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OZET

AMIT FONKSIYONEL GRUP ICEREN YENI KATYONIK GEMINI YUZEY AKTIF
MADDELERIN SENTEZI VE FiZIKOKIMYASAL OZELLIKLERININ
INCELENMESI

ikbal SARIKAYA

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Selguk BILGEN
2020, 144 Sayfa, 24 Ek Sayfa

Bu calisma kapsaminda, degisik hidrokarbon zincir uzunluklarmma ve farkli baglayici
gruplara sahip imidazol bas gruplu yeni katyonik gemini yiizey aktif madde (KGYAM) ler
sentezlenmis, saflastirilmis ve yapilar1 uygun spektroskopik yontemler ile aydinlatiimigtir.
Bu maddelere ait Kritik Misel Konsantrasyon (KMK), agregasyon sayist (Nagg), Krafft
sicaklig1 (Tk), iyonlagma derecesi (o), karsit iyon baglanma derecesi (p), sivi/hava ara yiizey
ozellikleri, boya ¢o6ziindiirme giicii (SP), emiilsiyon dayaniklihigi gibi fizikokimyasal
ozellikler; yiizey gerilimi, iletkenlik, UV ve floresans spektrofotometre cihazlar ile
belirlenmistir. Farkli zincir uzunluklarmin ve farkli baglayici gruplarin fizikokimyasal
ozellikler tizerine etkisi arastirilmistir. Yukarida bahsi gegen deneysel ¢alismalarin bazilari,
ticari olarak kullanilan monomerik yapili yiizey aktif maddeler ile bu ¢alismada sentezlenen
KGYAM’lerden olusturulan farkli mol kesirli karisim sistemlerine de uygulanmistir.
Karigim sistemlerinin ideal/ideal olmayan ¢6zelti davranislari, deneysel verilerin teorik
hesaplamalar ile harmanlanmasi sonucunda belirlenmistir. Ayrica bu maddelerin 3 adet
gram-pozitif ve 3 gram-negatif bakteriye karsi sergiledikleri antibakteriyel aktivite

ozellikleri test edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Katyonik gemini yilizey aktif madde, Kritik misel konsantrasyon,
Krafft sicakligi, Karisim ¢ozeltileri, Etkilesim parametresi

Vil
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SUMMARY

THE SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF THE PHYSICOCHEMICAL
PROPERTIES OF NOVEL CATIONIC GEMINI SURFACTANTS WITH AMIDE
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In this study, new cationic gemini surfactants (CGS) with imidazole head groups having
different hydrocarbon chain lengths and different spacer groups have been synthesized,
purified and their structures have been elucidated by appropriate spectroscopic methods.
Physicochemical properties of these substances such as Critical Micelle Concentration
(CMC), aggregation number (Nagg), degree of ionization (o), Krafft temperature (Tk),
counter-ion binding degree (p), liquid / air interface properties, paint solubilization power
(SP), emulsion stability have been determined with devices of surface tension, conductivity,
UV and fluorescence spectrophotometer. The effects of different chain lengths and different
spacer groups on physicochemical properties have been investigated. The some of the
aforementioned experimental studies have also been applied to different molar fractional
mixing systems formed from commercially used monomeric surfactants and cationic gemini
surfactants synthesized in this study. The ideal / non-ideal solution behaviors of the mixing
systems have been determined by blending the experimental data with the theoretical
calculations. Additionally, the antimicrobial activity properties of these substances against 3

gram-positive and 3 gram-negative bacteria have been tested.

Key Words: Cationic gemini surfactant, Critical micelle concentration, Krafft temperature,
Mixed solutions, Interaction parameter
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Ingilizce surface active agent kelimelerinin kisaltilmas1 ile olusturulan surfactant
terimi Tiirkgede yiizey aktif madde (YAM) olarak karsilik bulmustur [1]. Suda veya sulu bir
cozelti sisteminde ¢oziindiikleri zaman yiizey gerilimini énemli 6l¢iide etkileyen maddeler
YAM olarak bilinmektedirler. Sulu ¢ozeltilerde kendiliginden bir araya gelerek misel
olusturabilen bu maddelerin en karakteristik 6zelligi, uzun apolar hidrokarbon zincirlerine
ve polar bas gruplara sahip olmalaridir. Miseller, polar bas gruplar arasindaki elektrostatik
itme kuvvetleri ile apolar 6zellikteki zincir kisimlar1 arasindaki hidrofobik etkilesimlerinin
beraber gergeklesmesi ile meydana gelirler [2]. Sulu ¢ozeltilerde kolloidal boyutlardan daha
kiigiik boyutlarda agregatlar meydana getirerek misel olusturabilmeleri ve suyun ylizey
gerilimini azaltmalar1 sebebi ile YAM’ler giinliik yagsantimizda ve neredeyse tiim endiistriyel
uygulamalarda yer almaktadirlar. Ayni1 zincir uzunluguna sahip monomerik yapililara
kiyasla gemini YAM’ler genellikle suyun yiizey gerilimini daha iyi diistirmekte ve misel
olusumlarint daha diisiik konsantrasyonlarda gerceklesmektedirler [3]. Sahip olduklar1 bu
avantajlardan dolay1, gemini Y AM’lerin gliniimiizde bilimsel ¢alismalarda arastirma konusu
olarak popiilerligi siirekli artig gostermektedir. Gemini YAM’lerin polar bas gruplarinda
pozitif yiiklii 1iyon barindiran tiirleri, katyonik gemini yiizey aktif madde (KGY AM) olarak
adlandirilmaktadir.

Bu calismada, imizadol bas gruplu degisik hidrokarbon zincir uzunluklarina ve farklh
polariteli baglayici gruplara sahip 12 adet KGYAM sentezlenmis ve fizikokimyasal
ozellikleri incelenmistir. Bu iskeletteki maddelerin tercih edilme sebebi imidazol bas
gruplariin kolay polarize olabilme 6zelliklerinden dolay1 agregasyonu kendilerine 6zgii
gerceklestirebilmeleri, antibakteriyel oOzelliklere sahip olabilme potansiyelleri ve tuz
formuna doniistiikleri i¢in bir¢ok biyokimyasal proseste etkin olarak kullanilabilme imkan1
sunmalaridir. Ayrica, alkil zincir uzunlugunda amit fonksiyonel gruplarin ve hidrofilik
baglayic1 gruplarin tercih edilme sebebi ise su ile kolayca hidrojen bagi olusturabilme
giiclerinden kaynaklanmaktadir. Incelenen fizikokimyasal Ozellikler {izerine zincir
uzunluklarinin  ve baglayict grup yapilarinin  etkisi arastirilmistir.  Sentezlenen

KGYAM’lerin ii¢ adet gram-pozitif ve li¢ adet gram-negatif bakteri tizerinde antibakteriyel



aktivite sergileme potansiyelleri de arastirilmistir. Secilen ti¢ farkli KGYAM ve ticari
YAM’ler ile degisik mol kesirlerinde hazirlanan karisim sistemlerinin bazi fizikokimyasal
Ozellikleri incelenmistir. Karigim sistemleri i¢in olduk¢a yaygin kullanim alanina sahip ticari
Y AM’ler tercih edilmistir. Bu ticari Y AM ' ler; katyonik yapili setiltrimetilamonyum bromiir
(CTAB), anyonik yapili sodyumdodesil siilfat (SDS) ve iyonik olmayan yapili polioksietilen
oktil fenil eter (Triton X-100)’dir. Farkli mol kesirlerinde olusturulan karisim sistemlerinde
gozlenen etkilesimler deneysel verilerin teorik hesaplamalar ile harmanlanmasi sonucunda

belirlenmistir.

1.2. Yiizey Aktif Maddelerin Molekiiler Yapis1

Yiizey aktif maddeler karakteristik bir molekiiler yapiya sahiptirler. Suyu seven
hidrofilik/lipofobik olarak adlandirilan polar bir grup ile suyu sevmeyen hidrofobik/lipofilik
olarak adlandirilan apolar gruplardan meydana gelirler [4]. Hidrofilik grup YAM’yi su gibi
polar ¢oziciiler igerisinde ¢oziiniir hale getirirken, hidrofobik grup apolar ¢oziiciilerde
¢Oziiniir hale getirmektedir. Y AM’ler bu karakteristik yapilari sebebi ile amfifilik molekiiller
olarak da bilinmektedirler [5]. Sahip olduklar1 hidrofilik ve hidrofobik gruplarin boyutlar
ve sekilleri YAM’lerin 6zeliklerini belirlemektedir. YAM’ler hidrofilik bas gruplarinin
yuklerine gore (Sekil 1) anyonik, katyonik, iyonik olmayan ve amfoterik olmak {izere alt

gruplara ayrilirlar [6].

iyonik olmayan

-+
katyonik
+ —_—
anyonik
_|_ —
amfoterik
— +

Sekil 1. Yiizey aktif maddelerin sematik gdsterimi



1.3. Yiizey Aktif Madde Cesitleri
1.3.1. Iyonik Olmayan Yiizey Aktif Maddeler

Iyonik olmayan YAM terimi, genellikle aktif bir hidrojen atomu iceren bir alkol ile
etilen oksit ve/veya propilen oksit tiirevlerini ifade etmektedir (Sekil 2). Ancak, alkil
fenoller, seker esterleri, amin oksitler, yag asitleri, yag aminleri ve polioller gibi diger tiirleri
de diinya capinda ¢ok ¢esitli sektorlerde yaygin olarak iiretilmekte ve kullanilmaktadir [7].
Herhangi bir elektrolit icermezler. Cogu iyonik olmayan YAM nin (6zellikle polioksietilen
tirevlerine ait) sahip oldugu en ilging oOzellik, sicaklik ile ¢oziiniirlikleri arasinda
gbzlemlenen ters iligkidir. Bu maddelerin ¢6ziintirliigii sicakligin artmasi ile azalmaktadir.
Bu durumun sebebi, sicakligin atmasi ile birlikte su ve polioksietilen birimleri arasindaki

mevcut hidrojen baglarinin kirilmasi olarak agiklanmaktadir [6].

o ~_O0 -~ o A~~~ OH

Alkilfenol etoksilat
H,OH
/\/\/\/\/\/\
O\%OH
HO OH

Alkil glukozit

O

/\/\/\/\/\)J\ ~_-OH
O 7o

Sorbitan alkanoat 5 “on

/\/\/\/\/\/\O/\/O\/\O/\/O\/\O/\/OH

Yag alkol etoksilat

Sekil 2. Baz1 iyonik olmayan yiizey aktif madde yapilari



1.3.2. Katyonik Yiizey Aktif Maddeler

Katyonik YAM’ler, polar bas gruplarmin pozitif yiiklii olmasi sebebi ile ¢ogu kati
yluzeye (genellikle negatif yiiklii) kuvvetli sekilde adsoplanirlar. Herbisitler, bdcek
Oldiiriictiler, emiilsifiyer (cilalar ve balmumu emiilsiyonlar1 igin), metal yiizeyler igin
korozyon inhibitorii, gilibreler i¢in topaklanmayi onleyici madde, ¢amasir makineleri igin
yumusatici, anyonik deterjanlar, sampuanlar ve sivi bulasik deterjanlar1 igin kopiik
stabilizatorii olarak kullanilmaktadirlar [8]. Katyonik YAM’ler, azot iceren grubun
yapisindaki temel farkliliklar sebebi ile iki ana kategoriye ayrilmaktadir. Birinci kategori,
bir veya daha fazla amin hidrojen atomlarini ve en az bir adet uzun zincirli alkil gruplarim
iceren basit amonyum tuzlaridir (Sekil 3). Bu kategori igerisine amin hidrojenlerinin hepsi
organik substitiientler ile yer degistirmis olan kuarterner amonyum formundaki bilesiklerde

dahildir. Amin substitiientleri, uzun zincirli veya kisa zincirli alkil, alkilaril veya aril gruplari

olabilir [6].

+
/\/\/\/\/\/\/\/\/\NH3
Yag temelli amin tuzu
+ +
NN N N N NS TSI NN N,
o H, o
Yag temelli diamin tuzu

dialkil ‘kuarter’ N—

E .
N
P N N N N NG | + \
N_
| 0
Alkil ‘kuarter’
(6]
Ester ‘kuarter’

Sekil 3. Baz1 katyonik yiizey aktif madde yapilari



Ikinci kategori ise pridin, morfolin ve imidazol tiirevlerinden meydana gelen
heterosiklik yap1 barindiran bilesiklerden olusmaktadir. Katyonik YAM’lerin ticari degeri
bazi benzersiz Ozellikleri sebebi ile onemli Olglide artmaktadir. Cogu katyonik YAM
biyolojik olarak aktif 6zellik sergilemektedir. Bir¢ok zararli mikroorganizmanin biiyiimesini

engellemekte ve/veya 6liimiine neden olmaktadirlar [6].

1.3.3. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

Polar bas gruplar1 negatif yiiklii olan anyonik YAM’ler temizlik uygulamalarinda en
yaygin kullanilan tiirdiir. Bu maddeler, yikama c¢ozeltilerindeki yagh kirleri emiilsifiye
edebilmektedirler. Kritik misel konsantrasyon {izerindeki ¢ozeltilerinde, bu maddeler 6nemli
derecede kopiik olusumu saglarlar. Bu 6zellik temizlik uygulamalarinda talep edilen baslica
ozelliktir. Kopiik olusumunun tercih edilmedigi proseslerde ise bu 6zellik, maddelerinin
kullanimini kisitlayan bir parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir [9]. Genellikle anyonik
Y AM’ler; karboksilat, siilfat, siilfonat ve fosfat polar bas gruplarini icermektedirler (Sekil
4).

/\/\/\/\/\/\/\/\/\O/\/O\/\O/\/OCH2COO_
AlKil eter karboksilat
/\/\/\/\/\/\O/\/O\/\O/\/ OSO;

Alkil eter siilfat
/\/\/\/\/\/\O/\/O\/\O/\/OPO32_

Alkil eter fosfat
P N N N ] 0—3
Alkil siilfat

/\/\/\/\/\/\OP032‘
Alkil fosfat

Sekil 4. Baz1 anyonik yiizey aktif madde yapilar



1.3.4. Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler

Polar bas gruplarinda pozitif ve negatif yiiklii iki zit grubu bir arada barindiran
YAM’ler amfoterik olarak adlandirilmaktadir (Sekil 5). Bu maddeler sistemin pH’ina
baghdirlar [10]. Miilkemmel dermatolojik 6zelliklere sahip olmalart ile bilinmektedirler.
Diisiik goz tahrisine sebep olmalari sebebi ile sampuan ve diger kozmetik tirtinlerde siklikla

kullanilmaktadirlar [6].

T
/\/\/\/\/\/\/\/}H\]/\COO

Betain CHj
e
N7 >"3N""coo
Amidobetain I|{ (I?H3

Sekil 5. Bazi amfoterik yiizey aktif madde yapilari

1.4. Gemini Yiizey Aktif Maddeler

Gemini yiizey aktif madde (GYAM) ler 1980’11 yillarin sonlarina dogru kesfedilmis
ve YAM kimyasi alaninda heyecan verici gelismelerden biri olarak degerlendirilmistir [11].
Dimerik YAM olarak da adlandirilan GY AM’ler, iki hidrofobik zincir grubu ve iki hidrofilik
bas grubun bir baglayici grup ile birlestirilmesinden meydana gelmektedirler. Tek zincirli
klasik YAM’lerle kiyaslandiklarinda, daha iistiin yiizey aktivitesine sahip olduklari
gozlemlenmistir. Bu iistiin ylizey aktivitesi; daha diisik KMK, daha yiiksek adsorpsiyon
verimi, daha 1iyi ¢Ozlindiirme, 1slatma, kopiikk olusturma ve dispersiyon ozelliklerini
sergilemelerinden kaynaklanmaktadir [12]. Bu nedenle hem endiistriyel hem de akademik
alanda GY AM’lere olan ilgi giin gegtik¢e artmaktadir.

GYAM’ler ile ilgili son yillarda ¢ok sayida bilimsel makale yaymlanmis ve binlerce
uluslararas1 patent alinmistir. Bununla birlikte, yeni, uygun maliyetli ve daha etkili
geminilerin {iretimi  i¢in aragtirmalar devam etmektedir [13]. GYAM’ler suda
coziindiiklerinde polar bas gruplarinin sahip oldugu yiik cinsine bagl olarak alt kategorilere

ayrilmaktadir. Pozitif yiikli polar bas gruplara sahip olanlar katyonik gemini ylizey aktif



madde olarak adlandirilirken, negatif yiike sahip polar bas gruplari igerenler ise anyonik

gemini yiizey aktif madde olarak isimlendirilmektedirler (Sekil 6-7).

— +/\/\/\/\

Katyonik Gemini Yiizey Aktif Madde

= NN
> @

Anyonik Gemini Yiizey Aktif Madde

4+ BN NN

Sekil 6. Gemini ylizey aktif maddelerin sematik gdsterimi
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Sekil 7. Baz1 gemini yiizey aktif madde yapilari



1.4.1. Katyonik Gemini Yiizey Aktif Maddeler

Katyonik gemini yilizey aktif madde (KGYAM)’ler antimikrobiyal aktivite
sergilemelerinin yan1 sira gézenekli materyallerin ve nano-partikiillerin sentezinde, ilag ve
gen tastyict madde olarak biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadirlar.
Gegtigimiz yillarla birlikte katyonik YAM'’lere olan talep artmis ve mevcut diinya
pazarindaki degerleri 3.3 milyar dolara yaklasmistir [14]. Giderek ¢ogalan uygulama
alanlarinin olusmas1 sonucunda, genel olarak kullanilan monomerik yapili katyonik
YAM’ler yerine daha iyi yiizey ve ara ylizey Ozelliklerine sahip yeni amfifilik bilesiklerin
gelistirilmesini gerektirmektedir [15]. Son yillarda piridin, imidazol ve pirolidin temelli
iyonik yapil1 yeni KGYAM’ler sentezlenmekte ve arastirilmaktadir [16]. imidazol igerikli
KGYAM’lerin sentez ¢alismalari ilk olarak 2005 yilinda gergeklestirilmistir [17].

Gen tasiyict madde
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Sekil 8. imidazol temelli KGY AM’lerin bazi kullanim alanlar [22].

Yapisinda 1imidazol halkast barindiran KGYAM’ler, diger GYAM’ler ile

kiyaslandiklarinda bazi avantajlara sahiptirler. Bu avantajlar, imidazol bas gruplarin giiglii



polarizasonu ve aromatik halkalar arasindaki n-7 etkilesimleri sebebi ile kendiliginden bir
araya toplanabilme egilimlerinin ¢ok kuvvetli olmasina dayanmaktadir [13,18]. Petrol
kimyasi, tekstil [19], elektrokimya, organik sentez, biyokataliz [20], korozyon inhibitori
[21], karbon nanotiip ve nano materyal sentezleri [22] bu maddelerin kullanim alanlaridir
(Sekil 8). Dolayisiyla, giiniimiizde imidazol temelli KGYAM’ler; dogas1 ve potansiyel
uygulamalari sebebiyle popiiler calisma materyalleri arasindadir. Bu sebeple yeni imidazol
temelli YAM’lerin sentezi ve bu maddeler ile ilgili caligmalar giin gegtikge Onem

kazanmaktadir.

Sekil 9. Baz1 imidazol igerikli katyonik gemini ylizey aktif madde yapilari
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1.5.Yiizey Aktif Maddelerin Kullanim Alanlar:

Giliniimiizde, YAM’lerin endiistriyel sahadaki c¢esitli uygulamalari biiylik 6neme
sahiptir. Gida, ilag, zirai ilag, petrol, boya, kaplama, temizlik {irtinleri, yakit katk1 maddeleri
ve kisisel bakim tiriinleri gibi bircok sahada kullanilmaktadirlar (Sekil 10). Ayrica, biyolojik
sistemlerden tibbi cihazlarda kullanimlarina kadar genis yelpazeye sahip uygulama alanlari

bulunmaktadir [11].

Deterjan ve temizleyiciler

Kozmetik ve kisisel balam
Oy (\ iiriinleri

Gida ve paketleme
Ci i Farmasitikler

Adsorpsivon

Bova

Kagit ve seliiloz iiretimi

! Tibbi ve bivokimyvasal

arastirmalar
Plastik ve kompozit
malzemeler . Tekstil

Metal isleme y_ g .
; Emiilsivonlastirma Bitki koruma ve ilaclama
Petrol kimyasallan \) C!
Deri

Maden ve flatasyon Kopiik

Kimvasal ve diger endiistrivel uvgulamalar

Sekil 10. Yiizey aktif maddelerin bazi uygulama alanlar1 [6].
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1.6. Yiizey Aktif Maddelerin Karakteristik Ozellikleri

1.6.1. Agregasyon

YAM’ler diisiik konsantrasyonlu sulu ¢ozeltilerinde monomer (serbest YAM
molekiilleri) olarak bulunurlar. Bu monomerler yiizey/ara yiizeyde bir araya gelerek bir
tabaka olusturup yiizey ve ara yiizey gerilimini diisiirmeye katki saglarlar. Bu durum oldukg¢a
hizli gerceklesmesine ragmen (YAM molekiillerinin ara ylizeye varip oradan tekrar
ayrilmalar1 ¢ok hizli bir zaman araliginda meydana gelir) komsu molekiiller ile kuvvetli
etkilesime giren ara ylizeydeki molekiiller ylizey tabakasinin reolojik o6zelliklerinin
Olciilmesine olanak saglarlar.

Y AM konsantrasyonu arttikca YAM adsorpsiyonu i¢in yiizeydeki mevcut alan azalir
ve YAM monomerleri ¢ozelti i¢inde birikmeye baslarlar. YAM molekiillerinin hidofobik
zincir kisimlar1 suda, hidrofilik bag gruplari ise polar olmayan ¢oziiciilerde oldukga az
(neredeyse hig) ¢oziiniirliigli sahiptirler. Sulu bir sistemdeki bir YAM agregat yapisinin
kararl1 olusumu i¢in agregatin i¢i Y AM molekiiliiniin hidrofobik kismini igermeli, agregatin

ylizeyi ise hidrofilik bas gruplardan meydana gelmelidir [23].

hidrofilik bas grup

KMK

hidrofobik zincir -

monomer misel

Sekil 11. Misel olusumu

Agregat olusumlarinda, ¢ekici kuvvetler YAM molekiillerini birbirine yakin tutarken,
itici kuvvetler molekiillere karsi hareket halindedir. Bu sebeple, cekici (hidrofobik)
kuvvetler agregat olusum prosesini tesvik ederken itici (elektrostatik itme ve/veya
solvatasyon) kuvvetler bu prosesin olusumunu engellemektedir. Agregat olusum siirecinde

molekiiller arasinda herhangi giiclii bir bag (kovalent gibi) olusumu s6z konusu degildir.
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Y AM’leri bir araya getirmede etkili olan ana kuvvet hidrofobik kuvvetlerdir. Bu kuvvetlere
paralel olarak elektriksel ¢ift tabaka itme kuvvetleri ve hidratasyon kuvvetlerinin varlig1 da
kars1 kuvvetler olarak tanimlanmaktadir. Yiiklii veya hidrate bag gruplardan kaynaklanan bu
kuvvetler, hidrofobik kuvvetlere kiyasla kisa menzilli kuvvetlerdir. Yukarida bahsedilen
misel olusumunda etkili zit kuvvetler arasinda bir denge mevcuttur [2].

Iyonik YAM’lerde, su icerisindeki ayni iyon yiikiine sahip polar bas gruplar
birbirlerini itmektedirler. Yiik ne kadar biiyiik olursa, bas gruplar arasindaki itme kuvveti
artmakta ve agregat meydana getirme egilimi azalmaktadir. Bununla birlikte, hidrofilik bas
gruplar su i¢in yiiksek cekicilige sahiptir. Diger taraftan, apolar yapili zincirler hidrofobik
etki sebebi ile birbirini ¢ekmektedirler. YAM konsantrasyonu yeterince yliksek oldugunda,
Y AM molekiiller arasindaki yukarida belirtilen ¢cekme ve itme kuvvetlerinin birlikte meydan
gelisi, YAM molekiillerini kendiliginden bir araya gelerek agregat olusturmalar1 igin
yonlendirir [23]. Olusan agregatlar misel olarak adlandirilir ve bu miseller YAM
monomerleri ile dengede bulunurlar. Agregatlarin bulundugu sistem dinamik bir yapiya
sahiptir ve 10 ile 10 saniye zaman 6lceginde YAM monomerleri bu misellere katilip
ayirilmaktadirlar. Misel etrafindaki karsit iyonlarin misel yiizeyine baglanip ayrilmasi
ortalama olarak 107 ile 10~ saniye zaman araliginda ger¢eklesmektedir [2]. Bu mikro yapilar
arasindaki enerji farki ¢ok kiigiik oldugundan etkilesimin fiziksel faktorleri baskin hale
gelmektedir.

Bir misel igerisindeki monomer sayisi, agregasyon sayist (Nagg) Olarak
tanimlanmaktadir. Nagg, aynt zamanda misellerin yapisini ve biyiikligiini karakterize eden
bir parametre olarak da bilinmektedir. Misellerin, dogalar1 geregi monodispers olmadigina
dikkat edilmelidir yani miseller sabit sayida monomerden olusan tek ve ayni biiyiikliikteki
yapilar degildir. Tersine, agregat biiylikliigliniin dagilimi1 vardir ve bir miselde bulunan
monomerlerin ortalama sayisi, ortalama agregasyon sayisi olarak alinir [24]. Nagg belirleme
teknikleri incelendiginde, genel olarak floresans spektroskopisine dayanan yontemlerin

kullanildig: goriilmektedir [25].
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Sekil 12. Dinamik misel yapisi

Uyarilmis bir molekiil veya atom kararsiz bir yapiya sahiptir. Uzerindeki fazla
enerjinin bir kismini veya tiimiinii 151k olarak yayabilir. Bu durum sonucunda, sistemde bir
151k yayilmasi yaparak molekiil veya atom kararli temel haline kavusmak ister. Molekiil veya
atomlarin yapmis olduklari 151k yayilmasi floresans olarak adlandirilmaktadir [26]. Floresans
ozellik genellikle, devamli konjugasyona sahip veya aromatik yapili kati1 bilesiklerde
gozlemlenmektedir. Yapisinda dort adet benzen halkasi bulunduran piren bilesigi, sahip
oldugu cifte baglarin milkemmel konjugasyonu sayesinde floresans 1g1ma yapma 6zelligine
sahiptir. Floresans probu olarak kullanilan piren, floresans spektrumunda 370-400 nm
arasinda karakteristik titresim bantlar1 sergiler [27].

Floresans 6zelligi gosteren bir maddenin floresans yogunlugunun azaltilmasi islemi
ingilizcede quenching olarak adlandirilmakta ve Tirkce karsiligi sondiirme olarak
tanimlanmaktadir. YAM’lerin agregasyon sayisi, sondiirlicli konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak, misele bagli probun floresans yogunlugunun dl¢iilmesi temeline dayanan

yontem ile belirlenebilmektedir. Bu yontem hem pratik hem de basittir [28].

1.6.2. Miseller ve Kritik Misel Konsantrasyon

Seyreltik ¢ozeltilerde YAM’ler normal bir elektrolit gibi davranirken, belirgin bir
konsantrasyon {izerinde yiizey gerilimi, iletkenlik, osmotik basing gibi fiziksel 6zelliklerinde
ani degisiklikler meydana gelir. Bu konsantrasyonda monomerler bir araya gelerek hidrofilik
bas gruplar1 suya dogru, hidrofobik kuyruk kisimlari1 sudan uzaklasacak sekilde agregat
(misel) olustururlar. Bu kritik agregasyon konsantrasyonu, kritik misel konsantrasyon

(KMK) olarak adlandirilir. Bu nokta, sivi yiizeyinde tek tabakali adsorpsiyonun
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tamamlandigini ve ylizey aktif 6zelliklerin optimum bir seviyede oldugunu gostermektedir.
KMK fiizerinde yiizey aktivitesinin sebebi olan monomerlerin konsantrasyonu neredeyse
sabit kalmaktadir. Dolayisiyla, bu konsantrasyon tlizerinde ¢ozeltinin YAM ozelliklerinde
onemli bir degisiklik meydana gelmez (Sekil 13). Misellerin herhangi bir ylizey aktivitesi
yoktur. YAM konsantrasyonundaki herhangi bir artis cozeltideki monomer sayisini
etkilemez ancak misel yapisini etkiler [23]. Oda kosullarinda, genel olarak KMK degerleri;
anyonik YAM’ler i¢in 103-102 M, amfoterik ve katyonik YAM’ler igin 103-10 M ve
iyonik olmayan YAM’ler i¢in ise 10°-10% M konsantrasyon araliklarmdadir. KMK;
iletkenlik, yilizey gerilimi, ara ylizey gerilimi, tiirbidimetri, otomatik diflizyon ve
¢oziindirme gibi fizikokimyasal ozelliklerin degisimine ait Ol¢lim yoOntemleri ile
belirlenebilmektedir. Bu metotlar arasinda ylizey gerilimi, pratikte en yaygin olarak
kullanilandir. ISO 4311standardina gore [29] ylizey gerilimi YAM lerin tiim tiirleri i¢in
uygulanabilecegini tanimlayan prosediirii icermektedir. Sulu bir ¢ozeltiye YAM
eklendiginde, YAM’ler su-hava ara yiizeyinde tek tabaka olusturarak kendi enerjilerini
diisiiriirler. Bu proses polimer gibi biiylik molekiiller i¢in ¢ok yavas gergeklesirken (denge
siiresi saniye ile gilinler arasinda degisebilir), YAM’ler varliginda oldukca hizh

gerceklesmektedir [23].
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Sekil 13. Konsantrasyona bagli misel olusumu

YAM yapisi, sicaklik, elektrolit, organik bilesikler ve ikinci bir ¢oziicli varligt KMK
tizerinde etkilidir. Genellikle asagidaki faktorler KMK iizerinde azaltici etkiye sahiptir [23,
30-33]:

e Hidrofobik kuyruk kismindaki karbon atomlar1 sayisindaki artis,

e Polioksipropilen grubunun varligi,
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e Florokarbon yapisi,
e Iyonik YAM’lere elektrolit ilavesi,
e Polar organik bilesiklerin varlig1 (alkoller ve aminler gibi),

e Ksiloz ve fruktoz ilavesi.

Asagidaki faktorler ise KMK {izerinde yiikseltici etkiye sahiptir [23, 30-33]:
e Dallanmis hidrofobik yapinin varligi,
e Karbon atomlar1 arasindaki ¢ifte baglar,
e Hidrofobik zincirdeki polar gruplar (O veya OH)
e Kuvvetli iyonize polar gruplar (stiilfatlar ve kuarterner yapilar)
e Yiizey aktif madde molekiil merkezine hidrofilik gruplarin yerlestirilmesi,
e Hidrofilik bas grup sayisindaki artis,
e Triflorometil gruplar,
e Hidrofilik bas grup boyutundaki artis,
e Amfoterik ylizey aktif maddeler icin izoelektrik bolgedeki pH degerinde artma
veya azalma,

e Ure, etilen glikol, formamid, dioksan ve suda ¢oziiniir esterlerin ilavesi.

