90 | 60,50 | 44,16 | 22,73 | 0,73 | 0,37 29,17 1,91
1,0 3,40 22,17 | 59,45 | 42,80 | 22,55 | 0,72 | 0,38 29,75 2,18




Tablo 4.7. 35 °C’de SDS’nin %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 (w/v) oraninda PVP igeren

cozeltilerinin iletkenlik degerleri

Polimer Konsantrasyonu (w/v)

Surfaktan
Konsantrasyonu %0,1 %0,3 %0,5 %0,7 %1,0
(mM) K -1 K -1 K -1 K -1 K -1
(nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™)
0,2 12,5 12,9 13,5 12,9 12,6
0,6 41,0 38,2 40,7 38,7 37,5
1,0 68,5 64,6 67,2 64,7 63,5
1,5 101,6 97,1 101,2 96,9 94,5
2,0 136,5 131,2 135,0 129,2 125,9
2,5 168,6 161,8 168,6 161,5 157,5
3,0 201,5 193,2 192,7 187,5 184,2
4,0 264,7 254,8 2492 2429 236,9
5,0 324,5 309,2 304,0 296,7 289,5
6,0 385,5 364,2 357,0 348,7 3395
7,0 4448 419,9 406,2 399,7 390,2
8,0 490,7 4742 4575 451,1 441,1
10,0 584,7 571,2 558.,8 553,7 5425
12,0 657,7 663,2 656,0 655,7 644,1
14,0 708,7 718,7 739,5 750,2 745,7
16,0 771,7 7752 796,0 832,7 840,9
18,0 822,7 828,7 855,1 892,7 909,6
20,0 870,7 8852 911,7 950,7 974.,5
25,0 1018,7 1026,2 1054,0 1093,7 1154,5
30,0 1150,7 1161,2 1198,6 1240,7 1308,5
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Sekil 4.26. 35 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PVP igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona kars1 spesifik iletkenlik degisimi

1500
©  35°C PVP-SDS (/v %0,3)

1250 |-

1000

750 -

X (uScm_l)

500 -

250

I I
0 10 20 30

C (mM)

Sekil 4.27. 35 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PVP igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona kars1 spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.28. 35 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PVP igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsi spesfik iletkenlik degisimi

1500
o 35°CPVP-SDS (w/v %0,7)

1250

1000

750

X (uScm_l)

500

250

1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35

C (mM)

Sekil 4.29. 35 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PVP igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona kars1 spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.30. 35 °C’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PVP iceren ¢6zeltilerinin
konsantrasyona kars1 spesifik iletkenlik degisimi

Tablo 4.8. 35 °C* de SDS-PVP ¢ozeltilerinin CAC, C,, S; S» S5 ay, ap, ve termodinamik
parametreleri

Polimer 0
cAC | G GAG’. | (IAG’
Konsantrasyonu St S, S;3 o o

% (Wiv) (mM) | (mM) (kjmol) | (kjmol™)
0,1 4,00 9,80 | 66,92 | 56,21 | 27,42 | 0,84 | 0,41 28,34 1,96
0,3 3,65 10,95 | 67,12 | 55,04 | 27,73 | 0,82 | 0,41 29,11 2,20
0,5 3,00 13,00 | 67,44 | 53,95 | 28,68 | 0,80 | 0,40 30,21 2,70
0,7 2,90 14,80 | 67,66 | 52,77 | 29,04 | 0,78 | 0,43 30,82 2,78
1,0 2,85 15,75 | 67,97 | 51,65 | 33,66 | 0,76 | 0,49 31,32 2,83




Tablo 4.9. 45 °C’de SDS’nin %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 (w/v) oraninda PVP iceren
cozeltilerinin iletkenlik degerleri

Polimer Konsantrasyonu (w/v)

Surfaktan
Konsantrasyonu %0,1 %0,3 %0,5 %0,7 %1,0
(mM) L < . plt plt
(nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™)
0,2 13,7 14,2 14,0 14,0 13,0
0,6 42,0 42,0 40,9 42,0 39,5
1,0 70,8 69,7 68,0 70,0 66,0
1,5 106,7 104,5 101,7 105,0 99,0
2,0 141,7 139,2 135,5 138,0 131,0
2,5 174,0 173,9 170,0 176,0 165,6
3,0 210,0 204,8 201,0 199,0 192,4
4,0 275,7 266,3 260,0 257,0 2495
5,0 339,0 324,7 314,0 312,0 302,0
6,0 398,0 382,0 370,0 366,0 355,0
7,0 459,0 439,7 426,0 419,0 407,0
8,0 518,0 495,7 483,0 475,0 461,0
10,0 618,0 612,5 595,7 5823 564,0
12,0 685,0 691,5 702,0 689,0 668,0
14,0 750,0 756,7 775,0 792,5 772,0
16,0 815,0 823,0 841,5 858,0 860,0
18,0 877,0 888,5 908,0 924,0 936,5
20,0 941,0 953,5 974,7 1000,0 1015,0
25,0 1100,0 1117,8 1140,0 1171,0 1210,0
30,0 1260,0 1282,0 1306,0 1344,0 1404,0
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Sekil 4.31. 45 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PVP iceren c¢ozeltilerinin
konsantrasyona kars1 spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.32. 45 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PVP iceren c¢ozeltilerinin
konsantrasyona kars1 spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.33. 45 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PVP iceren c¢ozeltilerinin
konsantrasyona kars1 spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.34. 45 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PVP igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona kars1 spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.35. 45 °C’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PVP igeren c¢ozeltilerinin
konsantrasyona kars1 spesifik iletkenlik degisimi

Tablo 4.10. 45 °C* de SDS-PVP c¢ozeltilerinin CAC, C,, S; S, S5 ay, o ve termodinamik
parametreleri

Polimer 0 0
CAC C, (IAG . (IAG,
Konsantrasyonu St S, S; o o
Yo(wiv) (mM) | (mM) (kjmol™) | (kjmol™)
0,1 3,60 9,45 71,15 | 62,61 | 31,88 | 0,88 | 0,45 28,57 2,42
0,3 3,10 10,55 | 70,10 | 59,58 | 32,80 | 0,85 | 0,47 29,79 2,82
0,5 2,80 12,00 | 69,86 | 57,98 | 33,17 | 0,83 | 0,48 30,62 3,09
0,7 2,60 13,85 | 69,04 | 55,23 | 34,21 | 0,80 | 0,49 31,64 3,28
1,0 2,50 14,70 | 68,95 | 53,78 | 38,91 | 0,78 | 0,56 32,30 3,39




Tablo 4.11. Farkl sicaklik ve konsantrasyonlarda SDS-PVP sistemine ait etkilesim parametreleri

Polimer

Konsantrasyonu Slcc?é( like CAC (mM) C, (mM) ()AG s (_)AGfl AHmis_l AS_“I’“ r
%(w/v) (°C) (kJmol™) (kJmol™) (kJmol™) (Jmol ' K™)

15 5,10 10,50 27,61 1,21 8,88 65,00

0.1 25 4,80 10,20 28,06 1,33 9,28 62,99
’ 35 4,00 9,80 28,34 1,96 9,51 61,11
45 3,60 9,45 28,57 2,42 9,78 59,06

15 4,90 11,80 27,95 1,30 9,91 62,61

0.3 25 4,30 11,30 28,62 1,60 10,35 61,28
’ 35 3,65 10,95 29,11 2,20 10,69 59,78
45 3,10 10,55 29,79 2,82 11,11 58,71

15 3,90 14,30 28,87 1,85 10,67 63,16

0.5 25 3,50 13,50 29,73 2,11 11,24 62,00
’ 35 3,00 13,00 30,21 2,70 11,62 60,32
45 2,80 12,00 30,62 3,09 12,08 58,27

15 3,80 17,90 29,17 1,91 11,38 61,74

0.7 25 3,40 17,80 30,06 2,18 11,99 60,61
’ 35 2,90 14,80 30,82 2,78 12,50 59,45
45 2,60 13,85 31,64 3,28 13,11 58,24

15 3,40 22,17 29,75 2,18 13,58 56,12

1.0 25 3,20 20,40 30,49 2,33 14,31 54,27
’ 35 2,85 15,75 31,32 2,83 15,05 52,80
45 2,50 14,70 32,30 3,39 15,78 51,92
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Sekil 4.36.PVP-SDS sistemi farkl sicakliklarda cac’nin polimer konsantrasyonu ile
degisim grafigi
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Sekil 4.37.PVP-SDS sistemi farkl sicakliklarda ¢;’nin polimer konsantrasyonu ile
degisim grafigi
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Sekil 4.38. PVP-SDS sistemi i¢in farkli sicakliklarda AG? . degerlerinin polimer

mis

konsantrasyonu ile degisim grafigi

—e—15°C
—A—25°C
—*—35°C
—e—45°C

AG' (kJmol )
//

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
%C (W/v)

Sekil 4.39. PVP-SDS sistemi i¢in farkli sicakliklarda AGY degerlerinin polimer

konsantrasyonu ile degisim
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Sekil 4.40. PVP-SDS sistemleri i¢cin AH ;. degerlerinin polimer konsantrasyonu ile
degisimi
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Sekil 4.41. PVP-SDS sistemleri i¢in AS. degerlerinin polimer konsantrasyonu ile
degisimi
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Sekil 4.42.PVP-SDS sistemi i¢in cac degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.43. PVP-SDS sistemi i¢in ¢, degerlerinin sicaklik ile degisim
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Sekil 4.45. PVP-SDS sistemi i¢in AG degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.46. PVP-SDS sistemi i¢in AH?

degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.47. PVP-SDS sistemi igin AS?. degerlerinin sicaklik ile degisimi
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4.2.2. SDS-PEG35000 Etkilesimi

Tablo 4.12. 25 °C’de SDS’nin %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 (w/v) oraninda PEG35000
iceren ¢ozeltilerinin yiizey gerilimi ve iletkenlik degerleri

Surfaktant Polimer Konsantrasyonu (w/v)

Konsantrasyonu %0,1 %0,3 %0,5 %0,7 %1,0
(mM) ml\?/m pS:m" ml\?/m pS:m" ml\?/m pS:m" mlz/m pS:m" mlz/m pS:m"
1,0 49,2 61,0 50,2 61,0 51,0 58,6 50,5 57,7 50,5 60,0
2,0 43,9 1223 47,0 115,6 | 48,0 117,0 45,0 116,4 47 123,6
3,0 38,5 183,0 | 44,8 176,9 | 42,9 176,0 41,5 174,6 42,9 184,0
4,0 37,6 2428 39,0 236,0 | 38,8 235,6 39,0 234,5 39,9 248.,6
5,0 38,8 305,6 40,1 295,0 | 40,5 292,6 41,5 290,0 41,8 303,6
6,0 40,3 356,6 41,7 343,0 | 43,1 339,6 43,5 336,0 43,0 351,6
7,0 42,5 403,6 43,5 384,0 | 43,5 377,6 44,0 374,0 43,9 387,6
8,0 43,0 444.6 43,9 419,0 | 43,9 412,6 43,5 408,0 43,8 420,6
9,0 42,5 475,5 43,7 459,6 | 43,7 451,6 43,4 443,0 43,5 | 456,0
10,0 41,7 528,6 43,4 502,0 | 43,6 492,6 43,5 481,0 43,3 | 492,6
12,0 40,0 612,0 | 43,0 574,0 | 43,4 562,6 43,2 550,0 43,2 | 560,6
14,0 39,7 6713 42,0 644,0 | 42,9 637,1 43,0 618.5 43,2 | 628,0
16,0 39,8 718,6 41,4 714,0 | 42,5 710,4 42,5 686,0 43,0 | 6945
18,0 39,8 773,0 | 40,6 791,8 | 42,2 785.5 43,0 759,0 42,8 | 765,6
20,0 39,7 826,6 40,4 856,0 | 41,8 859,6 42,1 829,0 42,5 | 834,6
22,5 39,3 887.5 40,5 918,0 | 41,5 952.,4 41,7 916,0 42,5 | 9204
25,0 39,5 950,6 40,0 978,0 | 41,1 1027,6 | 41,4 1004,0 | 42,4 1007,4
27,5 39,0 1014,7 | 39,5 1040,0 | 40,9 10943 | 41,2 42,3 1092,8
30,0 39,0 1080,6 | 39,0 1102,0 | 40,8 1159,6 | 41,0 1168,0 | 41,6 1177,6

