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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
Iyonik ve Noniyonik Surfaktant Karisimlarmm Alkollerle Etkilesimi ve Fizikokimyasal

Ozelliklerinin Incelenmesi

Trakya Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Ana Bilim Dal1

Bir katyonik surfaktant olan Setil trimetilamonyumbromiir ile noniyonik
surfaktant olan Tween 20 surfaktantlarinin saf hallerinin ve bu surfaktant karigimlarinin
metanol, etanol, propanol ve biitanol ile olusturulan sistemlerdeki -etkilesimler
tensiyometrik ve konduktometrik yontemle arastirildi. Ayrica bu sistemlerin incelenen
yiizey ve iletkenlik 6zellikleri tizerine sicakligin etkisi gézlendi.

Bu tezde % 10’luk metanol, etanol, propanol ve biitanol ile hazirlanmis olan
Setil trimetilamonyumbromiir ile Tween 20 surfaktantlarinin saf halleri ve
CTAB/Tween20 karisik katyonik noniyonik surfaktant sistemlerinin  farkl
konsantrasyonlarda sicaklik deg§isimiyle yiizey gerilimleri ve iletkenlikleri Ol¢iilerek
kritik misel konsatrasyonu (kmk) degerleri bulundu. Yiizey ozellikleri iizerine
karisimdaki surfaktant miktarlarmin degistirilmesi ile meydana gelen degisiklikler
gozlendi. Bu sistemlerin kritik misel konsantrasyonu iizerine sicakliin ve alkollerin

etkisi arastirildi.

Bu tez 2012 yilinda 106 sayfa olarak hazirlanmistir.
ANAHTAR KELIMELER: Yiizey gerilimi, katyonik surfaktant, noniyonik surfaktant,

iletkenlik ve alkol.



SUMMARY

Master thesis

Investigation of the Physicochemical Properties of the lonic and Nonionic Surfactant
Mixtures with different alcohols solutions.

Trakya University, Institue of Natural and Applied Sciences, Chemistry Department

Interactions in the systems obtained by mixing of pure forms of the surfactant
Tween 20 and this surfactant with CTAB, a cationic surfactant studies by the
tensiometric and conductometric properties for these systems was observed.

In this thesis, pure states of nonionic surfactant Tween 20 with cationic
surfactant CTAB and with concentration and alcohols change at different temperatues
of CTAB/Tween 20 mixing cationic nonionic surfactant systems by measuring surface
tension and conductivity were found critic micel concentration. Changes composed with

changed surfactant amount in mixing of surface properties were determinend.

This thesis was submitted as 106 pages in 2012
KEY WORDS : Surface tension, cationic surfactant, nonionic surfactant, conductivity

and alcohol.
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BOLUM-1-
GIRIS

Surfaktantlar bir sivinin yilizey gerilimini degistiren genelde azaltan maddelerdir.
Eklendikleri likidin yiizey, ara ylizey ozelliklerini degistirirler. Yiizey aktif maddeler
olan surfaktantlar yag/su ara yiizeyinde adsorplanirlar. Surfaktantlar hidrofilik bir bas
(su seven) ve hidrofobik bir kuyruk (suyu sevmeyen veya yag seven ) kismindan
olugurlar. Su ile bu iki kismin farkli etkilesimi, surfaktantlarin miselleri bir araya
getirmesinin 6nemli bir sebebidir (Dawey vd.; 2000). Bir sulu ¢ozeltide hidrofilik bas
kismi suyun i¢inde yer alir. Hidrofobik kuyruk ise sudan kagmaya calisir.

Surfaktantlar hidrofobik kisma bitisik olan hidrofilik kismin yapisina baglh olarak
dort smifta incelenebilir (Shinoda, 1963). Eger bas grup negatif olarak yiiklenmis ise
anyonik surfaktant olarak adlandirilir. Katyonik surfaktantlar pozitif yiiklenmis bir bas
grup icerirler. Bas kismi yiiksiiz olan surfaktantlar noniyonik (iyonik olmayan)
surfaktant olarak adlandirilir. Bas grubu hem negatif hemde pozitif olarak yiiklenmis
olan surfaktantlara ise zwitter iyonik surfaktant denir.

Anyonik surfaktantlarda polar bas grup olarak, karboksilat, siilfat, stilfonat ve fosfat
bulunmaktadir. Anyonik surfaktantlar, surfaktantlarin biiyiik bir kismin1 meydana getirir
ve anyonik surfaktantlar diger surfaktant smiflarina goére daha biiyilk miktarda
kullanilmaktadir. Bunlarin daha ¢ok kullanilmasinin nedeni imalatinin daha kolay ve
ucuz olmasidir. Anyonik  surfaktantlar  birgok  deterjan  formiilasyonunda
kullanilmaktadir. En iyi bilinen ylizey aktif maddeler sabunlardir. Sodyum dodesil
stilfat, sodyum dodesil siilfonat 6rnek verilebilir. Karsit iyon olarak ¢ogunlukla sodyum,

potasyum, amonyum, kalsiyum ve degisik protonlanmis alkil aminler kullanilmaktadir.

Iyonik olmayan surfaktantlar, ikinci biiyiik surfaktant smifin1 olusturmaktadir.
Bunlar diger biitiin surfaktant tiirleri ile uyumludur. Sert sulara kars1 hassasiyetleri
yoktur. Iyonik surfaktantlarin tersine fizikokimyasal 6zellikleri, elektrolitler tarafindan
belirgin bir sekilde etkilenmez. Etoksilatlanmis bilesiklerinin fizikokimyasal 6zellikleri
sicakhiga ¢ok baghdir. Iyonik bilesiklerin tersine bunlar yiiksek sicakliklarda suda daha
az ¢oziiniir ve daha hidrofobik hale gelirler. Iyonik olmayan surfaktantlar, polar grup
olarak ya bir polietere ya da polihidroksil birimlerine sahiptir. Iyonik olmayanlarin

biiyiik bir kisminda polar grup, oksietilen birimlerinden olusan bir polieterdir.