Iyonik misellere ait karsit iyon baglanma ve elektriksel ¢ift tabaka iceriklerini sunan
sematik gosterim Sekil 14°de yer almaktadir. Pozitif veya negatif yiiklere sahip bas gruplar
barindiran YAM’lerden meydana gelen misellerde karsit iyonlarin bir kismi ¢ozelti
igerisinde serbest halde bulunurken, bir kismi1 da miselin ylizeyini ¢evreler. Ykl misel
ylizeyinden uzaklastikca, negatif yiikli karsit iyonlarin yogunlugunu kademeli olarak
azaltmak icin pozitif yiiklii iyonlarin diflizyonu gerceklesmektedir. Bu durumu ele almak
icin gelistirilen matematiksel modeller, Sekil 14’de gosterildigi gibi Stern ve Gouy-
Chapman olarak adlandirilan iki varsayim katmanini ortaya koymaktadir. Bu gift tabakada,
karsit iyonlar ile c¢evrelenen i¢ bolge Stern tabakasini, konsantrasyon gradientinin
tanimlanabildigi bolge ise Gouy-Chapman difiizyon tabakasini simgelemektedir. Bu
tabakalarin dis bolgesi iyon yogunlugu acgisindan nétral olarak kabul edilmistir. Miselin
ylizeyini ¢evreleyen karsit iyonlarin, sistemde bulunan tiim karsit iyonlara oran1 p degeri ile
simgelenmektedir. p karsit iyonlarin baglanma derecesini, (1-p) yani a ise ayrisma derecesini
ifade etmektedir. Stern tabakasi ve Gouy-Chapman difiizyon tabakalarindan meydana gelen

cift tabaka, diizlemsel/kavisli kolloidal yiizeyler ve misel yiizeyleri i¢in gecerlidir [2].
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Sekil 14. Karsit iyon baglanma ve ¢ift tabaka iceriklerinin sematik gosterimi

Uriin &zelliklerinin gelistirilmesi icin bircok formiilasyonda birden fazla YAM
kullanildig1, yapilan literatiir calismalarinda gézlemlenmistir [34]. Bu karisim sistemleri;
deterjan, yag geri kazanimi, emiilsiyon olusturma ve nanoteknoloji gibi alanlarda yaygin
olarak kullanilmaktadir [2, 23]. Birden fazla YAM ile olusturulan sistemlerde yiizey ve ara
ylizey 6zellikleri, tek basina kullanilan Y AM sistemlerine kiyasla daha etkili olabilmektedir.
Iki YAM karistirildiginda, karisim sistemi ideal ¢ozelti olarak davranabildigi gibi asagida
verilen ideal ¢6zelti davranisindan sapmalar da gosterebilir. Karisimlara ait ideal ¢ozelti

sistemleri i¢in asagida verilen Clint denklemi kullanilmaktadir [35].

1 X  1-X
= + (1)
KMKige  KMK;  KMK,

KMKigear; karigim ¢ozeltisinin ideal KMK degerini, KMK; ve KMK3; karigsim sisteminde
bulunan bilesenlerin saf hallerine ait KMK degerlerini, X ise karisim sisteminde bulunan
birinci bilesenin mol kesrini ifade etmektedir.

Karigim sistemlerinde meydana gelebilecek sapmalarin sebebi, iki YAM arasinda
olusabilecek etkilesimlerden kaynaklanmaktadir. iki bilesenden olusan ideal olmayan
¢oOzelti sistemlerinde sinerjik ve antigonist etkilesimler mevcut olabilir [36]. Bu baglamda
elde edilen ¢6zeltinin KMK degeri ¢ozeltiyi olusturan bilesenlerin saf hallerine ait KMK
degerlerinden kiiciik oldugunda sinerjik etki, biiyiik oldugunda ise antigonist etki meydana

gelmektedir. Sinerjik etkilesim igin pnegatif olmali ve |B[>|In(C1/Cy)| esitligi saglanmalidir.

Antigonist etkilesimler igin ise p pozitif olmali ve |B|>|In(C1/Cz2)| esitligi saglanmalidir [8].
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Iki YAM arasindaki etkilesimin temelini elektrostatik kuvvetler olusturmaktadir.
Yapilan c¢aligmalar genel olarak elektrostatik etkilesimin giiciinii; anyonik-katyonik>
anyonik-amfoterik> katyonik-amfoterik> anyonik-iyonik olmayan> katyonik-iyonik
olmayan sekilde siralamaktadir [8]. Karisim sistemlerinde, Rubingh tarafindan 6nerilen
diizenli ¢ozeltiler yaklagimi yaygin olarak kullanilmaktadir. Rubingh yaklagimi kullanilarak
bir¢ok ikili sistem calismalar1 gerceklestirilmistir. Bu islemlerin temeli ideal olmayan
¢ozeltilerin termodinamigine dayanmaktadir. Bu durum Rubingh denklemleri ile asagidaki

sekilde ifade edilmektedir [37].

X)'I(XCpp 1X%,C) 2
(1-X;)* In[(1-X)Cy /(1- X1 )C5']
_ In(XCy,/X,Cy) ©)

(1-X1)?

X; karisim ¢ozeltisindeki 1. bilesenin mol kesrini, C1; karisim ¢ozeltisindeki 1. bilesenin
KMK degerini, Cz; karisim c¢ozeltisindeki 2. bilesenin KMK degerini, Ci2; karisim
¢ozeltisinin KMK degerini, Xz; birinci bilesenin karisik misel igerisindeki mol kesrini, 3 ise

etkilesim parametresini simgelemektedir.

1.6.2.1. Misel Olusum Teorileri

Misel olusum prosesini temel enerji diizeyinde anlamak i¢in literatiirde genel kabul
gormils iki ana model mevcuttur. Bu yaklasimlardan birincisi kiitle etki modelidir. Bu
modelde miseller ve monomerlerin bir tiir kimyasal dengede oldugu kabul edilir. Ikinci
yaklasim ise pseudo-faz ayrim modelidir. Bu modele ise misellerin KMK ve {izeri
konsantrasyonlarda sistemde yeni bir faz olusturduklar1 disiiniilmektedir. Her iki
yaklagimda da misellesme prosesini tanimlamak i¢in klasik termodinamik yaklagimlar

kullanilmaktadir [24].
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1.6.2.1.1. Kiitle Etki Modeli

Bu modelde, miseller ile Y AM monomerlerinin bir tiir kimyasal dengede oldugu kabul

edilir. Bu durum:
Km .
nMononer <—— Misel

seklinde ifade edilir. Bu denge ifadesindeki n degeri agregasyon sayisini temsil etmektedir.

Misel olusumu i¢in denge sabiti Km asagidaki sekilde ifade edilir:

X .
K., = mis (4)
M (Koon)"

Xmis; miselin mol kesrini, Xmon ise monomerin mol kesrini simgelemektedir. Bu model igin

Gibbs enerji degisimi asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

RT RT
A === —InKy = —T[nlnXmon—lnXmis] (5)
Bu varsayim teorisine gére AGy,;; hesaplanabilmesi i¢in denge sabiti Km nin KMK degeri
ile iliskilendirilmesi gerekmektedir. R; Rydberg sabitini (8.314J.mol™*.K) ve T ise Kelvin

cinsinden sicaklig1 ifade etmektedir.

1.6.2.1.2. Pseudo-faz Ayrim Modeli

Pseudo-faz ayrim modeli; sulu bir ¢6zelti sisteminde misellerin meydana gelmesi ile
sistemde yeni bir faz olusumunun gergeklestigini ele alan modeldir. KMK degeri monomerik
tiirlerin ¢oziintirliik sinir1 olarak kabul edilmistir. Bu misel olusum modeli varsayimina gore,
serbest halde bulunan bir monomer ve bir misel dengede iken kimyasal potansiyelleri

birbirine esittir.

Lmon=mis (6)
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Monomerin kimyasal potansiyeli asagidaki sekilde ifade edilir:

Honon=Hmon TRTINX 11 (7

Bu esitlikte u9,,n, serbest haldeki YAM’nin standart durumdaki potansiyelini simgelerken
Xmon, serbest YAM’nin mol kesrini ifade etmektedir. Genellikle YAM’ler igin
konsantrasyon degerleri diisiik oldugundan (seyreltik) aktiviteler ihmal edilmistir. Bu teoriye
gore miseller standart halde varsayildigi icin miselin kimyasal potansiyeli ile standart

kimyasal potansiyeli birbirine esittir.

K mis:}'l Omis (8)

Bu sistemde misel olusumundan kaynaklanan Gibbs enerji degisimi (AGp,;) asagidaki

sekilde ifade edilir:

AGﬁliszl’l“omis_}’l?non
:( Umis — l-lmon)+RT|nXm0n (9)

Yukarida da belirtildigi lizere monomerlerin ¢oziiniirliik sinir1 KMK degeri olarak kabul

edildiginden AG,,; i¢in asagida gosterilen Esitlik 11 elde edilir.

Xmon=XKMK (10)
AG?niS:RTlnXKMK (1 1)

Bu esitlik iyonik olmayan YAM’ler i¢in kullanilmaktadir. Xkmk; KMK degerindeki mol
kesridir ve asagidaki sekilde ifade edilir:

NyAM
XkMK = o (12)
Nyam gy
Nvam; YAM’nin mol sayisini, ng, ise suyun mol sayisini ifade etmektedir. Iyonik YAM

tiirleri i¢in ¢ozelti sisteminde mevcut olan karsit iyonlarin bir kisminin misel fazina transfer

oldugu goz 6niinde bulunduruldugunda Esitlik 11 asagidaki hali alir [24]:
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AG?nis=RTlnXKMK+(1'Q)RTlan (13)

Bu esitlikte o; iyonlasma derecesini, Xc; misele bagl karsit iyonlarin mol kesrini, R;
Rydberg sabitini (8.314J.mol1.K?) ve T ise Kelvin cinsinden sicaklig1 ifade etmektedir.
Monomerik yapili (yapisinda tek bas ve tek kuyruk kismi barindiran) ve dimerik yapilt
YAM’ler i¢in sirasiyla asagida verilen Esitlik 14 ve 15 kullanilir [38-39].

AG?nis=(2-0t)RTlnXKMK (14)
AGOmiS=(3 -2(1)RT1HXKMK (15)

AGYis, AHpis ve ASY gibi termodinamik fonksiyonlar, YAM ¢ozeltilerinin
davraniglarin1 nicel olarak anlayabilmek i¢in Onemlidir. Standard misellesme entalpi
degisimi (AH®;.), Gibss-Helmholtz (Esitlik 16) denkleminin Esitlik 14 ve 15’
uygulanmasi ile elde edilebilir [2]. Esitlik 17 monomerik tiirler [40] i¢in Esitlik 18 ise gemini

tiirler [41] i¢in kullanilmaktadir.

SGIm, _ H (16)
or P2
o __pr2 dInX i mi 1-a

AI{mis =-RT[(2- 0L)( dT )P+lnXKMK( dT )P] (17)
o __RT2 dinXkmk 1-a

AHpis =-RTG- 200 57 e HInXemk Cqp e (18)

Misellesme standart entropi degisimi ise asagidaki termodinamik bagintidan kolaylikla

hesaplanabilir.
AGglis:AHglis'TAS?nis (19)

Misel olusum proseslerinde, AG 3¢ degeri her zaman negatiftir. Bu degerin negatif olmas1

misel olusumunun kendiliginden gerceklestigini belirtir. AHY;. degeri ise negatif veya
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pozitif olabilir. Bu degerler, entalpi agisindan misel olusumunun tercih edilebilir olup

olmadigim ifade eder. Bununla birlikte, AS;, genellikle pozitif degerlere sahiptir ve misel

olusumunun entropi agisindan tercih edilebilir oldugunu simgelemektedir. AH3;s degeri
pozitif oldugunda, misel olusumuna entropinin katkisi, daima entalpi katkisindan ¢ok daha

biiyiik olacaktir: ‘AHO

mis

< ‘TAS%S‘. Misellesme icin baskin entropi katkisi hidrofobik etki

olarak adlandirilir. Misel olusumuna entropi katkisi ti¢ kaynaktan ileri gelmektedir [2]:

1. YAM molekiiliiniin konumunun degisimi (serbest halde bulunan monomer
molekiiliiniin misel haline transferi),
2. Misellesme siiresince suyun halinin degismesi,

3. YAM’nin molekiiler dinamiginin degismesi (6zellikle hidrokarbon zinciri).

Yukarida belirtilen katkilarin toplamu ile ifade edilen ASY;; asagidaki sekilde gosterilir:

AS?nis = ASOYAM + Asgu + ASlolidrokarbqn (20)

ASpigrokarba genellikle birinci ve ikinci terim degerlerinden ¢ok kiigiik oldugu igin ihmal

edilir.
AS%, = ASY o+ ASS, (21)

Cozelti sistemindeki serbest halde bulunan YAM'’lerin misel igerisine transferi ile
birlikte entropi azalir. Diger bir ifade ile ASY opdegeri her zaman negatiftir. Bununla

birlikte, ASg, degeri her zaman pozitiftir.

Sulu bir YAM ¢ozeltisi olusturuldugunda, YAM’nin hidrofobik kisimlar1 tarafindan
suyun tetrahedral bag yapisi bozulur. Bu durum YAM’nin hidrofobik zincir yiizeyinde veya
hidrofobik zincir-su ara yiizeyinde meydana gelir. Bag yapis1 bozulan bu su molekiilleri i¢in
yeniden organize olabilmenin en istemli yolu, ¢oziinen hidrofobik madde etrafinda bir
molekiiler su ag1 meydana getirmektir. Bu ag ‘icebeg’ olarak adlandirilir. Iceberg
olusumunun kendisi bir entropik etkiye sahip degildir. Iceberg yapisindaki su molekiillerinin

molekiiler hareketinin, cozeltidekine gore bin kat daha yavas oldugu 6l¢iilmiistiir. Bu durum
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sistemin entropi kaybidir ve bu kayip sistemin entalpisi ile telafi edilir. Cézlinen molekiiller
su kiimeleri ile bir araya geldiginde, iceberg olarak adlandirilan bu yapi tek tek su
molekiillerine ayrilmaya baslar (Sekil 15). Ayrilan su molekiilleri, sulu ¢ozeltiye geri
dondiiklerinde tekrar kendi orijinal molekiiler hareketlerine kavusurlar. Boylece, birbirine
yaklasan ¢oziinen molekiiller net bir sekilde entropilerini kaybederler. Bununla birlikte,
toplam sistem kayda deger biiyiikliikkte entropi kazanir. Bu biiyiikk entropi, ¢Oziinen

molekiillerinin bir araya gelmesinden kaynakli entropi kaybmin istesinden gelir [2].
Boylelikle ASg, degeri her zaman pozitif olur. ASY;, her daim sifirdan biiyiiktiir ve daha

oncede bahsedildigi iizere sistemdeki katkis1 entalpi katkisindan daha baskindir.

. .
’ ciizeltive trasnfer olan su molekiilii
L]

( - / i
"'.II .- ’/rﬂ | 1] 'II
| | 4 AS et = 0 [ Bf |
|
|

| .-' 4
' /4 |
u - .':ir{iﬂ\‘ v I'-'I
s ,
e N M
hidrofobik zincir "iceberg yapis:

Sekil 15. Hidrofobik etkinin sematik gosterimi [2].

Genellikle YAM’ler i¢in 10-40°C sicaklik aralifinda

0 Cqewe
ASYAM‘ < ‘Asgu ‘ esitligi

gecerlidir.

1.6.2.2. Misel Boyutlar1 ve Yapilar

Misel olusum prosesinin kuvvetler arasindaki denge ile meydana geldigini ve herhangi
bir kovalent bag olusumunun gergeklesmedigini daha dnce de belirtmistik. Itici veya cekici
kuvvetlerin iizerinde etkili olan herhangi bir degisiklik gerceklestiginde, bu kuvvetler
arasindaki kuvvet dengesi degisebilir. Ornegin, katyonik bir misel iizerindeki anyonik karsit
iyonlarin baglanma derecesinin degigmesi, misel yiizeyindeki pozitif yiiklii bas gruplarin
yogunlugunu etkileyecek ve bas gruplar arasindaki itme kuvvetlerini degistirecektir. Bu

durumda, hidrofobik (¢ekici) kuvvet yeni olusan kuvvet dengesine cevap verecektir. Bu
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kuvvet dengesinde meydana gelen degisiklikler genellikle misel yapilar1 iizerinde de
degisikliklere sebep olmaktadir. YAM nin molekiiler yapisi, YAM konsantrasyonu, ¢oziicii
polaritesi, ¢oziicii pH’1, karsit iyonlarin boyutu, tuz konsantrasyonu ve tipi, sicaklik ve
basing gibi bir¢ok etken misel seklinde degisikliklere sebep olabilmektedir [42]. Cozelti
icerisindeki misellerin yaygin olarak bulundugu yapilar ve bu yapilar arasindaki gegcis
genellikle kiiresel--gubuk--solucanimsi--sivi  kristal seklinde gergeklesmektedir. Misel
yapisindaki  degisiklikler genellikle YAM  konsantrasyonunun ve Kkarsit iyon
konsantrasyonunun artmasi ile gerceklesir. YAM konsantrasyonunun artmasi c¢ekici
kuvvetlerin artisina, karsit iyon konsantrasyonunun artmasi ise itici kuvvetlerin azalmasina
sebep olur. Cubuk seklindeki miseller, kiiresel miseller ile neredeyse ayni misel ¢apina
sahiptir. Uzunluklar1 ise ¢aplarinin yaklasik 2-5 kat1 kadardir. Solucanimsi yapili miseller,
cubuk seklindeki miseller ile ayn1 kesit alanina sahip fakat siklikla dallanmis veya rastgele
bagl bir goriiniime sahiptirler [43]. Altigen, kiibik ve katmansi misel yapilart siv1 kristal
tirleridir (Sekil 16). Altigen iki boyutludur ve ¢ubuk seklindeki misellerin dizilmesi ile
meydana gelir. Kiibik yap1 ii¢ boyutludur. Katmansi olarak adlandirilan yapi ise diizlemsel
bir lehvanin tek boyutlu katmanli bir yapisidir.

Y AM’lerin kendiliginden bir araya toplanarak agregat meydana getirmelerinden temel
sorumlu olan kiiresel yapidir. Cubuk ve solucanimsi miseller, kiiresel misel icerisindeki
kuvvet dengelerinde meydana gelen kaymalar sonucunda tiiretilmis formlar olarak
diistintilebilir. Bu miseller arasindaki gii¢lii itme kuvvetlerinin varlig1 daha ileri agregasyon
olusumunu engeller. Bununla birlikte, kuvvetler dengesinde ¢ekici kuvvetlerin baskin hale
gelmesi ve itici kuvvetlerin zayiflamasi sonucunda agregasyon olusumu sivi kristal yapisina
dogru ilerler. Cubuk veya solucanimsi misellerin kendi aralarinda tekrar diizenlenmesi ile

altigen veya dortgen geometrili sivi kristaller meydana gelebilir [44-45].

solucanmms:

Sekil 16. Cozelti igerisinde bulunabilen farkli misel yapilari [2].
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1.6.3. Yiizey Aktivitesi ve Adsopsiyon

Bir maddenin Y AM olarak nitelendirilebilmesi i¢in yiizey aktivitesi gdstermelidir. Bu
madde diisiik konsantrasyonda bir siviya ilave edildiginde, sistemin ylizeyine veya ara
ylizeyine adsorbe olabilmeli ve yiizey/ara yiizey serbest enerjisini diisiirebilmelidir.
YAM’lerin ylizey ve ara ylizey gerilimlerini nasil azalttigin1 anlamak i¢in oncelikle bu

kavramlar1 tanimlamak gerekmektedir.

1.6.3.1. Yiizey Gerilimi

Sivi igerisindeki molekiiller; hidrojen bagi, dispersiyon, dipol-dipol ve dipol-
indiiklenmis dipol kuvvetleri sebebi ile birbirlerini ¢ekmektedirler [46]. Siv1 icerisindeki
molekiiller arasinda ¢ekici kuvvetler her yonden esittir ve net kuvvet sifirdir (Sekil 17).
Bununla birlikte, siv1 ylizeyindeki molekiiller diizgiin bir etkilesim olusturamazlar. Ciinkii,
gaz tarafindaki molekiiller genis araliklidir ve molekiiler etkilesimler ¢cogunlukla yiizey
molekiilleri ve yiizey alt1 s1vi molekiilleri arasindadir (net kuvvet sifir degildir). Bu sebeple,
stv1 ylizeyindeki molekiiller siv1 igerisindeki molekiillerden daha biiyiik serbest potansiyel
enerjiye sahiptir. Yiizey molekiillerinde bulunan birim alan basina bu asir1 serbest enerji,

ylizey gerilimi olarak tanimlanmaktadir (Y).

-

/rx

lzn

Sekil 17. Siv1 ylizeyinde ve siv1 igerisindeki molekiiller {izerine
uygulanan kuvvetler

4t
/*\Equ

Yiizey gerilimi bir termodinamik oOzelliktir. Yiizey gerilimi ve yiizey serbest
enerjisinin termodinamik agidan tanimi ise tersinir ve izotermal kosullarda ylizey alaninin
bir birim miktar arttirilmasi seklindedir. Yiizey gerilimi; sabit sicaklik ve basing altinda

Olctilebilir ve degeri daha biiyiik bir yiizey alani yaratmak i¢in birim alan basina gerekli
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minimum is miktarin temsil eder. Yiizey gerilim 6l¢iimii; sivi ve hava arasindaki yiizeyin
birim alandaki serbest enerjisinin 6l¢iimiidiir (erg.cm™, J.m™2). Yiizey gerilimi, dengede
ylizeyin birim uzunlugu basina ara ylizeye normal etki eden kuvvet olarak da belirlenebilir
(dyn.cm™' veya mN.m™!). Bu kuvvet nedeniyle, s1v1 yiizey minimum yiizey alanina sahip
olma egilimindedir. Boylelikle gaz fazindaki bir sivi damlasi ve sivi fazdaki kabarciklar
kiiresel sekil alirlar [23].

Sivilarin ylizey gerilimleri dinamik ve statik yiizey gerilim yontemleri ile belirlenir.
Statik yiizey gerilimi dengedeki sivinin ylizey gerilimini karakterize eder ve Du Nouy halka,
Wilhelmy plaka ve damla sayisi1 yontemleri ile belirlenir. Dinamik yiizey gerilimi ise
zamanin bir fonksiyonu olarak ylizey gerilimini belirler ve genellikle kabarcik metot
yontemi ile belirlenir. Du Nouy halka yontemi icin, askiya alinmis hassas islenmis bir platin
/ iridyum halkas1 bir kuvvet 6l¢tim dengesinden, bir cam kaba yerlestirilen siviya indirilir ve
yavag yavas geri ¢ekilir. Halka geri ¢ekilirken ylizey gerilimi, sivinin halkanin alt tarafina
tutunmasina neden olur. Tutunan sivinin agirhiginin eklenmesi ile halkanin agirligi artar ve

gozlenen maksimum dikey kuvvet artis1 yiizey gerilimi olarak kaydedilir [23].

1.6.3.2. Sivi-hava Ara Yiizeyinde Adsorpsiyon

Polar bas gruplarinin suya yonelme istegi ve hidrofobik zincir gruplarinin sudan
uzaklasma istegi sebebiyle YAM’ler ylizey/ ara ylizeylerde adsorbe olma egilimindedirler.
YAM Konsantrasyonu ara yilizeydeki YAM’lerin adsorpsiyonunu etkilemektedir. Diisiik
konsantrasyonlarda YAM molekiilleri ylizey {iizerinde diiz yatarak veya dik olarak
durmaktadirlar. Cozelti konsantrasyonu arttik¢a yiizey tizerindeki YAM molekiillerinin
sayis1 artar ve kuyruk kisimlari gaz veya polar olmayan sivi tarafina dogru dik olarak
yonelmeye baslarlar. Ara yiizeyde tek tabaka olusturacak sekilde adsorplanirlar ve bu
noktadan sonra sivi igerisinde agregatlar olusmaya baslar. Adsoprsiyon direkt ve direkt
olmayan yontemler ile dlctilebilir. Yiizey mikrotom yontemi [47], koplik liretim yontemi
[48] ve radyoaktif isaretli YAM adsorpsiyon yontemleri [49] direkt 6l¢ciim yontemleridir.
Fakat bu metotlarin bir¢ok dezavantaja sahip olmasi sebebiyle yiizey doygunlugundaki ara
ylizeyin birim alan1 bagina adsorbe olan yiizey aktif madde miktar1 (I'), Gibbs adsorpsiyon
denklemlerinin uygulanmasiyla ara yiizey veya ylizey gerilim 6l¢limii olarak adlandirilan
direkt olmayan yontemler ile belirlenir. YAM yapisi, elektrolit varligi, iyonik olmayan

stvilarin dogasi ve sicaklik 6nemli 6l¢iide I' degerini etkiler.
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1.6.3.2.1. Gibbs Adsorpsiyon Denklemi

En genel hali ile Gibbs adsorpsiyon denklemi asagidaki gibi ifade edilmektedir [8].

dy = — X[ dyy (22)

Bu esitlikte dy; coziiciiniin yiizey veya ara yiizey gerilimindeki degisikligini, I’ ;
sistemin her bir bilesenine ait asir1 ylizey konsantrasyonunu ve dui ise sistemin her bir
bileseninin kimyasal potansiyelindeki degisimini ifade eder. Tek tabaka olusturan tiim
adsorpsiyon prosesleri igin yukaridaki denklem gegerlidir. Ara yiizey ve ¢oOzelti fazi
konsantrasyonlar1 arasinda denge gergeklestiginde ise Esitlik 23 gecerli olur.

dy; = RT d Ing; (23)

Ustteki esitlikte ai ¢dzeltideki her bir bilesenin aktivitesini ifade etmektedir. Esitlik 22 ve 23
birlestirildiginde asagidaki esitlikler yazilabilir:

dY:-RT Zi Fi d lnai (24)
dY:-RT Zi Fi d IIlXifi (25)
dy=-RT Y}; T; d( Inx;+Inf}) (26)

Yukaridaki esitliklerde Xi; ¢6zeltideki i bileseninin mol kesrini, fi ise i bileseninin aktivite
katsayisini ifade eder. Coziicli ve bir ¢6ziinenden olusan sistemler i¢in Esitlik 26 asagidaki

gibi tekrar diizenlenebilir.
dy=-RT(I'yd Inay+I";d Ina,) (27)
Esitlik 27°de 0 alt indisi ¢oziiciiyli simgelerken 1 alt indisi ¢6ziineni temsil etmektedir.

fyonik olmayan YAM igeren seyreltik ¢ozeltilerde (102 M’dan daha diisiik konsantrasyona

sahip) ¢oziicli aktivitesi ve ¢oziinen aktivite katsayisi sabit olarak diisiiniilebilir ve ¢dziinenin
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mol Kkesri olan X; degerinin molar derigsim olan C; ile yer degisimi saglanabilir. Bu durumda

asagidaki esitlik yazilabilir:
dY:-RTrl d lnC1 (28)

Esitlik 28°de iyonik olmayan yiizey aktif madde igeren ¢ozeltilerde kullanilmaktadir. fyonik
ylizey aktif maddeler icin ise n; ara yiizeydeki konsantrasyon yani Ci degerindeki
degisiklikle degisen ¢oziinen tiir sayisidir. Eger ¢ozelti, A*"B seklinde 1:1 elektrolit tipinde
tamamen iyonlarina ayrismis tek tip bir YAM igeriyor ise Esitlik 28 asagidaki sekilde ifade
edilebilir.

dy=-RT(I',+d In a,++T'g-d In ag") (29)
Bu durumda I't =TA" =I's” ve aa” = ag” =C1xf: olacagindan asagidaki esitlik yazilabilir:

dy=-2RTT,d (In C,+Inf,) (30)

f- ; YAM’nin aktivite katsayisidir. Seyreltik monomerik YAM igeren ¢ozeltiler igin ise

Esitlik 31 kullanilir.

dy=-2RTId In C, (31)

Iki farkli YAM karisimini igeren ¢ozelti sistemleri igin; nmix=n1X1+Nn2X2’dir. n1ve ny
strastyla birinci ve ikinci YAM’lere ait n degerlerini, X1 ve Xz ise sirastyla birinci ve ikinci
YAM’lere ait mol kesirlerini simgeler [8]. Iyonlara ayristiginda sulu sistemde iig tip iyonik
yap1 barindirmasi sebebi ile gemini YAM’ler i¢in Esitlik 31°de 2 sayisal degeri yerine 3
yazilir. En genel hali ile iyonik YAM’ler i¢in I'maks asagidaki Esitlik 32 kullanilarak
hesaplanir [50]. I'maks degeri ile baglantili olarak molekiil basina diisen minimum ytizey alani

Anin degeri ise Esitlik 33 kullanarak hesaplanabilir [3].

r 1 N dy
maks T hRT dInC,

(32)

1 020
Amin: K ><1—‘maks (33)
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1.6.4. Krafft Sicakhig:

Y AM’lerin sergiledigi karakteristik 6zelliklerden bir tanesi de Krafft sicakligidir (Tk).
Tk; iyonik yapili YAM’lerin misel olusturabilmeleri i¢in gerekli minimum sicaklik olarak
tanimlanmaktadir [51]. Tk ayn1 zamanda Kritik misel sicakligi olarak da bilinmektedir [52].
Tk altindaki sicakliklarda YAM lerin ¢6ziiniirliigii cok diistiktiir. Bu sicaklik degeri altindaki
sicakliklarda YAM’ler genellikle misel meydana getiremezler. Tk altindaki sicakliklarda
YAM monomerleri sadece hidrate faz ile denge durumundadir. Tk sicakligina varildiginda
ise misel olusumu baslar. Sekil 18’de gorildiigii iizere Tk sicaklifinda kati hidrate YAM,
miseller ve monomerler arasinda bir denge mevcuttur.

Misel olusturan iyonik yapili YAM’lerin ¢oziintirliikkleri Tk sicakliginin iizerinde
giiclii bir artis gdstermektedir [11]. Iyonik YAM’ler icin, sicaklik artisi ile ¢dziiniirliigiin
aniden gergeklestigi nokta olan Tk deneysel olarak belirlenebilir [53]. Tk; hidrofobik grubun
yapisi, YAM ve bu YAM’ye ait olan karsit iyon arasindaki iyonik etkilesimin birer

fonksiyonu olarak degisebilir.

Monomer ¢ozeltisi

Sicakhik

Y

Konsantrasyon

Sekil 18. Krafft sicakligina ait faz diyagrami

1.6.5. Coziindiirme

Misel iceren sistemler ile suda ¢oziinmeyen maddelerin suda ¢oziiniir hale getirilmesi
veya suda az ¢oOziinen maddelerin ¢oziiniirliiklerinin arttirilmasi miimkiindiir. Su polar

yapiya sahip oldugundan, apolar yapidaki maddelerin suda ¢oziiniirliigii neredeyse yok
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denecek kadar azdir. Bu sinirli ¢dzliniirliige sahip maddeler, apolar 6zellikteki hidrokarbon
gruplariin bulundugu misellerin i¢ bolgelerine hareket ederler (Sekil 19). Misellerin i¢
bolgesi organik faz gibi davranir ve ¢oziindiirme prosesinde hidrofobik kuvvetler etkili olur
[54]. KMK degeri altindaki c¢ozeltilerde YAM’ler serbest halde bulunduklarindan, suda

¢ozlinmeyen maddelerin ¢oziiniir hale getirilmesi isleminde bir etkiye sahip degillerdir.

e | - g miselerile @ ®
& i > o
° ~§j\\ cozimirlik @
[ ® ®
[
Boya KMK iizerinde yam ¢ozeltisi

Sekil 19. Miseller ile ¢oziintirligiin sematik gosterimi

YAM konsantrasyonun artmasi ile ¢oziiniirliigiin artisi, ¢ozelti igerisinde daha fazla
misel olusumu ile daha fazla c¢oziindirme bolgesinin meydana gelmesinden
kaynaklanmaktadir. Bu islemde, ¢oziindiiriilmiis malzeme ile ¢dzlindiirme ¢ozeltisi ayni
fazdadir ve sonug olarak sistem termodinamik olarak kararlidir [55].

Coziindiirme giicii; YAM nin yapisi, aggregasyon sayisi, misel geometrisi, ¢ozlinenin
yapist, ¢Oziindiirme ortammin iyonik giicii ve sicakliga baghdir. Coziindiriicliniin
(YAM’nin) zincir uzunlugu ve hidrofilik bas grubun konumu ¢6ziindiirme tizerinde etkiye
sahiptir. Coziindiiriilen madde miktar1 genellikle misel boyutlar1 ve agregasyon sayisinin
artmasi ile artar. Sulu ortamda ¢oziindiirme islemi, suda ¢oziinmeyen malzemeler iceren
tiriin formiilasyonlarinda biiylik 6neme sahiptir. Bu tarz formiilasyonlarda, ¢oziindiirme
islemi i¢in kullanilan organik ¢oziiciiler yerine, ¢oziicili olarak su yer alabilmektedir [55-56].

Boyarmaddelerin ¢dzilindiiriilmesi i¢in YAM’lerin kullanimi 1940°lh  yillara
dayanmaktadir. YAM’ler ayni zamanda boyalarin silispansiyon ve emiilsiyonlarin
olusturmak i¢in de kullanilmaktadirlar. Boyalar, goriiniir 1518 bir kismin1 absorplayan
organik maddelerdir. 19. ylizyilin sonlarina dogru petrol kaynaklarindan elde edilen sentetik
boyalar gelistirilmeye baslanmistir. Giinlimiize kadar olan siiregte 100.000°den fazla farkl
yapiya sahip boya iiretilmistir. Diinyadaki organik boya tiiketimi, kiiresel iplik {iretimi ile

dogru orantilidir. Giinlimiizde diinya ¢apindaki iplik iiretimi yaklasik 80 milyon ton
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civarinda ve toplam boya tiiketimi ise 1 milyon tonun {lizerindedir [57]. Diinya piyasasinda
kayda deger tiikketime sahip boyalarin ¢oziindiiriilmesi ve 6zelliklerinin incelenmesi bu

ac¢idan onemlidir.