32,5 39,0 1141,9 | 39,0 1162,0 | 40,6 12254 | 41,0 12404 | 414

35,0 39,0 1208,6 | 39,0 1224,0 | 40,4 1294,6 | 41,2 1315,0 | 41,2 1326,6
37,5 39,0 39,0 40,2 1356,6 | 40,8 1385,0 | 41,2 1391,8
40,0 39,0 1328,6 | 39,0 1344,0 | 39,0 1419,6 | 40,9 1455,0 | 41,2 1456,6
45,0 39,0 39,0 40,7 1603,0 | 41,2 1589,4
50,0 39,0 39,0 40,8 1750,0 | 41,2 1721,6
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Sekil 4.48. 25 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PEG35000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik yiizey gerilimi degisimi
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Sekil 4.49. 25 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PEG35000 igeren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.50. 25 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PEG35000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik yiizey gerilimi degisimi
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Sekil 4.51. 25 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PEG35000 igeren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.52. 25 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PEG35000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik yiizey gerilimi degisimi

1500

e 25 C SDS-PEG35000 (w/v %0,5)

1250

1000

750

X (uScm_l)

500

250

30 40 50

C (mM)

Sekil 4.53. 25 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PEG35000 igeren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.54. 25 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PEG35000 igeren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik yiizey gerilimi degisimi
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Sekil 4.55. 25 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PEG35000 igeren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.56. 25 °C’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PEG35000 igceren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik yiizey gerilimi degisimi
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Sekil 4.57. 25 °C°’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PEG35000 igeren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi



Tablo 4.13. 25 °C’ de SDS-PEG35000 ¢o6zeltilerinin CAC, C,, S; S; S3 oy, ap ve
termodinamik parametreleri

Polimer 0
cAC | G GAG’, | (AG?
Konsantrasyonu St S, S;3 o o

% (W/V) (mM) | (mM) (kjmol™) | (kjmol™)
0,1 5,85 12,55 | 63,76 | 39,53 | 25,43 | 0,62 | 0,40 31,32 0,84
0,3 5,75 19,30 | 58,84 | 35,30 | 24,40 | 0,60 | 0,41 31,84 0,88
0,5 5,65 23,55 | 60,48 | 35,68 | 26,22 | 0,59 | 0,45 32,13 0,92
0,7 5,55 28,0 63,82 | 37,00 | 29,05 | 0,58 | 0,45 32,42 0,97
1,0 5,45 32,10 | 63,68 | 35,66 | 26,35 | 0,56 | 0,41 32,94 1,01




Tablo 4.14. 15 °C’de SDS’nin %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 (w/v) oraninda PEG35000
iceren ¢Ozeltilerinin iletkenlik degerleri

Polimer Konsantrasyonu (w/v)

Surfaktan
Konsantrasyonu %0,1 %0,3 %0,5 %0,7 %1,0
(mM) L . . plt plt
(nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™)
1,0 64,3 55,0 53,5 56,0 58,0
2,0 127,5 109,0 114,7 115,5 119,0
3,0 190,7 162,0 178 182,0 183,6
4,0 254,1 215,5 243,0 246,7 245.6
5,0 319,8 269,0 302,5 305,5 305,0
6,0 376,8 328,0 354,0 3535 352,0
7,0 359,5 3882 388,0 388,0
8,0 450,8 391,0 419,0 418,5 418,0
9,0 423,0 451,6 450,0 448,0
10,0 526,8 456,6 482,0 478,5 481,0
12,0 600,8 516,7 550,5 5475 543,0
14,0 661,5 580,5 611,5 606,5 600,0
16,0 709,8 646,5 677,5 665,5 659,0
18,0 755,8 708,0 7335 728,0 716,0
20,0 804,8 771, 801,5 7855 771,0
22,5 836,5 879,5 867,0 850,0
25,0 920,8 894,0 956,5 9455 925,0
27,5 1039,8 952,5 1038,0 1022,0 1000,0
30,0 1008,7 1100,5 1100,5 1073,0
32,5 1066,7 1156,4 1176,0 1148,0
35,0 1124,3 1212,5 1255,0 1223,0
37,5 1267,5 1323,0 1297,0
40,0 1239,2 1323,0 1392,0 1361,6
45,0 1434,4 1455,0 1472,4
50,0 1655,0 1577,6
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Sekil 4.58. 15 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PEG35000 igeren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.59. 15 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PEG35000 igeren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.60. 15 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PEG35000 igeren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.61. 15 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PEG35000 igeren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.62. 15 °C’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PEG35000 igceren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi

Tablo 4.15. 15 °C’ de SDS-PEG35000 ¢o6zeltilerinin CAC, C,, S; S, S3 oy, ap ve
termodinamik parametreleri

Polimer 0 0
CAC | C, GAG’. | (AG
Konsantrasyonu St S, S;3 o o
Y%(wiv) (mM) | (mM) (kjmol™) | (kjmol™)
0,1 6,15 13,0 60,48 35,68 23,59 | 0,59 | 0,39 30,76 0,69
0,3 6,00 20,9 60,10 34,85 23,00 | 0,58 | 0,38 31,07 0,75
0,5 5,95 | 28,20 | 59,87 34,12 22,24 | 0,57 | 0,37 31,31 0,77
0,7 5,85 35 59,06 33,07 26,56 | 0,56 | 0,45 31,59 0,81
1,0 5,70 38,5 58,95 31,83 21,60 | 0,54 | 0,36 31,12 0,87




Tablo 4.16. 35 °C’de SDS’nin %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 (w/v) oraninda PEG35000
iceren ¢Ozeltilerinin iletkenlik degerleri

Polimer Konsantrasyonu (w/v)

Surfaktan
Konsantrasyonu %0,1 %0,3 %0,5 %0,7 %1,0
(mM) L < . plt plt
(nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™)
1,0 67,9 62,4 65,6 64,0 65,6
2,0 138,0 130,2 1334 131,0 131,0
3,0 207,5 197,6 199,8 196,6 196,0
4,0 273,6 263,2 263,5 260,0 258,0
5,0 337,5 3222 321,0 316,0 314,0
6,0 399,7 372,2 372,0 367,7 357,
7,0 440,6 412,6 4103 404,8 393,0
8,0 481,5 453,0 4485 442,0 430,5
9,0 5223 493,5 480,5 479,0 466,0
10,0 563,2 532,2 525,0 516,0 504,0
12,0 645,0 614,9 601,0 591,0 576,3
14,0 705,3 696,2 678,0 665,0 654,0
16,0 756,2 776,0 752,0 738,0 724,0
18,0 8133 836,0 823,0 809,0 796,0
20,0 867,0 891,2 904,0 890,0 869,0
22,5 9354 957,5 983,0 970,6 962,0
25,0 1003,0 1025,0 1063,0 1044,0 1052,0
27,5 1071,7 1091,5 1140,7 1117,0 1135,0
30,0 1140,3 1158,2 1219,0 1190,0 1211,0
32,5 1208,0 1225,6 1298,0 1263,6 1286,0
35,0 1276,0 1292,7 1377,0 1337,0 1361,0
37,5 1560,0 1455,0 1410,0 1427,0
40,0 1426,7 1534,5 1483,0 1513,0
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Sekil 4.63. 35 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PEG35000 igeren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.64. 35 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PEG35000 igeren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.65. 35 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PEG35000 igeren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.66. 35 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PEG35000 igeren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.67. 35 °C°’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PEG35000 igceren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi

Tablo 4.17. 35 °C’ de SDS-PEG35000 ¢o6zeltilerinin CAC, C,, S; S; S3 oy, ap ve
termodinamik parametreleri

Polimer 0 0
cac | G GAG’. | AG’
Konsantrasyonu St S, S;3 o o

%(wiY) (mM) | (mM) (kjmol™) | (kjmol™)

0,1 5,55 12,40 | 67,54 | 40,90 | 27,25 | 0,65 0,40 31,85 1,12

0,3 5,25 16,50 | 67,16 | 42,31 | 26,81 | 0,63 0,40 32,52 1,26

0,5 5,10 19,90 | 66,85 | 41,44 | 31,50 | 0,62 0,47 32,86 1,34

0,7 495 | 21,15 | 66,76 | 40,05 | 29,30 | 0,60 0,44 33,44 1,41

1,0 4,85 | 26,00 | 66,22 | 38,41 | 30,20 | 0,58 0,46 33,99 1,47




Tablo 4.18. 45 °C’de SDS’nin %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 (w/v) oraninda PEG35000
iceren ¢Ozeltilerinin iletkenlik degerleri

Polimer Konsantrasyonu (w/v)

Surfaktan
Konsantrasyonu %0,1 %0,3 %0,5 %0,7 %1,0
(mM) K -1 K -1 K -1 K -1 K -1
(nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™)
1,0 67,8 68,2 68,9 67,0 67,0
2,0 137,0 137,7 136,0 134,0 133,5
3,0 205,7 207,4 207,0 202,7 201,8
4,0 2754 274,0 270,7 265,8 267,5
5,0 340,8 343.6 330,0 324,0 315,5
6,0 397.8 386,0 381,0 374,0 366,5
7,0 446,2 4323 4247 4163 408,0
8,0 492.8 479,0 469,0 458,0 447,0
9,0 541,8 522,6 510,3 500,5 490,0
10,0 593,8 568,0 552,0 543,0 531,5
12,0 682.,8 657,0 640,0 628,0 615,
14,0 746,8 750,2 723,0 710,0 694,5
16,0 808.,9 807,0 800,0 788.,0 7725
18,0 871,0 875,0 875,0 865,0 858,5
20,0 927,8 932,5 947,0 934,0 938,5
22,5 1008,3 1010,7 1035,3 1027,0 1041,0
25,0 1085,9 1090,0 1125,0 1118,0 1124,0
27,5 1163,5 1165,4 1214,8 1210,0 1208,0
30,0 1240,8 1241,0 1304,0 1302,0 1292,0
32,5 1317,6 1319,7 1394,3 1393,0 1377,0
35,0 1394,9 1397,0 1484,0 1484,6 1462,0
37,5 1470,6 1576,0 1578,0 1546,0
40,0 1551,5 1663,5 1667,7 1631,0
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Sekil 4.68. 45 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PEG35000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.69. 45 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PEG35000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.70. 45 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PEG35000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi

1750
® 45 °C SDS-PEG35000 (w/v %0,7)

1500

1250

~ 1000
£
@
2 750
-’
“
500
250
0 | | |
0 10 20 30 40
C (mM)

Sekil 4.71. 45 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PEG35000 igceren c¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.72. 45 °C’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PEG35000 iceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi

Tablo 4.19. 45 °C’ de SDS-PEG35000 c¢ozeltilerinin CAC, C,, S; S, S3 oy, ap ve
termodinamik parametreleri