Katyonik surfaktantlar kullanim miktarlarina gore en ¢ok kullanilan 3.
Surfaktant c¢esididir. Bir ¢ok yiizeyde giig¢lii olarak adsorplandigi icin yiizey
modifikasyonlarinda kullanilmaktadir. Katyonik surfaktantlarin biiyiikk bir ¢ogunlugu,
katyonik yiik tagiyan azot atomundan ileri gelmektedir. Amin ve kuarterner amonyuma
dayali tiriinler olduk¢a fazladir. Aminler sadece protonlanmis durumlarinda surfaktant
ozelligi gosterirler, bu nedenle yiiksek pH degerlerinde kullanilamazlar. Kuarterner
amonyum bilesiklerinde pH duyarlilig1 yoktur. Katyonik surfaktantlar ylizeyde kuvvetli
bir sekilde adsorplandiklari i¢in ve su ile temasta olan hemen hemen biitiin yilizeyler
negatif yiikli oldugu i¢in katyonik surfaktant diger surfaktant tiirlerine gbre sulu
cozeltilerden daha kolay cekilebilir.

Zwitter iyonik surfaktantlar en az kullanilan surfaktant ¢esididir. Genelde asit ve
bazda kararhdir. Deri ve gozde az derecede tahribat gosterdigi i¢in sampuan ve kisisel
bakim {irtinlerinde kullanilir. Zwitteriyonik surfaktantlar, farkl isarette iki ytkli grup
icerirler. Pozitif yiik, genellikle amonyumken, negatif yiik kaynagi en yaygin olarak

karboksilatlar olmasima ragmen degisebilir.

Hidrofilik ve hidrofobik 6zellikleri bir molekiilde birlestiren amfifilik molekiiller
yada surfaktantlar sudaki ¢6zeltilerinde kritik misel konsantrasyonu (KMK) denilen bir
konsantrasyonda miseli olusturmak tlizere kendiliginden bir agregasyona ugrarlar. Bu
sekilde olusan miseller bliyiiklik ve sekil bakimindan degisebilen, siirekli hareket

halinde dinamik bir sistemdir (Anianson vd, 1976 ).

Surfaktantlarin karigimlar: endiistriyel ve teknolojik formulasyonlarda siklikla
kullanilirlar. Bu karisik surfaktantlarin ¢dzelti davraniglar1 tamamlayict olabildigi i¢in,
olusan sinerjizm, bireysel self-agregatlarindakinden daha iyidir (Leoni vd.; 1990; Palous
vd. 1998). Karigik surfaktantlarla uzun zamandir c¢aligmalar yapilmasina ragmen,
birbiriyle karigmis surfaktant molekiillerinin yap1 analizi ve boyutu daha fazla inceleme

gerektirmektedir.



BOLUM-2-

KURAMSAL TEMELLER

2.1. Surfaktantlar ve Siniflandirilmasi

Surfaktantlar ¢ok az miktarlariyla bile ¢oziildiigii bir likidin yiizey veya ara
ylizey Ozelligini belirgin bir sekilde degistiren maddelerdir. Yiizey aktif madde olan
surfaktantlar yag/su ara ylizeyinde adsorplanir.Sulu ¢ozeltide surfaktantlarindavranisi,
hidrofobik kismimi ¢ozeltiden ayrilma ve hidrofilik kisminin ¢ozeltiye dogru yonelme
egilimi ile tayin edilir. Bu ¢ift yonli egilim, arayiizeylerde surfaktantlarin adsorpsiyonu

ve miseller gibi agregatlarin olusumunu saglamaktadir.

Hidrofobik (Lipofilik)‘’kuyruk’’

(Su sevmeyen yag seven)
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0 o 0 Q °
s\ug/ﬁwf,/j%\ag/&\ﬁ/?\;/s\ug/z\»:/.;\»g/?\n<

Hidrofilik (su seven) “’bas’’

Sekil:2.1. Bir Surfaktantin Yapisinin Sematik Gosterilmesi

Surfaktant molekiillerinin, hidrofobik gruplar1 sudan uzakta
su/havaarayiizeylerinde ve hidrofilik gruplar1 da ¢6zelti iginde adsorplanir. Bunun bir
sonucu olarak, arayiizeydeki su molekiillerinin bazilar1 hidrokarbon veya polar olmayan
gruplar ile yer degistirir. Arayilizeyde surfaktant molekiillerinin adsorpsiyonu sonucu su
molekiilleri arasindaki etkilesim kuvveti azalir ve ¢ozeltinin yiizey geriliminde bir

diisme meydana gelir (Gecgel vd.; 2008; Iscan vd. 2008).



2.1.1. Sentetik surfaktantlar

Surfaktantlar amfifilik, organik veya organometalik bilesiklerdir. Amfifilik
maddeler, hidrofobik ve hidrofilik karakterli farkli bolgelere sahip molekiillerdir
(Winsor, 1948). Surfaktantlar hidrofobik kisma bitisik olan hidrofilik kismin kimyasal
yapisina bagli olarak dort sinifta incelenebilmektedir (Shinoda, 1963).

a)Anyonik surfaktantlar

Hidrofilik bas kismi negatif olan surfaktant ¢esididir. Asidik bir gruba
baghdir.Cozelti i¢cinde bir negatif iyon bir de pozitif yiiklii iyon verecek tarzda
disosiyasyona ugrarlar.Anyonik kisim yiizey aktif 6zellik gosterir. Bu polar grup
stilfonat, siilfat, fosfat veya karboksilattir. Bu dort anyonik grubunda sodyum tuzlarinin,
yumusak sudaki ve seyreltik alkali ¢ozeltideki ¢coziinebilme dereceleri yaklasik olarak
aynidir. En eski bilinen anyonik ylizey aktif maddeler sabunlardir.

Uretilen anyonik surfaktantlarin %96’sin1 siilfonatlar ve karboksilatlar olusturur.

Sekil 2.1.1. SiilfosiiksinatDiester



b)Noniyonik surfaktantlar

Iyonik olmayan, bu molekiillerin iyon olmayan grubunda ¢ogunlukla ¢ok
sayida oksijen, azot veya kiikiirt atomlar1 vardir.Bu tipteki molekiillerinin suda ¢oziinen
kisminda hidroksil gruplar1 veya bir polioksietilen zinciri bulunabilir.