1.6.6. Emiilsiyon Olusturma

Normal sartlarda birbiri ile karigsmayan bir veya daha fazla sivinin olusturdugu karigim
benzeri yapilara emiilsiyon denilmektedir. Bunlar birbiri ile karigmayan iki sividan olusan
dispers sistemlerdir [58]. Birbiri ile karismayan iki saf ¢oziicii ile elde edilen emiilsiyonlar
genellikle kararli degildir. Bu kararsizlik hidrofobik etkiden kaynaklanmaktadir. Hidrofobik
etki, dagmik damlaciklarin birbirleri ile temas ettiklerinde birlesmesini veya birlesme
egiliminde oldugunu agiklar. Bir emiilsiyon daginik fazin birlesmesini engelliyor ise kararl
kalir. Daginik fazin birlesmesi, itici kuvvetlerin ¢ekici kuvvetlerden daha etkili oldugunda
meydana gelir. Mekanik olarak giiclii bir ara ylizey olusturmak, bir emiilsiyon igerisinde
dagilan damlaciklarin birlesmesini engeller. Bu nedenle kararlilik i¢in genellikle emiilsifiyer
veya emiilsifiyer olarak adlandirilan bir YAM gereklidir [59]. Emiilsifiyerler, ara yiizeyde
yogunlastirilmis tek tabaka meydana getirirler (Sekil 20). Bu durum sonucunda, ara ylizey
gerilimini ve dolayisiyla iki karigsmayan faz arasindaki ara ylizeyin toplam serbest enerjisini
diisiirtirler [60]. Emiilsiyon olusumunda ylizey alaninda biiyiik bir artis meydana gelir ve bu
artis damlaciklarin sayisina ve biiylikliigline baglidir. Bu damlaciklar1 olusturmak ve
dagitmak i¢in dnemli miktarda enerji veya is saglanmalidir.

Emiilsifiyerler yiizey gerilimini azalttigi i¢in sisteme eklendiklerinde, emiilsiyon
olusmasi igin gerekli is miktarin1 da azaltmaktadir. Emiilsifiyerler damlalar arasinda bir
elektrostatik veya sterik itme olusturmalari sebebi ile iki fazin birlesmesini Onlerler.
Emiilsiyonlar, Y AM’nin dogas1 veya sistemin yapisina gore siniflandirilabilirler. Cok sayida
farkli terim farkli emiilsiyon tiirlerini tanimlamak i¢in kullanilir. Makro emiilsiyonlar gida
endiistrisinde aktif olarak rol almaktadirlar. Cevresel etkenlere maruz kaldiklarinda fiziksel
olarak kararsiz yapiya yonelme egilimindedirler. Damlacik boyutu; emiilsiyon olusturma
prosediirii, eklenen emiilsiifiyer miktari, kullanilan emiilsifiyerin tiirii ve emiilsiyonun
gerceklestigi sicaklik ile dogrudan baglantilidir [61].

Karistirma, calkalama, enjeksiyon, homojenizatér ve ultrasonik gibi bir¢ok farkl
yontem ile emiilsiyonlar olusturulabilir. Makroemiilsiyonlar genellikle opaktir ve damla

biiyiikliikleri 400 nm’nin iizerindedir. Birbiri i¢erisinde karigmayan iki sivinin mikroskopla
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gorlinmeyecek kadar kiiciik damlaciklar ile olusturdugu saydam sistemler ise
mikroemiilsiyonlar olarak adlandirilmaktadir. Mikroemiilsiyonlar, bir misel ¢ozeltisinin bir
hidrokarbon veya bir yag ¢oziiciisii igerisinde kendiliginden ¢6ziinmesi ile meydana gelir.
Ardindan miseller, termodinamik olarak kararli olan mikroemiilsiyon damlaciklarina

doniisiir ve bu damlaciklarin boyutlar1 yaklasik olarak 5-50 nm arasindadir [60].

R
yag fazi — ?7 '
R R GRESEISNr e
su fazi

Sekil 20. Emiilsiyon olusumunun sematik gdsterimi

1.6.7. Kopiik Olusturma

Kopiik, bir sivi igerisinde dagilmis yiiksek hacimli gazdan meydana gelmektedir.
Kopiik olusumuna ara yiizey alanindaki ve enerjisindeki artis eslik eder. Bu sebeple, kopiik
olusumu termodinamik acidan kararsizdir ve sinirli bir 6mre sahiptir. Bir kopiiglin 6mrii
milisaniyeden daha kisa bir zaman aralig1 ile dikkate degecek kadar uzun siireli zaman aralig1
arasinda degisebilir [60]. Kopilik olusturma ve olusan kopiigiin  kontroli, YAM
uygulamalarinda 6zellikle deterjanlar ve temizleyiciler icin 6nemli bir faktordiir [62].
Bulasik deterjani, sampuan, elde yikama deterjanlar1 gibi bazi uygulamalar i¢in yiiksek
koplik olusumu istenen bir durumdur. Bu uygulamalarda hacimli ve yogun kopiik
olusumunu bekleyen tiiketici, koplirmeyi yikama performansimin bir oOlgilisii olarak
algilamaktadir. Bulagik makinesi, ¢amagir makinesi gibi teknolojik aletlerin kullanildig:
durumlarda ise kullanilan materyalde fazla koplik olusumu istenmez. Bu cihazlarda
kullanilan yiiksek kopiirme Ozelligine sahip bir deterjan, asir1 kopiiriir ve bu yikama
tamburundaki mekanik etkinin azalmasina sebebiyet verdiginden yikama performansinda
azalmaya neden olur. Deterjanlar haricinde yag geri kazanimi, sondaj islemleri, flotasyon,
yangin sondiirme ve kisisel bakim tirlinleri gibi pek ¢ok uygulama alaninda kullanilacak
YAM’nin kopiirme o6zelligi kullanilarak islemler gergeklesmektedir [63]. Bir YAM nin

kopiik olusturma giicli ve YAM’nin kimyasal yapisi arasindaki iliski oldukca karmagiktir.



32

YAM yapist ve koplk olusturma kabiliyeti arasindaki iliski, YAM’nin kopik
olusturabilmesi ve bu kopiigiin devamlilig1 arasinda net bir baglanti olmamas1 sebebi ile
kanigiktir. Belirli kosullar altinda bir YAM tarafindan meydana getirilen koptligiin miktari,
KMK degeri yakinlarina denk gelen maksimum konsantrasyona ulastiginda artar. Bu durum
bir YAM’nin KMK degerini gozlemsel olarak dngdrmede bir rehber olarak kullanilabilir.
Burada koptigiin kaliciligt degil kopiik olusumu dikkate alinmalidir [6].

1.6.8. Islatma

Temas agis1 (0) ti¢ farkli fazin birlestigi noktanin agisi olarak tanimlanmaktadir [2].
Islatma; damla ve yiizeyin dogasina baglh bir 6zellik olup temas acis1 degerlerine gore
tanimlanabilmektedir [64]. Kat1 bir yiizey {lizerine bir damla siv1 birakildiginda, bu damla
kati-s1v1 ve s1vi-gaz ara yiizey alanlarii arttirmak igin yayilir. Ayni1 zamanda, kati-gaz ara
ylizey alan1 ve kati-gaz arasindaki ag1 azalir. Bir su damlasi, bir kat1 ylizey iizerinde kolayca
yayiliyor ise O degeri diisiiktiir. Temas acgisinin sifir olmast bir sivinin bir kati yiizeyi
tamamen 1slattigin1 simgelerken, 180° den biiyiikk olmasi ise 1slatma isleminin hig
gerceklesemedigi anlamina gelmektedir (Sekil 21) [2]. Islatma; yiizey ve damla molekiilleri
arasindaki adhezyon kuvvetlerine baglidir. Damla ve ylizey arasindaki adhezyon
kuvvetlerinin biiytikliigii, 1slatma islemi i¢in pozitif etki saglamaktadir. Temas acis1 degeri,
kohezyon kuvvetlerinin adhezyon kuvvetlerinden daha etkili ve biiylik oldugu durumlarda
artar. Bir baska ifade ile biiyikk 0 degeri kati1 (yiizey)- sivi ¢ekim kuvvetlerinin zayif
oldugunu, diisiik 6 degeri ise kat1 (ylizey)-sivi ¢ekim kuvvetlerinin giiclii oldugunu ifade

etmektedir [64].

sivi film sivi damlas: Yov sivi damlas: v
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tamamen 1slatma 1slatma 1slatma gerceklesmez
g =0 0 <8 <180 & =180
su icin
hidrofilik = > hidrofobik

Sekil 21. Temas agis1 ve 1slatmanin sematik gosterimi [2]



2. MATERYAL VE METOT

Bu c¢alismada kullanilan kimyasal bilesikler ve ¢oziiciiler Sigma Aldrich, Merck ve
Fluka firmalarindan temin edilmistir. Perkin-Elmer 1600 serisi FT IR, Bruker-AVANCE 111
400 MHz NMR, Bruker microflex LT MALDI-TOF-MS cihazlar1 ile sentezlenen
maddelerin karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. WTW Terminal 740 Konduktometre,
Attension Sigma 702 Tensiyometre, Hitachi F-2700 Floresans Spektrofotometre, Perkin
Elmer Lamda 25 UV-Visible Spektrofotometre cihazlart kullanilarak ise fizikokimyasal

ozellikler belirlenmistir.

2.1.im10, im12 ve im14 Kodlu Bilesiklerin Sentezi

Reaksiyonlar; 2 saat 0°C’de ardindan 22 saat oda kosullarinda azot gazi varligindaki
schlenk sistemi ile inert atmosfer saglanarak gerceklestirilmistir. Farkli hidrokarbon zincir
uzunluklarina sahip yag asitlerinden elde edilmis acil kloriirler (dekanoil, dodekanoil ve
tetradekanoil Kkloriir) ile imidazol halkasi iceren amin (1-(3-aminopropil)imidazol)
bilesiginin agil substitlisyon reaksiyonu sonucunda im10, im12 ve im14 kodlu bilesikler elde
edilmistir. Coziicii olarak kullanilan kloroformun igerisine amin bilesigi ilave edilip
karistirilmis, reaksiyon kabi olarak kullanilan balonun bir boynuna, igerisinde agil kloriir
bulunan damlatma hunisi yerlestirilmistir. Balon buz banyosu igerisine alinarak amin
bilesiginin iizerine damla damla agcil kloriir ilavesi gergeklestirilmis, 2 saatin ardindan buz
banyosu kaldirilip reaksiyon oda kosullarinda 22 saat devam ettirilmistir. 24 saatin sonunda
potasyum karbonat ¢dzeltisi ve ardindan su ile ekstraksiyon islemleri yapilmistir. Organik
faz1 kurutmak amagli kalsiyum kloriir kullanilmis ve organik faz kurutulduktan sonra
evapore edilmistir. Bahsedilen islemler yukarida belirtilen farkli uzunluktaki acil kloriirlerin
her biri i¢in ayr1 ayri yapilmistir [39]. Bu maddeler (im10, im12 ve im14) uygun ¢dziiciiler
ile ¢oktiiriilmiis ve beyaz kat1 olarak elde edilmistir. islemlerin sona ermesi ile imidazol
halkas1 igeren amit fonksiyonlu farkli uzunlukta hidrokarbon zincirlerine sahip 3 adet bilesik

sentezlenmistir.
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im10; N-[3-(1H-imidazol-1-il)propil] dekanamit
im12; N-[3-(1H-imidazol-1-il)propil] dodekanamit
im14; N-[3-(1H-imidazol-1-il)propil] tetradekanamit

2.2. Baglayic1 Grup (spl ve sp2) Bilesiklerinin Sentezi

Hidrofilik 6zellige sahip baglayict grup olarak kullanilacak bilesiklerin sentezinde
¢Oziicii olarak diklorometan ve reaksiyonun gerceklesmesi ile ortaya ¢ikacak hidrojen
bromiirii tutmasi i¢in piridin kullanilmistir. spl ve sp2 kodlu bilesikler; sirasiyla 0.2 mol
bromoasetil bromiir ile 0.1 mol etilen glikoliin ve 0.2 mol bromoasetil bromiir ile 0.1 mol
1,4 biitan dioliin ¢oziicii ortaminda 24 saat karistirilmasi sonucunda clde edilmislerdir.
Reaksiyon siiresinin tamamlanmasi ile ekstraksiyon islemleri gergeklestirilmis, organik faz

kalsiyum kloriir ile kurutulmus ve evapore edilmistir [65].

spl; etan-1,2-diil bis (2-bromoasetat)
sp2; biitan-1,4-diil bis (2-bromoasetat)

2.3.im10-4-10, im12-4-12, im14-4-14, im10-6-10, im12-6-12 ve im14-6-14 Kodlu
Bilesiklerinin Sentezi

Bir ucu amit fonksiyonlu farkli hidrokarbon zincir uzunluklarina sahip imidazol
halkali bilesikler (im10, im12, im14 kodlu) ile dihaloalkan yapil1 (1,4 dibromobiitan ve 1,6
dibromohekzan) bilesiklerin sirasi ile 0.2 mole 0.1 mol oraninda 1sitilarak kuru kuruya
karistirilmasi gerceklestirilmis ve katilma reaksiyonu sonucu 6 adet yeni imidazol temelli
amit fonksiyonlu KGYAM sentezlenmistir. Bu maddeler, uygun ¢oziicli veya ¢oziicii
karisimlar1 kullanilarak saflastirilmis ve spektroskopik yontemler ile (FT IR, *H-NMR, 3C-
NMR ve MALDI-TOF-MS) yapilart aydinlatilmistir.



35

im10-4-10 n=9 ve
im10-6-10 n=9 ve
im12-4-12 n=11 ve
im12-6-12 n=11 ve
iml14-4-14 n=13 ve
iml14-6-14 n=13 ve
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im10-4-10;

3,3'-biitan-1,4 diilbis{1-[3-(dekanoilamino)propil]-1H-imidazol-3-ium} dibromiir
im10-6-10;

3,3'-hekzan-1,6 diilbis{1-[3-(dekanoilamino)propil]-1H-imidazol-3-ium} dibromiir
im12-4-12;

3,3"-biitan-1,4 diilbis{1-[3-(dodekanoilamino)propil]-1H-imidazol-3-ium} dibromiir
im12-6-12;

3,3'-hekzan-1,6 diilbis{1-[3-(dodekanoilamino)propil]-1H-imidazol-3-ium} dibromiir
im14-4-14;

3,3"-biitan-1,4 diilbis{1-[3-(tetradekonoilamino)propil]-1H-imidazol-3-ium} dibromiir
im14-6-14;

3,3'-hekzan-1,6 diilbis{1-[3-(tetradekonoilamino)propil]-1H-imidazol-3-ium} dibromiir

2.4. im10-sp1-10, im12-sp1-12, im14-sp1-14, im10-sp2-10, im12-sp2-12 ve im14-
sp2-14 Kodlu Bilesiklerinin Sentezi

Bir ucu amit fonksiyonlu farkli hidrokarbon zincir uzunluklarina sahip imidazol halkali
bilesikler (im10, im12, im14 kodlu) ile hidrofilik yapiya sahip dibromlu (sp1 ve sp2 kodlu)
polar baglayici grup olarak sentezlenen bilesiklerin sirasi ile 0.2 mole 0.1 mol oraninda
wsitilarak kuru kuruya karistirma ile katilma reaksiyonu sonucu 6 adet yeni imidazol temelli
amit fonksiyonlu KGYAM sentezlenmistir. Bu maddeler, uygun ¢o6ziici veya ¢oziicii
karisimlart kullanilarak kristallendirme ile saflastirilmis, spektroskopik yontemler ile (FT

IR, *H-NMR, ¥C-NMR ve MALDI-TOF-MS) yapilar1 karakterize edilmistir.
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DLa®

N
im10-sp1-10 n=9 ve x=2
im10-sp2-10 n=9 ve x=4
im12-sp1-12 n=11 ve x=2
im12-sp2-12 n=11 ve x=4
im14-sp1-14 n=13 ve x=2

HN im14-sp2-14 n=13 ve x=4 HN
O% O%
Hynr1 Gy Hyn1Cy

im10-sp1-10;
3,3'-{etan-1,2-diil[oksi(2-oksoetan-2,1-diil)]}bis{1-[3-(dekanoilamino)propil]-1H-
imizadol-3-ium } dibromiir

im10-sp2-10;

3,3'-{biitan-1,4-diil[oksi(2-0ksoetan-2,1-diil)] }bis{1-[3-(dekanoilamino)propil]-1H-
imizadol-3-ium } dibromiir

im12-sp1-12;

3,3'-{etan-1,2-diil[oksi(2-0ksoetan-2,1-diil)] }bis{1-[3-(dodekanoilamino)propil]-1H-
imizadol-3-ium} dibromiir

im12-sp2-12;

3,3'-{biitan-1,4-diil[oksi(2-0ksoetan-2,1-diil)] }bis{1-[3-(dodekanoilamino)propil]-1H
imizadol-3-ium} dibromiir

im14-spl-14;

3,3'-{etan-1,2-diil[oksi(2-0ksoetan-2,1-diil)] }bis{1-[3-(tetradekanoilamino)propil]-1H-
imizadol-3-ium } dibromiir

im14-sp2-14;

3,3'-{biitan-1,4-diil[oksi(2-0ksoetan-2,1-diil)] }bis{1-[3-(tetradekanoilamino)propil]-1H-

imizadol-3-ium} dibromiir
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2.5. Sentezlenen Katyonik Gemini Yiizey Aktif Maddelerin Spektral Verileri

im10-4-10 kodlu KGYAM:

FT IR (Umax, cM™Y): N-H; 3315, C-H; 2954, 2921, C=0; 1645, C=N; 1541. 'H NMR (DMSO-
ds 6 ppm): 0.84 (bs, 6H, CHz), 1.23 (bs, 24H, alif. CH>), 1.47 (bs, 4H, O=C-CH>CH>), 1.82
(bs, 4H, "N-CH2CH), 1.94 (bs, 4H, NH-CH2CH>), 2.07 (t, 4H, O=C-CH, J =8.0 Hz), 3.02
(bs, 4H, NH-CH>), 4.19 (t, 4H, N-CH>, J=8.0 Hz), 4.25 (bs, 4H, *N-CH>), 7.86 (s, 4H, imid.
H;NH), 8.03 (s, 2H, imid. H), 9.37 (s, 2H, imid. H). 3C NMR (DMSO-ds & ppm): 14.39,
22.56, 25.72, 26.42, 29.16, 29.19, 29.29, 29.39, 29.99, 31.74, 35.44, 35.86, 47.11, 48.48,
122.89, 122.94, 136.79, 172.93. MALDI-TOF-MS (m/z): 693.22 [M-Br]".

im12-4-12 kodlu KGYAM:

FT IR (vmax, cm™): N-H; 3308, C-H; 2954, 2919, C=0; 1650, C=N; 1539. 'H NMR (DMSO-
ds 6 ppm): 0.85 (bs, 6H, CHa), 1.23 (bs, 32H, alif. CHy), 1.47 (bs, 4H, O=C-CH,CH>), 1.82
(bs, 4H, *N-CH2CH>), 1.94 (bs, 4H, NH-CH2CH>), 2.07 (t, 4H, O=C-CH>, J =8.0 Hz), 3.02
(bs, 4H, NH-CH>), 4.19 (t, 4H, N-CH>, J=8.0 Hz), 4.25 (bs, 4H, *N-CH>), 7.85 (s, 4H, imid.
H;NH), 8.01 (s, 2H, imid. H), 9.36 (s, 2H, imid. H). 3C NMR (DMSO-ds & ppm): 14.41,
22.56, 25.72, 26.44, 29.18, 29.20, 29.29, 29.43, 29.47, 29.51,30.04, 31.76, 35.46, 35.88,
47.14, 48.53, 122.90, 122.97, 136.76, 172.96. MALDI-TOF-MS (m/z): 751.70 [M-Br]".

im14-4-14 kodlu KGYAM:

FT IR (vmax, cm™): N-H; 3316, C-H; 2953, 2920, C=0; 1648, C=N; 1534. 'H NMR (DMSO-
ds 6 ppm): 0.85 (bs, 6H, CHa), 1.23 (bs, 40H, alif. CHy), 1.47 (bs, 4H, O=C-CH,CH>), 1.82
(s, 4H, *"N-CH.CH?>), 1.93 (bs, 4H, NH-CH2CH>), 2.07 (t, 4H, O=C-CH>, J =8.0 Hz), 3.02
(bs, 4H, NH-CH>), 4.19 (bs, 4H, N-CH>), 4.25 (bs, 4H, "N-CH>), 7.86 (s, 4H, imid. H;NH),
8.03 (s, 2H, imid. H), 9.37 (s, 2H, imid. H). *C NMR (DMSO-ds & ppm): 14.40, 22.56,
25.73, 26.44, 29.19, 29.23, 29.31, 29.45, 29.53, 30.04, 31.77, 35.45, 35.89, 47.14, 48.51,
122.90, 122.98, 136.79, 172.91. MALDI-TOF-MS (m/z): 807.17 [M-Br]".

im10-6-10 kodlu KGYAM:
FT IR (vmax, cm™): N-H; 3289, C-H; 2954, 2920, C=0; 1635, C=N; 1551. *H NMR (DMSO-
de & ppm): 0.85 (bs, 6H, CHs), 1.23 (bs, 24H, alif. CH,, 4H, "NCH2CH,CHy), 1.48 (bs, 4H,
0=C-CH,CHb>), 1.82 (bs, 4H, "N-CH2CH5), 1.94 (bs, 4H, NH-CH2CHy), 2.07 (t, 4H, O=C-
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CHy, J =8.0 Hz), 3.03 (bs, 4H, NH-CHy), 4.19 (bs, 8H, *N-CHz; N-CHy), 7.85 (s, 4H, imid.
H:NH), 8.00 (s, 2H, imid. H), 9.35 (s, 2H, imid. H). *C NMR (DMSO-ds & ppm): 14.40,
22.54, 25.21, 25.70, 29.12, 29.15, 29.26, 29.36, 29.45, 30.02, 31.72, 35.46, 35.84, 47.09,
49.12, 122.89, 136.66, 172.97. MALDI-TOF-MS (m/z): 723.09 [M-BI]".

im12-6-12 kodlu KGYAM:

FT IR (vmax, cm™): N-H; 3305, C-H; 2953, 2917, C=0; 1640, C=N; 1539. 'H NMR (DMSO-
ds & ppm): 0.84 (bs, 6H, CHa), 1.22 (bs, 32H, alif. CHz, 4H, "NCH,CH,CH,), 1.46 (bs, 4H,
0=C-CH2CH?>), 1.81 (bs, 4H, *N-CH2CH>), 1.94 (bs, 4H, NH-CH2CH?>), 2.07 (t, 4H, O=C-
CHz, J =8.0 Hz), 3.02 (bs, 4H, NH-CH,), 4.20 (bs, 8H, *N-CH2;N-CHy), 7.86 (s, 4H, imid.
H;NH), 8.04 (s, 2H, imid. H), 9.38 (s, 2H, imid. H). *C NMR (DMSO-ds & ppm): 14.36,
22.56, 25.19, 25.73, 29.21, 29.33, 29.46, 29.50, 29.54, 30.05, 31.78, 35.45, 35.85, 47.08,
49.09, 122.89, 136.70, 172.88. MALDI-TOF-MS (m/z): 780.68 [M-Br]".

im14-6-14 kodlu KGYAM:

FT IR (vmax, cm™): N-H; 3299, C-H; 2953, 2919, C=0; 1638, 1656, C=N; 1551 ‘H NMR
(DMSO-ds & ppm): 0.85 (t, 6H, CHs, J =8.0 Hz), 1.23 (bs, 40H, alif. CHz; 4H,
*NCH2CH2CH?), 1.47 (bs, 4H, O=C-CH>CH,), 1.81 (bs, 4H, *N-CH2CH>), 1.93 (m, 4H,
NH-CH2CHy>), 2.07 (t, 4H, O=C-CH>, J =8.0 Hz), 3.02 (bs, 4H, NH-CH), 4.18 (bs, 8H, *N-
CH2; N-CH>), 7.84 (s, 4H, imid. H;NH), 8.00 (s, 2H, imid. H), 9.32 (s, 2H, imid. H). *°C
NMR (DMSO-ds & ppm): 14.39, 22.56, 25.25, 25.72, 29.20, 29.32, 29.45, 29.53, 30.07,
31.71, 35.47, 35.86, 47.12, 49.13, 122.91, 136.67, 172.90. MALDI-TOF-MS (m/z): 836.64
[M-Br]*.

im10-sp1-10 kodlu KGYAM:

FT IR (umax, cm™): N-H; 3299, C-H; 2920, C=0; 1726, 1638, C=N; 1542, C-O-C; 1218. H
NMR (DMSO-ds 6 ppm): 0.84 (bs, 6H, CHa), 1.22 (bs, 24H, alif. CH), 1.47 (bs, 4H, O=C-
CH2CHpy), 1.93 (bs, 4H, NH-CH2CH>), 2.08 (t, 4H, O=C-CH, J =8.0 Hz), 3.03 (bs, 4H, NH-
CH»), 4.28 (t, 4H, N-CH>, J =8.0 Hz), 4.42 (s, 4H, "NCH>), 5.40 (s, 4H, O=C-OCHy), 7.86
(bs, 2H, NH), 7.91 (s, 2H, imid. H), 8.05 (s, 2H, imid. H), 9.36 (s, 2H, imid. H). *C NMR
(DMSO-ds, & ppm): 14.41, 22.56, 25.70, 29.14, 29.17, 29.27, 29.37, 30.28, 31.74, 35.55,
35.85, 47.30, 50.19, 122.50, 124.34, 137.77, 168.59, 172.92. MALDI-TOF-MS (m/z):
783.14 [M-Br]".
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im12-sp1-12 kodlu KGYAM:

FT IR (vmax, cm?): N-H; 3313, C-H; 2953, 2920, C=0; 1739, 1647, C=N; 1544, C-O-C;
1226, 'H NMR (CDCl3 & ppm): 0.87 (bs, 6H, CHs), 1.24 (bs, 32H, alif. CHy), 1.59 (bs, 4H,
O=C-CH2CH>), 2.15 (bs, 4H, NH-CH2CH>), 2.26 (bs, 4H, O=C-CH.), 3.22 (bs, 4H, NH-
CH>), 4.44 (d, 8H, "NCH2; N-CHz), 5.60 (bs, 4H, O=C-OCH), 7.71 (bs, 2H, NH), 7.80 (s,
2H, imid. H), 7.97 (s, 2H, imid. H), 9.88 (s, 2H, imid. H). 3C NMR (DMSO-ds, 5 ppm):
14.29, 22.56, 25.73, 29.22, 29.35, 29.48, 29.51, 29.56, 30.22, 31.78, 35.49, 35.85, 47.33,
50.14, 63.76, 122.59, 124.27, 137.87, 167.19, 173.00. MALDI-TOF-MS (m/z): 762.34 [M-
2Br+2]".

im14-sp1-14 kodlu KGYAM:

FT IR (umax, cM™): N-H; 3322, C-H; 2916, C=0; 1730, 1741, 1638, C=N; 1543, C-O-C;
1238, *H NMR (CDClI3 & ppm): 0.87 (t, 6H, CH3, J =8.0 Hz), 1.24 (bs, 40H, alif. CH,), 1.58
(bs, 4H, O=C-CH2CH), 2.15 (bs, 4H, NH-CH>CH>), 2.26 (t, 4H, O=C-CH>, J =8.0 Hz),
3.22 (bs, 4H, NH-CH>), 4.44 (d, 8H, "NCH>; N-CH>), 5.61 (bs, 4H, O=C-OCH?), 7.70 (bs,
2H, NH), 7.80 (s, 2H, imid. H), 7.98 (s, 2H, imid. H), 9.92 (s, 2H, imid. H). *C NMR
(DMSO-de, 8 ppm): 14.38, 22.56, 25.72, 29.20, 29.32, 29.45, 29.54, 30.28, 31.77, 35.49,
35.86,47.35,50.10, 63.79, 122.65, 124.34, 137.90, 167.26, 172.94. MALDI-TOF-MS (m/z):
894.90 [M-Br]".

im10-sp2-10 kodlu KGYAM:

FT IR (umax, cM™): N-H; 3315, C-H; 2956, 2921, C=0; 1740, 1644, C=N; 1543, C-O-C;
1235. *H NMR (DMSO-dg & ppm): 0.85 (bs, 6H, CH3), 1.23 (bs, 24H, alif. CH>), 1.48 (bs,
4H, O=C-CH2CH>), 1.70 (bs, 4H, O=C-OCH2CH>), 1.92 (bs, 4H, NH-CH2CH>), 2.07 (t, 4H,
O=C-CHz, J =8.0 Hz), 3.03 (bs, 4H, NH-CH.), 4.19 (bs, 4H, N-CH>), 4.26 (bs, 4H, "NCH>),
5.31 (bs, 4H, O=C-OCH>), 7.81 (bs, 2H, NH), 7.89 (s, 2H, imid. H), 8.01 (s, 2H, imid. H),
9.27 (s, 2H, imid. H). *C NMR (DMSO-ds, 5 ppm): 14.42, 22.56,24.93, 25.69, 29.14, 29.16,
29.26, 29.36, 30.32, 31.73, 35.52, 35.86, 47.38, 50.04, 65.68, 122.68, 124.37, 137.87,
167.34, 172.99. MALDI-TOF-MS (m/z): 809.66 [M]".

im12-sp2-12 kodlu KGYAM:
FT IR (vmax, cm™): N-H; 3315, C-H; 2953, 2920, C=0; 1739, 1648, C=N; 1544, C-O-C;
1226, *H NMR (DMSO-ds & ppm): 0.85 (bs, 6H, CH3), 1.23 (bs, 32H, alif. CH>), 1.48 (bs,
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4H, O=C-CH:CH?), 1.70 (bs, 4H, O=C-OCH,CH>), 1.93 (bs, 4H, NH-CH2CH2), 2.08(t, 4H,
O=C-CH, J =8.0 Hz), 3.04 (bs, 4H, NH-CH), 4.19 (bs, 4H, N-CH), 4.26 (bs, 4H, "NCH>),
5.31 (bs, 4H, O=C-OCHy>), 7.81 (bs, 2H, NH), 7.89 (s, 2H, imid. H), 8.00 (s, 2H, imid. H),
9.29 (s, 2H, imid. H). *C NMR (DMSO-dg, 5 ppm): 14.41, 22.56, 24.95, 25.71,29.19, 29.29,
29.42,29.47,29.51, 30.31, 31.76, 35.50, 35.86, 47.36, 50.06, 65.66, 122.67, 124.35, 137.88,
167.32, 172.94. MALDI-TOF-MS (m/z): 867.92 [M]".

im14-sp2-14 kodlu KGYAM:

FT IR (vmax, cm™): N-H; 3315, C-H; 2953, 2919, C=0; 1740, 1648, C=N; 1545, C-O-C;
1229, *H NMR (DMSO-ds & ppm): 0.85 (bs, 6H, CH3), 1.23 (bs, 40H, alif. CH>), 1.48 (bs,
4H, O=C-CH2CH>), 1.70 (bs, 4H, O=C-OCH2CH>), 1.92 (bs, 4H, NH-CH2CH>), 2.07 (t, 4H,
O=C-CHz, J =8.0 Hz), 3.04 (bs, 4H, NH-CH.), 4.19 (bs, 4H, N-CH>), 4.26 (bs, 4H, "NCH>),
5.31 (bs, 4H, O=C-OCH>), 7.81 (bs, 2H, NH), 7.89 (s, 2H, imid. H), 8.01 (s, 2H, imid. H),
9.28 (s, 2H, imid. H). *C NMR (DMSO-ds, 5 ppm): 14.38,22.57, 24.95, 25.72, 29.20, 29.33,
29.46, 29.52, 29.54, 30.32, 31.78, 35.49, 35.86, 47.35, 50.07, 65.65, 122.65, 124.34, 137.89,
167.30, 172.91. MALDI-TOF-MS (m/z): 923.06 [M-Br]".