Polimer 0 0
cac | G GAG’. | ()AG
Konsantrasyonu St S, S3 o o
Y%(wiv) (mM) | (mM) (kjmol™) | (kjmol™)
0,1 5,40 11,90 | 68,44 | 46,53 | 30,91 | 0,68 | 0,45 32,25 1,35
0,3 5,00 14,00 | 68,73 | 44,67 | 30,90 | 0,65 | 0,45 33,26 1,55
0,5 4,90 15,00 | 67,64 | 43,29 | 35,89 | 0,64 | 0,53 33,58 1,61
0,7 4,75 18,00 | 67,85 | 42,74 | 36,61 | 0,63 | 0,54 33,94 1,69
1,0 4,65 22,20 | 66,98 | 40,85 | 33,80 | 0,61 | 0,50 34,51 1,75




Tablo 4.20. Farkl sicaklik ve konsantrasyonlarda SDS-PEG35000 sistemine ait etkilesim parametreleri

Polimer

Konsantrasyonu Slcc?é( like CAC (mM) C, (mM) ()AG s (_)AGfl AHmis_l AS_“I’“ r
%(w/v) (°C) (kJmol™) (kJmol™) (kJmol™) (Jmol ' K™)

15 6,15 13,00 30,76 0,69 4,22 92,10

0.1 25 5,85 12,55 31,32 0,84 4,52 89,55
’ 35 5,55 12,40 31,85 1,12 4,72 88,04
45 5,40 11,90 32,25 1,35 4,92 85,90

15 6,00 20,90 31,07 0,75 6,25 86,13

0.3 25 5,75 19,30 31,84 0,88 6,60 84,65
’ 35 5,25 16,50 32,52 1,26 6,90 83,14
45 5,00 14,00 33,26 1,55 7,25 81,75

15 5,95 28,20 31,31 0,77 6,76 85,20

0.5 25 5,65 23,55 32,13 0,92 7,14 83,82
’ 35 5,10 19,90 32,86 1,34 7,46 82,42
45 4,90 15,00 33,58 1,61 7,84 80,90

15 5,85 35,00 31,59 0,81 7,23 84,54

0.7 25 5,55 28,00 32,42 0,97 7,63 83,14
’ 35 4,95 21,15 33,44 1,41 8,03 82,46
45 4,75 18,00 33,94 1,69 8,38 80,34

15 5,70 38,50 32,12 0,87 7,45 85,61

1.0 25 5,45 32,10 32,94 1,01 7,86 84,12
’ 35 4,85 26,00 33,99 1,47 8,28 83,43
45 4,65 22,20 34,51 1,75 8,64 81,31
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Sekil 4.73. PEG35000-SDS sistemleri i¢in cac degerlerinin polimer konsantrasyonu ile
degisimi
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Sekil 4.74. PEG35000-SDS sistemleri i¢in ¢, degerlerinin polimer konsantrasyonu ile
degisimi
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Sekil 4.75. PEG35000-SDS sistemleri i¢in AG? . degerlerinin polimer konsantrasyonu ile
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Sekil 4.76. PEG35000-SDS sistemleri i¢in farkli sicakliklarda AG| degerlerinin polimer

konsantrasyonu ile degisimi
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Sekil 4.77. PEG35000-SDS sistemleri i¢in AH
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Sekil 4.78. PEG35000-SDS sistemleri igin AS). degerlerinin polimer konsantrasyonu
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Sekil 4.79. PEG35000-SDS sistemleri i¢in cac degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.80. PEG35000-SDS sistemleri i¢in ¢, degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.81. PEG35000-SDS sistemleri i¢in AG? . _degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.82. PEG35000-SDS sistemleri i¢in AG ;. degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.83. PEG35000-SDS sistemleri i¢in AH . degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.84. PEG35000-SDS sistemleri i¢in AS?. degerlerinin sicaklik ile degisimi



4.2.3. SDS-PEG20000 Etkilesimi

Tablo 4.21. 25 °C’de SDS’nin %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 (w/v) oraninda PEG20000
iceren ¢ozeltilerinin yiizey gerilimi ve iletkenlik degerleri

Surfaktant Polimer Konsantrasyonu (w/v)

Konsantrasyonu %0,1 %0,3 %0,5 %0,7 %1,0
(mM) ml\?/m pS:m" ml\?/m pS:m" ml\?/m pS:m" mlz/m pS:m" mlz/m pS:m"
1,0 49,2 66,5 49,0 64,9 52,3 64,0 48,5 62,9 51,0 65,2
2,0 44,8 1324 | 474 131,1 49,0 131,4 43,9 131,7 47,8 1325
3,0 42,2 1987 443 196,6 | 45,5 196,0 42,2 196,5 44,2 196,6
4,0 39,4 266,5 40,3 263,0 | 42,2 259.3 39,9 2625 40,6 2579
5,0 35,7 3313 37,9 326,0 | 38,9 313,0 37,6 310,0 37,8 303,6
6,0 38,4 389,3 39,6 371,5 | 41,0 361,0 39,5 354,0 38,9 355,6
7,0 41,3 426,3 43,0 405,0 | 43,6 400,0 43,7 393,0 42,4 388,6
8,0 42,7 4613 43,0 443,0 | 43,6 434,0 43,4 425,0 43,7 423,6
9,0 41,5 501,3 42,7 4843 | 43,5 471.,5 43,0 461,0 43,4 | 457,0
10,0 40,6 5353 42,4 518,5 | 43,2 505,0 42,8 495.,0 43,3 | 489,6
12,0 39,5 609,3 41,8 591,7 | 42,8 576,0 42,5 562,0 42,8 | 554,6
14,0 39,5 6713 41,2 6653 | 42,3 645,0 42,1 629,0 42,4 | 617,6
16,0 39,4 7253 40,8 740,5 | 41,7 712,0 41,5 697,0 42,0 | 686,6
18,0 39,4 778,2 40,5 798,6 | 41,2 7848 41,0 768.5 41,5 | 754,5
20,0 39,3 8283 40,5 854,0 | 40,7 852,0 40,6 834,0 41,2 | 815,6
22,5 39,3 891,5 40,2 923,6 | 40,5 933.,5 40,0 921,8 40,7 | 900,5
25,0 39,5 9543 40,1 994,0 | 40,3 1008,0 | 39,4 1002,0 | 40,2 | 986,6
27,5 39,0 1024,0 | 39,5 1062,4 | 40,5 1082,5 | 39,1 1080,5 39,7 1070,2
30,0 39,0 1087,3 | 39,5 1134,0 | 40,1 1158,5 | 38,9 1158,5 39,3 1136,0
32,5 39,0 1152,0 | 39,5 1203,8 | 39,9 12342 | 38,7 1236,1 39,1 12049
35,0 39,0 1217,3 | 39,5 1271,5 | 39,8 1310,0 | 38,6 1312,8 | 38,9 1275,0
37,5 39,0 1284,3 | 39,5 1342,7 | 39,6 13859 | 38,4 1391,5 38,8 1342,1
40,0 39,0 1351,3 | 39,0 1413,5 | 39,5 1461,0 | 38,3 14684 | 38,6 1413,0
45,0 1613,0 | 37,9 16252 | 38,5 1551,0
50,0 37,6 38,2 1686,0
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Sekil 4.85. 25 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PEG20000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik yiizey gerilimi degisimi
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Sekil 4.86. 25 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PEG20000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.87. 25 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PEG20000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik yiizey gerilimi degisimi
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Sekil 4.88. 25 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PEG20000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.89. 25 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PEG20000 iceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik yiizey gerilimi degisimi
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Sekil 4.90. 25 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PEG20000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.91. 25 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PEG20000 iceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik yiizey gerilimi degisimi
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Sekil 4.92. 25 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PEG20000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.93. 25 °C’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PEG20000 iceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik yiizey gerilimi degisimi
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Sekil 4.94. 25 °C’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PEG20000 iceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi



Tablo 4.22. 25 °C’ de SDS-PEG20000 ¢ozeltilerinin CAC, C,, Si S, S5 a4, 0, ve termodinamik parametreleri

Polimer o o
CAC C, (AG® (IAG
Konsantrasyonu St S, S; o o ‘
Y% (wiY) (mM) (mM) (kjmol ™) (kjmol ™)
0,1 5,70 12,20 66,37 37,83 26,06 0,57 0,39 32,55 0,90
0,3 5,30 16,00 65,41 35,98 27,93 0,55 0,42 33,27 1,08
0,5 5,10 20,60 65,05 34,48 30,25 0,53 0,46 33,87 1,18
0,7 4,80 24,20 65,53 34,07 31,13 0,52 0,47 34,32 1,33
1,0 4,70 28,00 65,70 32,85 30,02 0,50 0,45 34,86 1,38




Tablo 4.23. 15 °C’de SDS’nin %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 (w/v) oraninda PEG20000
iceren ¢ozeltilerinin yiizey gerilimi ve iletkenlik degerleri

Polimer Konsantrasyonu (w/v)

Surfaktan
Konsantrasyonu %0,1 %0,3 %0,5 %0,7 %1,0
(mM) L . . plt plt
(nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™)
1,0 64,3 64,9 63,3 61,2 61,8
2,0 126,2 123,9 125,3 120,1 121
3,0 192,8 191,8 189,3 183,7 183,7
4,0 255,6 254.9 251,9 243,7 245.4
5,0 318,8 316,8 315,0 293,8 2954
6,0 380,0 368.,8 3494 328,0 328,9
7,0 418,5 404,3 379,8 360,53, 3593
8,0 452,8 4353 414,0 392,0 385,9
9,0 490,0 470,2 4480 4243 416,7
10,0 527.8 503,8 4772 452,0 4433
12,0 598.8 572.,8 5428 516,0 504,7
14,0 656,3 642,1 607,5 576,0 562,0
16,0 7053 712,6 673, 635,0 623,1
18,0 752,4 770,8 737,0 695,0 678,1
20,0 801,3 8248 801,8 762,0 7374
22,5 861,0 894,0 882,6 834,0 809,7
25,0 921,3 964,8 947,8 912,0 883,9
27,5 982,2 1033,7 1011,5 981,2 956,7
30,0 1042,8 1102,3 1077,0 1042,5 1029,4
32,5 1173,0 1139,8 1104,5 1093,9
35,0 1243,8 1204,8 1167,5 1148,9
37,5 1268,8 1227,5 1205,2
40,0 1332,8 1291,0 1260,4
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Sekil 4.95. 15 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PEG20000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.96. 15 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PEG20000 iceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.97. 15 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PEG20000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.98. 15 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PEG20000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.99 15 °C’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PEG20000 igeren c¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi

Tablo 4.24. 15 °C’ de SDS-PEG20000 c¢ozeltilerinin CAC, C,, S; S, S3 oy, ap ve
termodinamik parametreleri

Polimer 0 0
cac | G GAG’. | (IAGS
Konsantrasyonu St S, S; o o
Y%(wiv) (mM) | (mM) (kjmol™) | (kjmol™)
0,1 5,90 | 12,70 | 63,84 35,11 24,13 0,55 | 0,38 31,78 0,86
0,3 5,50 | 16,40 | 63,48 34,28 27,82 | 0,54 | 0,44 32,25 1,03
0,5 5,20 | 22,60 | 63,00 32,76 25,67 | 0,52 | 0,41 32,89 1,16
0,7 490 | 26,20 | 61,11 30,55 24,62 | 0,50 | 0,40 33,54 1,30
1,0 480 | 31,25 | 61,16 29,35 22,29 | 0,48 | 0,36 34,06 1,35