(Cozelti icinde iyonlarma ayrilmazlar.

Noniyonik surfaktantlar, ikinci biiylik surfaktant smifini olusturmaktadir.Bunlar
diger biitlin surfaktant tiirleri ile uyumludur. Sert sulara karsi hassasiyetleriyoktur.
Iyonik surfaktantlarin tersine fizikokimyasal dzellikleri, elektrolitler tarafindanbelirgin
bir sekilde etkilenmez.

Etoksilatlanmis bilesiklerin fizikokimyasal 6zellikleri sicakliga cok baglidir.
Iyonik bilesiklerin tersine bunlar yiiksek sicakliklarda suda daha az ¢oziiniir ve daha
hidrofobik hale gelirler.

Noniyonik surfaktantlar kat1 veya sivi vaks’lardir (Sanayide bal mumunun mat
ylizeyleri parlatma ve kaygan hale getirme icin kullanilan tiiriidiir). Yikli
surfaktantlarin bazi 6nemli 6zelliklerini degistirme 6zellikleri vardir. Yiikli surfaktantla
ayni derisime sahip olduklarinda yiizey gerilimini dahada diisiiriirler ve daha diisiik
KMK degeri verirler. Bunun sebebi arayiizeyde veya miselde yerlesmis olan yiikli
surfaktantlarin polar gruplar1 arasinda olusan elektriksel itmenin, ara yiizeyde daha
kolay adsorplanan ve daha kolay kiimelenen noniyonik surfaktanttan dolay1
olusmamasidir. Bu yiizey aktif maddelerdeki polioksietilen gruplar1 herhangi bir reaktif
hidrojene sahip organik bir birlesige aktarilirsa bu organik madde ¢6ziiniirlestirilebilir.

Su ve etoksilatin i¢indeki oksijen atomlar1 arasindaki hidrojen baglar1 suda

coziinmeye neden olur.Daha ¢ok etoksilat ilavesi suda ¢oziinmeyi arttirir.

Bir noniyonik surfaktantin suda daha az ¢oziinen iki faz olusturdugu sicaklik
bulanma noktast olarak adlandirilir. Noniyonik surfaktantlar icin ayurt edici bir

ozelliktir.
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Sekil 2.1.2. Alkil poliglikosid

c¢) Katyonik surfaktantlar

Katyonik surfaktantlar bir hidrofobik alkil grubu ile pozitif yiikli hidrofilik grup
icerir. Bu grubun endiistriyel 6nemi olan tiim bilesikleri kuvarter azot veya amin
bilesikleridir. Bir amino azotunun hidrofilik egilimi seyreltik asit ¢ozeltisinde bulunan
surfaktantin molekiil agirhigindaki lipofilin grubu c¢o6zebilecek kuvvettedir. Sudaki
coziinebilirlik primer, sekonder veya tersiyer amino gruplar ilave etmekle veya amino
grubu CHs- veya HOCH,- gibi diisiik molekiil agirlikli alkil gruplar1 ile kuvarternize
etmekle ytikseltilebilir. Kuvarter azot bilesikleri HCI ve H,SO;, ile notral tuz olusturan

kuvvetli bazdirlar. Sulu alkali ¢6zeltide bile ¢oziiniirler.

Asidik ¢ozeltide ve noniyonik sistemlerde katyonik surfaktantlar, 1slatma reaktifi
dispers edici, tekstil yumusatici, tekstil kaydirici, korozyon inhibitorii ve kopik
kararliligi olarak olduk¢a genis bir sekilde kullanilirlar. Anyonik surfaktantlarin
kullanimin1 notral ve alkali ¢ozeltilerde daha elverisli hale getirir. Kuvarter katyonikler
kiif oldiiriici mikrop Oldiiriici ve algidical aktivitelidir. Katyonik surfaktantlar
noniyonik surfaktantlarla beraber deterjanlarda kullanilirlar. Etoksilenmis katyonik
surfaktantlar anyonik surfaktantlarla pek kullanilmazlar, ¢ilinkii iki degerli zit yiikli agir

iyonlarla suda ¢oziinmeyen tuz olustururlar.

Sekil 2.1.3. Dialkil Esterler



d) Amfoterik surfaktantlar

Yapilarinda hem asidik hemde hidrofilik pargacik bulundururlar. . Uzun zincirli
amino asitler bunlara drnek gosterilir. Amfoterik birsurfaktant, diisitk pH’ dan yiiksege
gidildik¢e katyonikten zwitteriyonikler yolu ile anyonige degisir. Ne asit ne de baz
merkezi, siirekli olarak yiiklidiir. Amfoterik surfaktantin pH degisimi ile yiikiinde
meydana gelen degisim, dogal olarak kopiik olusturma, 1slatma ve temizleme gibi bazi
ozelliklerini etkiler. Bunlar tamamen ¢ozeltinin pH degerine olduk¢a baghdir.
Izoelektrik noktada fizikokimyasal davramslarigenellikle iyonik olmayanlar ile
benzerdir. izoelektrik noktanin altinda ve iistiinde, katyonik ve anyonik karaktere dogru

yavas yavas bir kayma olur.

/\/\/\/\/\/\|+
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|

Sekil 2.3.4. Kokobetain

2.1.2. Dogal surfaktantlar

Dogal olarak olusan amfifiler, basit lipidleri (karboksilik asit esterleri),
kompleks lipidleri (fosfor, azot veya seker iceren yag asitleri) ve kolik asit gibi asitlerini
kapsar.

Tabiatta ise ¢lirlimiis bitki artiklarmin parcalanma {iriinleri olarak bir ¢ok dogal
surfaktant suya salinir. Bu surfaktantlara en iyi ornek humik asittir. Bir selalede

gordiigimiiz kopiiklenme bu dogal surfaktantlar sayesindedir. Ayrica denizlerde



meydana gelen kopiiklenmede plakton adi verilen mikroskobik alglerin yikimi ile

olusan surfaktantlar sayesinde olugmaktadir.