2.6. Krafft Sicakhiginin Belirlenmesi

KGYAM’lerin Krafft sicakliklarmin belirlenmesi icin ilk olarak %1°lik (a/h)
cozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler buzdolabinda +4°C’de 48 saat bekletilmistir. 48
saatin sonunda, kat1 formda ¢oken KGYAM’ler ile su arasinda silispansiyonlar meydana
gelmistir. Bu siispansiyonlarin kademeli olarak sicakliklar1 arttirilmis, bu sicaklik artisi kati
maddelerin suda ¢oziinmesini ve karisimin ¢ozelti haline gecisini saglamistir. Sicakligin
kademeli olarak attirilirken spesifik iletkenlik degerleri yaklasik 0.2-0.3°C araliklarla
kaydedilmistir. Sicakliga kars1 spesifik iletkenlik degerleri arasinda grafikler ¢izilmis ve ani
kirilmanin oldugu nokta Krafft sicakligi (Tk) olarak belirlenmistir [66]. Buzdolabinda
+4°C’de 48 saat bekletilmesine ragmen herhangi bir ¢cokme gdstermeyen maddelerin Tk

degerleri 0°C’nin altinda oldugu kabul edilmistir.
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2.7. Kritik Misel Konsantrasyon Degerinin Belirlenmesi

2.7.1.Yiizey Gerilimi Ol¢iimii

KGYAM c¢ozeltilerinin yiizey gerilimi 6lgiimleri Du Nouy halka koparma yontemi

kullanilarak gerceklestirilmistir. Yiizey gerilim degerleri mN.m™

cinsinden Olglilmiistiir.
Caligmalara baslanmadan 6nce kontrol amagli olarak saf suyun yiizey gerilimi; degeri
bilinen sabit bir sicaklikta dl¢lilmis, literatiir ile teyidi saglandiktan sonra KGYAM’lerin
Olclimiine gecilmistir. Degisik konsantrasyonlarda hazirlanan KGYAM ¢ozeltilerinin,
caligilacak (farkli) sicakliklarda termal dengeye getirilmesinin ardindan yiizey gerilim
degerleri okunmustur. Logaritmasi alinmis konsantrasyon degerleri ile yiizey gerilimi
degerleri arasinda grafikler ¢izilmistir. Bu grafiklerdeki dogrularin kirilma noktalari misel
olusumlarinin basladig1 noktay1 géstermektedir [69]. Bdylece, farkli iki dogrunun kesisim
noktasindan farkli sicakliklardaki KMK degerleri belirlenmistir. Karigim sistemlerine ait
KMK belirleme calismalar1 da yukarida anlatildigr gibi gerceklestirilmistir. Karigim
sistemlerinde kullanilan bilesenler es molar konsantrasyonlarda hazirlanarak farkli mol
kesirlerinde olacak sekilde karistirilmiglardir. Karisim sistemlerine ait KMKigear degerleri
Esitlik 1 kullanilarak hesaplanmistir. Esitlik 2°de yer alan X1 degeri; her bir karisim mol
kesri ve caligilan her bir sicaklik i¢in, Maple V Release 4 programi kullanilarak

hesaplatilmistir. Ardindan farkli mol kesirlerindeki karisim sistemleri icin B etkilesim

parametreleri Esitlik 3 kullanilarak hesaplanmistir.

2.7.1.1. Sivi-hava Arayiizey Ozelliklerinin Belirlenmesi

KGYAM cozeltilerinin yiizey gerilimleri dlgiildiikten sonra, elde edilen veriler ile
ylizey geriliminin konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak degisimini igeren grafikler KMK
degerlerinin belirlenmesi i¢in ¢izilmistir. Bu grafikler yardimu ile ¢ozelti/hava ara yilizeyinde
bulunan maksimim KGYAM konsantrasyon (I'maks) degerleri her bir KGYAM ig¢in farkl
sicakliklarda Esitlik 32 kullanilarak belirlenmistir. Molekiil basina diisen minimum yiizey
alan1 (Amin) ise Esitlik 33 kullanilarak hesaplanmistir. mgyk; suyun ve KMK’daki ¢ozeltinin
ylizey gerilim farklarina esit olan yiizey basinci olarak tanimlanmaktadir. KGYAM’nin

ylizey aktivitesini belirlemede kullanilan bu parametre Esitlik 34 kullanilarak hesaplanmigtir
[70].
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kMK = Yo — YKMK (34)

Y,; saf suya ait ylizey gerilimini, v, . ise KMK degerinde 6lgiilen yiizey gerilimi degerini
simgelemektedir. Su/hava ara yiizeyinde KGYAM’lerin adsorpsiyonuna ait Adsorpsiyon

Standart Gibbs Enerjisi degisimi ( AG oy, ) Esitlik 35 [71] kullanilarak hesaplanmustir.

ads

AGig=AGhis- T (35)

AGY,; Standart Serbest Gibbs Enerji degisimini I'maks; ¢ozelti/hava ara yiizeyinde bulunan

maksimum KGYAM konsantrasyonunu ve nikmk ise yiizey basincini ifade etmektedir.

2.7.2. Spesifik Iletkenlik Ol¢iimii

KGYAM’lerin spesifik iletkenlik 6l¢iim ¢aligsmalari, her bir maddenin kendi Tk degeri
iizerinde, 10°C’lik artislarla gergeklestirilmistir. Spesifik iletkenlik degerleri pS.cm™
cinsinden 6lgiilmiistiir. Spesifik iletkenligi 0.5-2.0 pS.cm™ araliginda olan ultra saf su ile
degisik konsantrasyonlarda KGYAM ¢ozeltileri hazirlanmistir. Olgiimler, igerisinde
karistirict manyet bulunan beherlere aktarilmis degisik konsantrasyonlardaki ¢ozeltilere
iletkenlik probunun daldirilmas ile gerceklestirilmistir. Olgiimler sirasinda karistirma hizi
sabit tutulmus, sicaklik ise kademeli olarak arttirilmistir. Konsantrasyona bagli olarak
spesifik iletkenlik degisimini gosteren dogrunun kirilma noktasi misel olusumunun basladig:
nokta olarak bilindiginden [67], bu grafiklerinden elde edilen, egimi farkli iki dogrunun

kesisim noktasindan farkli sicakliklardaki KMK degerleri belirlenmistir.

2.7.2.1. iyonlagsma Derecesi ve Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

KMK’larin  belirlenmesi i¢in  Olgliilmiis farkli  konsantrasyondaki KGYAM
cozeltilerine ait spesifik iletkenlik degerleri kullanilarak, calisilan her bir sicaklik degerleri
icin her bir KGYAM’ye ait iyonlagsma dereceleri hesaplanmigtir. Her bir sicaklik icin o
degerleri ikinci dogrunun egiminin birinci dogrunun egimine boliinmesi (S2/S1) ile elde

edilmistir [68]. Bu iyonlagsma dereceleri kullanilarak KGY AM’lerin olusturduklart misellere

ait Termodinamik bir parametre olan Standart Serbest Gibss Enerji degisim (AGD)
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degerleri bulunmustur. AG %is gemini tiirler i¢in Esitlik 15, monomerik tiirler i¢in Esitlik 14

kullanilarak hesaplanmistir. Gibbs-Helmholtz esitligi ile misellesme prosesine ait entalpi
degisimleri; monomerik tiirler i¢in Esitlik 17, gemini tiirler i¢in Esitlik 18 kullanilarak

hesaplanmistir. Misellesme entropi degisimi ise Esitlik 19 kullanilarak hesaplanmistir.

2.8. Agregasyon Sayisinin Belirlenmesi

KGYAM ¢ozeltileri ve ¢ozelti karisimlart (KGYAM ve ticari YAM) i¢in bulunan
agregasyon sayist (Nagg) degerleri floresans spektrofotometresi kullanilarak tayin edilmistir.
Floresans probu olarak 370-400 nm bolgesinde karakteristik bir floresans emisyon
spektrumu sergileyen piren bilesigi segilmistir. Quencher olarak da adlandirilan sondiiriicii
bilesik olarak ise setilpridinyum kloriir (CPC) kullanilmistir. KGYAM konsantrasyonlari
(KMK degerinin iizerinde olacak sekilde) ve piren konsantrasyonu (1x107 mol/L) sabit
tutulup, CPC’iin degisen konsantrasyonlart kullanilarak (0-5x10° mol/L) ortalama
agregasyon sayist tayinleri gerceklestirilmistir. Emisyon spektrum tarama araligi 350-450
nm arasinda gergeklestirilmistir. Piren i¢in uyarilma dalga boyu (lex) 336 nm, emisyon dalga
boyu (Aem) ise 376 nm olarak secilmistir. Sondiiriicii konsantrasyonunun artmast ile elde
edilen pik siddetlerinin azalmasina bagli olarak literatirde mevcut olan Egitlik 36
kullanilarak ¢izilen grafiklerden agregasyon sayilari tayin edilmistir [72]. im14-sp2-14
kodlu KGY AM hari¢ diger KGY AM’lerin ve karigim sistemlerinin Nagg Sl¢timleri 30°C’de

gerceklestirilmistir.
I Nagg [Q]
0, _ _"ag9t~1 36
N = [51- kMK (36)

S; kullanilan KGYAM konsantrasyonunu, KMK; agregasyon sayisi tayin edilmek istenen
maddenin KMK degerini, lo; sondiiriicti (CPC) ilave edilmemis floresans emisyon siddetini,

I ise sondiiriicii (CPC) ilave edildikten sonraki floresans emisyon siddetini belirtmektedir.
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2.9. Boya Coziindiirme Giiciiniin Belirlenmesi

Boya ¢oziindiirme calismalari i¢in suda ¢ok diisiik ¢oziiniirliige sahip organik yapili
bir boya olan Sudan III (Sekil 22) kullanilmistir. KGY AM’lerin degisik konsantrasyonlarda
(KMK {istiinde) ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢6zeltiler, igerisinde sabit miktarda
Sudan III (60mg) bulunan balon jojelerin icerisine aktarilmistir. KGYAM c¢ozeltileri ile
Sudan III’iin olusturdugu siispansiyon 24 saat boyunca 30°C’de 500 rpm hizinda
karistirtlmistir. im14-sp2-14 kodlu KGY AM igin bu prosediir 40°C’de gergeklestirilmistir.
24 saatin sonunda dengeye ulasan karigimlar tiiplere alinmis ve ¢oziinmeden kalan Sudan II1
boyasinin uzaklastirilmasi i¢in 400 rpm, 30 dakika ve 30°C kosullarinda santrifiij islemi
uygulanmistir. Santrifiij sonrasinda tiiplerin iist kismindaki ¢ozeltiler alinarak 0.45um PVDF
filtesi ile siiziilmiistiir. Absorbans Ol¢limlerindeki gerekli seyreltmeler su/etanol karisimi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Sudan III’iin ¢alisma dalga boyu, maksimum absorbans
gosterdigi 508 nm olarak segilmistir. Absorbans dlgtimleri 1 cm kuvarz kiivetler ile UV-Vis.
spektrofotometre kullanilarak gergeklestirilmistir. Coziinen boyanin konsantrasyon miktari,
etanol/su karisiminda hazirlanmis standart olarak kullanilan Sudan III kalibrasyon dogrusu
ile belirlenmistir. Y AM misellerinin molii basina ¢dziinen boyanin molii olarak tanimlanan
molar ¢oziindiirme kapasitesi diger ismi ile ¢oziindiirme giicii (SP) degerleri asagidaki

bagint1 yardimi ile belirlenmistir [57, 73].
St= SP*(Cs-Ckmk)*+So (37)
St; KGYAM varliginda Sudan III konsantrasyonunu, So; Sudan III ’{in sudaki

¢Oziinlirligiint, SP; ¢o6ziindirme giiciinii, Cs; KGYAM konsantrasyonunu, Ckwmk;
KGYAM’nin KMK degerini ifade etmektedir.

Q\@f

Sekil 22. Sudan III boyas1
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2.10. Emiilsifiye Etme Giiciiniin Belirlenmesi

YAM’ler su/yag ara yiizeyine adsorplanma gerceklestirerek ara yiizey enerjisini
disiiriir ve emiilsiyon olustururlar. Bu olay onlarin sahip oldugu emiilsiyon
gerceklestirebilme giiclerini gostermektedir [74]. Emiilsifiye etme giicli veya emiilsifiye
dayaniklilig1 olarak adlandirilan bu parametrenin 6l¢iimii i¢in %0.5 (a/h) konsantrasyonunda
KGYAM ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢6zeltiden 10 mL alinarak dereceli hacim
gostergeli ve kapakl1 6zel cam kaplara aktarilmistir. Uzerine 10 mL parafin yag1 30°C’de
ilave edildikten sonra bu karisim kuvvetli sekilde 10 dakika boyunca calkalanarak sabit
duracak sekilde beklemeye birakilmigtir. 9 mL KGYAM c¢dzeltisinin ayrilmasi i¢in gegen
siire o maddenin emiilsifiye etme giiciiniin bir gdstergesi olarak tanimlanmistir [75,76].

im14-sp2-14 kodlu KGYAM’ye ait deneyler 40°C’de gergeklestirilmistir.

2.11. Antibakteriyel Aktivite Ozelliklerinin Belirlenmesi

Muller Hinton Broth (MHB) siv1 besiyeri ile KGYAM’lerin antibakteriyel aktivite
Ol¢timleri gergeklestirilmistir. Agar kuyucuk difiizyon yontemi uygulanarak KGY AM’lerin
minimal inhibisyon konsantrasyon (MIK) degerleri Clinical Laboratory Standards Institute
tarafinca bildirilen mikro seyreltme yontemi esas alinarak belirlenmistir. MIK belirleme
islemleri diiz tabanli 96 kuyucuklu steril mikropleytler kullanilarak gerceklestirilmistir.
Negatif ve pozitif kontrol alanlar1 hazirlanmis ve ekimler gerceklestirilmistir. Ardindan
pleytler 37°C’de inkiibatorde 20 saat inkiibasyona birakilmistir. Bu siirenin sonunda
kapaklar agilarak tiim kuyucuklarin iizerine belirli hacimde steril alamar mavisi stok
soliisyonu eklenmistir. Tekrar inkiibatorde 4 saat inkiibayon islemi gerceklestirilmistir. Son
inkiibasyon isleminin ardindan kuyucuktaki karisimin pembe renge donmesi pozitif
bakteriyel ireme olarak yorumlanirken, mavi rengin degismeden kalmasi bakteri tiremesinin
olmadig1 seklinde yorumlanmistir. MIK degeri maviden pembeye ddniismeyen en son
kuyucuk olarak belirlenmistir. MIK degeri bakteriler igin 24 saat sonra gdzlemlenerek
nug/mL olarak kaydedilmistir [77]. Antibakteriyel aktivite deneyleri i¢in kullanilan gram-
negatif ve gram-pozitif bakteriler olarak Escherichia coli ATCC 25922, Bacillus subtilis
subsp. spizizenii ATCC 6633, Staphylococcus aureus ATCC 25923, Pseudomonas
aeruginosa ATCC 27853, Yersinia pseudotuberculosis ATCC 911, Enterococcus faecalis
ATCC 29212 kullanilmastir.



3. BULGULAR

Calisma materyallerimiz olan 12 adet KGYAM igin gergeklestirilen ¢alismalarin
deneysel verileri bu boliimde sunulmustur. im12-4-12, im12-6-12, im14-4-14, im14-6-14,
im10-sp2-10, im12-spl-12, im12-sp2-12 ve iml4-sp2-14 kodlu KGYAM’lerin Tk
degerlerinin belirlenmesine ait sicakliga bagli spesifik iletkenlik degerleri Tablo1-9’da,
spesifik iletkenlik ile sicaklik arasindaki iliski grafikleri Sekil 23-31’de yer almaktadir.
KGYAM’lerin Tk degerleri ise toplu olarak Tablo 10°da verilmistir. Farkli sicakliklarda
KGYAM’lerin degisik konsantrasyonlardaki yiizey gerilimi degerleri Tablo 11-22°de, farkli
sicakliklarda yilizey gerilimi ile logaritma konsantrasyon arasindaki iligkileri ise Sekil 32-
43’°de bulunmaktadir. Degisik sicakliklarda yiizey gerilim tayin metodu ile elde edilen KMK
degerleri Tablo 23°de, I'maks degerleri Tablo 24’de, Amin degerleri Tablo 25°de, ykmk Ve Mkux
degerleri ise Tablo 26°da yer almaktadir.

KGYAM’lerin farkli sicakliklarda degisik konsantrasyonlardaki spesifik iletkenlik
degerleri Tablo 27-38’de, farkli sicakliklarda spesifik iletkenlik ile konsantrasyon arasindaki
iligkileri ise Sekil 44-55de verilmistir. Farkli sicakliklarda spesifik iletkenlik yontemi ile
elde edilen KMK degerleri Tablo 39°da Termodinamik parametreler ise Tablo 40-41°de
bulunmaktadir. 30°C’de KGY AM’lerin Nagg degerlerini belirleme ¢aligmalarina ait deneysel
veriler Tablo 42-43’de, In(Io/) ile sondiiriicii konsantrasyonu arasindaki iligkileri de Sekil
56-59’da verilmistir. KGYAM’lerin Nagg degerleri ise toplu olarak Tablo 44’de yer
almaktadir. KGYAM’lerin ¢oziindiirme giicii (SP) belirleme c¢alismalarina ait deneysel
veriler Tablo 45-46’da St ile Cs-Ckmk degerleri arasindaki iliskiler ise Sekil 60-62’de, SP
degerleri ise Tablo 47°de bulunmaktadir. 30°C’de KGY AM’lerin emiilsifiye etme giicleri
Sekil 63°de verilmistir. B.s, S.a, E.f, E.c, Y.p ve P.a bakterine kars1 sergilemis olduklar
minimal inhibisyon konsantasyonlar1 Sekil 64-69°da goriilmektedir.

Karisim sistemleri i¢in kullanilan ticari YAM’ler CTAB, SDS ve Triton X-100’iin saf
hallerine ait farkli sicakliklarda ve degisik konsantrasyonlardaki yiizey gerilimi degerleri
siras1 ile Tablo 48, Tablo 53 ve 56’da, farkli sicakliklarda yiizey gerilimi ile logaritma
konsantrasyon arasindaki iliskileri ise sirasiyla Sekil 70, Sekil 74 ve Sekil 76’da
bulunmaktadir.

Farkl1 sicakliklarda ve farkli mol kesirlerinde CTAB ve im14-sp1-14 kodlu KGYAM
karigimlariin degisik konsantrasyonlardaki ylizey gerilim degerleri Tablo 49-51’de, yiizey
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gerilimi ile logaritma konsantrasyon arasindaki iligkileri ise Sekil 71-73°de yer almaktadir.
Farkli sicakliklarda bu karisim sistemlerine ait KMKigeal, KMKageneysel, X1 ve B degerleri ise
Tablo 53’de goriilmektedir.

Farkli  sicakliklarda ~ Xsps/Ximize-12 ~ (0.25/0.75)  karisimlarinin - degisik
konsantrasyonlardaki yiizey gerilim degerleri Tablo 54°de, yiizey gerilimi ile logaritma
konsantrasyon arasindaki iligkileri ise Sekil 75’de verilmistir. Bu karigim sisteminin farkl
sicakliklardaki KMKigeal, KMKgeneysel, X1 ve  degerleri Tablo 55°de bulunmaktadir.

Farkli sicakliklarda ve farkli mol kesirlerinde Triton X-100 ve im12-sp2-12 kodlu
KGYAM kanisimlarinin degisik konsantrasyonlardaki yiizey gerilim degerleri Tablo 57-
59°da yiizey gerilimi ile logaritma konsantrasyon arasindaki iligkileri ise Sekil 77-79’da yer
almaktadir. Farkli sicakliklarda bu karisim sistemlerine ait KMKideal, KMKdeneysel, X1 ve B
degerleri ise Tablo 60°da goriilmektedir.

Ticari YAM’ler ile olusturulan tiim karisim sistemlerine ait Nagg belirleme deneysel
calismalarina ait veriler Tablo 61°de, ticari YAM lerinkiler ise Tablo 62’de verilmistir.
Karisim sistemlerine ait In(Io/I) ile sondiiriicii konsantrasyonu arasindaki iliskiler Sekil 80-
82’de, ticari YAM’lerin ve karisim sistemlerinin Nagg degerleri Tablo 63’de bulunmaktadir.
Karisim sistemlerinin St ve Cs-Ckmk degerleri Tablo 64’de, St ile Cs-Ckmk degerleri
arasindaki iliskileri ise Sekil 83-85°de verilmistir. Karisimlarin belirlenen SP degerleri Tablo

65’°de bulunmaktadir.
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Tablo 1. im12-4-12 kodlu KGY AM nin sicakliga bagl spesifik iletkenlik degerleri

t/°C K/pS.cm’? t/°C k/pS.cm t/°C K/pS.cm t/°C k/pS.cm’?

7.5 352 11.9 428 14 623 16.2 741
7.8 353 12 432 141 632 16.3 742
8.1 353 12.1 441 14.2 641 16.4 742
8.4 356 12.2 448 14.3 660 16.5 743
8.8 356 12.3 467 144 669 16.6 744
9.1 355 12.4 474 14.5 677 16.8 744
9.3 356 12.5 493 14.6 685 17.0 745
9.5 356 12.6 499 14.7 693 17.1 746
9.8 357 12.7 508 14.8 706 17.4 746
10.2 358 12.8 516 14.9 711 17.5 747
10.7 359 12.9 523 15.0 715 17.7 748
10.9 361 13.0 532 15.1 720 18.0 749
111 361 13.1 540 15.2 727 18.2 750
11.2 362 13.2 548 15.3 731 18.4 751
114 374 13.5 565 155 734 18.9 753
115 396 13.6 584 15.6 736 19.2 754
11.6 410 13.7 594 15.8 738 19.5 755
11.7 418 13.8 604 15.9 739 20.0 756
11.8 423 13.9 613 16.1 740

Tablo 2. im12-6-12 kodlu KGYAM’nin sicakliga bagl spesifik iletkenlik degerleri

t/°C K/pS.cm’? t/°C k/pS.cm t/°C k/pS.cm? t/°C K/pS.cm™

54 309 8.8 392 10.6 538 12.4 695
5.8 312 8.9 404 10.7 549 12.5 697
6.1 318 9.0 413 10.8 560 12.6 698
6.3 319 9.1 416 10.9 575 12.7 697
6.5 320 9.2 428 11.0 586 12.8 698
6.9 322 9.3 436 111 598 13.7 703
7.0 325 9.4 439 11.2 609 14.0 703
7.2 326 9.5 447 11.3 620 14.3 704
7.4 330 9.6 456 114 630 145 705
7.8 332 9.7 463 11.5 641 14.9 706
7.9 335 9.8 466 11.6 654 15.2 707
8.1 339 9.9 475 11.7 663 15.3 708
8.2 340 10.0 484 11.8 665 15.6 709
8.3 342 10.1 491 11.9 675 13.0 700
8.4 355 10.2 501 12.0 681 13.3 700
8.5 366 10.3 509 121 688 135 701
8.6 373 10.4 520 12.2 691

8.7 388 10.5 523 12.3 692
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Tablo 3. im14-4-14 kodlu KGY AM nin sicakliga bagl spesifik iletkenlik degerleri

t/°C k/pS.cm™ t/°C K/pS.cm™ t/°C K/pS.cm™ t/°C K/pS.cm™
8.0 335 16 39.9 23.6 152.2 26.4 340
8.3 33.7 16.4 40.4 23.8 169.5 26.6 342
8.5 33.7 17.0 415 23.9 1815 26.8 343
8.9 33.9 17.4 42.5 24.0 195.9 27.0 344
9.2 33.9 18.0 44.4 24.2 223 27.4 347
9.4 34.0 18.4 46.4 24.3 235 27.6 348
9.6 34.1 18.8 48.6 24.4 249 27.8 349
9.8 34.4 19.0 50.2 24.5 257 28.0 349
10.0 34.4 194 52.8 24.6 271 28.2 349
10.2 34.9 19.8 55.8 24.7 276 28.4 350
104 34.6 20.0 58.1 24.8 283 28.8 352
10.8 35.0 20.4 63.3 24.9 293 29.0 352
11.0 35.1 20.8 67.9 25.0 303 29.2 353
11.8 35.6 21.0 70.8 25.1 306 29.4 353
12.0 35.9 21.4 77.1 25.2 309 29.6 353
12.5 36.2 21.8 84.0 25.4 318 29.8 354
12.8 36.4 22.0 87.2 25.5 323 30.0 354
13.0 36.3 22.4 96.3 25.6 325 30.2 355
13.8 37.1 22.8 107.7 25.7 327 30.4 356
14.4 37.8 23.0 111.3 25.9 333 30.6 357
15.0 38.4 23.3 128.8 26.0 335 30.8 359
15.6 39.1 23.5 146.2 26.2 338 31.0 358

Tablo 4. im14-6-14 kodlu KGY AM’nin sicakliga bagl spesifik iletkenlik degerleri

t/°C k/nS.cm t/°C k/nS.cm t/°C k/uS.cm t/°C k/pS.cm™
13.5 70.4 20.5 126.5 23.9 304 27.0 459
14.0 71.0 20.7 131.8 24.0 310 27.1 459
14.5 71.6 20.9 140.2 24.3 321 27.2 461
15.0 72.8 21.1 145.9 24.5 329 27.4 462
155 74.0 21.3 154.4 24.7 341 27.5 463
16.0 75.3 21.5 158.8 24.9 351 27.6 465
16.5 81.0 21.6 162.8 25.0 358 28.0 465
17.0 83.1 21.8 175.3 25.1 364 28.3 467
17.3 87.0 22.0 189.3 25.3 378 28.9 470
174 87.4 22.1 198 25.5 388 29.4 471
17.6 88.8 22.2 208 25.6 396 29.6 474
17.8 90.1 22.4 217 25.7 403 29.8 473
18.0 93.7 22.5 228 25.8 410 30.1 474
18.2 95.8 22.6 242 26.0 422 30.5 475
18.4 98.4 22.8 252 26.1 429 31.0 476
18.6 103.1 22.9 260 26.2 430 31.5 478
19.0 106.8 23.1 268 26.4 437 32.0 479
19.1 107.7 23.3 277 26.5 447 30.1 474
194 110.4 23.4 281 26.6 454 30.5 475
19.7 114.4 23.5 284 26.7 456 31.0 476
20.1 119.6 23.7 291 26.8 456 31.5 478
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Tablo 5. im10-sp2-10 kodlu KGY AM’nin sicakliga bagl spesifik iletkenlik degerleri

t/°C k/pS.cm™ t/°C K/pS.cm™ t/°C K/pS.cm™ t/°C K/pS.cm™
10.0 628 17.0 739 23.0 977 27.8 1055
104 630 17.4 748 23.2 989 28.0 1060
10.8 631 17.8 759 23.4 994 28.3 1058
11.0 629 18.0 764 23.6 1000 28.5 1062
11.4 629 18.4 774 23.8 1007 28.8 1063
11.8 629 18.8 786 24.0 1013 29.2 1064
12.0 629 19.0 790 24.2 1016 29.7 1066
12.3 631 194 801 24.4 1020 30.8 1071
12.7 640 19.8 814 24.6 1023 31.0 1070
13.0 648 20.0 821 24.8 1025 31.3 1073
134 657 20.4 835 25.0 1028 31.4 1073
13.8 666 20.9 853 25.3 1032 31.7 1075
14.0 672 21.0 860 25.4 1034 31.9 1075
144 678 21.2 875 25.7 1037 32.1 1077
14.8 686 21.4 883 25.9 1040 32.6 1079
15.0 690 21.6 896 26.0 1042 32.7 1080
154 701 21.8 909 26.4 1047 33.0 1082
15.8 709 22.0 926 26.8 1047 33.3 1083
16.0 715 22.2 935 27.0 1054 33.6 1084
16.4 724 22.4 949 27.4 1053 33.8 1085
16.8 734 22.8 967 27.6 1057 34.0 1086

Tablo 6. im12-sp1-12 kodlu KGY AM’nin sicakliga bagli spesifik iletkenlik degerleri

t/°C k/nS.cm! t/°C k/nS.cm t/°C k/uS.cm! t/°C k/pS.cm™
5.0 430 8.5 457 10.2 678 13.4 824
5.2 433 8.6 459 104 713 13.8 825
55 435 8.7 463 10.6 753 14.0 826
6.0 435 8.8 471 10.7 775 14.4 832
6.2 435 8.9 480 11.0 794 14.6 833
6.4 436 9.0 486 11.2 805 14.8 835
6.6 435 9.1 506 115 810 15.0 836
6.8 436 9.2 519 11.6 811 15.2 839
6.6 437 9.3 530 11.8 809 155 838
7.0 439 9.4 542 12.0 812 15.7 840
7.4 441 9.5 553 12.2 815 16.0 840
7.6 441 9.6 569 12.3 817 16.2 841
7.8 441 9.7 594 12.5 819 16.4 842
8.0 442 9.8 624 12.8 820 16.8 845
8.3 443 9.9 643 13.0 823 17.0 845
8.4 450 10.1 663 13.2 824
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Tablo 7. im12-sp2-12 kodlu KGY AM’nin sicakliga bagl spesifik iletkenlik degerleri

t°C  k/pS.em? t°C k/pS.em?* t°C  k/pS.em? t/°C  k/uS.cm?
7.5 99.5 19.8 148.3 23.5 235 26.8 305
7.9 99.7 20.5 156.2 23.8 243 27.2 308
8.1 100.6 20.7 158.7 24.1 247 27.7 312
8.7 101.9 20.9 162.3 24.2 251 28.0 314
9.2 102.8 21.3 168.5 24.3 255 28.4 318
9.8 104.0 21.5 172.6 24.5 260 28.6 320
10.2 105.3 21.7 177.9 24.7 265 29.0 321
111 107.8 22.1 186.1 24.8 268 29.3 322
11.8 109.8 22.3 192.7 25.1 271 29.9 326
12.7 112.6 22.5 201 25.3 277 30.0 326
14.1 118.9 22.6 204 25.5 281 30.1 327
15.4 123.8 22.8 210 25.6 286 30.7 330
16.5 129.1 23.0 217 25.8 290 314 332
17.5 133.9 23.1 221 26.0 294 32.2 336
18.4 139.1 23.2 223 26.3 298 325 337
19.4 145.8 23.3 229 26.5 302

Tablo 8. im14-spl1-14 kodlu KGY AM nin sicakliga bagl spesifik iletkenlik degerleri

t/°C K/uS.cm? t/°C K/uS.cm™ t/°C K/uS.cm
16.0 990 19.2 1141 21.7 1235
16.2 986 19.3 1155 21.9 1232
16.5 987 19.4 1168 22.1 1231
16.7 988 19.5 1192 22.4 1231
17.0 989 19.6 1207 22.6 1231
17.2 991 19.8 1215 22.8 1232
174 991 19.9 1226 23.0 1230
17.6 995 20.1 1230 23.2 1230
18.0 998 20.4 1233 23.5 1228
18.2 1003 20.5 1235 23.8 1227
184 1007 20.4 1233 24.2 1227
18.6 1020 20.5 1235 24.4 1225
18.8 1040 20.6 1236 24.8 1226
18.9 1058 20.9 1236 25.0 1226
19.0 1070 21.2 1235

19.1 1080 21.5 1234
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Tablo 9. im14-sp2-14 kodlu KGY AM’nin sicakliga bagl spesifik iletkenlik degerleri

t/°C K/puS.cm t/°C K/pS.cm™ t/°C k/pS.cm’? t/°C K/pS.cm’

13.7 53.1 23.0 66.6 29.7 137.3 35.2 220
145 53.7 235 69.5 30.0 141.8 35.4 223
14.6 53.9 24.0 72.4 30.3 145.1 35.7 224
14.9 54.1 24.4 74.6 30.5 149.1 35.8 225
15.1 54.2 24.6 76.5 31.0 154.9 36.0 226
15.6 54.3 24.8 78.8 31.2 157.3 36.2 227
15.8 54.6 25.1 80.6 315 159.8 36.4 228
16.2 54.9 254 84.0 32.0 167.7 36.5 228
16.5 55.1 25.8 87.8 32.2 172.1 36.7 229
16.9 55.4 26.0 89.5 32.4 174.5 36.9 230
171 55.6 26.5 93.3 32.6 176.8 37.1 231
17.5 55.9 26.8 98.5 33.0 181.9 37.3 232
18.1 56.6 26.9 994 33.2 184.6 37.5 232
18.3 56.9 27.0 100.2 33.4 188.2 37.6 233
18.9 57.0 27.4 104.6 33.6 192.9 38.0 234
19.0 57.5 27.7 110.6 33.8 196.8 38.3 235
20.0 57.9 28.0 113.9 34.0 201 38.7 236
20.5 58.4 28.3 117.1 34.3 205 39.1 237
21.0 59.3 28.5 120.2 34.4 207 39.3 238
215 60.1 28.8 124.3 34.6 211 39.5 238
22.0 61.5 29.1 128.9 34.8 214 39.8 239
22.5 62.8 29.4 134.1 35.0 217 40.0 240
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Tablo 10. KGYAM’lerin Krafft Sicaklig1 degerleri