Tablo 4.25. 35 °C’de SDS’nin %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 (w/v) oraninda PEG20000
iceren ¢Ozeltilerinin iletkenlik degerleri

Polimer Konsantrasyonu (w/v)

Surfaktan
Konsantrasyonu %0,1 %0,3 %0,5 %0,7 %1,0
(mM) L . . plt ®
(nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™)
1,0 64,7 65,8 63,8 64,7 62,2
2,0 128,0 127,0 1254 126,7 122,3
3,0 196,4 1954 192,0 191,4 186,7
4,0 258,7 258,6 253,0 256,1 246,6
5,0 323,0 317.,8 312,8 308,6 296,2
6,0 378,0 3593 354,8 347,9 336,7
7,0 426,0 404,0 3943 390,5 375,0
8,0 466,0 4458 4373 426,8 414,7
9,0 510,0 489,0 4715 466,6 457,0
10,0 553,0 5298 517,8 506,1 493,7
12,0 638.,5 614.,8 600,3 584.6 572,7
14,0 696,5 696,0 682,8 664.,6 652,2
16,0 756,0 759,8 7538 745,6 729,7
18,0 812,0 824.8 825.8 810,6 810,2
20,0 872,0 890,8 8978 876,1 873,7
22,5 944,0 971,0 984,5 958,4 953,7
25,0 1016,0 1050,8 1067,8 1039,9 1029,7
27,5 1090,0 1132,8 1157,5 1121,8 1108,5
30,0 1163,0 1212,7 12433 1202,0 1186,7
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Sekil 4.100. 35 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PEG20000 iceren ¢ozeltilerinin
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Sekil 4.101. 35 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PEG20000 igeren ¢ozeltilerinin
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Sekil 4.102. 35 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PEG20000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.103. 35 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PEG20000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.104. 35 °C’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PEG20000 igeren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi

Tablo 4.26. 35 °C’ de SDS-PEG20000 c¢ozeltilerinin CAC, C,, S; S, S3 oy, ap ve
termodinamik parametreleri

Polimer 0 0
cac | G GAG’. | AG
Konsantrasyonu St S, S;3 o o

Y%(wiv) (mM) | (mM) (kjmol™) | (kjmol™)

0,1 5,50 12,00 | 64,73 | 38,84 | 29,11 | 0,60 0,45 33,06 1,14

0,3 5,00 13,60 | 64,68 | 37,51 | 32,31 | 0,58 0,50 33,89 1,39

0,5 4,75 15,00 | 63,42 | 35,51 | 34,83 | 0,56 0,55 34,55 1,52

0,7 4,60 16,00 | 63,89 | 34,50 | 32,71 | 0,54 0,52 35,15 1,60

1,0 4.45 18,40 | 61,76 | 32,11 | 31,23 | 0,52 0,51 35,76 1,69




Tablo 4.27. 45 °C’de SDS’nin %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 (w/v) oraninda PEG20000
iceren ¢Ozeltilerinin iletkenlik degerleri

Polimer Konsantrasyonu (w/v)

Surfaktan
Konsantrasyonu %0,1 %0,3 %0,5 %0,7 %1,0
(mM) L < . plt plt
(nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™)
1,0 70,4 69,0 67,6 66,0 64,8
2,0 139,6 140,1 135,6 133,3 131,4
3,0 210,6 208,0 203,2 198,2 195,2
4,0 276 282,0 267,2 263,0 2589
5,0 3446 346,0 328,0 313,0 307,4
6,0 401,4 397,0 373,0 360,0 354,4
7,0 455,0 432,0 421,0 406,0 400,0
8,0 506,4 4870 465,0 450,0 4414
9,0 557,0 528,0 512,0 497,0 490,0
10,0 609,4 581,0 555,0 544.,0 536,4
12,0 701,4 677,0 646,0 634,0 623,4
14,0 764.,4 761,0 727,0 725,0 7134
16,0 826,4 833,0 813,0 809,0 801,4
18,0 886,4 904,0 888,0 882,0 882,4
20,0 951,4 971,0 964.,0 954,0 954,4
22,5 1026,5 1050,0 1058,0 1044,0 1044,0
25,0 1105,4 1146,0 1149,0 1133,0 1131,4
27,5 1184,0 1227,0 1248,0 1223,0 1223,0
30,0 1261,4 1323,0 1341,0 1311,0 1311,4
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Sekil 4.105. 45 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PEG20000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi

1500
& 45 °C SDS-PEG20000 (w/v %0,3)
1250

1000

750

K (pScm'l)

500

250

1 1
0 10 20 30

C (mM)

Sekil 4.106. 45 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PEG20000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.107. 45 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PEG20000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.108. 45 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PEG20000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.109. 45 °C’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PEG20000 igeren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi

Tablo 4.28. 45 °C’ de SDS-PEG20000 c¢ozeltilerinin CAC, C,, S; S, S3 oy, ap ve
termodinamik parametreleri

Polimer 0 0
CAC | G, (IAG (IAG,
Konsantrasyonu St S, S3 o o
Y%(wiv) (mM) | (mM) (kjmol™) | (kjmol™)
0,1 4,95 11,40 70,1 44,16 | 31,09 | 0,63 | 0,44 33,79 1,58
0,3 4,75 12,70 69,5 | 42,40 | 35,01 | 0,61 | 0,50 34,43 1,69
0,5 4,50 14,12 | 67,80 | 39,32 | 37,64 | 0,58 | 0,55 35,38 1,83
0,7 4,00 15,25 | 66,10 | 37,01 | 35,83 | 0,56 | 0,54 36,33 2,14
1,0 3,90 16,80 | 65,20 | 35,20 | 35,71 | 0,54 | 0,54 36,93 2,21




Tablo 4.29. Farkl sicaklik ve konsantrasyonlarda SDS-PEG20000 sistemine ait etkilesim parametreleri

Polimer

Konsantrasyonu Slcc?é( like CAC (mM) C, (mM) ()AG s (_)AGfl AHmis_l AS_“I’“ r
%(W/v) (°C) (kJmol™) (kJmol™) (kJmol™) (Jmol " K™)

15 5,90 12,70 31,78 0,86 4,98 93,00

0.1 25 5,70 12,20 32,55 0,90 5,26 91,53
’ 35 5,50 12,00 33,06 1,14 5,50 89,43
45 4,95 11,40 33,79 1,58 5,74 88,16

15 5,50 16,40 32,25 1,03 5,09 94,25

0.3 25 5,30 16,00 33,27 1,08 5,41 93,44
’ 35 5,00 13,60 33,89 1,39 5,66 91,61
45 4,75 12,70 34,43 1,69 5,91 89,64

15 5,20 22,60 32,89 1,16 5,74 94,22

0.5 25 5,10 20,60 33,87 1,18 6,10 93,14
’ 35 4,75 15,00 34,55 1,52 6,39 91,38
45 4,50 14,12 35,38 1,83 6,71 90,11

15 4,90 26,20 33,54 1,30 6,74 93,00

0.7 25 4,80 24,20 34,32 1,34 7,12 91,23
’ 35 4,60 16,00 35,15 1,60 7,50 89,73
45 4,00 15,25 36,33 2,14 7,89 89,39

15 4,80 31,25 34,06 1,35 7,11 93,52

1.0 25 4,70 28,00 34,86 1,38 7,52 91,70
’ 35 4,45 18,40 35,76 1,69 7,92 90,34
45 3,90 16,80 36,93 2,21 8,33 89,89
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Sekil 4.110. PEG20000-SDS sistemleri icin CAC degerlerinin polimer konsantrasyonu ile
degisimi
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Sekil 4.111. PEG20000-SDS sistemleri i¢cin C, degerlerinin polimer konsantrasyonu ile
degisimi
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Sekil 4.112. PEG20000-SDS sistemleri igin AG? . degerlerinin polimer konsantrasyonu
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Sekil 4.113. PEG20000-SDS sistemleri i¢in farkli sicakliklarda AG? degerlerinin
polimer konsantrasyonu ile degisimi



(kJmol™)

mis
[o)}

AH"

| —*—35°C

—e—15°C
—2—25°C

—a—45°C

Sekil 4.114. PEG20000-SDS sistemleri igin AH ?

ile degisimi
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Sekil 4.115. PEG20000-SDS sistemleri i¢in AS. degerlerinin polimer konsantrasyonu

ile degisimi
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Sekil 4.116. PEG20000-SDS sistemleri icin CAC degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.117. PEG20000-SDS sistemleri i¢in C, degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.118. PEG20000-SDS sistemleri igin AG? _degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.119. PEG20000-SDS sistemleri i¢cin AG ;. degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.120. PEG20000-SDS sistemleri icin AH
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Sekil 4.121. PEG20000-SDS sistemleri i¢cin AS. degerlerinin sicaklik ile degisimi



4.2.4. SDS-PEG10000 Etkilesimi

Tablo 4.30. 25 °C’de SDS’nin %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 (w/v) oraninda PEG10000
iceren ¢ozeltilerinin yiizey gerilimi ve spesifik iletkenlik degerleri

Surfaktant Polimer Konsantrasyonu (w/v)

Konsantrasyonu %0,1 %0,3 %0,5 %0,7 %1,0
(mM) ml\?/m pS:m" ml\?/m pS:m" ml\?/m pS:m" mlz/m pS:m" mlz/m pS:m"
1,0 51,5 63,5 51,5 64,1 51,5 63,0 52,0 63,7 50,9 62,8
2,0 48,9 126,1 47,7 130,6 47,9 129,2 48,5 128,5 48,3 126,3
3,0 45,6 1899 | 443 1946 | 447 192,5 452 191,3 45,7 187,6
4,0 42,0 2558 | 40,8 | 2591 | 41,6 | 2562 42,0 | 2550 | 42,7 | 2500
5,0 39,3 315,5 37,5 3240 38,5 319,2 39,1 319,5 40,3 314,8
6,0 38,9 3752 | 38,5 | 3803 | 397 369,2 39,9 366,0 | 40,1 352,0
7,0 43,2 4148 | 437 | 4156 | 436 404,2 43,5 4010 | 444 393,0
8,0 43,0 451,5 | 442 | 4529 | 43,1 4442 43,5 4400 | 442 428.0
9,0 423 4912 | 436 | 4915 | 428 4775 43,1 4775 43,9 463,6
10,0 41,6 530,5 | 43,0 | 5236 | 424 512,7 42,7 512,6 43,7 501,2
12,0 40,0 610,5 | 41,9 | 5989 | 416 583,7 42,0 586,0 | 434 577,0
14,0 39,0 660,9 40,7 6724 | 40,9 6542 41,2 656,0 43,0 647,0
16,0 39,0 7148 | 39,6 | 7296 | 40,1 725,0 40,6 7300 | 42,7 721,6
18,0 39,0 768,9 | 39,5 | 787.9 | 395 790,7 40,0 8040 | 423 796,0
20,0 39,0 821,7 | 39,8 | 8404 | 390 8514 40,0 8784 | 41,9 868,0
22,5 39,0 888,5 39,6 | 9105 | 388 927,7 39,9 9470 | 41,5 958,0
25,0 39,0 9550 | 39,5 | 9789 | 387 | 10030 | 3958 | 10220 | 414 | 10375
27,5 39,0 1022,5 39,4 1046,9 | 38,5 1082,5 39,7 1097,5 41,2 1114,8
30,0 39,0 1091,5 | 393 | 11162 | 384 | 11575 | 397 | 1170,5 | 41,1 | 11945
32,5 39,0 11547 | 392 | 11850 | 382 | 12352 | 396 | 12440 | 41,0 | 12747
35,0 39,0 1221,5 | 39,0 | 1253,7 | 38,0 | 13115 | 396 | 13200 | 41,0 | 13536
37,5 39,0 12894 | 390 | 13232 | 380 | 13874 | 396 | 13945 | 418 | 14332
40,0 39,0 1356,5 | 39,0 | 1391,6 | 38,0 | 14657 | 396 | 14660 | 41,6 | 15117
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Sekil 4.122. 25 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PEG10000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik yiizey gerilimi degisimi
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Sekil 4.123. 25 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PEG10000 iceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.124. 25 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PEG10000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik yiizey gerilimi degisimi