Tiir Isim

Anyonik Sodyum dodesil siilfat (SDS)

Sodyum laurat

Sodyum dodesil benzen siilfonat

Sodyum di-2-etilhegzil siilfonat

Potasyum n-oksalat

Katyonik Setil trimetil amonyum bromiir
(CTAB)

Iyonik olmayan Triton X-100
Triton X-114
Triton X-405

Penta etilenglikol monodesil eter
(C10E5)

n-dodesil penta oksietilenglikol eter
(C12E5)

Zwitteriyonik Zwittergent3-14

(3-[3-solamido propil)
dimetilamonyum]-2-hioksi-1-
propansiilfonat) (CHAPS)

Tablo 2.1. Surfaktant tiirlerine Ornekler




2.2. Surfaktantlarin Fonksiyonel Ozellikleri

2.2.1. Islatma

Bir sivi damlasi, onunla karigmayan sivi ile yada ¢oziilmeyen bir kat1 ylizeyde
bulunuyorsa; ya ince bir flim olarak yayilabilir yada yayilmadan mercek seklinde bir

leke olarak kalabilir.

Yetersiz 1slatma Iyi 1slatma
Yiiksek yiizey gerilimi Diisiik ylizey gerilimi
Yiiksek yiizey gerilimi Kiiciik temas agis1

(Sekil 2.2.1 Temas agis1 ile 1slatma.)

Islatma bir siv1 ve kati arasinda temas agisinimn sifir veya sifira yakin olmasi ve
bdylece sivinin kati iizerinde kolayca yayilmasidir. Temas agisinin azaltilmasi temel
noktadir.

Islatmama ise agmin 90°den daha biiyiik olmas1 ve sivinin toparlanmaya yonelip
yiizeyden kolayca ayrilmasi anlamia gelir.
Yayilma, film tabakasi dubleks olana kadar ve ylizeyde tek diize olarak dagilana

kadar devam eder. Dubleks film sivi-film ve film-hava ara yiizeylere yetecek kalinlikta
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olup bagimsiz ve karakteristik yiizey gerilimi etkilerine sahip olan bir filmi olusturabilir
(Harkins).

Islatma maddesi olarak en iyi maddelerin, en iyi deterjanlar oldugu mantig1
yanlistir. Daha uzun zincirli tiirler her ne kadar ylizey aktif ise de, sabunlar ve alkali
stilfatlar gibi deterjanlarin en uygun 1slatma etkisini sekiz kadar karbon igeren yiizey
aktif madde saglar.

Yer ¢ekimi kuvvetlerinin yilizey kuvvetleri yaninda gézoniine alinmayacak kadar
ince fakat yiizey etkileri iki taraftan bagimsiz olacak kadar kalin bir likid tabakasini
tanimlamak i¢in kullanilir.

Bir s1v1 bagka bir sivi i¢cinde ¢ok hizli bir sekilde yayilabilir. Eger yeterince genis
hacme sahipse yayilma denge haline kadar siirer ve tek molekiillii bir film tabakasi
olusturur. Yayilma yiizeyinin sinirli oldugu durumda ise denge halinde tek molekiillii

bir film ve bir veya daha fazla mercek bi¢iminde lekeler olusur.

2.2.2.Kopiik verme

Kopiik, ince sivi dolu tabakayla kapli gazdan olusur. Surfaktantlar sivi ve gazin
arasindaki ylizeyde absorbe olmustur. Gaz kabarciklarinin sivi kabarciklarma orani
oldukga biiyiiktiir.

Ara yiizeydeki yiizey gerilimini disiirerek kopiigiin dayanmikliligini arttirarak
patlamasin1 onlemeye ¢alisir. Yiizey aktif maddenin derisimi kopiik kararliligma etki
eder. Ayrica ¢ozeltiyi gliserin gibi ikinci bir madde ekleyerek ¢ozelti viskozitesi
arttirilirsa o kadar dayanikliligida artar.

2.2.3. Temizleme

Temizleme islemi, yabanci maddelerin ylizey aktif maddeler ile yiizeyden
ayrilmasidir. En eski bilinen temizleyici sabunlardir ve deterjan davranisinin en iyi
ornegidirler. Ancak sabunlarin baslica iki dezavantaj1 vardir;

1. Sabunlar, asit ¢ozeltilerinde ¢oziinmeyen yag asiti olusturduklari i¢in gorevlerini
cok 1yi yapamazlar.
2. Sert sularda kalsiyum ve magnezyum iyonlar1 ile birleserek ¢oziinmeyen ¢okelti

olustururlar.
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Temizleme ¢ozeltisinin her bir molii uzun bir zincir gibi diisiiniilebilir. Zincirin
bir ucu suyu seven, diger ucu ise sudan kacan yari kiri seven iki kisimdan meydana
gelir.

Kiri seven (hidrofobik) kisim kire yonelir ve onu ¢epegevre sarar ayni anda suyu
seven (hidrofilik) kisim ise molekiilleri ve kir parcacigini suyun igerisine tasir.

Temizleme islemi meydana gelir.

e —_
\ w ? ’ r Hidrofobik zineir kir tarafindan cekilir ve kire niifuz eder.
Surfaktantlar kire aciimas1 ve

parcalanmast icin kuvvet uygularlar.

S e

d i !E 4 /. Kir yiizeyden kopar ve temizleme islemi gerceklesir.

o

Sekil 2.2.3. Temizleme isleminin ger¢eklesme asamalari
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2.2.3.1.Temizleme icin gerekli etkenler

- Islatma
Amag temizleyici ve kir arasinda iligki kurmaktir. Surfaktantlar temas agisini diisiirerek
kirin temizleme ¢ozeltisi tarafindan islatilmasi temas ettirilmesi saglanir.

- Emiilsifikasyon

Temizleme ¢ozeltisi ile kire niifuz eder. Hidrofobik yada hidrofilik kismi kirin ve

¢oOzeltinin yapismna gore kirin i¢ine girer, kiri parcalar, kirin ¢dzelti ile emiilsiyon

olusturmasini saglar.