KGYAM Kodu Krafft Sicaklig1/°C
im10-4-10 <0
im10-6-10 <0
Im12-4-12 15.3
im12-6-12 12.3
im14-4-14 25.7
im14-6-14 26.7

im10-sp1-10 <0
im10-sp2-10 24.9
im12-sp1-12 11.2
im12-sp2-12 27.5
im14-spl-14 20.5

im14-sp2-14 35.7
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Tablo 11. Farkli sicakliklarda im10-4-10 kodlu KGY AM’sinin degisik konsantrasyonlardaki
ylizey gerilimi degerleri

Log[konsantrasyon] 20°C 30°C 40°C 0°C
y/mN.m? y/mN.m? y/mN.m? y/mN.m?
-4.00 56.33 51.70 50.25 47.67
-3.70 49.26 45.19 43.07 40.63
-3.52 43.36 41.99 39.77 38.22
-3.40 38.17 38.83 38.29 37.16
-3.30 34.84 35.39 35.05 34.15
-3.22 33.33 32.53 33.15 32.65
-3.15 31.92 31.78 31.87 31.39
-3.10 30.63 30.79 31.42 30.71
-3.05 29.28 29.23 30.11 29.32
-3.00 29.22 27.60 27.26 27.77
-2.92 26.76 25.43 26.04 26.79
-2.85 25.49 25.10 25.66 25.83
-2.80 25.14 24.63 24.53 25.12
-2.74 24.66 23.81 24.70 25.56
-2.70 24.64 24.11 24.58 25.27
-2.66 25.02 24.02 23.87 24.87
-2.62 25.15 24.21 23.77 25.33

Tablo 12. Farkli sicakliklarda im12-4-12 kodlu KGY AM’sinin degisik konsantrasyonlardaki
ylizey gerilimi degerleri

Log[konsantrasyon] 20°C 30°C 40°C 0°C
y/mN.m* y/mN.m* y/mN.m* y/mN.m*
-4.40 59.04 55.00 49.17 46.24
-4.22 55.55 49.61 45.28 44.18
-4.10 51.20 46.55 43.16 40.98
-4.00 49.30 43.98 41.07 38.99
-3.92 45.77 42.20 40.15 38.05
-3.82 42.85 39.79 37.53 36.43
-3.70 38.61 37.99 35.02 33.98
-3.52 33.43 32.02 31.47 31.40
-3.40 30.25 29.21 29.07 29.30
-3.30 30.41 29.13 27.78 26.99
-3.22 31.03 29.61 28.53 27.03
-3.15 31.44 29.70 28.62 27.65
-3.10 31.52 30.33 29.58 27.98
-3.05 31.54 30.55 29.92 28.41

-3.00 31.58 30.61 30.04 28.77
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Sekil 32. Farkli sicakliklarda im10-4-10 kodlu KGY AM’sine ait yiizey gerilimi ile
logaritma konsantrasyon arasindaki iligki
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Sekil 33. Farkli sicakliklarda im12-4-12 kodlu KGY AM’sine ait yiizey gerilimi
ile logaritma konsantrasyon arasindaki iliski
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Tablo 13. Farkli sicakliklarda im14-4-14 kodlu KGY AM’sinin degisik konsantrasyonlardaki
ylizey gerilimi degerleri

Log[konsantrasyon] 30°C 40°C 0°C
y/mN.m? y/mN.m? y/mN.m?
-5.00 58.30 54.74 54.33
-4.70 47.28 46.03 45.78
-4.52 43.34 42.21 39.23
-4.40 35.17 34.03 33.21
-4.30 32.33 30.48 30.35
-4.22 31.35 30.15 29.40
-4.15 31.01 30.00 29.20
-4.10 31.35 30.17 29.83
-4.05 31.58 30.60 29.68
-4.00 31.87 30.96 30.30
-3.82 32.06 31.17 30.82
-3.70 33.02 32.07 31.98
-3.52 32.96 32.49 32.60
-3.40 33.06 32.52 32.75
-3.30 32.86 32.35 32.33
-3.22 32.91 32.21 32.28

Tablo 14. Farkli sicakliklarda im10-6-10 kodlu KGY AM’sinin degisik konsantrasyonlardaki
ylizey gerilimi degerleri

Log[konsantrasyon] 20°C 30°C 40°C 50°C
y/mN.m* y/mN.m y/mN.m*? y/mN.m*?
-3.40 59.18 56.59 53.99 51.41
-3.30 57.98 56.85 51.28 51.49
-3.22 56.39 53.3 50.29 48.77
-3.15 54.73 53.7 49.18 46.86
-3.10 54.16 51.88 47.63 45.33
-3.05 52.27 49.58 46.53 4417
-3.00 50.59 49.54 45.55 44.38
-2.82 46.84 44,57 41.76 41.54
-2.70 43.08 41.7 39.08 38.73
-2.60 41.01 39.62 37.00 35.96
-2.52 37.58 36.49 35.69 33.89
-2.40 34.62 35.38 33.88 33.25
-2.30 34.12 33.55 32.51 31.12
-2.22 34.52 33.99 32.01 31.99
-2.15 34.18 34.15 32.75 31.28
-2.10 34.25 34.02 32.04 31.74
-2.05 34.42 34.09 32.88 31.45

-2.00 34.62 34.00 32.74 31.76
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Sekil 34. Farkli sicakliklarda im14-4-14 kodlu KGY AM’sine ait ylizey gerilimi ile
logaritma konsantrasyon arasindaki iligki
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Sekil 35. Farkli sicakliklarda im10-6-10 kodlu KGY AM’sine ait yiizey gerilimi ile
logaritma konsantrasyon arasindaki iliski
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Tablo 15. Farkli sicakliklarda im12-6-12 kodlu KGY AM’sinin degisik konsantrasyonlardaki
ylizey gerilimi degerleri

Log[konsantrasyon] 20°C 30°C 40°C 0°C
y/mN.m? y/mN.m? y/mN.m? y/mN.m?
-4.40 62.38 56.72 51.82 46.34
-4.22 58.31 54.96 49.41 45.56
-4.10 55.24 52.11 47.23 43.34
-4.00 53.82 52.38 46.30 43.57
-3.82 47.88 45.88 42.47 38.50
-3.70 46.31 46.53 41.52 36.54
-3.60 41.89 40.82 38.60 34.56
-3.52 39.51 36.58 35.90 33.15
-3.40 34.91 35.04 35.05 30.94
-3.30 33.75 33.77 33.36 30.65
-3.22 33.56 32.40 32.17 28.60
-3.15 33.68 32.89 32.22 28.01
-3.10 33.70 32.79 32.01 29.50
-3.05 33.11 32.66 32.27 29.75
-3.00 33.72 32.36 32.88 29.78
-2.92 33.33 32.45 32.05 29.98
-2.85 33.06 32.79 32.69 29.89
-2.80 33.70 32.34 32.32 29.99

Tablo 16. Farkli sicakliklarda im14-6-14 kodlu KGY AM’sinin degisik konsantrasyonlardaki
ylizey gerilimi degerleri

Log[konsantrasyon] 30°C 40°C S0°C
y/mN.m*? y/mN.m*? y/mN.m
-5.00 58.76 54.08 52.07
-4.82 52.30 46.13 44.58
-4.70 46.70 42.15 40.06
-4.60 39.30 39.34 37.77
-4.52 37.76 35.47 34.04
-4.46 35.90 31.49 30.90
-4.40 31.64 29.95 29.66
-4.30 29.13 27.53 27.03
-4.22 29.43 28.42 27.64
-4.15 29.81 28.78 27.80
-4.10 30.50 28.91 28.30
-4.05 31.07 29.41 28.71
-4.00 30.92 29.71 28.72
-3.82 31.71 30.60 29.94

-3.70 32.83 31.65 31.16
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Sekil 36. Farkl sicakliklarda im12-6-12 kodlu KGY AM’sine ait ylizey gerilimi ile
logaritma konsantrasyon arasindaki iligki
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Sekil 37. Farkli sicakliklarda im14-6-14 kodlu KGYAM’sine ait yiizey gerilimi ile
logaritma konsantrasyon arasindaki iligki
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Tablo 17. Farkli sicakliklarda im10-spl-10 kodlu KGYAM’sinin degisik
konsantrasyonlardaki yiizey gerilimi degerleri

Log[konsantrasyon] 20°C 30°C 40°C S0°C
y/mN.m* y/mN.m* y/mN.m* y/mN.m?
-3.30 50.98 46.89 44.12 42.03
-3.22 49.15 46.15 43.26 41.03
-3.15 48.02 45.32 42.18 39.65
-3.10 46.15 44,03 41.25 39.05
-3.05 45.03 42.18 39.48 38.18
-3.00 43.15 41.12 38.62 37.48
-2.82 38.05 37.12 36.15 34.89
-2.70 36.15 35.02 33.99 32.89
-2.60 33.15 32.85 32.28 31.85
-2.52 31.85 31.71 31.18 30.55
-2.40 32.12 31.65 31.2 30.98
-2.30 32.19 31.95 31.12 30.86
-2.22 32.55 32.18 31.55 31.00
-2.15 32.56 32.21 31.56 31.02
-2.10 32.58 32.23 31.54 31.04

Tablo 18. Farkli sicakliklarda im12-spl-12 kodlu KGYAM’sinin degisik
konsantrasyonlardaki yiizey gerilimi degerleri

Log[konsantrasyon] PUeC SO 40°8 0°C
y/mN.m-! y/mN.m! y/mN.m? y/mN.m*
-4.40 62.77 58.51 50.86 48.87
-4.22 58.80 54.66 50.01 45.95
-4.10 54.70 51.84 45.50 44.14
-4.00 49.36 48.19 44.30 41.67
-3.82 47.95 46.03 41.62 40.29
-3.70 46.47 44.81 39.50 38.54
-3.60 42.20 41.48 37.65 37.10
-3.52 39.40 40.31 36.50 36.08
-3.46 38.99 37.38 35.35 35.86
-3.40 38.33 36.47 34.53 34.69
-3.35 36.15 36.13 33.50 33.07
-3.30 35.15 34.73 32.78 32.97
-3.26 35.69 34.54 32.46 32.69
-3.22 35.29 35.01 32.81 32.59
-3.15 36.78 34.92 33.73 32.94
-3.10 37.17 35.60 34.54 34.01
-3.05 36.71 35.60 33.76 34.34
-3.00 37.03 35.63 34.58 34.47
-2.92 37.48 35.60 35.36 34.51
-2.85 36.85 35.48 34.75 35.12

-2.80 36.79 35.86 35.58 35.15
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Sekil 38. Farkli sicakliklarda im10-sp1-10 kodlu KGY AM’sine ait yiizey gerilimi
ile logaritma konsantrasyon arasindaki iligki
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Sekil 39. Farkli sicakliklarda im12-sp1-12 kodlu KGY AM’sine ait ylizey gerilimi
ile logaritma konsantrasyon arasindaki iliski
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Tablo 19. Farkli sicakliklarda iml14-spl-14 kodlu KGYAM’sinin degisik
konsantrasyonlardaki yiizey gerilimi degerleri

Log[konsantrasyon] 20°C 30°C 40°C S0°C
y/mN.m* y/mN.m* y/mN.m* y/mN.m?
-5.00 58.08 52.26 48.84 46.96
-4.70 51.12 47.08 45.25 44.73
-4.40 46.06 43.52 41.29 41.40
-4.22 42.63 40.25 39.31 38.67
-4.10 40.71 38.87 37.51 34.92
-4.00 40.26 38.71 36.82 33.58
-3.82 39.05 38.39 35.53 33.92
-3.70 39.19 37.29 35.92 33.75
-3.60 39.19 37.68 35.63 34.22
-3.52 38.92 38.18 36.08 34.10
-3.46 37.91 37.27 35.77 34.55
-3.40 37.96 37.32 35.99 35.05
-3.30 37.55 37.58 36.05 35.01
-3.22 37.19 36.65 36.00 35.12
-3.15 36.87 36.46 35.38 35.22
-3.10 36.93 36.02 35.66 35.22
-3.05 36.68 36.14 35.36 35.47
-3.00 36.46 35.61 35.54 35.54

Tablo 20. Farkli sicakliklarda im10-sp2-10 kodlu KGYAM’sinin degisik
konsantrasyonlardaki yiizey gerilimi degerleri

Log[konsantrasyon] 30°C 40°C S0°C
y/mN.m* y/mN.m* y/mN.m*
-3.40 55.36 54.12 54.04
-3.30 53.50 52.61 52.13
-3.22 52.45 51.38 50.56
-3.15 51.02 51.20 49.23
-3.10 50.83 50.61 48.32
-3.05 50.05 48.89 46.06
-3.00 47.00 47.80 46.07
-2.82 4391 45.45 42.80
-2.70 4253 41.77 41.31
-2.60 38.99 39.28 38.93
-2.52 36.96 37.47 37.32
-2.46 35.11 35.29 34.55
-2.40 34.40 33.88 33.46
-2.30 34.83 33.66 32.49
-2.22 34.97 33.46 32.99
-2.15 34.52 33.40 33.23
-2.10 34.18 33.63 33.29
-2.05 34.29 33.32 33.58

-2.00 34.90 33.49 33.31
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Sekil 40. Farkli sicakliklarda im14-spl-14 kodlu KGYAM’sine ait ylizey
gerilimi ile logaritma konsantrasyon arasindaki iliski
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Sekil 41. Farkli sicakliklarda im10-sp2-10 kodlu KGYAM’sine ait ylizey
gerilimi ile logaritma konsantrasyon arasindaki iliski
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Tablo 21. Farkli sicakliklarda im12-sp2-12 kodlu KGYAM’sinin degisik
konsantrasyonlardaki yiizey gerilimi degerleri

Log[konsantrasyon] 30°C 40°C 0°C
y/mN.m y/mN.m y/mN.m*
-4.22 59.35 56.25 55.03
-4.10 57.75 52.1 52.68
-4.00 56.17 50.34 50.66
-3.82 52.21 49.12 49.66
-3.70 48.84 47.01 47.04
-3.60 45.26 44.64 44.07
-3.52 42.31 40.46 42.88
-3.46 41.70 40.35 40.98
-3.40 40.26 38.00 40.46
-3.35 38.45 38.17 39.38
-3.30 38.73 37.22 38.86
-3.26 38.10 36.81 38.14
-3.22 38.66 37.16 36.35
-3.15 38.23 36.48 36.44
-3.10 38.25 36.88 35.60
-3.05 38.59 36.96 36.14
-3.00 37.89 36.86 35.96
-2.85 38.08 36.77 36.45
-2.80 37.46 36.44 36.65
-2.74 37.89 36.74 36.85
-2.70 38.22 36.95 36.35

Tablo 22. Farkli sicakliklarda iml14-sp2-14 kodlu KGYAM’sinin degisik

konsantrasyonlardaki yiizey gerilimi degerleri

40°C 50°C
Log[konsantrasyon] y/mN.mL yimN.m

-5.22 59.06 55.76
-5.10 56.69 53.59
-5.00 54.46 51.91
-4.70 49.97 46.6
-4.52 45.31 43.98
-4.40 43.37 41.09
-4.30 41.61 39.94
-4.22 39.93 38.43
-4.15 38.74 37.23
-4.10 37.80 36.26
-4.05 36.48 35.37
-4.00 36.43 34.71
-3.82 36.46 35.10
-3.52 36.89 35.60
-3.40 37.14 35.36
-3.30 37.18 36.49
-3.22 37.54 36.22
-3.15 37.00 36.23
-3.10 37.11 35.52




69

70
— 30°C
— 50°C
60 — N
— <
£ ©
=z Lo
El o
= L ©
g 50 — oo
= ~
S oy
"
o2
40 — =
88¢° 0 0% 00 00
30 \ \ \
-4.5 -4.0 -3.5 -3.0 2.5
Log[konsantrasyon]
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Sekil 43. Farkli sicakliklarda im14-sp2-14 kodlu KGY AM’sine ait ylizey gerilimi

ile logaritma konsantrasyon arasindaki iligki
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Tablo 23. KGYAM’lerin farkli sicakliklarda yiizey gerilimi yontemi ile elde edilen KMK

degerleri

KMK/M KMK/M KMK/M KMK/M
KGYAM Kodu 20°C 30°C 40°C 50°C
im10-4-10 1.24x10°3 1.34x10°3 1.45x10°3 1.47x10°3
im12-4-12 4.00x10™ 4.17x10™ 4.74x10™ 5.24x10*
im14-4-14 - 5.49x10° 5.57x10° 5.69x107°
im10-6-10 4.45x10°3 4.47x1073 4.48x1073 4.52x10°3
im12-6-12 5.07x10* 5.72x10* 5.82x10* 6.17x10*
im14-6-14 - 4.70x107° 4.72x107° 4.81x10°
im10-sp1-10 2.82x107 2.88x107 2.92x107 2.94x107
im12-sp1-12 4.68x10™ 5.08x10* 5.11x10* 5.25x10%
im14-sp1-14 7.36x107° 7.43x107° 1.13x10* 1.20x10%
im10-sp2-10 - 4.09%x1073 4.67x1073 4.80%x1073
im12-sp2-12 - 4.69x10 5.18x10™ 6.79%x10™
im14-sp2-14 - - 9.27x107° 9.64x107°

Tablo 24. KGYAM’lerin farkli sicakliklarda hesaplanan I'maks degerleri

T'maks TI'maks I'maks T'maks
KYGAM Kodu 10-"mol.m- 10-"mol.m- 10"mol.m? 10-"mol.m-

20°C 30°C 40°C 50°C
im10-4-10 16.8 14.2 12.1 10.2
im12-4-12 20.8 18.3 134 8.3
im14-4-14 - 21.3 19.1 18.3
im10-6-10 15.1 13.4 114 10.5
im12-6-12 16.0 13.1 9.7 8.8
im14-6-14 - 25.9 21.5 19.4
im10-sp1-10 15.4 12.9 9.7 8.0
im12-sp1-12 14.7 12.2 9.5 1.7
im14-spl-14 11.6 8.5 6.8 7.3
im10-sp2-10 - 12.3 114 10.7
im12-sp2-12 - 14.4 11.3 8.5

im14-sp2-14 - - 10.6 9.3




Tablo 25. KGYAM’lerin farkli sicakliklarda hesaplanan Amin degerleri
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Amin Anmin Anmin Amin
KYGAM Kodu A? A? A? A?
20°C 30°C 40°C 50°C
im10-4-10 98.7 1174 137.2 163.0
im12-4-12 79.7 90.6 124.5 200.0
im14-4-14 - 77.9 86.8 90.9
im10-6-10 110.2 123.7 1455 158.0
im12-6-12 103.7 126.7 171.4 189.4
im14-6-14 - 64.2 77.3 85.5
im10-sp1-10 107.7 123.6 172.0 207.7
im12-sp1-12 113.3 136.4 1754 220.0
im14-spl-14 143.0 196.2 243.4 227.6
im10-sp2-10 - 134.6 1454 155.7
im12-sp2-12 - 115.6 147.5 196.0
im14-sp2-14 - - 156.9 177.8
Tablo 26. KGY AM’lerin farkli sicakliklarda hesaplanan yxwk Ve Tkwk degerleri
20°C 30°C 40°C 50°C
EZdCEJAM YKMk/ Mkmk/ YKMK/ Mkmk/ yKMK/ Mkmk/  yxmk/ Mkmk/
MN.m? mN.m? mNm?! mNm? mNm?! mNm?! mNm?! mNm?
im10-4-10 2529 4647 2484 4501 25.01 43.62 25.28 40.67
im12-4-12 2895 4281 2544 4441 2345 4518 23.64 42.31
im14-4-14 - - 31.25 38.60 30.13 3850 29.26 36.69
im10-6-10 34.15 3761 33.67 36.18 3219 36.44 31.38 34.57
im12-6-12 33.61 3816 32.62 3723 3221 36.72 2861 37.34
im14-6-14 - - 29.17 4068 27.85 40.78 26.97 38.98
im10-sp1-10 31.79 3997 3154 3831 31.05 3758 30.61 35.34
im12-sp1-12 37.98 3378 37.77 32.08 3557 33.06 35.83 30.12
im14-spl-14 40,76 31.00 39.18 30.67 3594 3269 33.53 32.42
im10-sp2-10 - - 3454 3531 3364 3499 32.68 33.27
im12-sp2-12 - - 3852 31.33 3692 31.71 36.05 29.90
im14-sp2-14 - - - - 36.42 3221 34.85 31.10
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Tablo 27. Farkli sicakliklarda im10-4-10 kodlu KGY AM’sinin degisik konsantrasyonlardaki
spesifik iletkenlik degerleri

Konsantrasyon/m M 20°C 30°C 40°C S0°C
K/uS.cm! K/uS.cm! K/pS.cm™ K/pS.cm™

0.3 143 145 148 150
04 179 182 185 188
0.5 215 219 223 226
0.6 248 252 256 260
0.7 288 292 298 302
0.8 327 332 338 342
0.9 360 366 373 378
1.0 396 403 410 415
12 469 476 485 491
15 577 586 597 605
2.0 660 672 689 712
2.5 719 735 761 794
3.0 783 825 843 885
3.5 858 882 899 956
4.0 915 942 984 1023

Tablo 28. Farkli sicakliklarda im12-4-12 kodlu KGY AM’sinin degisik konsantrasyonlardaki
spesifik iletkenlik degerleri

Konsantrasyon/mM 20°C 30°C 40°C S0°C
K/uS.cm™ K/uS.cm™ K/uS.cm™ K/uS.cm™

0.05 20.8 21.1 21.5 21.7
0.10 29.6 30.1 30.7 31.1
0.15 38.6 39.1 40.0 40.7
0.20 47 .4 48.0 49.0 50.1
0.25 55.7 56.5 57.7 58.9
0.30 69.6 70.7 72.0 73.4
0.40 86.8 88.7 90.9 93.0
0.50 103 106 110 113
0.60 106 111 119 132
0.70 113 119 127 140
0.80 121 127 135 149
0.90 127 133 144 158
1.00 135 143 153 167
1.20 147 156 167 183

1.40 162 171 184 201
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Sekil 44. Farkli sicakliklarda im10-4-10 kodlu KGYAM’sine ait spesifik
iletkenlik ile konsantrasyon arasindaki iligki
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74

Tablo 29. Farkli sicakliklarda im14-4-14 kodlu KGY AM’sinin degisik konsantrasyonlardaki
spesifik iletkenlik degerleri

Konsantrasyon/mM 30°C 40°C S0°C
K/nS.cm K/uS.cm K/uS.cm™
0.03 4.32 4.38 441
0.04 5.21 5.38 5.52
0.05 6.62 6.82 7.11
0.06 7.60 8.11 8.52
0.07 8.24 9.06 9.93
0.08 8.87 9.61 10.64
0.09 9.51 10.29 11.39
0.10 10.14 10.98 12.14
0.15 13.31 14.44 15.88
0.20 16.48 17.9 19.62
0.30 22.2 24.3 26.9
0.40 29.9 32.4 35.3
0.50 35.9 38.1 42.6
0.60 41.4 441 49.0

Tablo 30. Farkli sicakliklarda im10-6-10 kodlu KGY AM’sinin degisik konsantrasyonlardaki
spesifik iletkenlik degerleri

30°C 40°C 50°C

Konsantrasyon/mM K/nS.cm K/uS.cm?! K/pS.cm?
0.1 68.0 69.1 70.2
0.5 141 142 143
1.0 232 234 235
15 323 325 326
2.0 414 416 418
25 505 507 508
3.0 596 599 600
35 678 682 684
4.0 760 768 780
5.0 879 899 920
6.0 938 950 979
7.0 998 1010 1039
8.0 1057 1060 1099
9.0 1116 1135 1160

10.0 1164 1190 1220
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Sekil 47. Farkli sicakliklarda im10-6-10 kodlu KGYAM’sine ait spesifik
iletkenlik ile konsantrasyon arasindaki iliski
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Tablo 31. Farkli sicakliklarda im12-6-12 kodlu KGY AM’sinin degisik konsantrasyonlardaki
spesifik iletkenlik degerleri

Konsantrasyon/m M 20°C 30°C 40°C S0°C
K/uS.cm! K/uS.cm! K/pS.cm™ K/pS.cm™

0.1 36.0 36.2 36.8 37.6
0.2 52.1 53.1 53.8 54.9
0.3 68.1 68.4 70.2 724
04 87.2 87.8 90.0 91.9
0.5 102 102 107 109
0.6 110 117 122 126
0.7 115 124 128 137
0.8 122 130 137 145
0.9 132 140 147 153
1.0 138 146 153 162
1.2 152 161 170 179
14 166 175 186 196
1.6 180 192 200 214
1.8 195 205 220 231
2.0 209 221 235 247

Tablo 32. Farkli sicakliklarda im14-6-14 kodlu KGY AM’sinin degisik konsantrasyonlardaki
spesifik iletkenlik degerleri

Konsantrasyon/mM 30°C 40°C 50°C
K/pS.cm™? K/pS.cm™? K/pS.cm™?
0.01 12.12 12.49 12.81
0.02 13.65 14.31 14.58
0.03 14.87 15.72 16.38
0.04 16.30 17.40 18.16
0.05 17.67 19.02 19.95
0.06 18.97 20.6 21.7
0.07 19.78 21.9 23.2
0.08 20.3 22.7 24.6
0.09 20.9 23.4 25.4
0.10 21.6 24.1 26.4
0.15 24.7 27.7 30.3
0.20 27.6 31.3 34.3
0.30 34.3 39.0 43.2
0.40 40.5 46.9 51.7
0.50 46.6 53.2 58.6

0.60 51.4 59.3 65.2
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Tablo 33. Farkli sicakliklarda im10-spl-10 kodlu KGYAM’sinin degisik
konsantrasyonlardaki spesifik iletkenlik degerleri

Konsantrasyon/m M 20°C 30°C 40°C 50°C
K/uS.cm K/uS.cm K/uS.cm K/uS.cm

0.5 442 412 393 366
0.6 483 452 424 398
0.7 565 528 498 465
0.8 635 592 551 511
1.0 772 724 678 635
15 1120 1042 976 915
2.0 1378 1305 1215 1135
2.5 1689 1579 1479 1384
3.0 1938 1813 1699 1590
3.5 2167 2059 1936 1814
4.0 2336 2220 2110 2034
5.0 2676 2543 2409 2315
6.0 3015 2866 2708 2596
7.0 3355 3189 3007 2877

Tablo 34. Farkli sicakliklarda im12-spl-12 kodlu KGYAM’sinin degisik
konsantrasyonlardaki spesifik iletkenlik degerleri

Konsantrasyon/mM 20,6 30°C i C S0°C
K/uS.cm™ K/uS.cm™ K/uS.cm™ K/uS.cm™

0.10 415 42.1 42.9 435
0.20 83.1 84.1 85.8 87.1
0.30 125 126 129 131
0.35 145 147 150 152
0.40 166 168 172 174
0.45 187 189 193 196
0.50 208 212 214 222
0.55 220 224 229 234
0.60 232 236 242 247
0.65 243 248 254 259
0.70 255 260 267 272
0.80 279 284 291 298
0.90 302 308 316 323
1.00 326 332 341 349
1.10 350 356 366 375
1.20 373 380 391 400

1.30 397 404 415 426
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iletkenlik ile konsantrasyon arasindaki iligki
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Tablo 35. Farkli sicakliklarda iml14-spl-14 kodlu KGYAM’sinin degisik
konsantrasyonlardaki spesifik iletkenlik degerleri

Konsantrasyon/ml\/l 20°C 30°C 40°C S0°C
K/uS.cm! K/uS.cm! K/pS.cm™ K/pS.cm™
0.02 94 10.0 10.2 10.2
0.03 14.1 14.8 15.0 15.2
0.04 18.8 20.0 20.5 20.7
0.05 23.6 25.0 25.5 25.9
0.06 28.3 29.8 30.8 30.9
0.07 33.0 34.1 35.0 35.7
0.08 36.8 39.0 41.2 41.3
0.09 39.6 41.8 46.4 46.5
0.10 42.3 44.7 51.8 51.9
0.15 56.0 59.1 66.8 68.9
0.20 69.6 73.4 82.0 84.2
0.25 83.3 87.8 97.3 99.5
0.30 96.9 102 113 115
0.35 111 117 128 130
0.40 124 131 143 145
0.45 138 145 158 161

Tablo 36. Farkli sicakliklarda im10-sp2-10 kodlu KGYAM’sinin  degisik
konsantrasyonlardaki spesifik iletkenlik degerleri

Konsantrasyon/mM 30°C 40°C S0°C
K/puS.cm! K/uS.cm! K/pS.cm?

0.1 171 175 178
0.5 241 245 250
1.0 313 318 322
1.5 389 393 402
2.0 462 467 478
2.5 540 545 558
3.0 616 621 636
35 692 698 714
4.0 768 774 793
5.0 844 893 949
6.0 906 963 1038
7.0 960 1011 1092
8.0 995 1060 1143
9.0 1060 1134 1218

10.0 1115 1205 1291
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Sekil 53. Farkli sicakliklarda im10-sp2-10 kodlu KGYAM’sine ait spesifik
iletkenlik ile konsantrasyon arasindaki iliski
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Tablo 37. Farkli sicakliklarda im12-sp2-12 kodlu KGYAM’sinin  degisik
konsantrasyonlardaki spesifik iletkenlik degerleri

Konsantrasyon/mM 30°C 40°C S0°C
K/uS.cm K/uS.cm K/nS.cm!

0.1 52.7 56.1 56.4
0.2 77.3 80.1 81.1
0.3 102 105 107
0.4 127 130 132
0.5 149 153 157
0.6 161 177 182
0.7 171 188 204
0.8 183 199 216
0.9 193 208 223
1.0 209 224 237
1.2 225 245 267
1.4 244 265 288
1.6 272 286 313
1.8 293 315 336
2.0 310 332 350

Tablo 38. Farkli sicakliklarda im14-sp2-14 kodlu KGYAM’sinin degisik
konsantrasyonlardaki spesifik iletkenlik degerleri

40°C 50°C
Konsantrasyon/mM K/uS.cm? K/pnS.cm?