1500

® 25°C SDS-PEG10000 (w/v %0,3)

1250

1000

750

X (uScm_l)

500

250

I I I
0 10 20 30 40

C (mM)

Sekil 4.125. 25 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PEG10000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.126. 25 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PEG10000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik yiizey gerilimi degisimi
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Sekil 4.127. 25 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PEG10000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.128. 25 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PEG10000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik yiizey gerilimi degisimi
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Sekil 4.129. 25 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PEG10000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.130. 25 °C’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PEG10000 igeren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik yiizey gerilimi degisimi
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Sekil 4.131. 25 °C’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PEG10000 igeren c¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi



Tablo 4.31. 25 °C’ de SDS-PEG10000 ¢ozeltilerinin CAC, C,, Sy, Sz, Ss, a1, oz ve termodinamik parametreleri

Polimer o o
CAC C, (AG’,, (AG’
Konsantrasyonu St S, S; o o ‘
% (W/V) (mM) (mM) (kjmol ™) (kjmol™)
0,1 5,85 11,85 63,38 39,29 26,74 0,62 0,42 31,33 0,84
0,3 5,70 14,40 64,83 38,90 27,58 0,60 0,42 31,87 0,90
0,5 5,50 16,00 63,94 37,08 30,70 0,58 0,48 32,45 0,99
0,7 5,35 19,60 63,81 36,37 29,63 0,57 0,46 32,55 1,06
1,0 5,15 22,00 62,77 34,52 31,63 0,55 0,50 33,37 1,15




Tablo 4.32. 15 °C’de SDS’nin %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 (w/v) oraninda PEG10000

iceren ¢ozeltilerinin spesifik iletkenlik degerleri

Polimer Konsantrasyonu (w/v)

Surfaktan
Konsantrasyonu %0,1 %0,3 %0,5 %0,7 %1,0
(mM) L . . plt plt
(nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™)
1,0 64,4 64,3 63,3 63,0 61,3
2,0 127,7 128,8 127,2 125,8 123,3
3,0 194,8 195,8 192,7 190,8 187,3
4,0 258,6 258,5 255,7 253,1 248,1
5,0 322,6 322,8 318,0 3154 308,4
6,0 386,0 3838 375,0 364,8 3523
7,0 426,0 419,8 412,1 399,9 3854
8,0 462,0 455,8 4482 4354 4183
9,0 4992 491,5 4814 506,2 452,1
10,0 537,0 525.8 518,0 5754 485,8
12,0 611,0 597,8 585,7 646,9 551,9
14,0 660,6 669,3 654,0 717,7 618,7
16,0 708,8 731,8 725.,6 788.,4 685,5
18,0 756,2 791,1 792,0 859,2 751,8
20,0 803,0 8478 8475 938,9 8183
22,5 862,5 919,5 916,0 938,9 902,3
25,0 921,0 991,5 984,0 1010,4 980,3
27,5 981,0 1063,2 1054,0 1078,9 1051,8
30,0 1040,2 11338 1122,5 1147,9 1120,3
32,5 1099,5 1206,0 1192,0 12184 1190,3
35,0 1158,5 1277,7 1261,7 1285,4 1258,5
37,5 1218,5 1349,4 1330,0 1355,8 1327
40,0 12785 1421,1 1399,0 14252 1397,8
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Sekil 4.132. 15 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PEG10000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.133. 15 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PEG10000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.134. 15 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PEG10000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.135. 15 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PEG10000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.136. 15 °C’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PEG10000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi

Tablo 4.33. 15 °C’ de SDS-PEG10000 ¢o6zeltilerinin CAC, C,, Sy, Sy, S3, oy, 0y ve
termodinamik parametreleri

Polimer 0 0
caC | G (GAG’, | (IAGS
Konsantrasyonu St S, S;3 o o ‘
% (W/V) (mM) | (mM) (kjmol™) | (kjmol™)
0,1 6,00 12,15 | 64,47 | 37,39 | 23,73 | 0,58 0,37 31,07 0,82
0,3 5,85 14,90 | 64,67 | 36,21 | 28,67 | 0,56 0,44 31,59 0,88
0,5 5,70 17,85 | 63,79 | 35,08 | 27,60 | 0,55 0,43 31,90 0,94
0,7 5,50 | 21,60 | 63,21 | 34,13 | 27,72 | 0,54 0,44 32,25 1,03
1,0 5,30 | 24,30 | 61,90 | 32,19 | 33,32 | 0,52 0,54 32,82 1,12




Tablo 4.34. 35 °C’de SDS’nin %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 (w/v) oraninda PEG10000
iceren ¢Ozeltilerinin iletkenlik degerleri

Polimer Konsantrasyonu (w/v)

Surfaktan
Konsantrasyonu %0,1 %0,3 %0,5 %0,7 %1,0
(mM) K -1 K -1 K -1 K -1 K -1
(nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™)
1,0 64,9 65,3 65,5 68,9 63,4
2,0 130,7 131,6 131,3 133,8 125,7
3,0 198,0 199,6 198,5 201,8 192,1
4,0 264,2 264,0 262,2 271,5 2524
5,0 326,2 3289 325,8 3335 3104
6,0 387,2 3823 366,2 374,2 3552
7,0 432,1 4235 406,0 413,5 396,4
8,0 4752 4663 446,2 452,5 438,6
9,0 519,1 507,8 485,5 492,0 480,2
10,0 564,2 548,7 525,0 531,7 522,7
12,0 642,7 635, 604,5 608,5 605,4
14,0 703,7 712,1 681,7 688,5 686,4
16,0 763,7 7779 749,5 763,5 773.8
18,0 821,8 847,9 819,0 832,5 840,2
20,0 880,8 916,3 886,7 901,5 906,9
22,5 955,5 1000,8 973,5 988,5 991,9
25,0 1029,2 1086,3 1057,7 1077,5 1075,3
27,5 1103,5 1172,5 1142,9 1163,5 1161,5
30,0 1177,7 1258,8 1229,0 1249,4 1246,1
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Sekil 4.137. 35 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PEG10000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.138. 35 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PEG10000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.139. 35 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PEG10000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.140. 35 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PEG10000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.141. 35 °C’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PEG10000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi

Tablo 4.35. 35 °C’ de SDS-PEG10000 ¢o6zeltilerinin CAC, C,, Sy, Sy, S3, oy, 0y ve
termodinamik parametreleri

Polimer 0 0
caC | G (AG’, | (IAG!
Konsantrasyonu St S, S;3 o o
% (W/V) (mM) | (mM) (kjmol™) | (kjmol™)
0,1 5,70 11,40 | 65,61 | 44,64 | 29,66 | 0,65 0,45 31,76 1,05
0,3 5,45 13,00 | 65,96 | 42,21 | 34,20 | 0,64 0,52 32,15 1,17
0,5 4,95 13,90 | 65,73 | 41,41 | 34,23 | 0,63 0,52 32,73 1,41
0,7 4,80 15,30 | 67,58 | 41,90 | 34,77 | 0,62 0,51 33,07 1,49
1,0 4,65 16,00 | 65,34 | 39,85 | 33,74 | 0,61 0,52 33,43 1,57




Tablo 4.36. 45 °C’de SDS’nin %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 (w/v) oraninda PEG10000
iceren ¢Ozeltilerinin iletkenlik degerleri

Polimer Konsantrasyonu (w/v)

Surfaktan
Konsantrasyonu %0,1 %0,3 %0,5 %0,7 %1,0
(mM) K -1 K -1 K -1 K -1 K -1
(nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™)
1,0 69,2 68,9 67,0 66,4 65,4
2,0 1373 138,5 1354 132,6 131,0
3,0 209,9 208,3 204,0 199,9 197.4
4,0 276,9 274,7 269,3 265,4 261,8
5,0 3459 346,3 332,0 3254 320,4
6,0 402,7 395,5 379,0 369,7 3634
7,0 4533 4424 4278 4149 407,4
8,0 502,7 4885 468,5 4579 4499
9,0 551,1 536,5 5154 505,9 494.,6
10,0 594,7 584,7 561,8 549.9 538,0
12,0 664,7 674, 650,8 638,4 626,6
14,0 7272 751, 740,0 7334 712,9
16,0 787,7 826,4 810,0 806,4 795,4
18,0 853,7 905,5 886,0 880,9 866,4
20,0 917,7 978.,8 962,0 953,7 939,4
22,5 998,7 1073,1 1060,0 1047,9 1029,9
25,0 1083,7 1165,8 1155,7 1140,4 1119,8
27,5 1158,3 1262,5 1250,0 1233,1 1210,4
30,0 1231,7 1357 1347,0 1326,4 1301,2
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Sekil 4.142. 45 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PEG10000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.143. 45 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PEG10000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.144. 45 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PEG10000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.145. 45 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PEG10000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.146. 45 °C’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PEG10000 igeren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi

Tablo 4.37. 45 °C’ de SDS-PEG10000 ¢o6zeltilerinin CAC, C,, Sy, Sy, S3, oy, 0y ve
termodinamik parametreleri

Polimer 0 0
CAC | G, (IAG (IAG,
Konsantrasyonu St S, S; o o
Y%(wiv) (mM) | (mM) (kjmol™) | (kjmol™)
0,1 5,45 10,30 | 69,30 | 48,00 | 31,77 | 0,69 | 0,46 31,98 1,33
0,3 5,00 11,70 | 69,10 | 47,51 | 37,84 | 0,68 | 0,55 32,52 1,55
0,5 4,80 12,65 | 67,55 | 45,35 | 38,37 | 0,67 | 0,57 32,91 1,66
0,7 4,65 14,00 | 66,43 | 45,21 | 37,09 | 0,66 | 0,56 33,27 1,75
1,0 4,50 15,30 | 65,56 | 43,70 | 36,15 | 0,65 | 0,55 33,64 1,83




Tablo 4.38. Farkl sicaklik ve konsantrasyonlarda SDS-PEG10000 sistemine ait etkilesim parametreleri

Polimer

Konsantrasyonu Slcc?é( like CAC (mM) C, (mM) ()AG s (_)AGfl AHmis_l AS_“I’“ r
%(W/v) (°C) (kJmol™) (kJmol™) (kJmol™) (Jmol ' K™)

15 6,00 12,15 31,07 0,82 3,08 97,14

0.1 25 5,85 11,85 31,33 0,84 3,20 94,35
’ 35 5,70 11,40 31,76 1,05 3,35 92,20
45 5,45 10,30 31,98 1,33 3,46 89,64

15 5,85 14,90 31,59 0,88 5,13 91,83

0.3 25 5,70 14,40 31,87 0,90 5,34 88,98
’ 35 5,45 13,00 32,15 1,17 5,54 86,35
45 5,00 11,70 32,52 1,55 5,73 84,20

15 5,70 17,85 31,90 0,94 5,93 90,12

0.5 25 5,50 16,00 32,45 0,99 6,22 87,98
’ 35 4,95 13,90 32,73 1,41 6,41 85,41
45 4,80 12,65 32,91 1,66 6,64 82,57