Surfaktant igeren suya vag eklendiginde vag
surfaktant tarafindan sariir.

Surfaktantlarin kuyrugu (hidrofobik kismzi)
yagin igine girer.

Surfaktantlarin hidrofilik kismi su
molekiillen 1le birlegir.

Sekil 2.2.3.1.1. Emiilsiyon olusumu

- Dispersiyon

Tozlarin yok edilmesi, kat1 partikiillerin atilmasindan kaginma agamasidir.
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2.2.4. Misel olusturma

Yiizey aktif maddelerin ¢ozeltileri kolloidal 06zellik gosterir. Kolloidal
parcaciklar molekiil ve iyonlarin kiimelesmesi ile kendiliginden olusurlar.

Coziicii ve ¢coziinen madde molekiilleriarasinda termodinamik agidan tersinir bir denge
vardir. Normal olarak belli bir ortamda ¢dziinmeyen bir maddenin, seyreltik ylizey aktif
madde ile ¢ozlinmesine miselar ¢éziinme denir.

Iyonik surfaktantlarda misel olusmasi, misel olusmasina karsi bir etki olan
benzer yiiklii polar bas gruplar arasindaki elektrostatik itmelere karsi is yapmak
demektir.

Iyonik olmayan yiizey aktif maddelerde ise, misel olusumuna kars1 beklenen
itme kuvveti olmadigindan, miseller iyonik olanlara gore daha diisiik konsantrasyonda

meydana gelir.

Tek kath fosfolipit
tabakada molekillerin
dizilimi

?lﬂ katmanl: fosfolipit
abakada molekillerin
."l' dizilimi

rofﬂlkf kism o

Hicrenin | kll i
su- nvm-m ) kuyruk

Sekil 2.2.4.1. Misel yapisinin Gosterilmesi

2.2.5. Flotasyon
Cesitli tiplerdeki pargaciklarin birbirinden yiizdiiriilerek ayrilmasi, yiizey
kimyasinin ¢ok onemli fakat olduk¢a karmasik uygulamasina flotasyon islemi denir.

Flotasyon, genel madencilik endiistrisinde ¢ok dnemlidir. Flotasyonla istenilen, minerali



14

diger minerallerden ayirarak par¢alanmis karisik filizlerin ekonomik islemlerine biiyiik

Ol¢iide olanak saglanmasidir.

2.2.6.Hipofilik-lipofilik denge

Yiizey aktif madde yag/su arayiizeyine konuldugunda, o arayiizey gerilimini
azaltir ve iki siv1 fazdan ¢ok tek bir faz veya emiilsiyon olusturur. Yiizey aktif
maddelerin hidrofilik 6zelligi kuvvetli ise, bunlar yag kolloidlerini absorbe eden su
olusturabilirler.

Yiizey aktif maddelerin iyonik olmayan smifinin onemi gittikge artmaktadir.
Ozellikle susuz sistemler i¢in ¢ok dnemlidirler. Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler
iyonlagsmayan ve ¢ok ilgi ¢ceken bir grup icermektedir.

Iyonik olmayan maddeler, sulu sistemlerde hem emiilsiyon yapict hemde

dogrudan surfaktant olarak ¢ok miktarda ve basariyla kullanilmistir.

2.3. Yiizey ve AraYiizey Gerilimlerinin Olciilmesi

2.3.1. Faz ara yiizeyleri

Bir yiizey veya bir arayiizey iki faz arasindaki smirdir. Herhangi bir heterojen sistemde
sinirlar, sistemin biitlinii gibi hareket ettigi icin bunlarmm incelenmesi her iki faz arasinda
bilgi vermesi sebebi ile &nemlidir. Ozellikle bunlarm 6nemi teknolojide kendini
gosterir. Mesela, adezyon olay1 yiizeyde veya iki solid fazin ara yiizeyinde olan bir
etkidir, bazi hallerde bu, bir likid ve bir solid faz arasinda olur. Benzer sekilde
emiilsifikasyon 1slatma, yayilma, kopiiklenme, deterjan etkisi, adsorbsiyon etkileri
vebunlarm olas1 kombinasyonlari iki fazin ara yiizeyinde meydana gelen sartlara uygun

olarak ortaya ¢ikar.

Basit bir geometrik diisiince tek bir ylizeyin yalniz iki faz arasinda mevcut
olabilecegini gdstermistir. Ug veya daha fazla fazlar, yalniz basit bir ¢izgiye sahiptir, bir

ylizey gostermezler.
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Yiizeyler arasi faz bes tipte miimkiind{ir.

l.Solid-gaz 2.Solid-likid
3.Solid-solid 4.Likid-gaz
5.Likid-likid

Solid-gaz ve Solid-solid arayiizeyleri, yiizey aktif maddeleri incelerken bizi fazla

ilgilendirmez.

Birer likid faz1 iceren diger li¢ tip ise yiizey aktif maddelerin etkilerine karsi

onemlidirler. Fazlar aras1 yiizeyleri incelerken ii¢ esasli olay goz 6niinde tutulmalidir.

Birincisi: Bir fazdan digerine gegistir ve bu gayet aciktir. Diisiik temperatiirde
faz sinir1 arasinda ¢ok fazla molekiiller kinetik hareket oldugu halde, siir durgun

olarak bir veya iki molekiil kalinligindan fazla olmaz.

Ikinci esas olay, herhangi iki faz sinirindaki arayiizeyde, fazlar arasi arayiizeyin
her iinitesi ile birlikte olan belirli miktarda serbest bir enerji varligidir. Arayilizey
enerjisi erg/cm olarak ifade edilir ve matematik olarak ve boyut balonundan:

ldyn ¥ lem  dyn
. =

T I

olarak ifade edilen arayilizey gerilimine ekivalandir. Bunun sonucu olarak araylizey
enerjisi ve arayiizey gerilimi terimi birbirinin yerini alabilir. Boyle kullanildiginda bu
ifade kesin olarak bir likidin hava veya diger yabanci bir gaz ihtiva eden gaz
fazindanfarkli kendi buhariyla dengede oldugu zamanki ylizeyini gosterir. Yiizey
gerilim, arayiizeyde geometrik olarak, molekiiller iizerine etki eden denklesmemis kuvvet

sahalarindan ileri gelir.