0.06 25.5 26.0
0.07 27.7 27.9
0.08 30.4 30.5
0.09 32.2 33.2
0.10 35.9 35.8
012 41.5 41.1
0.15 48.0 48.7
0.20 54.4 55.3
0.25 59.3 60.8
0.30 66.9 68.2
0.40 814 82.9
0.50 93.5 95.0
0.60 106 108
0.70 117 120

0.80 132 135
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Tablo 39. KGYAM’lerin farkli sicakliklarda spesifik iletkenlik yontemi ile elde edilen

KMK degerleri

KMK/M KMK/M KMK/M KMK/M
KGYAM Kodu 20°C 30°C 40°C 50°C
im10-4-10 1.56x10°3 1.58x10°3 1.59x10°3 1.65x10°3
im12-4-12 4.59x10™ 4.71x10* 5.00x10* 5.92x10*
im14-4-14 - 5.74x10°° 6.35x107° 6.94x107°
im10-6-10 4.48x1073 4.52x1073 4.64x1073 4.72x1073
im12-6-12 5.12x10* 5.74x10* 5.84x10* 6.19x10*
im14-6-14 - 5.19x10° 5.79x10° 6.34x10°
im10-sp1-10 3.07x107% 3.12x10° 3.41x10° 3.65x107%
im12-sp1-12 4.95%x10* 5.00x10% 5.10x10% 5.14x10%
im14-sp1-14 7.40x107° 7.75%x107% 9.92x107° 1.10x10%
im10-sp2-10 - 4.27x10%3 4.65x107 5.21x1073
im12-sp2-12 - 4.89x104 5.86x10™ 6.81x10™
im14-sp2-14 - £ 1.42x10™ 1.48%x10™

Tablo 40. Hidrofobik baglayici grup igeren KGY AM’lerin hesaplanan Termodinamik

parametreleri

@ p AG s AHnis T ASis| AG a5
(kJ.mol?) (kJ.mol?) (kJ.mol?) (kJ.mol?)

im10-4-10
20°C 0.358 0.642 -58.33 -2.77 55.56 -85.93
30°C 0.374 0.627 -59.43 -2.93 56.51 -91.24
40°C 0.388 0.612 -60.55 -3.08 57.47 -96.59
50°C 0.413 0.587 -60.88 -3.21 57.67 -100.80
im12-4-12
20°C 0.378 0.622 -63.99 -13.30 50.69 -84.54
30°C 0.399 0.601 -64.79 -13.96 50.83 -89.01
40°C 0.417 0.584 -65.54 -14.66 50.87 -99.39
50°C 0.423 0.577 -66.24 -15.52 50.72 -117.19
im14-4-14
30°C 0.513 0.487 -68.55 -14.32 54.23 -86.66
40°C 0.516 0.484 -70.12 -15.25 54.87 -90.23
50°C 0.521 0.480 -71.54 -16.16 55.38 -91.62
im10-6-10
20°C 0.323 0.678 -54.08 -3.03 51.05 -79.03
30°C 0.327 0.673 -55.65 -3.23 52.43 -82.59
40°C 0.331 0.669 -57.14 -3.43 53.71 -89.07
50°C 0.345 0.655 -58.15 -3.61 54.54 -91.04
im12-6-12
20°C 0.427 0.573 -60.62 -9.04 51.58 -81.59
30°C 0.447 0.553 -60.94 -9.49 51.45 -85.83
40°C 0.471 0.530 -61.45 -9.90 51.54 -94.68
50°C 0.480 0.520 -62.50 -10.45 52.05 -95.12
im14-6-14
30°C 0.446 0.554 -73.76 -16.10 57.65 -85.03
40°C 0.448 0.553 -75.49 -17.16 58.33 -88.45
50°C 0.450 0.550 -77.21 -18.23 58.98 -91.04
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Tablo 41. Hidrofilik baglayict grup igeren KGY AM’lerin hesaplanan Termodinamik
parametreleri

o p AG s AHNis  [TAShisl  AGyg,
(kd.moll)  (kJmoll)  (kJmol?)  (kJ.mol?)
im10-sp1-10
20°C 0.550 0.450 -45.40 -8.28 37.11 -71.32
30°C 0.558 0.442 -46.49 -8.79 37.70 -77.88
40°C 0.565 0.435 -47.19 -9.30 37.89 -86.10
50°C 0.568 0.432 -48.23 -9.88 38.36 -92.62
im12-sp1-12
20°C 0.569 0.431 -52.79 -9.71 43.07 -77.13
30°C 0.574 0.426 -54.21 -10.33 43.88 -82.78
40°C 0.579 0.421 -55.62 -10.96 44.66 -90.00
50°C 0.580 0.420 -57.30 -11.66 45.64 -100.61
im14-spl-14
20°C 0.580 0.420 -60.70 -18.94 41.76 -87.39
30°C 0.586 0.414 -62.14 -20.12 42.02 -98.37
40°C 0.590 0.410 -62.74 -21.37 41.36 -110.64
50°C 0.592 0.408 -64.07 -22.70 41.36 -108.48
im10-sp2-10
30°C 0.348 0.652 -54.98 -17.60 37.38 -83.60
40°C 0.398 0.602 -53.87 -17.98 35.89 -84.50
50°C 0.404 0.596 -54.61 -19.04 35.57 -85.79
im12-sp2-12
30°C 0.439 0.561 -62.27 -26.92 35.35 -84.06
40°C 0.461 0.539 -62.01 -28.13 33.88 -90.17
50°C 0.467 0.533 -62.78 -29.78 33.00 -98.06
im14-sp2-14
40°C 0.480 0.520 -68.40 - - -98.82
50°C 0.518 0.482 -67.71 - - -101.00




86

Tablo 42. Hidrofobik baglayici grup igeren KGY AM’lerin CPC konsantasyon, o/l ve
In(lo/T) degerleri

CPC
KGYAM Kodu Konsantrasyonu lo/1 In(lo/1)
1x10° 1.054 0.053
2x107° 1.127 0.120
im10-4-10 3x10 1.228 0.205
4x107° 1.285 0.251
5x10° 1.380 0.322
1x107 1.060 0.058
2x10°° 1.162 0.150
im12-4-12 3x107 1.246 0.220
4x10° 1.381 0.323
5x107 1.476 0.389
1x107 1.130 0.122
2x107° 1.317 0.275
im14-4-14 3x107 1.525 0.422
4x10° 1.740 0.554
5x107 1.933 0.659
1x107 1.069 0,067
2x107 1.105 0.100
im10-6-10 3x10° 1.190 0.174
4x10° 1.255 0.227
5x10° 1.368 0.313
1x107 1.087 0.083
2x107° 1.170 0.157
im12-6-12 3x107 1.274 0.242
4x10° 1.373 0.317
5x107 1.430 0.358
1x107 1.101 0.096
2x107° 1.197 0.180
im14-6-14 3x107 1.355 0.304
4x107° 1.499 0.405

5x10° 1.649 0.500
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Sekil 57. im10-6-10, im12-6-12 ve im14-6-14 kodlu KGY AM’lere ait In(Io/l) ile
sondiiriicli konsantrasyonu arasindaki iliski
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Tablo 43. Hidrofilik baglayici grup igeren KGY AM’lerin CPC konsantasyon, Io/l ve
In(lo/T) degerleri

CPC
KGYAM Kodu Konsantrasyonu lo/1 In(lo/1)
1x10° 1.060 0.058
2x107° 1.145 0.136
im10-sp1-10 3x107° 1.233 0.209
4x10° 1.370 0.315
5x107° 1.461 0.379
1x10° 1.104 0.099
2x107° 1.206 0.188
im12-spl-12 3x10° 1.346 0.297
4x107° 1474 0.388
5x107 1.628 0.488
1x107 1.156 0.145
2x107° 1.333 0.288
im14-spl-14 3x10° 1.540 0.432
4x107° 1.786 0.580
5x10° 2.073 0.729
1x107° 1.053 0.052
2x107° 1.123 0.116
im10-sp2-10 3x107° 1.206 0.187
4x107° 1.290 0.255
5x107° 1.379 0.322
1x107 1.094 0.090
2x107° 1.169 0.156
im12-sp2-12 3x107° 1.252 0.225
4x107° 1.379 0.322
5x107° 1.490 0.399
1x10° 1.133 0.125
2x107° 1.279 0.246
im14-sp2-14 3x10° 1.428 0.357
4x107° 1.628 0.488

5x10° 1.799 0.588
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ile sondiiriicii konsantrasyonu arasindaki iligki
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Sekil 59. im10-sp2-10, im12-sp2-12 ve im14-sp2-14 kodlu KGY AM’lere ait In(Io/I)
ile sondiiriicii konsantrasyonu arasindaki iligki
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Tablo 44. KGY AM’lerin agregasyon sayist (Nagg) degerleri

KGYAM Kodu Nagg
im10-4-10 9
im12-4-12 16
im14-4-14 24
im10-6-10 8
im12-6-12 15
im14-6-14 19

im10-sp1-10 14
im12-sp1-12 19
im14-spl-14 28
im10-sp2-10 10
im12-sp2-12 16
im14-sp2-14 22

Tablo 45. Hidrofobik baglayici grup igeren KGY AM’lerin St ve Cs-Ckmk degerleri

KGYAM Kodu St/10* Cs-Ckmk/10*
3.72 34.20
im10-4-10 3.96 44.20
417 54.20
4.86 74.20
1.17 1.29
im12-4-12 2.29 3.29
2.71 4.29
3.17 5.29
0.14 0.33
im14-4-14 0.18 0.43
0.22 0.93
0.26 1.43
2.70 14.80
im10-6-10 3.18 24.80
341 34.80
3.67 44.80
0.98 1.26
im12-6-12 2.04 2.26
3.35 3.26
4.80 4.26
0.25 1.98
im14-6-14 2.02 2.48
2.98 2.98

4.52 3.48
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Tablo 46. Hidrofilik baglayici grup igeren KGY AM’lerin St ve Cs-Ckmk degerleri

KGYAM Kodu St/10* Cs-Ckmk/10*
1.78 18.80
im10-sp1-10 1.92 28.80
2.01 38.80
2.19 48.80
0.47 2.00
im12-spl-12 1.67 4.00
2.64 5.00
4.00 7.00
0.47 0.23
im14-spl-14 0.54 0.73
0.63 1.23
0.70 1.73
1.15 17.30
im10-sp2-10 1.20 21.30
1.27 27.30
1.50 47.30
0.32 3.11
im12-sp2-12 0.49 411
1.87 7.11
3.24 10.11
0.32 0.58
im14-sp2-14 1.12 1.58
2.81 2.58

4.40 4.58
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02 | A/A//‘/‘ im10-6-10
H/A/‘ im10-4-10
01 - im10-sp1-10

im10-sp2-10

0,0 1 1 1 1 1 1 1 ]

CS-CKM K/10'3

Sekil 60. im10 kodlu ile baglayan KGY AM’lerin St ile Cs-Ckmk degerleri arasindaki iliski
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|_
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0 2 4 6 8 10 12
CS-CKMK/10-4

Sekil 61. im12 kodlu ile baglayan KGY AM’lerin St ile Cs-Ckmk degerleri arasindaki iligki
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w5 |
im14-6-14
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1 - im14-spl-14
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[
0 1
0 1 2 3 4 5
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Sekil 62. im14 kodlu ile baglayan KGY AM’lerin St ile Cs-Ckmk degerleri arasindaki iliski

Tablo 47. KGY AM’lerin ¢oziindiirme giicti (SP) degerleri

KGYAM Kodu SP
im10-4-10 0.0314
im12-4-12 0.4999
im14-4-14 0.1006
im10-6-10 0.0285
im12-6-12 1.2765
im14-6-14 2.7528

im10-sp1-10 0.0132
im12-sp1-12 0.7164
im14-spl-14 0.1551
im10-sp2-10 0.0141
im12-sp2-12 0.4289

im14-sp2-14 1.0516
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3000
im10-sp1-10
2500 |- im12-sp1-12
®iml14-spl-14
2000 | im10-sp2-10
. ©iml2-sp2-12
=
< 1500 | = im14-sp2-14*
w
5 im10-4-10
N
1000 + im12-4-12
im14-4-14
500 - im10-6-10
im12-6-12
0 ®iml4-6-14
KGYAM
Sekil 63. KGYAM’lerin emiilsifiye etme giicleri
80
®im10-sp2-10
70 .
®iml2-sp2-12
5 60 ®iml4-spl-14
£ im14-sp2-
@ 50 = iml4-sp2-14
S ®im10-4-10
Z 40 .
s ®im10-6-10
30
miml12-4-12
20 im12-6-12
10 im14-4-14
0 im14-6-14
KGYAM

Sekil 64. KGY AM’lerin B.S icin sergilemis olduklar1t minimal inhibisyon konsantrasyonlari
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40 ®im10-sp2-10
35 ®iml2-spl-12
30 ®iml12-sp2-12
g 25 = iml4-spl-14
?in ®iml4-sp2-14
x = im10-4-10
= 15 = im10-6-10
10 im12-4-12
5 im12-6-12
im14-4-14
0 KGYAM niml14-6-14

Sekil 65. KGYAM’lerin S.a i¢in sergilemis olduklari minimal inhibisyon konsantrasyonlari

80 | m im10-sp2-10
70 ®iml2-spl-12
60 ®iml2-sp2-12
) = iml4-spl-14
g 50 .
= ® im14-sp2-14
S 40 = im10-4-10
E 30 = im10-6-10
20 im12-4-12
im12-6-12
10 im14-4-14
0 = iml14-6-14
KGYAM

Sekil 66. KGY AM’lerin E.f i¢in sergilemis olduklari minimal inhibisyon konsantrasyonlari



96

80 1 mim10-sp2-10
70 ®im12-sp1-12
60 ®iml2-sp2-12
= = im14-spl-14
E 50 .
E’i ®iml4-sp2-14
2 40 = im10-4-10
= 20 ® im10-6-10
im12-4-12
20 im12-6-12
10 im14-4-14
. = im14-6-14
KGYAM

Sekil 67. KGYAM’lerin E.c i¢in sergilemis olduklar1 minimal inhibisyon konsantrasyonlari

®im10-sp2-10
®iml2-spl-12
®iml2-sp2-12
= iml4-spl-14
®iml4-sp2-14
®im10-4-10
= im10-6-10
im12-4-12
im12-6-12
im14-4-14
©iml14-6-14

MIK (ng/mL)

Sekil 68. KGYAM’lerin Y.p i¢in sergilemis olduklart minimal inhibisyon konsantrasyonlari
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1400 .
®im10-sp2-10
1200 ®iml2-spl-12
1000 ®iml2-sp2-12
g im14-sp1-14
Ef 800 ®iml14-sp2-14
‘g ®im10-4-10
S 600 im10-6-10
im12-6-12
200 im14-4-14
im14-6-14

0
KGYAM

Sekil 69. KGYAM’lerin P.a i¢in sergilemis olduklart minimal inhibisyon konsantrasyonlari

Tablo 48. Farkli sicakliklarda CTAB’nin degisik konsantrasyonlardaki ylizey gerilimi

degerleri

Log[konsantrasyon] 30°C 40°C 0°C

y/mN.m* y/mN.m* y/mN.m*?

-3.52 51.80 50.76 47.12
-3.40 48.02 47.56 45.56
-3.30 44,94 43.94 42.78
-3.22 42.12 42.47 41.12
-3.15 40.62 41.17 39.47
-3.10 38.36 38.98 37.12
-3.05 36.88 37.57 36.69
-3.00 35.90 36.10 35.25
-2.92 36.16 35.18 34.12
-2.85 35.87 35.24 34.16
-2.80 35.91 35.37 34.52
-2.74 35.83 35.38 34.84
-2.70 36.02 35.37 34.42
-3.52 51.80 50.76 47.12
-3.40 48.02 47.56 45.56

-3.30 44.94 43.94 42.78
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55

50 —

45 —

40 —

Yiizey gerilimi (mN/m)

35 —

20 | | | |
-3.6 -3.4 -3.2 -3.0 -2.8 -2.6
Log[konsantrasyon]

Sekil 70. Farkli sicakliklarda CTAB’ye ait yiizey gerilimi ile logaritma
konsantrasyon arasindaki iligki

Tablo 49. Farkli sicakliklarda Xc1ag=0.25/Xim14-sp1-14=0.75 karisimmin  degisik
konsantrasyonlardaki yiizey gerilimi degerleri

Log[konsantrasyon] 30°C 40°C 0°C
y/mN.m* y/mN.m* y/mN.m*
-5.00 52.27 46.21 40.91
-4.70 46.62 41.70 37.42
-4.52 43.88 40.52 36.05
-4.40 41.44 38.69 33.99
-4.30 39.00 36.98 32.12
-4.22 37.73 36.02 32.29
-4.15 36.98 34.48 31.56
-4.10 34.74 34.02 30.51
-4.05 34.39 33.13 30.16
-4.00 34.25 32.12 29.37
-3.82 33.85 31.78 28.81
-3.70 33.65 31.64 28.41
-3.52 34.27 32.93 28.52
-3.40 33.99 32.96 29.00

-3.30 34.38 32.84 30.10
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Tablo 50. Farkli sicakliklarda Xc1aB=0.5/Xim14-sp1-14=0.5  karisimmnin  degisik
konsantrasyonlardaki yiizey gerilimi degerleri

Log[konsantrasyon] 30°C 40°C 0°C
y/mN.m? y/mN.m? y/mN.m?
-5.00 57.91 55.22 52.00
-4.70 49.78 50.11 46.03
-4.52 46.47 45.52 43.23
-4.40 44.34 43.05 41.25
-4.22 40.66 38.10 38.67
-4.10 37.48 35.65 35.01
-4.00 34.52 34.99 33.16
-3.82 34.12 33.16 32.79
-3.70 34.56 33.92 32.95
-3.60 34.32 33.59 32.87
-3.52 34.46 33.84 31.99
-3.40 34.68 34.08 32.22
-3.30 35.02 34.25 32.81
-3.22 34.12 33.51 32.01
-3.15 34.11 33.87 32.96

Tablo 51. Farkli sicakliklarda Xc1ag=0.75/Xim14-sp1-14=0.25 karigimmin  degisik
konsantrasyonlardaki yiizey gerilimi degerleri

Log[konsantrasyon] 30°C 40°C 0°C
y/mN.m* y/mN.m* y/mN.m*
-4.22 44.45 42.29 41.23
-4.10 42.35 40.71 40.21
-4.00 40.33 39.57 38.12
-3.82 37.63 37.81 36.98
-3.70 36.12 36.41 35.54
-3.60 34.54 35.02 34.98
-3.52 34.31 34.18 33.18
-3.40 34.70 33.14 32.11
-3.30 34.81 33.75 31.51
-3.22 34.58 33.20 31.61
-3.15 34.78 33.55 31.81
-3.10 34.87 33.70 31.45
-3.00 34.71 33.72 31.71
-4.22 44.45 42.29 41.23

-4.10 42.35 40.71 40.21
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60

Yiizey gerilimi (mN/m)
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Sekil 71. Farkli sicakliklarda Xctag=0.25/Xim14-sp1-14=0.75 karisimina ait yiizey
gerilimi ile logaritma konsantrasyon arasindaki iliski
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-5.5 -5.0 -4.5 -4.0 -3.5 -3.0
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Sekil 72. Farkli sicakliklarda Xctag=0.50/Xim14-sp1-14=0.50 karigimina ait yiizey
gerilimi ile logaritma konsantrasyon arasindaki iliski
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Sekil 73. Farkli sicakliklarda Xctag=0.75/Xim14-sp1-14=0.25 karigimina ait yiizey
gerilimi ile logaritma konsantrasyon arasindaki iliski

Tablo 52. Farkl sicakliklarda CTAB/im14-sp1-14 karisimlarinin farkli mol kesirlerine ait
KMKideal, KMKaeneysel, X1 ve B degeleri

KMKideal KM Kdeneysel

Sicakhik XcTAB M M X1 B
30°C 0.00 s 7.43x107° - -
0.25 9.66x107° 9.59x10°° 0.0314 -0.24
0.50 1.38x10* 1.07x10* 0.2092 -2.11
0.75 2.41x10* 2.50x10* 0.1661 0.23
1.00 - 9.57x10™* - -
40°C 0.00 - 1.13x10™ - -
0.25 1.45x10* 1.21x10* 0.1504 -2.36
0.50 2.04x10™ 1.05x10™ 0.3078 -3.89
0.75 3.44x10* 3.66x10* 0.1970 0.37
1.00 - 1.10x1073 - -
50°C 0.00 . 1.20x10* - -
0.25 1.54x10™ 1.29x10* 0.1495 -2.33
0.50 2.17x10™ 1.11x10* 0.3130 -3.97
0.75 3.66x10* 4.58x10™ 0.0472 2.02

1.00 - 1.20x1073 - -
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Tablo 53. Farkli sicakliklarda SDS’a degisik konsantrasyonlardaki yiizey gerilimi degerleri

Log[konsantrasyon] 20°C 30°C 40°C 0°C
y/mN.m* y/mN.m* y/mN.m* y/mN.m*
-3.70 57.71 55.12 52.53 51.21
-3.30 52.01 46.89 4412 45.67
-3.00 44.81 42.98 41.03 41.70
-2.70 39.78 37.00 36.62 36.00
-2.52 34.10 33.12 33.42 34.03
-2.40 29.98 31.58 31.48 32.47
-2.30 29.05 29.83 29.97 30.54
-2.22 28.24 28.41 28.74 29.55
-2.15 27.29 21.77 27.70 28.56
-2.10 26.80 26.90 26.81 27.70
-2.05 27.56 27.50 26.04 26.94
-2.00 27.32 27.31 27.10 27.02
-1.96 27.50 27.42 27.12 27.18
-1.92 27.79 27.64 27.32 27.13
-1.89 28.32 28.12 27.99 27.89
-1.85 28.54 28.42 28.03 27.87
-1.82 28.97 28.45 28.14 28.19

Tablo 54. Farkli sicakliklarda  Xsps=0.25/Xim12612=0.75  karigimimnin  degisik
konsantrasyonlardaki yiizey gerilimi degerleri

Log[konsantrasyon] 20°C 30°C 40°C 50°C
y/mN.m*? y/mN.m y/mN.m*? y/mN.m*?
-4.70 55.75 52.41 47.99 45.02
-4.40 48.89 45.81 42.12 39.91
-4.22 44.88 40.61 38.56 35.35
-4.10 39.78 37.55 35.99 33.18
-4.00 37.01 35.81 33.01 31.99
-3.92 36.11 33.58 31.44 29.53
-3.85 34.33 32.18 29.86 27.50
-3.80 33.54 30.80 28.76 26.88
-3.74 31.54 30.04 26.69 25.56
-3.70 29.74 28.89 26.50 24.78
-3.52 25.38 24.61 24.00 23.15
-3.40 25.49 24.47 24.12 23.58
-3.30 25.68 24.89 24.11 23.23
-3.22 26.35 25.02 24.28 23.46
-3.15 26.36 25.51 24.61 23.87
-3.10 26.76 25.71 25.06 24.53
-3.05 26.94 26.01 25.42 24.79

-3.00 27.39 26.50 25.83 25.14
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Sekil 74. Farkli sicakliklarda SDS’a ait ylizey gerilimi ile logaritma konsantrasyon
arasindaki iliski
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Sekil 75. Farkli sicakliklarda Xsps=0.25/Xim12-6-12=0.75 karigimina ait ylizey
gerilimi ile logaritma konsantrasyon arasindaki iliski
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Tablo 55. Farkli sicakliklarda Xsps=0.25/Xim12-6-12=0.75 karisiminin KMKideal, KMKdeneysel,

X1 ve B degerleri
Sicakhik KMKideal (M) KM Kdeneysel (M) X1 B
20°C 6.60x10™ 3.13x10™ 0.2727 -24.76
30°C 7.44x10 3.06x10* 0.2920 -26.24
40°C 7.59x10 2.75x10™ 0.3023 -27.05
50°C 8.05x10* 2.57x10™ 0.3130 -27.94

Tablo 56. Farkli sicakliklarda Triton X-100’e ait degisik konsantrasyonlardaki ytlizey
gerilimi degerleri

Log[konsantrasyon] 20°C 30°C 40°C 0°C
y/mN.m* y/mN.m* y/mN.m* y/mN.m*
-4.70 38.37 37.74 36.81 36.12
-4.52 36.87 35.86 34.77 33.81
-4.40 35.61 34.42 34.26 33.53
-4.30 35.07 34.14 33.64 32.84
-4.22 34.43 33.69 33.21 32.27
-4.15 34.27 32.54 32.12 31.79
-4.10 33.42 32.51 31.99 31.48
-4.05 33.32 32.11 31.60 31.01
-4.00 32.18 31.84 31.24 30.77
-3.82 31.20 30.61 30.02 29.42
-3.70 30.19 29.34 28.99 28.53
-3.60 29.42 28.72 28.51 28.21
-3.52 29.40 28.92 28.47 28.12
-3.46 29.43 28.89 28.54 28.18
-3.40 29.42 28.86 28.53 28.21

-3.35 29.38 28.94 28.54 28.19
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Sekil 76. Farkli sicakliklarda Triton X-100’e ait yiizey gerilimi ile logaritma
konsantrasyon arasindaki iligki

Tablo 57. Farkli sicakliklarda Xtritonx-100=0.25/Xim12-sp2-12=0.75 karigimimin degisik
konsantrasyonlardaki yiizey gerilimi degerleri

Log[konsantrasyon] 30°C 40°C 50°C
y/mN.m* y/mN.m* y/mN.m*
-4.52 50.55 48.21 44.99
-4.40 48.87 46.99 4418
-4.30 46.87 45.13 43.17
-4.22 45.15 43.98 41.77
-4.15 44,54 43.25 40.85
-4.10 42.74 42.05 40.04
-4.05 42.71 40.87 39.20
-4,00 41.91 40.59 38.77
-3.82 38.85 37.78 36.71
-3.70 37.15 35.96 34.36
-3.52 34.04 32.89 32.15
-3.40 34.50 33.33 32.15
-3.30 34.86 33.61 32.42
-3.22 35.15 33.54 32.21
-3.15 35.39 33.65 32.19
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Tablo 58. Farkli sicakliklarda Xrtritonx-100=0.50/Xim12-sp2-12=0.50 karisiminin degisik
konsantrasyonlardaki yiizey gerilimi degerleri

Log[konsantrasyon] 30°C 40°C S0°C
y/mN.m* y/mN.m* y/mN.m*
-4.30 43.05 39.97 37.39
-4.22 41.94 38.97 36.50
-4.15 40.45 38.13 35.81
-4.10 40.15 37.64 35.27
-4.05 39.41 36.76 34.69
-4.00 38.65 35.88 34.08
-3.82 36.15 33.93 32.41
-3.70 34.18 32.51 31.22
-3.52 32.90 32.17 30.82
-3.40 33.30 32.43 30.82
-3.30 33.56 32.54 31.27
-3.22 33.55 32.90 31.87

Tablo 59. Farkli sicakliklarda Xrtritonx-100=0.75/Xim12-sp2-12=0.25 karisiminin degisik
konsantrasyonlardaki yiizey gerilimi degerleri

30°C 40°C 50°C
Log[konsantrasyon] y/mN.m* y/mN.m y/mN.m*

-4.52 46.57 44.35 42.96
-4.40 43.55 41.81 40.49
-4.30 42.01 39.37 37.99
-4.22 40.08 38.66 36.76
-4.15 39.42 36.98 35.68
-4.10 38.47 35.69 34.02
-4.05 37.32 34.65 33.53
-4.00 36.53 33.76 32.62
-3.92 34.97 32.11 31.05
-3.85 33.47 30.59 29.14
-3.80 32.16 30.56 29.07
-3.74 32.02 30.71 29.17
-3.70 31.46 30.30 29.35
-3.60 31.46 30.74 29.57

-3.52 31.74 30.88 29.21
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Sekil 77. Farkli sicakliklarda Xtritonx-100=0.25/Xim12-sp2-12=0.75 karigimina ait ylizey
gerilimi ile logaritma konsantrasyon arasindaki iliski
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Sekil 78. Farkli sicakliklarda Xrritonx-100=0.50/Xim12-sp2-12=0.50 karisimina ait ylizey
gerilimi ile logaritma konsantrasyon arasindaki iliski
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Sekil 79. Farkli sicakliklarda Xtritonx-100=0.75/Xim12-sp2-12=0.25 karisimina ait yiizey
gerilimi ile logaritma konsantrasyon arasindaki iliski

Tablo 60. Farkli sicakliklarda Triton X-100/im12-sp2-12 karisimlarinin farkli mol
kesirlerine ait KMKideal, KMKdeneysel, X1 ve B degerleri

KMKideal KM Kdeneysel

Sicakhik XTriton X-100 (M) (M) X1 B
30°C 0.00 - 4.69x10 - -
0.25 3.77x10™ 3.02x10* 0.4284 -0.92
0.50 3.16x10™ 2.54x10™ 0.6139 -0.94
0.75 2.71x10™ 1.75x10* 0.6943 -2.46
1.00 - 2.38x10™ - -
40°C 0.00 . 5.18x10™ - -
0.25 3.97x10™ 3.09x10™ 0.4498 -1.02
0.50 3.22x10* 2.23x10* 0.6091 -1.61
0.75 2.71x10™ 1.45%x10™ 0.6719 -3.42
1.00 - 2.34x10™ - -
50°C 0.00 - 6.79x10™ - -
0.25 4.49x10™ 3.13x10* 0.5022 -1.45
0.50 3.36x10* 2.42x10* 0.6537 -1.55
0.75 2.68x10™ 1.48x10™ 0.6946 -3.57

1.00 - 2.23x10* - -
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Tablo 61. Karisim sistemlerine ait CPC konsantrasyon, lo/l ve In(lo/I) degerleri

CPC

Mol kesri Konsantrasyonu o/l In(loh
1x10° 1.088 0.084
_ 2x107° 1.172 0.159
XCTAB/X|ml4-sp1-14 3x107° 1.260 0.231
5%1075 1.480 0.392
1x10° 1.111 0.106
| 2%10°8 1.219 0.198
XcTas/ Xim14-sp1-14 3%107 1.335 0.289
5%10™° 1.573 0.453
1108 1.149 0.139
. 2x107° 1.308 0.268
CTAB/ Xim14-sp1-14 3x1075 1.466 0.382
0.75/0.25 4x10°5 1.635 0.491
1x10° 1.203 0.185

-5

Xsps/Xim12-6-12 %i 185 igg% 8225
0.25/0.75 4x10°° 2.000 0.693
5%10 2.312 0.833
1x107 1.083 0.080
. A 2%108 1.142 0.133
TritonX-100/ Xim12-sp2-12 3%10°5 1.285 0.251
0.25/0.75 4x10°° 1.408 0.342
5x107 1.489 0.398
1108 1.145 0.136
| . 2x1073 1.276 0.244
Xritonx-100/ Xim12-sp2-12 3x1078 1.445 0.368
0.50/0.50 4x10°° 1.665 0.510
5x10 1.796 0.586
11073 1.169 0.157
. e 2%1075 1.360 0.307
TritonX-100/ Xim12-sp2-12 3%10°5 1.599 0.470
0.75/0.25 4x10°° 1.819 0.599
5x105 2.048 0.717
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Tablo 62. Ticari yiizey aktif maddelere ait CPC konsantrasyon, lo/l ve In(lo/I) degerleri

CPC
YAM Konsantrasyonu lo/1 In(lo/1)
1x10° 1.262 0.232
2x107° 1.650 0.501
CTAB 3x10° 2.063 0.724
4x107 2.586 0.950
5x107° 3.058 1.118
1x10° 1.311 0.271
2x107° 1.661 0.507
SDS 3x10° 1.993 0.690
4x107 2.492 0.913
5x107° 3.115 1.136
1x10° 1.306 0.267
2x107 1.718 0.541
Triton X-100 3x107° 2.161 0.771
4x107 2.684 0.987
5x10° 3.309 1.197
1.2
* Xcpapg=1-0 *
A XC’l‘AB = 0.25
* Xcrap=0-50 e
0.8 —
EO
,// *
0.4 — - P
*> - .
x —a
:/
=
0.0 = \ |
0.00 0.02 0.04 0.06

Sondirici konsantrasyonu (mM)

Sekil 80. CTAB ve farkli mol kesirlerinde CTAB/im14-spl-14 karisim
sistemlerine ait In(lo/T) ile sondiiriicii konsantrasyonu arasindaki iligki



111

1.2
* Xgpg=1.0
A Xgpg =025
A
0.8 —
/,‘/ &
o
=
- * “
0.4 —
A
*x
‘s
0.0 \ \
0.00 0.02 0.04 0.06

Sondiricit konsantrasyonu (mM)

Sekil 81. SDS ve Xsps/Ximi2-6-12 0.25/0.75 karisimi sistemlerine ait In(Io/l) ile
sondiiriicii konsantrasyonu arasindaki iligki

1.5
® Xrriton X-100 — 1-0
4 Xgriton X-100 ~ 0-50 .
[ ]
1.0 —
—
L
= -
=
=

= \ \

0.00 0.02 0.04 0.06
Sonduriciu konsantrasyonu (mM)

Sekil 82. Triton X-100 ve farkli mol kesirlerinde Triton X-100/im12-sp2-12 karisim
sistemlerine ait In(lo/1) ile sondiiriicti konsantrasyonu arasindaki iligki
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Tablo 63. Ticari yiizey aktif maddelerin ve karisim sistemlerinin agregasyon
say1s1 (Nagg) degerleri

YAM/KGYAM Kodu Nagg
CTAB 92
SDS 58
Triton X-100 105
XCTAB/Xim14-spl-14 30
0.25/0.75
XCTAB/Xim14-spl-14 35
0.50/0.50
XCTAB/Xim14-spl-14 44
0.75/0.25
XSDS/Xim12-6-12 66
0.25/0.75
XTritonX-100/Xim12- 34
sp2-12 0.25/0.75
XTritonX-100/Xim12- 52
sp2-12 0.50/0.50
XTritonX-100/Xim12- 63

sp2-12 0.75/0.25




Tablo 64. Karisim sistemlerinin St ve Cs-Ckmk degerleri
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Mol Kkesri St/10* Cs-Ckmk/10™
0.25 2.04
Xetae/ Xim14-sp1-14 0.40 3.04
0.25/0.75 0.54 4.04
0.65 5.04
0.43 2.93
Xetae/Xim14-sp1-14 0.56 3.93
0.50/0.50 0.72 4,93
0.87 5.93
0.24 1.50
Xetae/Xim14-sp1-14 0.53 3.50
0.75/0.25 0.83 5.50
1.05 6.50
2.75 1.94
Xsps/Xim12-6-12 3.89 2.94
0.25/0.75 5.56 3.94
6.99 4,94
0.46 1.23
XTriton X-lOO/Xim12-5p2-12 0. 2.23
0.25/0.75 0 3.23
1.93 5.23
0.43 1.84
Xriton X-lOO/Ximlz-spZ-lz 0.69 2.84
0.50/0.50 0.86 3.84
1.37 5.84
0.23 1.29
Xriton X—lOO/Xim12—5p2—12 0.49 3.29
0.75/0.25 0.83 5.29
0.98 6.29
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1,2
L
1,0 -
08 -
E
;— 0,6 -
0.4 T Xo75= CTAB
X,.50= CTAB
02 - X,.05= CTAB
0’0 1 1 1 1 1 1 ]
0 1 2 3 4 5 6 7
CS-CKM K/10-4

Sekil 83. Farkli mol kesirlerinde CTAB ve im14-spl1-14 karisimlarina ait St ile Cs-Ckmk
degerleri arasindaki iligki

2,0 r
15 -
210 |
o
—
F
(j) -
05 | Xo.75=Triton X-100
Xo.25=Triton X-100
0,0 1 1 1 1 1 1 ]
0 1 2 3 4 5 6 7
CS-CKMK/10-4

Sekil 84. Farkli mol kesirlerinde Triton X-100 im12-sp2-12 karisimlarina ait St ile Cs-
Ckwmk degerleri arasindaki iligki



115

S./104

o = N w BN o1 (o3} ~ oo
T

CS-CKM K/10-4

Sekil 85. Xsps=0.25/Xim12-6-12=0.75 karigimlarina ait ST ile Cs-Ckmk degerleri arasindaki
iligki

Tablo 65. Karigimlarin ¢6ziindiirme giicii (SP) degerleri

Mol Kkesri SP
XTriton X-lOO/Xim12-5p2-12
0.25/0.75 0.3704
0.50/0.50 0.2318
0.75/0.25 0.1531
Xcras/ Xim14-sp1-14
0.25/0.75 0.1338
0.50/0.50 0.1476
0.75/0.25 0.1587

Xsps/Xim12-6-12
0.25/0.75 1.439




4. SONUCLAR VE TARTISMA

Iyonik yapili YAM’lerin sudaki ¢dziiniirliikleri sicakliga énemli derecede baglidir.
Krafft sicakliklarinin altinda YAM’ler sinirli ¢oziiniirliige sahiptir ve sicakligin artmasi ile
bu smurli ¢oziniirliikte artis gbézlemlenir. Tk altindaki sicakliklarda, YAM’nin hidrate
kristalleri ve serbest YAM molekiilleri siispansiyon igerisinde denge halinde iken,
sistemdeki toplam ¢oziiniirlik, serbest YAM molekiillerinin ¢Ozliniirligi ile
belirlenmektedir [78]. Sistem sicakligi Tk degerine ulastiginda ise miseller meydana
gelmeye baslar. Bu nokta ile sistemin ¢oziiniirliigii, sistemde serbest YAM molekiillerinden
¢ok daha fazla miktarda bulunan misellerin ¢ozliniirligi ile belirlenir. Hidrate kristallerin
coziinmesi ile sistem dengesi, hidrate kristallerden misel aggregatlarina dogru bir kayma
gosterir. Bunun sonucu olarak da miseller ve serbest YAM molekiilleri arasinda yeni bir
denge meydana gelir [51]. Misellerin meydana geldigi ve monomerler ile dengede
bulundugu Krafft sicakligi ayni zamanda hidrate katt YAM’lerin erime sicakligi olarak da
adlandirilmaktadir [79]. Tk ve lizeri sicakliklarda YAM ¢ozeltisi maksimum performans
sergiler ve diisiik konsantrasyonlarda etkili bigimde islev goriir. Bu nedenle, oda
kosullarinda ve daha diisiik sicakliklarda Tk degerine sahip YAM’ler endiistriyel
uygulamalar i¢in kullanim agisindan avantaj olusturmaktadirlar [80].