15 5,50 21,60 32,25 1,03 6,17 90,51

0.7 25 5,35 19,60 32,55 1,06 6,47 87,47
’ 35 4,80 15,30 33,07 1,49 6,67 85,67
45 4,65 14,00 33,27 1,75 6,90 82,88

15 5,30 24,30 32,82 1,12 6,34 91,89

1.0 25 5,15 22,00 33,37 1,15 6,65 89,62
’ 35 4,65 16,00 33,43 1,57 6,72 86,68
45 4,50 15,30 33,64 1,83 7,05 83,58
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Sekil 4.147. PEG10000-SDS sistemleri icin CAC degerlerinin polimer konsantrasyonu ile
degisimi
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Sekil 4.148. PEG10000-SDS sistemleri i¢cin C, degerlerinin polimer konsantrasyonu ile
degisimi
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Sekil 4.149. PEG10000-SDS sistemleri igin AG? . degerlerinin polimer konsantrasyonu

mis

ile degisimi
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Sekil 4.150. PEG10000-SDS sistemleri i¢cin AG |, degerlerinin polimer konsantrasyonu
ile degisimi
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Sekil 4.151. PEG10000-SDS sistemleri i¢in AH . degerlerinin polimer konsantrasyonu
ile degisimi
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Sekil 4.152. PEG10000-SDS sistemleri i¢in AS. degerlerinin polimer konsantrasyonu
ile degisimi
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Sekil 4.153. PEG10000-SDS sistemleri icin CAC degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.154. PEG10000-SDS sistemleri i¢in C, degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.155. PEG10000-SDS sistemleri igin AG? .

mis

degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.156. PEG10000-SDS sistemleri i¢cin AG ;. degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.157. PEG10000-SDS sistemleri icin AH
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degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.158. PEG10000-SDS sistemleri icin AS
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degerlerinin sicaklik ile degisimi



4.2.5. SDS-PEG1000 Etkilesimi

Tablo 4.39. 15 °C’de SDS’nin %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 (w/v) oraninda PEG1000
iceren ¢ozeltilerinin spesifik iletkenlik degerleri

Surfaktan Polimer Konsantrasyonu (w/v)
Konsantrasyonu %0,1 %0,3 %0,5 %0,7 %1,0
(mM) L N N . .
(nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™)
1,0 64,0 65,5 64,1 60,0 63,0
2,0 128,1 126,0 126,2 121,7 125,8
3,0 194,7 191,0 185,9 182,5 186,4
4,0 259,0 2545 249,9 239,0 251,0
5,0 3233 3175 312,9 303,0 315,0
6,0 388,9 384,0 3784 363,0 377,0
7,0 452,0 446,0 438,8 4233 4375
8,0 5153 500,0 4819 459,0 469,0
9,0 553,0 536,5 5158 492,0 504,0
10,0 5773 5655 5454 5225 535,0
12,0 6313 6225 611,9 5845 600,0
14,0 6833 684,5 6734 648,2 666,0
16,0 741,7 7425 736,9 711,8 731,0
18,0 790,3 804,5 800,9 774,0 797,0
20,0 846,3 862,5 8654 838,0 862,0
22,5 911,0 935,5 9455 916,0 9435
25,0 9773 1010,5 1024,9 995,0 1025,0
27,5 1043,5 1082,2 1106,0 1074,0 1107,0
30,0 1107,3 1156,0 1185,9 1152,0 1188,0
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Sekil 4.159. 15 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PEG1000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.160. 15 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PEG1000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.161. 15 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PEG1000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.162. 15 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PEG1000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.163. 15 °C’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PEG1000 iceren cozeltilerinin

konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi

Tablo 4.40. 15 °C’ de SDS-PEGI1000 c¢o6zeltilerinin CAC, C,, S;, S;, o ve
termodinamik parametreleri

Polimer
CAC (AG!
Konsantrasyonu (mM) Si S, o4 1
m kjmol
%o(W/v) (kjmol™)
0,1 8,25 64,60 | 26,52 0,41 33,57
0,3 7,90 63,73 | 29,61 0,46 32,68
0,5 7,40 62,73 | 31,96 0,51 31,85
0,7 7,20 60,44 | 31,51 0,52 31,73
1,0 6,90 62,92 | 32,68 0,53 31,67




Tablo 4.41. 25 °C’de SDS’nin %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 (w/v) oraninda PEG1000
iceren ¢Ozeltilerinin iletkenlik degerleri

Polimer Konsantrasyonu (w/v)

Surfaktan
Konsantrasyonu %0,1 %0,3 %0,5 %0,7 %1,0
(mM) L . . plt plt
(nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™)
1,0 62,4 62,5 61,0 55,2 54,5
2,0 130,2 124,0 123,4 112,5 107,5
3,0 193,8 186,3 180,8 167,0 162,0
4,0 259,7 250,0 244,7 2235 216,0
5,0 323,0 311,0 305,0 277,5 268,0
6,0 389,0 375,0 367,0 337,5 325,0
7,0 448,0 437,0 427,0 389,5 378,0
8,0 518,0 491,5 470,0 4255 412,0
9,0 546,7 5255 504,6 459,0 451,2
10,0 574,0 557,0 539,0 493,5 481,5
12,0 630,0 620,0 606,0 562,5 554,0
14,0 686,5 686,0 676,0 629,5 623,0
16,0 742,0 752,0 743,0 699,5 694.,0
18,0 800,0 819,0 811,0 766,5 764,0
20,0 853,5 885,0 880,0 8355 834,5
22,5 924,0 965,0 966,0 921,0 922,0
25,0 993,0 1048,0 1051,0 1007,5 1010,5
27,5 1064,0 1130,0 1136,0 1092,0 1097,5
30,0 1134,0 1211,0 1222,0 1177,5 1185,0
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Sekil 4.164. 25 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PEG1000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.165. 25 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PEG1000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.166. 25 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PEG1000 igeren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.167. 25 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PEG1000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.168. 25 °C’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PEG1000 igeren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi

Tablo 4.42. 25 °C’ de SDS-PEGI000 c¢o6zeltilerinin CAC, C,, S;, S, o ve
termodinamik parametreleri

Polimer

CAC (AG!

Konsantrasyonu (mM) Si S, o 1

m .
%o(WIY) (kjmol™)

0,1 8,00 64,61 | 27,98 0,43 34,42

0,3 7,75 62,51 | 32,76 0,50 33,00

0,5 7,30 61,05 | 34,17 0,56 31,90

0,7 7,10 55,84 | 34,20 0,61 30,89

1,0 6,75 54,00 | 35,16 0,65 30,17




Tablo 4.43. 35 °C’de SDS’nin %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 (w/v) oraninda PEG1000
iceren ¢Ozeltilerinin iletkenlik degerleri

Polimer Konsantrasyonu (w/v)

Surfaktan
Konsantrasyonu %0,1 %0,3 %0,5 %0,7 %1,0
(mM) L . . plt plt
(nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™)
1,0 67,9 66,0 66,3 66,4 56,0
2,0 136,0 136,5 132,3 128,6 113,3
3,0 205,5 204,5 195,0 1944 171,5
4,0 270,5 271,5 262,0 258,4 226,0
5,0 3425 337,5 329,0 3234 281,0
6,0 407,5 405,5 395,0 390,4 340,0
7,0 476,5 4742 459,7 4548 392,0
8,0 537,5 5275 506,0 4914 430,8
9,0 570,2 5652 544.8 5314 471,0
10,0 602,5 598,5 580,0 5684 509,0
12,0 670,5 671,5 652,0 650,4 591,0
14,0 740,0 741,5 727,0 7254 671,0
16,0 806,5 811,5 801,0 802,4 750,0
18,0 875, 884,5 874,0 880,9 829,0
20,0 938,5 955,5 949,0 959,2 912,5
22,5 1025,0 1046,0 1038,0 1057,0 1012,0
25,0 1110,0 1134,5 1127,0 1153,4 1111,5
27,5 1194,0 1225,3 1222,0 1252,0 1212,0
30,0 1278,0 1313,5 1315,0 1347,4 1312,0
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Sekil 4.169. 35 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PEG1000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.170. 35 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PEG1000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.171. 35 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PEG1000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.172. 35 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PEG1000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.173. 25 °C’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PEG1000 iceren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi

Tablo 4.44. 35 °C’ de SDS-PEGI1000 c¢o6zeltilerinin CAC, C,, S;, S;, o ve
termodinamik parametreleri

Polimer CAC
(AG,,
Konsantrasyonu (mM) Si S, o 1
kjmol
%o(W/V) (kjmol™)
0,1 7,80 68,07 | 33,70 0,49 34,31
0,3 7,60 67,64 | 35,72 0,53 33,50
0,5 7,10 65,73 | 36,70 0,56 33,07
0,7 7,00 64,81 | 38,90 0,60 32,20
1,0 6,65 56,50 | 40,09 0,71 29,84




Tablo 4.45. 45 °C’de SDS’nin %0,1-%0,3-%0,5-%0,7 ve %1 (w/v) oraninda PEG1000
iceren ¢Ozeltilerinin iletkenlik degerleri

Polimer Konsantrasyonu (w/v)

Surfaktan
Konsantrasyonu %0,1 %0,3 %0,5 %0,7 %1,0
(mM) K -1 K -1 K -1 K -1 K -1
(nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™) (nSem™)
1,0 69,0 68,2 68,2 67,2 65,3
2,0 140,6 139,6 138,7 134,9 128,3
3,0 207,2 203,2 205,7 200,2 194,3
4,0 276,2 271,9 271,6 270,2 259,3
5,0 3482 3432 343,0 3359 3213
6,0 4152 411,5 4122 403,2 389,0
7,0 487,0 481,6 472,3 459,0 440,3
8,0 540,2 5292 519,2 504,7 4833
9,0 587,2 573.8 568,5 551,5 530,5
10,0 6282 619,2 614,2 597,7 5723
12,0 7212 711,2 706,2 690,7 663,3
14,0 794,2 797,2 799,7 785,7 7513
16,0 861,2 868.,2 875,7 863,2 836,3
18,0 926,2 9442 952,2 939,7 910,3
20,0 998,2 1016,2 1024,2 1015,7 990,3
22,5 1073,8 1105,8 1121,5 1113,5 1089,0
25,0 1157,2 1199,2 1215,2 1208,7 1185,3
27,5 1240,2 1287,8 1309,5 1305,6 1285,5
30,0 1320,2 1378,2 1402,2 1403,1 1385,3
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Sekil 4.174. 45 °C’de SDS’ nin %0,1 (w/v) oraninda PEG1000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.175. 45 °C’de SDS’ nin %0,3 (w/v) oraninda PEG1000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.176. 45 °C’de SDS’ nin %0,5 (w/v) oraninda PEG1000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.177. 45 °C’de SDS’ nin %0,7 (w/v) oraninda PEG1000 igceren ¢ozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi
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Sekil 4.178. 45 °C’de SDS’ nin %1 (w/v) oraninda PEG1000 iceren cozeltilerinin
konsantrasyona karsilik spesifik iletkenlik degisimi

Tablo 4.46. 45 °C’ de SDS-PEG1000 ¢ozeltilerinin CAC, C,, Sy, S,, S3, ay, ap ve
termodinamik parametreleri

Polimer 0
CAC C, (-)AG mis
Konsantrasyonu @D | @M Sq S, S;3 o o,

m m . -1
%o (W/V) (kjmol ™)