Boylece suyun yiizey enerjisi yani havaya kars1 araylizey enerjisi standart gartlar

altinda 72,7 erg/cm dir.
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2.3.2. Yiizey aktivitesi

Coziinen bazi maddeler, hatta ¢ok diisiik konsantrasyonda olsalar bile bunlarm
coziiciilerinin yiizey enerjisini ani olarak degistirirler. Bu etki yiizey enerjisinin
artmasindan ¢ok diismesiyle kendini gosterir. Bdyle Ozelliklere sahip olan ¢dziinen
maddeler, yiizey aktif maddeler olarak bilinir ve bunlarm bu yiizey etkisi de yilizey

aktivitesi olarak tanmir.

Sabun en eski ylizey aktif maddesi olarak bilinir. Yiizey aktivitesi en fazla sulu
sistemlerde uygulanmistir. Boylece en ¢ok tanman yiizey ajanlar1 suda ¢oziinen
maddelerdir. Bununla birlikte, yiizey aktivitesi sulu olmayan ¢ozeltilerde de
gosterilebilir. Ornegin oleik asit, hidrokarbon yaglarinda ¢oziildiigii zaman gayet acik
olarak ylizey aktiftir. Yagda ¢oziinen diger maddelerin biiyiik bir kismi suda
cozlinmeyen maddeler olarak tanmir ve teknik olarak yaglarda yiizey aktif etkiler i¢in

kullanilir.

Yiizey aktif ajanlarmm onemli bir 6zelligi olarak c¢oziiniirligii séyleyebiliriz.
Bununla birlikte su ylizeyinde yayilarak monomolekiiller film bulundurmasmin yani
sira, ¢oziinmeyen maddelerin genis bir smifi da vardir. Bu maddelerin bulundurdugu
filmler yalniz su yiizeyinde degil diger uygun likidler yiizeyinde olabilir. Bu filmler
herhangi makroskopik anlamda tigiincii bir faz bulundurmazlar. Bunlarm varhigi enerji

Olgiileriyle ve uygulanan yiizeyin elektriksel 6zellikleri ile genis Ol¢tide ilgilidirler.

Bu anlamda bunlar gergekten yiizey aktiftirler ve 6nemli durumlarda hig

olmazsa alt likid ylizeyinde, monomolekiiler bir tabakanin ¢oktiigli yerde ylizey

aktiftirler.

Gercek coziinen yiizey aktif maddeler, ¢ozeltileri lizerinde yilizey filmlere ¢ok
benzer filmler bulundurmasi ile aktiftirler. Bu filmler, ¢ozelti biinyesi i¢inden yiizeye
dogru tasmnan veya orada yonlenen molekiiller tarafindan bulundurulurlar. Gergekte
ylizey aktif olan bir¢ok bilesik simfi vardir. Fakat yiizey gerilimi diisiirme etkileri

bakimindan sanayide kullanilmazlar.

Yiizey ve arayiizey gerilimlerinin 6l¢iimii i¢in kullanilabilen bir¢gok metod;

statik, koparma (detachment) ve dinamik olarak smiflandirilabilir. Bunlarin sonuncusu,
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kismen kisa siireli etkileri incelemek i¢in kullanilir. Statik metodlar genellikle koparma
metodlaridan (6zellikle ylizey aktif maddeler icerdiginde) daha biiylik bir potansiyel
sunar, fakat koparma metodlar1 uygulamada daha uygundur.

2.4. Yiizey Gerilimi Olcme Metodlar

2.4.1. Kapiler yiikselme metodu

Bu metod uygun bir sekilde yiiriitiildiigiinde, yiizey gerilimlerini belirlemek igin
kullanilabilecek ¢ok dogru bir metottur. Olgiimler yiizeyin distiirbansmi icermedigi icin,
zamanla ortaya ¢ikan etkiler izlenebilir.

Stvinin dar kapilerde yiikselmesi i¢in,

y=r.LAd.g /2-cosG 9=0 i¢in,

y=/2.r.h.Ad.g olur.

Ad= ds,-dbuhar

Sekil 2.4.1. Kapiler yiikselme
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Dogru bir ¢alisma icin meniskiis diizeltmesi yapmak gereklidir. Dar kapilerde

meniskiis yaklasik olarak yan kiireseldir, bu nedenle

J=Yi. r.(h+r/3).Ad.g olur.

Pratikte, kapiler yiikselme metodu degme acilarim Olgmedeki belirsizlik
nedeniyle sadece temas agis1 sifir oldugunda kullanilir. Sira ile yukaridan asagiya denge
pozisyonuna ulagsmak icin meniskiis gozOniine alinarak, sifir de§me agis1 kontrol
edilebilir. Tlerleyen ve geri ¢ekilen temas agilamadaki farkliliklar nedeniyle, dlciilebilir bir
temas acistyla farkli denge durumlari belirlenir. Sulu karisimlar ve diger ¢cogu sivi igin

sifir temas agis1, genellikle iyi temizlenmis cam kapilerin kullanilmasiyla kolayca elde

edilebilir.

Bu metod ile ilgili zorluk belli capta kapiler tiip elde etmedir (Elipsligin az
olmas1 6nemli degil). Termometre tiipleri bu anlamda kullanighdir. Alternatif olarak
kesit alam tam olarak bilinen kapilerde, belirli bir diizeyde meniskiis elde etmek igin

s1v1 haznesi yliksekligi ayarlanabilir.

Farkli yaricaplardaki kapilerler i¢cin kapiler yiikselmedeki farkliligi 6lgmek,

bdylece sivi haznesinin diiz yiizeyi ile referansi1 yok saymak, kullanighdir.