12 adet KGY AM nin Krafft sicakliklari toplu olarak Tablo 10°da yer verilmistir. Bu
veriler incelendiginde, KGYAM’lerin kuyruk kisimlarima ait hidrokarbon zincir
uzunluklarinin ve baglayict grup yapilarinin Tk lizerinde etkili oldugu goézlemlenmistir.
im12-sp1-12 (Tk: 11.2°C) ve im12-sp2-12 (Tk: 27.5°C) kodlu bilesikler ayni zincir
uzunluguna fakat farkli baglayici gruba sahip KGY AM’lerdir. Bu iki madde siras1ile spl ve
sp2 olarak kodladigimiz polar baglayict gruplar icerirler. spl baglayic1 grubu, ester
fonksiyonel gruplar arasinda iki karbon atomu barindirirken, sp2 baglayici grubu dort karbon
atomunu igermektedir. Hidrofilik baglayici gruplar arasindaki bu yapisal farklilik Tk
degerinde yaklasik 16°C gibi 6nemli bir degisime neden olmustur. im14-spl-14 (Tk:
20.5°C) ve im14-sp2-14 (Tk: 35.7°C) kodlu KGYAM’ler de yine ayni sekilde yukarida
bahsedilen polar baglayici gruplara sahiptir. Burada im14 kodu ile baslayan KGYAM’ler ile
im12 kodu ile baglayan KGYAM'’ler arasindaki fark, kuyruk kisimlarinda fazladan —
CH2CH2— gruplarini ihtiva etmeleridir. Kuyruk uzunlugundaki bu artis1 ile birlikte Tk

degerlerinde 9.3°C ve 8.2°C’lik artislar gozlemlenmistir. Bu sonuclar degerlendirildiginde,
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polar baglayict grup igeren KGY AM’lerde Tk tizerinde hem baglayici grubun hem de zincir
uzunlugunun 6nemli etkiye sahip oldugu sdylenebilir. Ayrica bu tip baglayict grup iceren
KGYAM’lerde baglayict grup bilesiginin merkez kismindaki hidrokarbon sayisinin Tk
tizerine etkisinin, kuyruk kismindaki hidrokarbon sayisindaki artistan daha etkili oldugu
goriilmiistiir.

Ayni zincir uzunluklarina sahip, apolar ozellikteki diiz hidrokarbon zincirinden
meydana gelen farkli baglayici gruplar1 igeren iml12-4-12 ve im12-6-12 kodlu
KGYAM’lerine ait Tk degerleri siras1 ile 15.3°C ve 12.3°C olarak bulunmustur. Apolar
yapili baglayicit gruptaki karbon atomu sayisindaki iki birimlik artisin Tk {izerin etkisi -
3°C’dir. Baglayici grup karbon sayisi arttirildiginda Y AM’nin hidrofobikliginin artmasinin
yani sira polar bas gruplar arasindaki mesafe de arttigindan bu bas gruplar arasindaki
coulomb kuvvetlerinin azalmasi da ger¢eklesir. Bu duruma ek olarak ayni zamanda bas
gruplar ile Br iyonlar1 arasindaki etkilesimler de azalir. Bahsedilen bu durumlarin ayni anda
meydana gelmesi birbirlerinin etkilerini dengelemistir. Dolayisiyla, hidrofobik baglayici
gruplarin karbon sayisindaki artisin Tk iizerinde ¢ok biiyiik degisikliklere sebep
olmamasinin nedeni bu sekilde agiklanabilir. im12-4-12 ile im14-4-14 kodlu KGY AM’lerin
Tk degerleri sirast ile 15.3°C ve 25.7°C’dir. Hidrokarbon zincir uzunlugunun artist ile Tk
degerinde yaklasik 10°C’lik artis gergeklestigi goriilmektedir. Sentezlenen tiim
KGYAM’lerin Tk degerleri kuyruk kisimlarina ait hidrokarbon zincir uzunlugunun artisi ile
artmistir. Tk degerindeki degisiklikler, ¢ozeltideki serbest haldeki KGY AM molekiillerinin
coziniirliiklerindeki degisimlerden veya siispansiyon igerisinde bulunan kati formdaki
hidrate kristallerin kararliliklarindaki degisimlerden kaynaklanabilir [81]. Birg¢ok arastirmaci
tarafindan farkli YAM ve KGY AM’ler kullanilarak gergeklestirilen ¢caligmalarda da zincir
uzunlugunun artmasi ile Tk degerlerinde artig gozlemlendigi literatiirde yer almaktadir [82-
83].

Elde edilen Krafft sicakliklar1 degerlendirildiginde, 7 adet KGYAM’nin (im10-sp1-
10, im12-sp1-12, im14-spl-14, im10-4-10, im10-6-10, im12-4-12 ve im12-6-12), sahip
oldugu diisiik Tk degerleri sebebiyle soguk sularda da kullanilabilme potansiyeline sahip
olduklar1 goriilmektedir. im10-sp2-10, im12-sp2-12, im14-4-14 ve iml14-6-14 kodlu
KGYAM’lerin Tk degerleri, yukarida belirtilen KGYAM’lerin Tk degerlerine kiyasla
yiiksek olmasina ragmen ticari olarak yaygin halde kullanilan setiltrimetilamonyum bromdir
(CTAB) ve oktiltrimetilamonyum bromiir (OTAB) gibi ticari katyonik monomerik
YAM’lerin ve degisik fonksiyonel gruplu KGYAM’lerin Tk’larma yakin veya daha
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diistiktiir [84-90]. Tk degerleri ile alakali genel bir degerlendirme yapildiginda, ilgili tez
calismasinda sentezlenen KGY AM’lerin ¢ogunun diisiik Tk degeri sergilemesi, kullanim ve
uygulama alan1 agisindan genis sicaklik skalasina sahip olmalar1 sebebi ile diger monomerik
ve gemini YAM’lere kiyasla avantaj olusturmaktadir.

12 adet KGYAM’nin farkl sicakliklardaki KMK degerleri Tablo 23 ve 39’da yer
almaktadir. Yiizey gerilimi ve spesifik iletkenlik tayin metotlar1 ile gerceklestirilen KMK
tayini deneyleri; Tk altinda misel olusumu ger¢eklesmedigi veya ¢ok smirli oldugu igin her
bir maddenin kendine 6zgii Tk degeri gbz oniine alinarak, o degerin iizerindeki sicakliklarda
yapilmistir. Bu sebeple, im14-sp2-14 kodlu KGYAM’nin Tk degeri 35.7°C oldugundan bu
maddenin 20°C ve 30°C’deki 6l¢iimleri gergeklestirilmemistir. Ayni sebepten dolay1 im10-
sp2-10, im12-sp2-12, im14-4-14 ve im14-6-14 kodlu KGY AM’lerin Tk degerleri 20°C’nin
tizerinde oldugu icin bu maddelere ait 6l¢timler 30°C’den itibaren gerceklestirilmistir.

Tablo 23 ve 39°da yer alan sonuclar degerlendirilirken, maddelerin yapisal farkliliklari
ile sergilemis olduklar1 KMK degerleri arasindaki iligki incelenmistir. Bu incelemeler yapilir
iken sicakligin da KMK iizerinde etkiye sahip olmasi sebebi ile farkli maddeler arasindaki
kiyaslamalar ayn1 sicakliklardaki KMK degerleri {iizerinden gergeklestirilmistir.
KGYAM’lerin KMK degerleri yukarida bahsedildigi gibi iki farkli metot ile belirlenmistir.
Iki farkli metot kullanilarak, belirlenen KMK degerlerinin teyidi ger¢eklestirilmistir. Ayrica
ylzey gerilimi tayin metodu ile ¢ozelti sistemlerinin sivi/hava ara yiizey oOzellikleri
belirlenmis, spesifik iletkenlik metoduyla da bu sistemlerin bazi termodinamik parametreleri
hesaplanmistir. Yiizey gerilimi tayin metodu ve spesifik iletkenlik tayin metodu ile elde
edilen KMK degerleri birbirleri ile uyumlu olmakla beraber, ylizey gerilimi tayin metodu ile
elde edilen KMK degerlerinin, spesifik iletkenlik metodu ile elde edilen KMK degerlerine
kiyasla nispeten daha diisiik oldugu gozlenmistir. KMK belirlenmesinde, yiizey gerilim
metodu sonuglarinin spesifik iletkenlik metodu sonuclarina kiyasla ¢ok daha hassas olmasi
sebebiyle KMK’larin da nispeten daha diisiik degerlerde bulunmasi diger arastirmacilarin
literatiirde mevcut olan ¢alismalarinda da goriilmistiir [91-93].

Baglayici grup olarak 1,4 dibromobiitan hidrofobik zincirini igeren im10-4-10, im12-
4-12 ve im14-4-14 kodlu KGYAM’lerin yiizey gerilim tayin metodu ile 30°C’deki KMK
degerleri sirasi ile 1.34x1073,4.17x10™* ve 5.49x10° M olarak bulunmustur. Ayn1 hidrofobik
baglayict gruba fakat kuyruk kisimlarinda farkli zincir uzunluklarina sahip bu
KGYAM’lerin KMK degerlerinde, zincir uzunlugunun artmasi ile azalma gerceklestigi

goriilmiistiir. Baglayict grup olarak 1,6 dibromohekzani igeren im10-6-10, im12-6-12 ve
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Im14-6-14 kodlu KGYAM’lerin yiizey gerilim tayin metodu ile 30°C’deki KMK degerleri
sirast ile 4.47x1073, 5.72x10* ve 4.70x107° M olarak bulunmustur. Yine bu maddelerde de
zincir uzunluklarindaki artisin  KMK  degeri ilizerinde azaltic1 etkiye sahip oldugu
goriilmektedir. Ayni hidrokarbon zincir uzunluklarina sahip farkli apolar baglayici grup
iceren, yukarida bahsedilen bu maddelerin KMK degerleri birbiri ile kiyaslandiginda ise
(im12-4-12/im12-6-12 ve im14-4-14/im14-6-14) hidrofobik ozellige sahip baglayici
gruplarda, baglayici gruba ait hidrokarbon sayisindaki artisin KMK {iizerinde zayif etkiye
sahip oldugu gézlenmistir. Zincir uzunlugu daha kisa olan im10-4-10 ve im10-6-10 kodlu
KGYAM’lerin KMK degerleri iizerinde ise baglayic1 grup etkisinin daha fazla oldugu
goriilmiistiir. Bu maddelerde, baglayici grup zincir uzunlugundaki artis KMK degerinin
yaklagik olarak {i¢ kat artmasina neden olmustur. Bu durum, kuyruk kismindaki zincir
uzunlugunun dolayisiyla hidrofobikligin azalmasi ile baglayici gruplarin misel olusum
prosesindeki termodinamik katkilarinin daha etkili hale gelmis olmasindan kaynaklanabilir.
sp2 Dbaglayict grubunu igeren iml10-sp2-10, im12-sp2-12 ve iml4-sp2-14 kodlu
KGYAM’lerin 40°C’deki KMK degerleri sirasi ile 4.67x1073, 5.18x10™* ve 9.27x10° M
olarak bulunmustur. im10-sp2-10 ile im12-sp2-12 kodlu KGYAM’lerin KMK degerleri
kiyaslandiginda zincir uzunlugundaki iki birimlik artisin KMK degerinde on kat azalmaya,
im12-sp2-12 ile im14-sp2-14 kodlu KGYAM’lerde ise zincir uzunlugundaki bu artisin
KMK degerinde bes kat azalmaya neden oldugu goriilmiistiir.

12 adet KGYAM’nin tliimiinii kapsayan genel bir degerlendirme yapildiginda,
maddelerin kuyruk kisimlarindaki hidrokarbon zincir uzunluklarinin artmasi ile KMK
degerlerinde azalmalarin gergeklestigi goriilmiistiir. Bu durumun sebebi, zincir uzunlugunun
artmasi ile hidrofobikligin artmasi buna bagli olarak da ¢ozeltide ¢oziinen KGY AM’lerin su
hava ara yiizeyine yonelme isteklerinin artmasi olarak diistiniilmiistiir. Yiizey tabakasinda
meydana gelen tek tabakali adsorpsiyonun hizli bir sekilde tamamlanmasi ile ¢ozeltideki
serbest KGYAM molekiilleri bir araya gelerek daha diisik KMK degerlerinde misel
olusumu sergilemislerdir. YAM miselleri i¢in gelistirilen Tanford modeline gore, misel
olusum prosesinde standart serbest enerji degisimi ii¢ temel katkidan meydana gelir. Bu
katkilarin birincisi hidrokarbon kuyruk kisimlarindan, ikincisi polar bas gruplar arasindaki
itici kuvvetlerden, ticlinciisii ise misel icerisindeki hidrokarbon zincir yogunlugu ile misel
cekirdegindeki az miktarda bulunan su arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir. Bu
katkilarin birincisi standart serbest enerji degisimine negatif olarak katki saglarken, diger

ikisi pozitif olarak etki sunar. Bununla birlikte birinci katkinin biiytikliigii diger iki katkinin
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biiylikliigiinden oldukga fazla oldugundan misel olusum prosesinde standart serbest enerji
degisimi negatif olacaktir [94]. Bu nedenle, bir YAM’nin kuyruk kismina ait zincir
uzunlugunun artmasi ile standart serbest enerji degisimine olan negatif katki artacagindan
dolayi, daha diisikk konsantrasyonlarda misel olusumu gergeklesmistir. Dolayisiyla
KGYAM’lerin zincir uzunluklarimin artmasi ile daha diisik KMK degeri sergilemeleri
termodinamik ag¢idan desteklenen bir durumdur.

KMK belirleme ¢alismalari farkl sicakliklarda gergeklestirilmis olup sicakligin KMK
tizerine etkisi de incelenmistir. Veriler degerlendirildiginde, sicaklik artigi ile tiim
KGYAM’lerin KMK degerlerinin arttig1 goriillmektedir. Literatlir ¢alismalarinda,
Y AM’lerin sicaklik artisi ile KMK degerlerinde U sekline benzer dnce bir azalig sonra bir
artis oldugu belirtilmistir. Yapilan calismalar KMK’nun sicaklikla degisiminin, iki zit
etkinin rekabeti sonucu olarak ortaya ciktigini 6ngdérmektedir. Birinci etkiye gore,
hidrokarbon zinciri etrafindaki sirali su yapist kirilabilir ve bu durum serbest YAM
molekiillerinin ¢oziintlirliigiinii arttirabilir (diger bir ifade ile ¢oziinmezligini azaltabilir). Bu
nedenle de misel olusumu sistem i¢in istenmeyen bir hal alabilir. Ikinci etkiye gore ise; polar
bas grup cevresindeki hidrofilik hidratasyon derecesi azalabilir ve buna bagli olarak da misel
olusumu sistem tarafindan tercih edilebilir. ilgili tez calismasi kapsaminda incelenen
KGYAM’lerde sicaklik etkisinin yukarida belirtilen birinci duruma uydugu goriilmektedir.
Sicaklik artis1 ile KMK degerlerinde elde ettigimiz artis yoniindeki degisim, diger
aragtirmacilar tarafindan farkli YAM ve KGYAM’ler ile yapilan ¢aligmalarin biiyiik bir
boliimiinde de gbzlenmistir [95-98].

Genel olarak, KGYAM’lerin KMK degerlerinin literatiirdeki [12, 99-101] imizadol
bas gruplu YAM ve KGYAM’lerin KMK degerlerinden ¢ok daha diisiik konsantrasyonlara
sahip olduklarini gérmekteyiz. Bu sonug, ilgili tez ¢alismasinda sentezlenen KGY AM’lerin
diisiik konsantrasyonlarda misel olusturarak yiizey aktivitesine sahip olabildiklerini
gostermektedir. Ozellikle kuyruk kisminda im12 ve im14 kodlu zincir uzunluguna sahip
maddelerin diisiik KMK degerleri sergilemesi; tez calismasina baglamadan 6nce ongoriilen
potansiyeli kargilar niteliktedir.

12 adet KGY AM’nin sivi/hava ara ylizey 6zelliklerine ait veriler toplu olarak Tablo
24-26’da yer almaktadir. Ara yiizey Ozelliklerine ait incelemeler yapilir iken, maddelerin
yapisal farkliliklarinin bu 6zellikler tizerine etkisini net olarak ortaya koyabilmek adina ayni
sicakliklardaki degerler kiyaslanmistir. Yiizey doygunlugundaki ara yiizeyin birim alani

basina adsorbe olan maksimim YAM miktar1 I'mas ile ifade edilmektedir. Amin ise bir
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Y AM’nin sivi/hava ara yiizeyinde adsorplanirken bu madde molekiillerinin ara yiizeyde ne
kadar siki istiflenip istiflenmedikleri hakkinda bizlere bilgi veren bir parametredir. Yapisal
olarak ayni iskelete sahip hidrofilik baglayict grup i¢eren im10-sp1-10, im12-sp1-12 ve 14-
spl-14 kodlu KGYAM’lerin 30°C’de Amin degerleri sirasiyla 123.6, 138.2 ve 196.2 A?
olarak bulunmustur. Birim madde basina diisen ylizey alaninin, hidrofobik zincir
uzunlugunun artmasi ile arttig1 goriilmektedir. Bu sebeple de I'maks degerlerinin azaldig:
gozlenmistir. Hidrofilik baglayici grup igerisindeki -CH2CH2- birimin arttirilmasi ile elde
edilen im10-sp2-10, im12-sp2-12 ve im14-sp2-14 kodlu KGYAM’lerin 40°C’deki Amin
degerleri sirastyla 145.4, 147.5 ve 156.9 A? olarak hesaplanmustir. Ayn1 maddelere ait I'maks
degerleri ise sirasiyla 11.4x107, 11.3x107 ve 10.6x107" mol.m* olarak bulunmustur. Elde
edilen bu Amin ve I'mas degerleri incelendiginde spl ve sp2 gruplarini barindiran
KGY AM’lerin benzer davranislar sergiledikleri goriilmiistiir. sp1 ve sp2 gruplarindaki polar
ozellige sahip olan -O-C=0 yapisindaki eslesmemis elektron ¢ifti igeren oksijen atomlarinin
varlig1 ile yukarida bahsedilen KGYAM ' lerin su ile kolayca hidrojen bagi yapmalarinin,
stvi/hava ara yiizey Ozellikleri lizerinde degisime sebebiyet verdigi goriilmiistiir. Diger
aragtirmacilar tarafindan ester baglayici gruplu ve diiz kuarterner yapili KGYAM’ler ile
gerceklestirilen bir ¢aligmada da benzer sonuglar elde edildigi literatiirde mevcuttur [92].
im10-4-10, im12-4-12 ve im14-4-14 kodlu KGY AM’lerin 30°C’deki I'maks degerleri
incelendiginde de siras1 ile 14.2x107, 18.3x107 ve 21.3x107" mol.m olarak, Amin degerleri
ise 117.4, 90.6 ve 77.9 A? olarak hesaplanmistir. Amin degerlerinin maddelerin zincir
uzunluklarinin artmasi ile azalmasi ve buna bagli olarak da I'maks degerlerinin artmasi, bu
maddelerin yiizey alaninda daha siki istiflenmeye yoneldiklerini simgelemektedir. Diger bir
ifadeyle, zincir uzunlugunun artmasi ile daha siki istiflenme sonucu ara yiizeyin birim alanm
bagina adsorplanan KGY AM miktarinin arttig1 dogrulanmaktadir. im10-6-10, im12-6-12 ve
im14-6-14 kodlu maddeler, im10-4-10, im12-4-12 ve im14-4-14 kodlu maddelere benzer
sekilde davranis sergilemislerdir. Ayni baglayict gruba sahip maddelerde zincir
uzunlugunun artmasi ile sivi/hava ara yiizeyinde daha siki istiflenmenin gergeklestigini
belirten diger caligmalar literatiirde bulunmaktadir [83, 102]. Ara yilizeyde adsorplanma
Ozelliklerine ait genel bir degerlendirme yapildiginda, I'maks V€ Amin degerleri {izerinde
baglayic1 grup polaritelerinin etkili oldugu sdylenebilir. Apolar 6zellikli baglayict grup
igeren maddelerde zincir uzunlugunun artisi ile daha fazla molekiil ara yiizeye adsorplanma
istegi duyarken, polar baglayici gruplari iceren maddelerde ise bu istek ters sekilde

gerceklesmistir. Bu farkliligin sebebi, baglayici grup esnekligi ve buna bagli olarak da farkli
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sekilde adsorpsiyon yoneliminin gergeklesmesi ile alakali olabilir. Sicakligin artigina paralel
olarak calisilan tiim maddelerde genellikle T'maks degerlerinin distiigii gozlenmistir. Bu
durum, sicakligin artis1 ile KGYAM molekiillerinin hareketlerinin artmasi ve buna bagl
olarak da KGYAM’lerin istiflenme kapasitelerinin sicaklikla bozulmasi olarak
degerlendirilmistir.

[Tkmk, ylizey geriliminin maksimum azalmasinin bir gostergesidir ve suyun yiizey
gerilimini diisirmek i¢in YAM nin etkinligini degerlendirmek i¢in kullanilabilir. Bu degerin
yiiksek olmasi YAM’nin etkinliginin bir isareti olarak algilanmaktadir. ykwmk ise bir
YAM’nin KMK degerinde sahip oldugu yiizey gerilim degerini ifade etmektedir.
KGYAM’lerin Tlkmk Ve ykvk degerleri toplu olarak Tablo 26’da yer almaktadir. ykmk
degerleri incelendiginde, KGY AM’lerin suyun yiizey gerilimini KMK degerlerinde kuvvetli
sekilde diisiirdiigli goriilmektedir. Dolayisiyla, ykmk degerlerine bagli olarak hesaplanan
[kmk degerleri; beklenildigi gibi yliksek ¢ikmustir. I[Tkmk degerinin yliksek olmasi su/hava
ara ylizeyinde adsorplanma isteginin de yiiksek olmasi anlamimi tagimaktadir [103]. Zincir
uzunlugu veya baglayict grup yapilar dikkate alinarak Tlkmk Ve ykmk degerleri i¢in genel
bir korelasyon iliskisi kurulamamaistir. Bu degerler iizerinde maddelerin kendi karakteristik
molekiiler hareketlerinin etkili oldugu soylenebilir.

Karsit iyonlarin baglanma derecesi olarak tanimlanan p, karsit iyonlarin iyonlagma
derecesi olarak tanimlanan a ile olan p=1-a iliskisinden kolaylikla hesaplanabilmektedir. a
ise spesifik iletkenlik yontemi ile KMK tayini deneylerinde elde edilen iki dogrunun
egiminden hesaplanmaktadir (S2/S1). S1 ve Sz terimleri sirasi ile misel olusumu 6ncesi ve
misel olusumu sonrasinda, konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak oOl¢lilmiis spesifik
iletkenlik degerlerinden elde edilen dogrularin egimlerini simgelemektedir. p degeri dnemli
bir parametre olarak goriiliir ve Stern tabakasinda misel yiizeyine bagli karsit iyonlar
gosterir. Bu karsit iyonlar misel olusumuna engel olmak isteyen bas gruplar arasindaki
elektrostatik itme kuvvetlerini dengeleyen iyonlardir [104]. KGY AM’lerin a ve p degerleri
Tablo 40 ve 41’de yer almaktadir. Genel olarak bir degerlendirme yapildiginda tiim
KGYAM’ler i¢in sicakligin artigi ile p degerlerinin azaldigi goriilmiistiir. Bu duruma sebep
olacak iki neden gegerli olabilir. Birincisi misellerin yilizeyine karsit iyonlarin baglanma
prosesinin ekzotermik oldugu diisiincesidir (karsit iyon baglanmasi zit yiikler arasinda bir
elektrostatik etkilesime sebep olur). ikincisi ise sicakligin artis1 ile KGYAM misellerinin
termal hareketlerinin artmasi ve buna bagli olarak da misel yiizeyindeki karsit iyonlarin

yiizeyden ¢dzeltiye transferinin gerceklesmesidir.
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KGYAM’lerde polar bas gruplarin birbirlerine baglayici gruplar ile baglanmis olmast,
bu maddelerin birbirlerine yakinlasmasini monomerik tiirlere gore daha fazla zorlastirir ve
bu durum KGYAM’lerde misel ylizeyindeki pozitif yiik yogunlugunun daha az olmasi ile
sonuglanir. Boylece karsit iyonlarin bu yiizeye olan ilgisi azalalir. KGY AM’lerin hidrofobik
zincir uzunluklarinin artmasi ile karsit iyon baglanma derecelerinin azaldigi goriilmiistiir.
Literatiirde bispiridinyum KGYAM’ler ile gerceklestirilen ¢alismalarda da alkil zincir
uzunlugunun artmasi ile p degerlerinin azaldig1 belirtilmistir [104-106]. Diisiik o degeri
misel yilizeyine karsit iyonlarin daha giiclii baglanmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durumun
sebebi ise bas gruplarin daha siki istiflenerek misel-¢ozelti ara yiizeyinde daha yiiksek yiizey
yiik yogunluguna sebep olduklar seklinde yorumlanmustir [107].

Negatif AGj,;; degeri, misel olusum prosesinin termodinamik agidan istemli oldugunu
gostermektedir. Negatif AGy,;, degerinin ana kaynagi sistemin entropi degisim degerindeki
pozitif artistan kaynaklanmaktadir. Calisilan KGYAM’lerin hesaplanan termodinamik
parametreleri Tablo 40 ve 41°de yer almaktadir. Hidrofobik zincir uzunlugunun artmasi ile
genel olarak AGy,;, degerlerinin negatif yonde artis sergiledigi goriilmektedir. Bu durum alkil
zincirleri arasindaki etkilesimin artmasi ile misel olusumunun daha kolay gergeklestigini
belirtmektedir. Bu etkilesimler hidrofobik olup sistemde entropi katkisinin kaynagini
olusturmaktadir.

Igili galismada AHj,; degerlerinin tiim sicakliklarda negatif oldugu gériilmektedir. Bu
durum, misel olusum proseslerinin ekzortermik oldugu anlamina gelmektedir. Ayrica,
sicakligin artis1 ile genellikle entalpi degisim degerlerinde negatif yonde artiglar
gerceklesmistir. GY AM’ler igin AHy,;, iizerine iki katkinin oldugu bilinmektedir. Bunlardan
birincisi endotermik olup alkil zinciri etrafindaki su yapisinin bozulmasi ile baglantili
katkidir. Ikincisi ise ekzotermik olup bir misel igerisinde alkil zincirlerinin
yogunlagsmasindan kaynaklanan katkidir. Sicakligin artmasi ilk katkiyr en aza indirirken
ikinci katki iizerinde 6nemli bir etkiye sebebiyet vermez. Sonug olarak, AHp;, sicaklik
arttikca daha ekzotermik hale gelir. Daha uzun zincir kisimlarina sahip maddelerde,
hidrofobik etkilesimlerin artmasi sebebi ile daha ekzotermik AHj,;; degerleri elde edilir. Bu
konu ile ilgili ¢alismalar daha detayli incelendiginde, misel olusum prosesi esnasinda AHj,;q
degerinin; hidrofobik etkilesimlerden, elektrostatik etkilesimlerden, polar gruplarin
hidratasyonundan, misellere karsit iyonlarin baglanma derecesinden ve proses esnasinda
kuyruk kisimlarinda ve baglayici gruplarda meydana gelebilecek konformasyonel

degisikliklerden kaynaklanan entalpilerdeki degisikliklerin birlesik bir etkisi oldugu
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belirtilmigtir [108,109]. Calisilan KGYAM ler igin TAS,;; degerleri pozitif olup sicakliga
bagli degerlerdir. Sicakligin artisi ile birlikte AHy,;, degerleri negatif yonde artis gosterirken
TAS;, ;s degerlerinin hem azaldig1 hem de artti§1 gdzlenmistir. Entalpi ve entropinin AGj,;;'ne
katkis1 zit sekilde gerceklesmektedir. Sicakligin artmasi ile AHp,, katkis1 artarken
TAS;;’nin katkis1 azalir. Bu sebeple, diisiik sicakliklarda misel olusum prosesi entropi
tarafindan yonetilirken, sicakligin artmasi ile entalpi katkisi baskin hale geldiginden yonetim

entalpiye kayar. Entalpi ve entropi arasindaki denge, sicaklik ile AGy,;s nin iizerinde kiigiik

degisikliklere sebep olur. Bu arada, artan hidrofobik zincir uzunlugu ile AGy,; daha istemli
misel olusum istegine isaret ederek daha negatif degerler alir.