0,1 7,45 12,80 | 69,22 | 45,25 | 32,85 | 0,65 | 0,47 31,84

0,3 7,20 13,50 | 68,46 | 45,50 | 36,39 | 0,66 | 0,53 31,72

0,5 6,75 14,00 | 68,54 | 46,67 | 37,62 | 0,68 | 0,55 31,47

0,7 6,40 14,20 | 67,23 | 46,80 | 38,55 | 0,69 | 0,57 31,42

1,0 6,20 14,65 | 64,64 | 44,75 | 39,29 | 0,70 | 0,61 31,29




Tablo 4.47. Farkl sicaklik ve konsantrasyonlarda SDS-PEG1000 sistemine ait etkilesim parametreleri

Polimer

Konsantrasyonu Slcc?é( like CAC (mM) C, (mM) ()AG s AHmis_l AS_“I’“ r
%(w/v) (°C) (kJmol™) (kJmol™) (Jmol " K™)

15 8,25 - 33,57 4,04 102,48

0.1 25 8,00 - 34,42 4,27 101,12
’ 35 7,80 - 34,31 4,39 97,09
45 7,45 12,80 31,84 4,18 86,94

15 7,90 - 32,68 3,57 101,02

0.3 25 7,75 - 33,00 3,72 98,20
’ 35 7,60 - 33,50 3,90 96,05
45 7,20 13,50 31,72 3,79 87,79

15 7,40 - 31,85 3,40 98,73

0.5 25 7,30 - 31,90 3,52 95,19
’ 35 7,20 - 33,07 3,76 95,11
45 6,75 14,00 31,47 3,68 87,35

15 7,20 - 31,73 3,04 99,56

0.7 25 7,10 - 30,89 3,06 93,34
’ 35 7,00 - 32,20 3,29 93,81
45 6,40 14,20 31,42 3,28 88,45

15 6,90 - 31,67 2,94 99,70

1.0 25 6,75 - 30,17 2,89 91,50
’ 35 6,65 - 29,84 2,95 87,26
45 6,20 14,65 31,29 3,17 88,38
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Sekil 4.179. PEG1000-SDS sistemleri i¢cin CAC degerlerinin polimer konsantrasyonu ile
degisimi
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Sekil 4.180. PEG1000-SDS sistemleri i¢in AG Y, degerlerinin polimer konsantrasyonu ile
degisimi
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Sekil 4.181. PEG1000-SDS sistemleri i¢in AH

ile degisimi
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Sekil 4.182. PEG1000-SDS sistemleri igin AS}. degerlerinin polimer konsantrasyonu

ile degisimi

degerlerinin polimer konsantrasyonu
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Sekil 4.183. PEG1000-SDS sistemleri igin CAC degerlerinin sicaklik ile degisimi

-28
—o—2%0,1
—4—9%0,3
—*x—9%0,5
- —m—9%0,7
30 F e/“ —e—%1.0
/ n
5 ~ 5
/\
E o ¥ * ._/G
= \
< é A\
L) A *
3 o A
-34 \
°
\/o
36 | | |
10 20 30 40 50

t('C)

Sekil 4.184. PEG1000-SDS sistemleri i¢in AG? . degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.185. PEG1000-SDS sistemleri i¢in AH . degerlerinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.186. PEG1000-SDS sistemleri i¢in AS?. degerlerinin sicaklik ile degisimi



4.2.6. Surfatant/Polimer Kompleksleri ile Sudan III’iin Coziindiiriilmesi
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Sekil 4.187. 25 °C’de SDS/PVP sisteminde ¢oziindiiriilen Sudan I1I’lin konsantrasyona
kars1 absorbans degerlerinin degisimi
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Sekil 4.188. 25 °C’de SDS/PEG35000 sisteminde ¢oOziindiiriilen Sudan III’in
konsantrasyona kars1 absorbans degerlerinin degisimi
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Sekil 4.189. 25 °C’de SDS/PEG20000 sisteminde ¢Oziindiiriilen Sudan III’in
konsantrasyona kars1 absorbans degerlerinin degisimi
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Surfaktantlar sulu c¢ozeltide makromolekiillerle karistirildiginda (polimerler veya
proteinler), makromolekiillere surfaktantin baglanmasi sonucu bir kompleks olusumu
meydana gelir. Etkilesimin giici hem makromolekiillere hem surfaktanta hem de
onlarin ¢6ziildiigii ortamin 6zelliklerine baglidir. Anyonik surfaktantlarin suda ¢6ziinen
polimerler ile olan etkilesimlerinin katyonik surfaktantlara gore ¢ok daha kuvvetli
oldugu gosterilmistir (Hayakawa ve Kwak, 1991, Wang ve Oloffson, 1998, Dhara ve
Shah, 2001, Wang ve Oloffson, 1995, da Silva vd., 2004). Bu calismada bizde buradan
yola c¢ikarak anyonik surfaktant ile suda c¢oOziinen notral polimerler arasindaki
etkilesimleri inceledik.

Ilk olarak anyonik surfaktant SDS’nin 25 °C’deki cmc degeri hem yiizey
gerilimi hem de kondiiktometrik yontem kullanilarak 8.20 mM olarak tayin edildi (Sekil
4.1 ve Sekil 4.2). Kondiiktometrik yontem kullanilarak SDS’nin 15, 35 ve 45 °C’deki
cmc degerleri sirasi ile 8.45, 8.60 ve 9.00 mM olarak bulundu (Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve
Sekil 4.5). Sekil 4.6’da sicaklik artis1 ile cmc degerinin dnce azaldigi1 daha sonrada
artmaya basladig1 goriilmektedir. Bu durum iyonik surfaktantlar i¢in Stead ve Taylor
tarafindan tanimlanan bir U bi¢iminde davranisa uymaktadir (Stead ve Taylor, 1969).

Misel iyonizasyon derecesini () her bir sicaklik i¢in Evans denklemini
kullanarak spesifik iletkenlik egimlerinin oranindan hesapladik (Ruzza vd., 1994). Sekil
4.7°de goriildiigii gibi misel iyonizasyon derecesi sicaklik artisi ile artmaktadir. Misel
olusumunun termodinamik verileri farkli sicakliklarda olgiilen spesifik iletkenlik
degerlerinden yararlanilarak hesaplandi. Misel olusumunun standart serbest enerji,
entalpi ve entropi degisimleri hesaplanarak sicaklik ile degisimleri gosterilmistir (Sekil
4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10). Misellesmenin serbest enerji ve entalpi degisimi biitiin
sicakliklar i¢in negatiftir ve artan sicaklik ile azalmaktadir. Entropi degisimleri ise
pozitiftir ve sicaklik artis1 ile azalmaktadir. SDS’nin misellesmesi ile ilgili olarak elde

edilen bu sonugclarin literatiirde verilen sonuglar ile uyumlu oldugu goriilmiistiir(Ricardo



vd., 2006, Gholamreza vd., 2007). Termodinamik verilerden elde edilen sonuglar genel
olarak misel olusumuna uymaktadir (Chatterjee vd., 2001).

SDS ve polimerler arasindaki etkilesimler onlarin karsilikli konsantrasyonuna
baghdir. Sabit polimer konsantrasyonlar1 SDS’ye ilave edildiginde ii¢ bdlge ortaya
cikar. Diisiik konsantrasyonlarda SDS molekiilleri ¢6ziilmiis monomerler olarak kalir.
Orta aralikta surfaktant polimer ile etkilesir ve polimer iizerinde agregatlar1 olusturur.
Surfaktant polimere kritik bir konsantrasyonda baglanir ve bu da cac olarak
isimlendirilir. Surfaktant cac’da polimer iizerinde misele benzer agregatlar olusturur
(Goddard, 1986, Cabane, 1977 ve Cabane ve Dublessix, 1982). SDS misel agregasyon
sayisi cac degerinde, polimer olmayan ¢ozeltideki alisilmis misellerin misel agragasyon
sayisi ile karsilastirildiginda daha diisiik oldugu goriilmiistiir (Zana vd., 1985, van Stam
vd., 1991).

Yeteri kadar yliksek surfaktant konsantrasyonlarinda ¢ozeltide alisilmis miseller
olusmaya baslar (Jones, 1967, Cabane, 1977 ve Cabane ve Dublessix, 1982). Bu
noktada SDS molekiilleri ya suda serbest monomerler ya da polimere bagl surfaktant
agregatlar1 olarak veya normal miseller olarak bulunabilir. Cozeltide alisiimis misellerin
olustugu surfaktant konsantrasyonu c, olarak isimlendirilir ve cmc ile cac degerlerine
gore cok farkhdir. Surfaktant konsantrasyonu c, degerine ulastiginda polimerin
surfaktant molekiilleri ile doydugu beklenir (Cabane ve Dublessix, 1982). ¢, degerinin
Olciilmesinde yiizey gerilimi (Jones, 1967, Schwuger, 1973, Cabane ve Dublessix,
1982) ve iletkenlik (Jones, 1967, Schwuger, 1973, Cabane ve Dublessix, 1982,
Francois, 1985, Witte ve Engberts, 1987, Benkhira vd., 1994, Minatti ve Zanette, 1996)
kullanilmastir.

Bizde bu bilgilerin 1s1ginda ilk olarak SDS ile PVP etkilesimini inceledik.
Gjerda ve Nerdal’a gore iletkenlik ve yiizey gerilimi metotlar1 surfaktant molekiillerine
duyarhdir (Gjerda ve Nerdal, 1998) ve bizde bu iki metodu kullanarak cac ile c;
degerlerini elde ettik. Sekil 4.11-4.20 farkli SDS konsantrasyonlarnin %0,1-%0,3-
%0,5-%0,7 ve %1 agirlik/hacim oraninda PVP iceren cozeltilerinin 25 °C’de ylizey
gerilimi ve spesifik iletkenlik grafiklerini gostermektedir. Her iki yontemle de bulunan
degerlerin birbiriyle uyumlu oldugu gorilmiistiir. Etkilesimin hem sicaklik ile olan
iligkisini hem de etkilesime ait termodinamik parametrelerin hesaplanmasinda

kullanmak amaciyla 15 °C (Sekil 4.21-25), 35 °C (Sekil 4.26-30) ve 45 °C’de (Sekil



4.31-35) her bir polimer konsantrasyonundaki SDS ile olan etkilesimlerin spesifik
iletkenlik grafiklerini ¢izerek cac ve c, degerlerini bulduk.

Deneysel sonuclar biitiin sicakliklarda bulunan cac degerlerinin, surfaktantin
sulu c¢ozeltisindeki cmc degerinden daha diisiik oldugunu gostermektedir. Bu da
surfaktantin polimer ile cmc degerinden daha diisiik bir degerde (cac) etkilesime
basladigin1 gostermistir. Sekil 4.36 cac degerlerinin polimer konsantrasyonu ile olan
degisimini gostermektedir. Burada goriildigii gibi cac degeri polimer konsantrasyonu
arttikca azalmaktadir. Sekil 4.42 cac degerlerinin sicaklik ile olan iligkisini
gostermektedir. Sicaklik artis1 ile cac degeri azalmakta yani surfaktant-polimer
etkilesimleri daha diisiik konsantrasyonlarda baslamaktadir.

Sekil 4.37 c, degerlerinin polimer konsantrasyonu ile Sekil 4.43 sicaklik ile olan
degisimini gostermektedir. Elde edilen biitiin sonuclardan goriilecegi gibi daima c;
degerleri surfaktantin cmc degerinden yiiksektir. Polimer konsantrasyonun artmasi ile c;
degerlerinde de bir artis olmaktadir. Bu durum Cabane ve Dublessix tarafindan, polimer
konsantrasyonundaki artistan dolay1 daha fazla baglanma merkezinin olusmasi ve bunun
sonucunda da daha fazla surfaktantin misellesmesine gereksinim duyulmasi seklinde
aciklanmistir (Cabane ve Dublessix, 1987). Fakat sicaklik artis1 ile ¢, degerleri
azalmaktadir. Bu da artan sicaklik ile beraber surfaktantin agregasyon sayisinin
azalmasindan kaynaklanmaktadir.