Clinkii:
v="Y. ri.n1.Ad.g = 5. 12.hp.Ad.g
vy = Ad.g.r1.r2.Ah / 2(r1-17) olur.
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Sekil 2.4.2. Diferansiyel kapiler yiikselme aygit1

2.4.2. Wilhemly levha metodlan

Ince mika levha ya da mikroskop camm Sekil 2.4.3' te gosterildigi gibi, terazinin

kolundan asilir ve siv1 igerisine daldirilir.

— e — i, el St

Sekil 2.4.3. Wilhelmly levha metodlan a) koparma b) statik

Koparma metodu olarak kullanildiginda, s1viy1 tutan kap derece derece diisiirtiliir
ve ayirma noktasinda dengedeki ¢ekme belirlenir. x plak i¢in uzunlugu; y, genisligi; W
agirhigl gosterir ve degme agisi sifir kabul edilerek

Wioparma-W=2 (x+y) y yazilir.



20

Levha metodu, yiizey gerilimindeki degisiklikleri 6lgmek i¢in statik metod
olarak kullanilabilir. Yiizey gerilimi degistiginde, plakayr sabit dalmada (immersion)

tutmak i¢in kuvvetteki degisiklik olgiiliir.

2.4.3. Halka metodu

Bu metodda ylizey veya araylizeyden halkay1 koparmak icin gerekli olan kuvvet
iki sekilde dlgiiliir.

a) Terazinin kolundan halkay1 asma

b) Biikiilme-tel diizenegi (du Nouy Tensiyometresi) kullanma

Sekil 2.3.3.3. Halka metodu ile ara ylizey geriliminin dl¢tilmesi
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Ayirma kuvveti, ylizey ve araylizey gerilimi ile su ifade ile iliskilidir:
v= BF/ 4nR
B:Diizeltme faktorii, F: Halkay1 ¢ekme kuvveti, R: Halkanm ortalama ¢ap1

Sifir sabit temas agisim elde etmek igin, Kuvvetli asitle ya da aleve tutularak
temizlenmis platin halkalar kullanilir. Halkanin durgun yiizeyde diiz bir sekilde
uzanmasi gereklidir. Arayiizey c¢alismasi i¢in, tercihen halkay1 daha diistik sivi 1slatmali.
CCly, tizerinde su i¢in halkanin hidrofobik olmasi gerekirken, su iizerinde benzen igin,

temiz platin halkanm kullamlmas1 uygun olur.

2.4.4. Damla hacmi ve damla agirhg metodu

Stvi damlalarmin, diisey olarak yiikselen dar tiiplin ucundan yavas¢a kendi

baglarina kopmalar1 beklenir. Damlalar ya tartilir, ya sayilir ya da hacmi olgiiliir.

Sekil 2.4.5. Dar bir tiipiin ucundan damlanin kopmasi
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Kopma noktasinda,

y=®.m.g 2nr =d.V.d.g 2nr

m: damlanin kiitlesi, V: damlanin hacmi

d:stvinin yogunlugu, r:tiipiin yar1 ¢ap1

@: diizeltme faktori

@ diizeltme faktorii asagidaki nedenlerden dolay1 gereklidir:

a) Damla tamamen ucu terk etmez.

b) Yiizey gerilim kuvvetleri nadiren tamamen diiseydir.

€) Kavisli sv1 yiizeyinin ortasinda basing farki vardir.

/ .
D, r/ \a 3oramna baghdir. @’nin degeri Harkins ve Brown tarafindan belirlenmistir ve

0.6 ve 1.2 arasinda olan r / Vll3 degerlerinin daha 1yi oldugu belirtilmistir.

AU

Sekil 2.4.6. Damla hacmi ve damla agirlig1 yonteminde diizeltme faktoriiniin degisme

egrisi d=f( 1/ V")

Mikrometre siringali biiretle Dbirlikte kullanilan ug, ylizey ve arayiizey
gerilimlerini belirlemede ¢ok uygun damla-hacim aracidir. Tiipiin ucunun tamamen
1slatilmas1 gerekmektedir (r:dis yarigap); alternatif olarak keskin agizli u¢ kullanilabilir.
Dogru dl¢limler icin diizenegin titresimden uzak olmasi ve damlanin son % 10'unun ¢ok

yavas olusmasi1 gerekmektedir.
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2.5. Kritik Misel Konsantrasyonu

Kritik misel konsantrasyonu, muhtemelen en yaygm sekilde bilinen ve sulu
¢ozeltide misel olusumunun en genis bir sekilde incelenen 6zelligidir. Kmk degerinin
baz1 tanimlar1 ileri siiriilmiistiir, ancak Philips tarafmdan sunulan tanim en c¢ok
kullanilandir (Phlips, 1955). Kmk, surfaktant konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
bir ¢ozelti ozelliginin egimindeki, maksimum degisime karsilik gelen surfaktant

konsantrasyonu olarak tanimlanir (Sekil 5.1). Buna gore;

dacﬁ)
(dﬂ‘f Ce=CMC )

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

¢ozeltideki monomerik surfaktant ve misellerden dolay1 katkilara ayrilabilir.

@ = a[S] + B[M] (2]

a ve B orant1 sabitleri ve [S] ile [M] siras1 ile, surfaktant monomeri ve misellerin
konsantrasyonunu gosterir. Esitlik (1) ve (2)'den elde edilen kmk degerinin, a ve Bkatki
faktorlerinin bir fonksiyonu olacagma ve bu yiizden tayinde kullanilan ¢6zeltinin
ozelligine bagh olduguna dikkat edilmelidir. Bu, verilen bir surfaktant i¢in kmk
degerinin belirli bir konsantrasyon olamayacagi, fakat daha dogrusu sl bir
konsantrasyon araliginda olacagi anlamma gelir. Bu gercege ragmen kmk degerleri,
literatiirde sik sik sinirli bir konsantrasyon olarak verilmektedir. Deneysel olarak kmk

degerleri, genellikle surfaktant konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak fiziksel bir
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cozelti ozelligi grafiginde, bir konsantrasyon aralifi iizerindeki gecis veya kirilma

noktasi olarak tayin edilir.