12 adet KGY AM’nin AGgy, degerleri toplu olarak Tablo 40-41°de verilmistir. Bu tablo
incelendiginde KGYAM’lerin su/hava ara yiizeyinde gerceklestirdikleri adsorpsiyon
prosesinin istemli olarak kendiliginden gergeklestigi goriilmektedir. Tim KGYAM’ler igin
sicakligin artigi ile AGyy degerleri daha negatif olmustur. Negatif yonde artiglar, bazi seriler
i¢in hidrofobik zincir uzunluklarinin artis1 ile de gdzlenmistir. Ayrica, AGyy, degerlerinin
AGy; degerlerinden daha negatif bulunmasi KGY AM’lerin su/hava ara yiizeyinin tamamen
tek ve/veya cok tabakali adsorpsiyon ile kaplandiktan sonra misel olusturma egilimde
olduklarina isaret etmektedir.

12 adet KGYAM’nin ortalama olarak belirlenen agregasyon sayist (Nagg) degerleri
Tablo 44°de toplu olarak yer almaktadir. Hidrofobik ve hidrofilik baglayici gruplari igeren
KGYAM serilerinin tiimiinde kuyruk kisimlarindaki hidrofobik zincir uzunluklarinin artis
ile Nagg degerlerinde artis gozlenmistir. KGY AM’lerin agregasyon sayilari, monomerik
yapilt YAM’lerin agregasyon sayilarindan daha diisiik bulunmustur. Bu durum, yapilarinda
baglayict grup igermeleri nedeni ile KGYAM’lerin monomerik tiirlere kiyasla daha siki
istiflenememelerinden kaynaklanmaktadir.

Tablo 44 incelendiginde spl hidrofilik baglayici grubu iceren KGYAM’lerin en
yiiksek Nagg degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu durumun sebebi, ester yapili
baglayict grubun esnekligi nedeni ile daha fazla monomerin bir araya gelmesine miisaade
etmesi seklinde yorumlanmistir. Nitekim, literatiirde farkli YAM’ler ile gergeklestirilen
calismalarda da oksijen atomu igeren esnek baglayici gruplarm hidratasyonunun
gerceklesmesi ile bas gruplar arasindaki coulomb itmelerinin 6niine gecildiginden ve bu
durumun daha siki istiflenmis agregatlar meydana gelmesine yardimci oldugundan
bahsedilmistir [110]. Hem hidrofilik hem de hidrofobik baglayici gruplarda, baglayici grup

hidrokarbon sayisinin artisi ile birlikte Nagg degerlerinin azaldig1 gézlenmistir. Bu durumun
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sebebi ise bas gruplar arasindaki mesafelerin artmasi ile agregat olusumunda siki
istiflenmenin gerceklesemiyor olmasidir. Diisiik hidrokarbonlu baglayici gruplarin daha siki
istiflenerek daha fazla monomer icerdikleri diistiniilmektedir. Fakat bu tiir ¢calismalarda,
misel sistemlerinin monodispers yapida oldugu farz edilmektedir. Gergekte monodispers
yap1t var olmadigindan bir miseli olusturan monomer sayisini net olarak belirlemek ¢ok
zordur. Eger sistemde polidispersite az ise belirlenen agregasyon sayisi degerleri ortalama
olarak kabul edilmektedir [111]. Misel sekillerini de i¢eren, misel boyutlarini ve istiflenme
bi¢cimlerini net olarak ortaya koyabilmek i¢in gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile
detayli calismalarin gergeklestirilmesi gerekmektedir.

Suda ¢oziinme Ozelligi ¢cok az veya hi¢ olmayan maddelerin suda ¢oziiniir hale
getirilmesinde YAM’ler oldukea etkilidir. Coziiniirliigii sinirli olan bu maddelerin YAM
sulu ¢ozeltileri icerisinde ¢oziindiiriilmesi; deterjan, yag geri kazanimi, ilag tasinimi ve
boyama tekstili gibi bircok endiistriyel uygulamalar i¢in 6nemlidir [56]. KGYAM’lerin
coziindiirme giici (SP) degerleri Tablo 47°de yer almaktadir. Cozlindiirme giicii
parametresinin belirlenmesi i¢in gerceklestirilen deneylerde, suda ¢oziinme 6zelligi
neredeyse hi¢ bulunmayan Sudan III boyasi kullanilmistir. Her bir KGYAM i¢in KMK
degerinin  iizerindeki konsantrasyonlarda gerceklestirilen ¢aligmalarda, KGYAM
konsantrasyonunun artmasi ile birlikte ¢oziinen Sudan III boya miktarinin da arttigi
gozlenmistir (Sekil 60-62).

Hidrofilik baglayici grup olarak sp2 ve hidrofobik baglayict grup olarak 1,6
dibromohekzan1 igeren KGYAM’lerin SP degerleri kuyruk kisimlarindaki hidrokarbon
zincir uzunluklarinin artmasiyla birlikte artmistir. Bahsedilen serilere ait bu KGY AM’lerin
Nagg degerleri diger serilere gore nispeten daha diisiik olarak belirlenmistir. Misel boyutunun
biiylik olmasi, misel ¢ekirdeginde yiiksek ¢oziindiirme isleminin gergeklesmesine yardimci
olabilir. Bununla birlikte ¢ok siki istiflenme zit etki de yaratabilmektedir. Istiflenmenin diger
KGYAM’lere kiyasla daha gevsek olusumu ile boyanin misel igerisine girisinin daha kolay
gerceklestigi diistiniilebilir. Coziindiirme giicli sonuglar1 ile bu KGYAM serilerinin sahip
olduklar1 Nagg degerleri arasinda bir korelasyon iliskisi gdzlenmistir. Hidrofilik baglayici
grup spl ve hidrofobik baglayict grup 1,4 dibromobiitan1 iceren KGYAM’lerin ise SP
degerlerinin zincir uzunlugunun artis1 ile beraber siirekli bir artis gostermedigi
belirlenmistir. im10-4-10, im12-4-12 ve im14-4-14 kodlu KGY AM’lerin SP degerleri sirasi
ile 0.0314, 0.4999, 0.1006 olarak bulunmustur. im10-sp1-10, im12-sp1-12 ve im14-sp1-14
kodlu KGYAM’lerin SP degerleri ise sirasiyla 0.0132, 0.7164 ve 0.1551 olarak
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bulunmustur. Belirtilen baglayici gruplari (spl ve 1,4 dibromobiitan) i¢ceren maddelerde ise
zincir uzunlugunun artigi ile SP degerleri 6nce artmig, daha sonra da diisiis sergilemistir. Bu
durum, im14 kodlu ile baslayan ve yukaridaki baglayici gruplar (spl ve 1,4 dibromobiitan)
ihtiva eden KGYAM’lerde, agregasyon olusumunda siki istiflenmenin gerceklesmesi ile
boyanin misel igerisine girisinin zorlanmasi olarak yorumlanmistir. Bahsedilen bu
KGYAM’lerde (spl ve 1,4 dibromobiitan baglayici gruplarini igeren) ise ¢oziindiirme
kapasitesi sonuglar1 ile KGYAM’lerin sahip olduklart Nagg degerleri arasinda net bir
korelasyon iliskisi gézlenmemistir. Y AM’lerin ¢oziindiirme giigleri tizerine Nagg haricinde
etki edebilen faktorler neden olmus olabilir.

Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde, bir YAM nin hidrokarbon zincir uzunlugu ne
kadar uzun olursa, genellikle ¢6ziindiirme 6zelliginin de o kadar iyi oldugu belirtilmistir.
Bununla birlikte, ¢oziinen bilesigin misel icerisindeki konumunun (¢6ziinme bdlgesinin),
¢ozilinen bilesigin ve YAM nin kimyasal yapisinin da ¢6ziindiirme 6zelligi tizerinde dnemli
derecede etkili oldugundan bahsedilmistir [ 112]. Misel yiizeyi, hidrofilik bas gruplarin arasi
ve misel g¢ekirdegi gibi ¢Ozlindiirmenin gergeklesebilecegi farkli bolgeler mevcuttur.
Cozlinmenin gerceklestigi bolge, organik ¢oziinenin ¢oziinme derecesini 6nemli derecede
etkilemektedir. spl baglayici gruplarinda ester fonksiyonel gruplarinin sp2 baglayici gruba
gore birbirine daha yakin olmasi, bu iskeletteki KGYAM’lerin daha polar 6zellik
sergileyebilecegi diisiincesini olusturmustur. Bu sebeple de ester gruplarmin Sudan III
boyasina ait hidroksil grubu veya azot atomlar1 ile hidrojen baglarinin daha kolay
gerceklestigini ve boyanin ¢éziinme yerinin misel ¢ekirdeginde degil de palaside bolgesi
(YAM bas gruplar ile hidrofobik zincirler arasindaki bolge) olarak adlandirilan bolgede
gerceklesmis olabilecegini diisiindiirmiistiir. Coziinme bolgesi degisikligi, KGYAM’lerin
¢oziindiirme kapasitesi sonuglarindaki farkliliklara neden olmus olabilir.

Bir emiilsiyon olustururken; emiilsifiyer, ¢oziiniirliigline bagli olarak su veya organik
¢oOziiciide ¢Oziinilir. Ardindan yiizey deformasyonuna ve ekleme sirasinda bir fazdan digerine
gecis ile biiylik damlaciklar meydana gelene kadar ¢alkalama islemi uygulanir. Bu islemin
ardindan gelen basamak olusan damlaciklarin bozulmasi islemidir. Kararli bir emiilsiyon
olusturmak i¢in su/yag ara fazinda yeterli miktarda adsorbe olan emiilsifiyer bulunmalidir.
Emiilsiyonlar igerisinde emiilsifiyer olarak da adlandirilan YAM’ler; ara yiizey gerilimini
ve dolayistyla iki karismayan faz arasindaki ara yiizeyin toplam serbest enerjisini diistiriirler.
Emiilsifiyerler; damlalar arasinda bir elektrostatik veya sterik itme olusturmalar1 sebebi ile

iki fazin birlesmesini Onlerler. Gergeklestirdigimiz deneysel c¢aligmalarda, parafin
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yagl/KGY AM igeren sulu ¢ozelti karisimlarinin ayrilma siireleri Sekil 63’de verilmistir. Bu
stirenin uzun olmas1 maddenin emiilsifiye etme giiciiniin yiiksek, kisa olmasi zayif oldugunu
gostermektedir. Veriler degerlendirildiginde ilgili tez ¢alismasinda en kisa zincir
uzunluklarina sahip im10-sp1-10 (2 dak 28 sn), im10-sp2-10 (3 dak 49 sn), im10-4-10 (9
dak 49 sn) ve im10-6-10 (11 dak 10 sn) kodlu KGYAM’lerin ayrilma siirelerinin diger
KGYAM’lere kiyasla daha kisa oldugu goriilmektedir. En kisa hidrokarbon zincir
uzunluguna sahip bu KGYAM’ler kendi aralarinda kiyaslandiklarinda ise, hidrofilik
baglayict gruba sahip im10-spl-10 ve im10-sp2-10 kodlu KGYAM’lerin ayrilma
stirelerinin, hidrofobik baglayici gruba sahip im10-4-10 ve im10-6-10 kodlu KGY AM’lerin
ayrilma siirelerinden daha kisa oldugu goézlenmistir. Hidrofilik baglayict grubun polar
Ozellige sahip olmasi sebebi ile polar baglayici gruplu bu maddelerin sulu faza yonelme
isteklerinin daha giiglii oldugu goriilmiistiir. Bu sebeple de ayrilma siirelerinin digerlerine
oranla daha hizli gergeklestigi diistiniilmektir. Ayrica, tez ¢aligmasinda en kisa hidrokarbon
zincir uzunluguna sahip bu KGYAM’ler ile olusturulan emiilsiyonlar fiziksel olarak
incelendiginde, emiilsiyon bolgesindeki damlaciklar belirgin sekilde gozle goriilmektedir.
Fakat hidrokarbon zincir uzunlugu daha uzun olan ve farkli tip baglayici gruplar iceren diger
KGYAM’lerde ise emiilsiyon bolgesindeki damlaciklarin gozle net olarak goriilmeyecek
kadar kiigiik ve siki istiflenmis oldugu belirlenmistir. Bu gozlemler sonucunda, emiilsiyon
damlaciklarinin biiylik ve belirgin oldugu sistemlerde ayrilma siirelerinin erken, kiigiik ve
sik1 oldugu sistemlerde ise ge¢ gerceklestigi sonucuna varilmistir.

Hidrokarbon zincir uzunlugunun artmasi ile ayrilma siirelerinin de artmis oldugu yine
Sekil 63°de goriilmektedir. Bunun nedeni olarak, damlaciklar arasinda hidrokarbon zincir
uzunluklarinin artmasi ile sterik itmelerin daha etkili bir hal aldigi ve bu sebeple de bu
maddelerin ayrilma siirelerinin arttigt ve nispeten daha kararli emiilsiyonlar olustugu
diigiintilebilir. Ayrilma siireleri literatiir ile kiyaslandiginda, KGYAM’lerimizin ayrilma
stirelerinin literatiirdeki diger maddelerin ayrilma siirelerinden genel itibari ile cok daha uzun
oldugu gorilmistiir [89, 113, 114].

Gram-pozitif ve gram-negatif bakteriler ile gergeklestirilen ¢aligsmalarda
KGYAM’lerin ¢ogunun diisiik MIK degerleri sergiledigi goriilmiistiir. E.c, B.s ve S.a
bakterilerine karst KGYAM lerin sergilemis olduklari en diisiik MIK degeri 1.22 pg/mL
olarak bulunmustur. E.c i¢in im12-6-12 kodlu KGYAM, B.s i¢in im12-4-12 ve im12-6-12
kodlu KGYAM’ler ve S.a i¢in ise im10-4-10, im12-4-12 ve im12-6-12 kodlu KGYAM’ler
yukarida belirtilen en diisiik MiK degerini sergilemislerdir. Y.p, P.a ve E.f bakterilerine kars
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KGYAM’lerin sergilemis olduklar1 en diisik MIK degerleri sirasi ile 2.44 ng/mL, 19.53
ug/mL ve 1.22 pg/mL olarak belirlenmistir. Y.p i¢in im12-4-12, im12-6-12 ve im14-6-14
kodlu KGYAM’ler, P.a i¢in im12-sp2-12 kodlu KGYAM ve E.f i¢in im12-4-12 ve im12-6-
12 kodlu KGYAM’ler yukarida belirtilen en diisiik MIK degerlerine sahiptirler.
KGYAM’lerin tiimiinii kapsayan genel bir degerlendirme yapildiginda, KGYAM’lerin
gram-pozitif (B.s, S.a ve E.f) bakteriler tizerindeki 6ldiiriicti etkilerinin nispeten daha fazla
oldugu tespit edilmistir (Sekil 64-69). Gram-pozitif ve gram-negatif bakterilerinin hiicre zar1
yapilarindaki farkliligin bu duruma neden oldugu diistiniilmektedir. Gram-pozitif bakteriler
gozenekli ve tek katl dis tabakaya sahip iken gram-negatif bakterilerin dis zarlarinin dig
tabakasinin neredeyse tamamen ¢ift tabakali olup polisakkarid ve proteinlerden meydana
gelmesi amfifilik bilesiklerin girigini kisitlamaktadir. Bu durum, gram-negatif bakterileri
gram-poztif bakterilere kiyasla daha direngli kilmaktadir [115]. Ayrica gram-pozitif
bakteriler hiicre duvarlarinda peptidoglikan bulundurmalari sebebi ile gram-negatif
bakterilere kiyasla daha tehlikelidirler [116]. Bu nedenle gram-pozif bakteriler iizerinde
6ldiiriici etkinin daha aktif gézlemlenmesi kayda degerdir.

Sadece tek tiir bilesenden olusan YAM sulu ¢ozeltilerinde misel olusum prosesindeki
baskin etki hidrofobik zincir etkilesimlerinden kaynaklanirken, farkl: tiirde YAM’ler igeren
karisim sistemlerinde ise polar bas gruplar arasindaki baskin elektrostatik etkilesimler bu
sistem ¢ozeltilerini ideallikten saptirabilir [37]. Karisim ¢ozeltilerinde ideallikten sapma
sonucunda meydana gelebilecek olan sinerjik ve antigonist etkilesimlerin varligini
arastirmak amaciyla katyonik, anyonik ve iyonik olmayan monomerik yapili ticari Y AM’ler
ile KGYAM’lerin karigimlari olusturulmustur. Karisim sistemlerine gegilmeden 6nce bu
sistemlerde kullanilacak olan ticari YAM’lerin saf hallerine ait KMK degerleri belirlenmis
ve bu degerlerin literatiir ile uyumlu oldugu belirlenmistir [117-119]. Katyonik monomerik
YAM olan CTAB ile im14-spl-14 kodlu KGYAM’nin 0.25, 0.50 ve 0.75 mol kesirlerinde
gerceklestirilen karigimlariin, farkli sicakliklardaki ylizey gerilim tayin metodu ile elde
edilen KMK degerleri Tablo 52’de yer almaktadir. Bu karisim ¢ozeltilerine ait Esitlik 1
kullanilarak elde edilen KMKigear degerleri, Esitlik 2 kullanilarak Maple V Release 4
programit ile hesaplatilan X1 degerleri ve Esitlik 3 kullanilarak elde edilen B degerleri de yine
ayni tabloda gosterilmistir. Negatif B degeri, YAM’ler arasinda c¢ekici etkilesim oldugunu
simgelemektedir. 0.25 ve 0.50 mol kesirlerinde B degerleri negatif olarak elde edilse de bu
durumun sinerjik etki olarak adlandirilabilmesi i¢in gerekli olan ikinci kosul

saglanamamustir. ikinci kosul, karisimm KMK degerinin karisimi olusturan bilesenlerin
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KMK degerlerinden daha diisiikk olmasi durumudur. Bu nedenle, calisilan tim mol
kesirlerinde ilgili karisim sistemlerinin genel itibari ile ideale yakin davranis sergiledigi
soylenebilir. Ideal ¢ozelti gibi davranis sergileyen bu ¢ozeltilerde, karisimi olusturan tiirlerin
polar bas gruplarinin ayni yiike sahip olmasi sinerjik etkinin 6niine gegmis olabilir.

Anyonik bas gruplu, monomerik yapili ve yaygin olarak kullanilan SDS ile im12-6-12
kodlu KGYAM karisimi tek mol kesrinde (Xsps:0.25) ¢alisilabilmistir. 0.5 ve 0.75 mol kesri
karisimlarinda ¢6zeltilerin goriiniimii seffaftan opaga kaymustir. Katyonik-anyonik karisim
sistemleri i¢in yapilan literatiir arastirmalarinda asagida belirtilen bilgilere rastlanmistir. Es
molar konsantrasyondaki katyonik-anyonik karisimlarin ¢ogunda ¢okelti meydana gelir.
Burada genellikle lameller yapiya sahip yeni bir kat-anyonik YAM meydana gelir [120]. Bu
olusum bir faz olarak olusur. Olusan cokelti, YAM’lerden birinin konsantrasyonunun
arttirllmasi ile yeniden ¢oziindiiriilebilir ve bdylece tekrar misel olusumu saglanabilir. Kat-
anyonik ¢okelti, sadece es molar bilesimlerin yakininda veya Krafft sicakliklarinin altindaki
orneklerde bulunmasina ragmen dogru karisim bilesenlerinin segilmesi ile ¢okelti
Onlenebilir. Sonug olarak, herhangi bir ¢okelti meydana gelmez. Cokelti yerine biiyiik
miseller veya sivi kristal faz olusabilir [121].

SDS ve im12-6-12 kodlu KGYAM karisiminin (Xsps:0.25) farkli sicakliklardaki
ylizey gerilimi tayin metodu ile elde edilen KMK degerleri Tablo 55’de verilmistir. Bu
karisim sisteminde kuvvetli bir sinerjik etkinin varligi gézlenmistir. Karisimi olusturan
bilesenlerinden SDS’a ait KMK degerleri 20°C igin 7.14x1073, 30°C igin 7.40x107, 40°C
icin 8.41x10-3 ve 50°C igin 9.14x107*M olarak bulunmustur. im12-6-12 kodlu KGY AM’nin
saf haline ait farkli sicakliktaki KMK degerleri ise Tablo 23’de verilmistir. B degerleri tiim
sicakliklarda negatif olarak hesaplanmis ve karisim sisteminin farkli sicakliklardaki KMK
degerleri, karisim sistemini olusturan SDS ve im12-6-12 kodlu KGYAM’nin KMK
degerlerinden daha diisiik bulunmustur. Bu sistem, sinerjik etkinin varligini, gerekli tiim
kosullar saglayarak ortaya koymustur. B etkilesim parametresinin negatif olusu, bilesenler
arasindaki etkilesiminde ¢ekme kuvvetlerinin baskin oldugunu, pozitif olusu ise bilesenler
arasindaki etkilesimde itme kuvvetlerinin baskin oldugunu simgelemektedir. Bu karisim
sisteminde, Anyonik—-KGYAM’ler arasindaki sinerjik etkinin sebebi; zit yiiklii polar bas
gruplar arasindaki kuvvetli elektrostatik etkilesimlerdir. Ek olarak, karistk misel
olusumundaki itici giic entropideki biiyiik artistir. Bu artisin sebebi ise her iki YAM’ye ait
karsit iyonlarin serbest birakilmasidir [121]. Ayrica imidazol halkasindaki azotun

kuarternize olmasi ile birlikte en asidik C-H grubuna ait hidrojen ile siilfat grubunun oksijen
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atomlar1 arasinda meydana gelebilecek hidrojen bagi etkilesimleri de sinerjik etkiye katki
sunmus olabilir.

Iyonik olmayan monomerik tiirdeki Triton X-100 ile 12-sp2-12 kodlu KGYAM
karisim sistemleri  0.25, 0.50 ve 0.75 olacak sekilde {ii¢ farkli mol kesrinde
gerceklestirilmistir. Etkilesimler ile ilgili parametreler Tablo 60°da yer almaktadir. Triton
X-100 mol kesrinin artmasi ile (0.25’den 0.75’¢) karisim sisteminde ideallikten sapma
gozlenmistir. Xtritonx-100 0.25 ve 0.50 oldugunda, B degerleri negatif olarak elde edilmis ve
sicakligin artmasi ile bu negatif degerler de artis gozlenmistir. Fakat calisilan iki mol
kesrinde de elde edilen KMK degerleri, hesaplanan KMKigear degerlerinden her ne kadar
diisiik bulunmus olsa da karisim sistemini olusturan bilesenlerin kendi KMK degerleri
arasinda elde edilmistir. Dolayisiyla, sistemde sinerjik etki olusumu tam anlami ile
gerceklesememistir.

Xritonx-100 0.75 oldugu durumda ise diger mol kesirlerine kiyasla daha negatif bulunan
B degerlerine, ¢alisilan tiim sicakliklarda belirlenen KMK degerleri, sinerjik etkilesimin
meydana geldigine dair destekte bulunmustur. Karisim sisteminin KMK degerleri bu sistemi
olusturan bilesenlerin KMK degerlerinden daha diisiikk degerlerde elde edilmistir. Bu
sistemlerdeki etkilesimlerin nedeninin farkli tiirdeki YAM molekiilleri arasinda meydana
gelen gekici etkilesimlerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Diger aragtirmacilar, bu tiir
sistemler i¢in iyonik YAM’ler arasina yerlesmis olan iyonik olmayan Y AM molekiillerinin,
iyonik YAM bas gruplart arasindaki itici giiclerin Oniine gegebilecegini belirtmislerdir.
Bununla birlikte iyonik ve iyonik olmayan YAM molekiilleri arasinda iyon-dipol
etkilesimleri ile ek bir ¢ekici kuvvet olusumunun gergeklesebilecegine isaret etmislerdir [2].
Bu ongoriilere ek olarak baglayict gruptaki ester fonksiyonel gruplar ile Triton X-100
arasinda gergeklesebilecek hidrojen baglarinin da bu etkilesime katki sundugu diisiiniilebilir.
Meydana gelen bu sinerjik etkilesimin katyonik-anyonik karigim sisteminde gozlenen
etkilesimden daha zayif oldugu sOylenebilir. Bu sdylemin temeli, katyonik-anyonik karisim
sistemindeki KMK degeri azalisinin cok daha belirgin gozlenmesi ve B etkilesim parametresi
degerlerinin ¢ok daha negatif elde edilmis olmaslarindan kaynaklanmaktadir.

Ticari YAM’lerin belirlenen ortalama agregasyon sayilari Tablo 63’de yer almaktadir.
Floresans oOlgiimleri 30°C’de gergeklestirilmistir. CTAB, SDS ve Triton X-100’{in Nagg
degerleri siras1 ile 92, 58 ve 105 olarak belirlenmistir. Ticari YAM igin belirlenen Nagg
degerlerini literatiirdeki diger ¢alisma sonuglar1 da desteklemektedir [122-125]. CTAB ve
im14-spl-14 kanisimlari ile 0.25, 0.50 ve 0.75 mol kesirlerinde ¢alismalar
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gerceklestirilmistir. Ilgili karisimlar icin belirlenen Nagg degerleri sirast ile 30, 35 ve 44 diir.
Karigimi1 olusturan bilesenlerin pozitif yiiklii polar bas gruplara sahip olmasi bu bas gruplar
arasinda itme kuvvetlerinin meydana gelmesine sebep olmustur. Bu nedenden otiirii de
karisim miselleri siki istiflenmeyi tercih etmemislerdir. SDS ve im12-6-12 kodlu KGYAM
karisiminin tek mol kesrinde gergeklestirilen c¢aligmasinda Nagg degeri 66 olarak
bulunmustur. Karigimin Nagg degeri karisimi olusturan bilesenlerin Nagg degerlerinden daha
yuksektir ve karisimin olusturulmasi ile daha hacimli misellerin meydana geldigini
simgelemektedir. Misel hacimlerindeki artisin en kuvvetli sebebi pozitif ve negatif yiikli
polar bag gruplar arasindaki ¢ekici etkilesimlerdir.

Triton X-100 ile im12-sp2-12 KGY AM’sinin {i¢ farkli mol kesrinde gergeklestirilen
karisimlarina ait Nagg degerleri Xtriton x-100 0.25 icin 34, 0.50 i¢in 52 ve 0.75 i¢in 63 olarak
belirlenmistir. Iyonik olmayan tiirdeki Triton X-100 ile im12-sp2-12 kodlu KGYAM
arasindaki etkilesimlerin sebebi KGY AM’nin bas grubu ve baglayici grubu ile Triton X-
100’tin sahip oldugu eslesmemis elektron cifti igeren oksijen atomlar1 arasindaki hidrojen
baglariin olusumudur. Diger bir sebep ise Triton X-100’in sahip oldugu aromatik
halkadaki = baglar1 ile KGYAM arasinda gergeklesen coulomb etkilesimlerdir.

Anyonik, katyonik ve iyonik olmayan ticari YAM’ler ile farkli mol kesirlerinde ve
30°C’de boya ¢ozilindiirme deneyleri gerceklestirilmis ve ¢oziindiirme giicii (SP) degerleri
(Tablo 65) belirlenmistir. Monomerik YAM c¢ozeltilerine kiyasla ikili karisim sistemleri ve
KGYAM sistemleri Sudan III boyasinin c¢oziindiiriilmesinde daha yiiksek SP degeri
sergilemislerdir. Karigim sistemlerinin SP degerlerinin yiiksek olmasi bu misellerin biiyiik
hacimlerinden kaynaklanabilir. KGYAM’ler, CTAB ve Triton X-100 YAM’leri; anyonik
YAM SDS’ye kiyasla Sudan III boyast igin daha yiiksek c¢oziindiirme verimliligi
sergilemislerdir. Bu durumun, pozitif yiiklii bag gruplar ile Sudan III boyasinin & elektronlari
arasinda gerceklesen etkilesimler nedeni ile oldugu diisiiniilmektedir. Boyanin &t elektronlari
ile anyonik gruplar arasindaki itici etkilesimler ¢éziindiirmenin gerceklesmesi i¢in uygun
degildir.

KGYAM-CTAB karisimlarinda bas gruplart pozitif yiikli yapilarim karigimi
gercekleseceginden, bu bas gruplari arasinda olusacak elektrostatik itmeler sonucundan siki
bir istiflenmenin ger¢eklesmediginden bahsetmistik. Bu durumda nispeten gevsek yapili
karigik misellerin meydana gelmesi ile misel ¢ekirdek alaninin biiyiik olmasi sebebi ile
cekirdekte bulunan bilesigin ¢oziiniirliigii arttirilmistir. Mutlak B degeri daha yiiksek olan

karisik YAM sistemlerinde, misel yogun bir sekilde paketlenir ve ¢oziinme kabiliyetini
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azaltabilir, ancak karisim sisteminin azaltilmis KMK'nu ¢dzlindlirmeyi artiran misellerin
sayisini arttirdigindan SP degerleri yiiksek ¢ikmistir. Karigim sistemlerindeki etkilesimlerin
yaninda boyanin misel icerisindeki ¢oziinme bolgesinin de SP sonuglari iizerinde énemli
etkiye sahip oldugu diisiiniilmiistiir. Genel olarak karisim sistemleri ile gercgeklestirilen

¢Ozlindiirme c¢alismalari etkili veriler ile sonuglanmustir.



5. ONERILER

flgili tez calismasinda sentezlenen KGYAM’lerin saf hallerine ve ticari YAM’ler ile
farkli mol kesirlerindeki karisim sistemlerine ait fizikokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Bu
KGYAM’lerin sahip olduklar fizikokimyasal 6zellikler lizerine organik/ inorganik tuzlarin
ve organik ¢oziicii etkilerinin arastirilmasi ve bu karisim sistemlerinde olusan etkilesim
tiirlerinin belirlenmesini i¢eren ¢alismalar gergeklestirilebilir.

KGYAM’lerin imidazol halkalarin1 ve hidrokarbon zincirlerini igermeleri ve suda
¢Oziinebilme Ozelligine sahip olmalar1 nedeni ile biyolojik aktivite ¢calismalarinda lipaz
inhibitorii olarak kullanilabilme potansiyellerine sahip olduklar: diisiiniilmektedir.

Emiilsiyonlar olusturulurken kullanilan emiilsifiyerin yapist kadar emiilsiyon
olusturma prosesi ve yardimci maddeler de Onemlidir. Uygun emiilsiyon olusturma
teknikleri kullanilarak yukarida bahsedilen KGYAM’ler ile ileride yapilabilecek ¢aligmalar
icin mikro veya nano saydam emiilsiyonlar elde edilebilecegi ve bu emiilsiyonlarin ¢ok
yiiksek kararliliga sahip olabilecegi dngoriisiindeyiz.

Diisiik Nagg sergilemeleri sebebi ile KGYAM’lerin olusturduklart misellerin nano
boyutta oldugu diisiiniilmektedir. TEM ile ger¢eklestirilecek caligsmalar ile misel sekillerinin
ve boyutlarinin tanimlanmasi ile birlikte suda ¢oziinme 6zelli§i az olan veya ¢oziinme
ozelligi hi¢ sergilemeyen ilag etken maddeler icin tasiyici sistem olarak kullanilabilme
ozellikleri incelenebilir.

Calisma materyali olarak kullanilan KGYAM’ler ayni monomerik pargalarin bir
baglayic1 grup ile bilestirilmesi sonucu elde edilmistir. Diger bir ifade ile ayni zincir
uzunluguna sahip monomerik parcalar birlestirilerek simetrik olarak elde edilmislerdir.
Ileriki galismalarda bu kuyruk kismini olusturan zincir uzunluklar farkli olacak sekilde
heterogemini yapili KGYAM’ler sentezlenebilir ve bu farkliliklarin fizikokimyasal

Ozellikler tizerine etkileri arastirilabilir.
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Ek Sekil 16. im10-6-10 Kodlu Bilesigin *H-NMR Spektrumu (DMSO-ds § ppm)
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Ek Sekil 22. im10-sp2-10 Kodlu Bilesigin *H-NMR Spektrumu (DMSO-ds & ppm)
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