SDS/PVP sistemi i¢in etkilesime ait termodinamik parametreler hesaplanmstir.
Sekil 4.38 serbest enerji degisiminin polimer konsantrasyonu ile Sekil 4.44 sicaklik ile
olan degisimini gostermektedir. Biitiin etkilesimlerde serbest enerji degisimleri
negatiftir, bu da misellesme prosesinin kendiliginden meydana geldigini gostermektedir
(Sulthana vd., 2000). Hem polimer konsantrasyonu hem de sicaklik artis1 ile birlikte
serbest enerji  degisiminde bir azalma meydana gelmektedir. Polimer
konsantrasyonundaki artis hidrofobik etkilesimlerin artmasina neden olur ve bundan
dolay1r serbest enerji degerleri de azalmaktadir. Yiksek sicakliklarda hidrofilik
surfaktant bas gruplarinin azalan hidratasyonundan dolay1 serbest enerjide azalma
meydana gelir.

Surfaktantin sulu ¢ozeltisinden komplekse bir mol surfaktantin transferinin
serbest enerji degisimleri hesaplandi ve her durum i¢in degerler negatif olarak bulundu.

Sekil 4. 39 transfer serbest enerjisinin polimer konsantrasyonu ile olan degisimini ve



Sekil 4.45 de sicaklik ile olan degisimi gdstermektedir. Buradan goriildiigli gibi artan
polimer konsantrasyonu ve sicaklik ile transfer serbest enerji degisimi azalmaktadir. Bu
da kompleks i¢ine surfaktant transferini daha yapilabilir kilmaktadir (Yadav vd., 1999).

SDS-PVP sistemi i¢in entalpi degisimleri hesaplanmis ve sonuglar pozitif olarak
bulunmustur, yani kompleks olusumu endotermik bir olaydir. Sekil 4.40 entalpi
degisiminin polimer konsantrasyonu ile ve Sekil 4.46 da sicaklik ile olan degisimini
gostermektedir. Hem polimer konsantrasyonu hem de sicakliktaki artiglarin entalpi
degisimini arttirdigr goriilmektedir. Misellesme entalpisi, SDS-SDS etkilesimleri,
polimer-SDS etkilesimleri ve polimer-polimer etkilesimlerini icermektedir.

Sekil 4.41 entropide meydana gelen degisimlerin polimer konsantrasyonu ile ve
Sekil 4.47°de sicaklik ile olan iligkisini gostermektedir. Her iki durumda da bulunan
degerler pozitiftir ve gerek konsantrasyon artis1 gerekse sicakliktaki artis entropide bir
azalmaya sebep olmaktadir.

Ikinci olarak inceledigimiz sistem SDS-PEG35000 etkilesimleridir. Sekil 4.48-
75 ‘de gosterildigi gibi 25 °C’de hem yiizey gerilimi hem de kondiiktometrik yontemle
farkli konsantrasyonlarinda PEG35000°nin SDS ile olan etkilesimleri incelenerek cac ve
c; degerler tayin edilmistir. iki yontemle bulunan degerler birbiri ile uyumludur.
Surfaktant ve polimer arasinda, 15 °C (Sekil 4.58-62), 35 °C (Sekil 4.63-67) ve 45
°C’deki (Sekil 4.68-72) etkilesimler kondiiktometrik yontemle incelendi.

Incelenen biitiin sicaklik ve polimer konsantrasyonlar: i¢in elde elden cac
degerlerinin surfaktantin cmc degerinden daha diisiik oldugu bulundu. Sekil 4.73, cac
degerlerinin polimer konsantrasyonuna bagli degisimini, Sekil 4.79°da sicaklikla olan
iligkisini gostermektedir. Buna gore cac degerleri artan polimer konsantrasyonu ve
sicaklik ile azalmaktadir.

Polimerin doygunluk noktasi tayin edilerek bunlarmn polimer konsantrasyonu ile
olan iliskisi Sekil 4.74 ve sicakliga bagliligi da Sekil 4. 80’de gdsterilmistir. Buna gore
polimer miktarmin artig1 ile ¢, degerleri artmakta ve sicaklik artisi ile de azaldigi
goriilmiistiir.

SDS/PEG35000 sistemleri icin serbest enerji degisimleri hesaplanmis ve
sonuglar negatif olarak bulunmustur. Serbest enerjinin polimer konsantrasyonu ile

iligkisi Sekil 4.75, sicaklik ile olan iligkisi de Sekil 4.81°de goriilmektedir. Buradan



serbest enerji degisimlerinin hem polimer konsantrasyonu hem de sicaklik ile lineer
olarak azaldig1 bulunmustur.

Surfaktantin sulu ¢ozeltisinden komplekse bir mol surfaktantin transferinin
serbest enerji degisimleri hesaplandi ve her durum i¢in degerler negatif olarak bulundu.
Transfer serbest enerji de§isimlerinin polimer konsantrasyonu ve sicaklik artisi ile
azaldigi siras1 ile Sekil 4.76 ve Sekil 4.82°de goriilmektedir.

Entalpi degisimleri hesaplandiginda surfaktant/polimer kompleks olusumunun
endotermik oldugu bulundu. Sekil 4.77, polimer konsantrasyonundaki artigla beraber
entalpilerde de bir artis oldugunu, Sekil 4.83 sicaklik ile entalpinin lineer olarak arttigini
gostermektedir.

Hesaplanan  entropi  degisimlerinin  tamami  pozitifir  ve  polimer
konsantrasyonunun ve sicakligm artmasi ile birlikte entropi degisiminde bir azalma
oldugu Sekil 4.78 ve Sekil4.82’de goriilmektedir.

SDS’nin molekiil agirliklar: birbirine yakin olan suda ¢oziiniir polimerler PVP
ile PEG35000 ile olan etkilesimlerini karsilastirdigimizda SDS/PVP sistemlerinde elde
edilen cac degerlerinin her durumda SDS/PEG35000 sistemleri i¢in olanlardan daha
disik degerlere sahip oldugu bulunmustur. PVP’de polarizlenebilir pirolidin
halkasindaki azotun pozitif olarak yiiklenmesi ile beraber anyonik surfaktant ile ¢ok
daha diisiik konsantrasyonlarda etkilesmesine neden olabilir. Polimer doygunluk
konsantrasyonlarini karsilastirdigimizda surfaktantin PEG35000 ile olan c,degerlerinin
PVP ile olan c, degerlerine gore yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu da PEG35000’nin
etkilesime sahip daha fazla merkeze sahip olmasindan kaynaklanabilmektedir. Her iki
polimer icinde elde edilen termodinamik verileri karsilastirdigimizda hem
SDS/PEG35000 kompleks olusumunun hem de olusan komplekslerin kararliliginin,
SDS/PVP komplekslerine gore daha yiiksek oldugu sonucunu ¢ikarabiliriz.

Ucgiincii olarak SDS ile PEG20000 arasinda meydana gelen etkilesimleri
inceledik. Sekil 4.85-93, 25 °C’de meydana gelen etkilesimleri yiizey gerilimi ve
spesifik iletkenlik 6l¢iimleri ile gdstermektedir. Surfaktant ve polimer arasinda 15 °C’de
(Sekil 4.94-98), 35 °C’de (Sekil 4.99-103) ve 45 °C’de (Sekil 4.104-108) gerceklesen
etkilesimler spesifik iletkenlik 6lciimleri ile tayin edilmistir.

cac degerlerinin, Sekil 4.109’da polimer konsantrasyonu, Sekil 4.115°de sicaklik

ile azaldig1 goriilmektedir. Ayrica elde edilen degerler daima surfaktantin cmc



degerinden daha diisiiktiir. Polimerin doygunluk konsantrasyonun polimer miktarinin
artmast ile arttig1 Sekil 4.110 ve sicaklik artisi ile azaldig1 Sekil 4.116°da verilmistir.

Etkilesime ait termodinamik parametreler hesaplanmis ve her durumda serbest
enerji degisimi degerleri negatif, transfer serbest enerji degisimi negatif, entalpi ve
entropi degisimleri pozitif olarak bulunmustur. Sekil 4.111 ve Sekil 4.117°de
gosterildigi gibi serbest enerjinin polimer konsantrasyonu ve sicaklik artisi ile birlikte
lineer bir sekilde azaldigi bulunmustur. Sekil 4.112 ve Sekil 4.118’de transfer serbest
enerjisi degisiminin polimer konsantrasyonu ve sicaklik ile degisimini gdstermektedir.
Buradan polimer konsantrasyonu ve sicakliktaki artis ile transfer serbest enerji
degisiminde azalma meydana geldigi gorilmektedir. Sekil 4.113, polimer
konsantrasyonundaki artis ile sistemin entalpisinin arttigin1 gostermektedir. Sekil
4.119’da sicaklik ile entalpinin lineer olarak arttigin1 gostermektedir. Entropi
degisimlerin polimer konsantrasyonu ve sicaklik ile olan iliskisi Sekil 4.114 ve Sekil
4.120°de gosterilmektedir.

Dordiincii olarak SDS ile PEG 10000 arasinda olan etkilesimler incelenmistir.
Elde edilen sonuclardan cac (Sekil-4.147ve Sekil 4.153), ¢, (Sekil 4.148 ve Sekil
4.154), serbest enerji degisimi (Sekil 4.149 ve Sekil 4.155), transfer serbest enerji
degisimi (Sekil 4.150 ve Sekil 4.156), entalpi (Sekil 4.151 ve Sekil 4.157) ve entropi
(Sekil 4.152 ve Sekil 4.158) degisimlerinin polimer konsantrasyonu ve sicaklik ile olan
iligkisinin diger sistemlerle uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Son olarak SDS ile PEG1000 arasindaki etkilesimler incelenmistir. Elde edilen
deneysel verilerden surfaktantin 15 °C (Sekil 4.159-163), 25 °C (Sekil 4.164-168) ve 35
°C’de (Sekil 4.169-173) polimer iizerinde herhangi bir adsorpsiyonun meydana
gelmedigi, sadece polimerin surfaktantin cmc degerini degistirdigi gorilmiistiir. 45
°C’deki sonuglara bakildiginda Sekil 4.174-178den de goriildiigii gibi polimer lizerinde
bir adsorpsiyon gozlenmistir.

SDS’nin PEG35000, PEG20000, PEG10000 ve PEG1000 ile olan etkilesimlerini
kasilastirdigimizda polimerin molekiil agirliginin cac degeri lizerinde bir etkiye sahip
olmadigni fakat molekiil agirlhigindaki azalma ile birlikte polimer zinciri lizerinde

adsorplanan surfaktant miktarinin da azaldig1 goriilmektadir.



Incelenen sistemlerin termodinamik verileri dikkate alindiginda olusan
surfaktant/polimer komplekslerinin olusumunu istemli ve kararli bir yapiya sahip
olduklar1 sdylenebilir.

Ayrica Sudan [II’in yalniz surfaktant ve polimerin varliginda suurfaktant
cozeltileri ile olan ¢oziindirilmeleri Sekil 4.187-189°da gdsterilmistir. Buradan
goriilecegi gibi surfaktant/polimer komplekslerinin olusumu ve polimer miktarindaki
artis ile ¢oziinen boya miktarinda artis gézlenmistir. Bu da bize surfaktant/polimer

komplekslerinin sulu ¢ozeltide olustugunu gdéstermistir.
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