Kmk degeri, hidrofilik ve hidrofobik gruplarin dogasi, c¢ozeltide katki

maddelerinin bulunmasi ve sicaklik gibi dis etkileri igeren farkli parametrelere baghidir.

10 -
' : - lletkenlik
Temizleme / .
‘ = "~ Yogunluk
8 - : dedigimi
8 -
Yizey gerilimi
4 - + Osmotik basing
2 Ekivalent
itetkenlik
o - e
g0 0.2

Sekil 5.1. Kritik misel konsantrasyonundan sonra meydana gelen fiziksel 6zelliklerdeki

belirgin degisikliklerin gosterilmesi.
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Iyonik surfaktantlarm kmk degerlerinin asagidaki iliskiye uydugu gosterilmistir
(Attwood ve Florence, 1983).

logCMC = A-Bnc 3

Burada A ve B, bir homolog seri i¢in sabitlerdir ve surfaktantin alkil zincirinin
icerdigi karbon atomlarmin sayisidir. A degerinin, iyonik gruplara 6zgii olarak yaklasik
sabit oldugu gosterilmistir. Bas grup degisikliginin kmk degeri iizerindekiiciik bir etkiye

sahip oldugu gosterilmistir.

Bununla birlikte karsit iyon, 6zelliklede karsit iyon degerligindeki degismelerin, belirgin
etkilere sahip oldugu gozlenmistir (Attvvood ve Florence, 1983, Myers, 1988). Karsit
iyon bir degerlikten iki veya ii¢ degerlige degistiginde kmk degerinin hizla diistiigi
gozlemistir (Myers, 1988). Bunun sebebi, iyonik bas gruplar arasindaki elektrostatik
itmelerde azalma meydana geldigi igin karsit iyon baglanma derecesinin artmasindan
dolayidir. Ayni zamanda karsit iyonun biiyiikligli de kmk degerini tayin eden
faktorlerden birisidir, ¢iinkii kmk degerinin karsit iyonun artan hidratlanmis yarigapi ile
arttig1 gozlenmistir. Bu, elektrostatik itmeyi minimize etmede, karsit iyonun etkisini
azaltarak iyon ayrilmasmi arttrmayr saglar. Iyonik bas grup ve karsit iyondaki
degisimlere ilave olarak, kmk degeri ¢ozeltiye giiclii bir elektrolit ilavesindende
etkilenebilmektedir. Bu durum, iyonik bas gruplar arasindaki bas grup itmelerini azaltict
etkiye sahip olup, karsit iyon baglanma derecesini artmasini saglar ve bundan dolay1 kmk

degeri azalir. Bu etki ampirik olarak;

logCMC =-alogC; + b 4)
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esitligi ile hesaplanabilir (Corrin ve Harkins, 1974). Burada a ve b, spesifik bir iyonik bas
grup icin sabittir ve Cc, toplam karsit iyon konsantrasyonunu gostermektedir. Iyonik
olmayan surfaktantlar igin, bas grup biiylikliigiindeki bir artis (6rnegin polietilen oksit

uzunlugunda ki artma), kmk degerini;

INCMC = A*+B’y )

esitligine gore arttirdigi gozlemlenir. Burada y, bas grubu igeren etilen oksit
kisimlarmin sayisidir. A’ ve B’ de verilen hidrofobik gruba 6zel sabitlerdir. Iyonik
olmayan surfaktant c¢ozeltilerine bir elektrolitin ilavesi, iyonik surfaktant durumu ile
karsilastirildiginda daha indirgeyici bir etkiye sahiptir ve aslinda surfaktantin "salting-in"

veya "salting-out" etkisinden dolayidir (Myers, 1988).

Esitlik(3)'de ki B' nin degerinin, yaklasik olarak sabit oldugu gosterilmistir (tiim
alkil zincirli tuzlar i¢in log 2'ye esittir) (Myers, 1988). Iyonik surfaktantlar igin genel bir
kural olarak kmk degeri, tek bir metilen biriminin, 16 karbon uzunlugundaki bir
alkilzincirine eklenmesiyle yariya diiser. Iyonik olmayan surfaktantlar i¢in bu diisiis daha
fazla olur (bir metilen grubunun eklenmesiyle orijinal degerinin {icte birine diiser)
(Attvvood ve Florence, 1983). Surfaktanta ikinci bir alkil zincirinin ilavesi daha belirgin
bir etkiye sahipken, alkil zincirinin dallanmasi kmk degeri iizerinde c¢ok kiiciik bir
etkiye sahiptir. Ana alkil zincirine bir metilen grubunun ilavesi, esitlik (4) ile
tammlanan davramsi izler. Ikinci alkil zincirine bir metilen grubunun ilavesinin ayn1
zamanda kmk degerini arttirdig1 gozlemlenir, ancak ana alkil zinciri i¢in gézlenenle
ayni derecede degildir. Tanford, ana alkil zincirine ilavede gozlenenin yaklasik %60' 1

kadar oldugunu 6nerir (Tanford, 1991).

Surfaktantlar1 tartisirken goéz oOniinde tutulmasi gerekli 6nemli bir faktor,
misellesme prosesi iizerine katki maddelerinin etkisidir. Birgok endiistriyel ve ticari
formiilasyon, surfaktantlari ¢ok sayida c¢Oziinen veya katki maddesi ile beraber
kullanmaktadir. Bu ¢0ziinen veya katki maddelerinden herhangi biri, ¢ozeltideki
surfaktant molekiilleri ile belirli etkilesimler sayesinde veya c¢oziiciiniin dogasini
degistirerek misellesme islemini, prosesin termodinamiklerini degistirerek etkileyebilir. Su

ile diisiikk karisabilirlige sahip organik maddeler, ¢ozeltide miseller iginde etkin olarak
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¢cozlindiiriiliir. Bu genellikle, miselin sismesi ile sonuglanir ve sik sik agregat morfoloji
sindeki degigsimlerde artis verir. Su ile onemli bir karigabilirlige sahip organik maddeler
(kisa zincirli alkoller, glikoller ve polar organik ¢oziiciiler), seyreltik sartlar altinda
bulundugunda, yalnizca kiiciik bir etkiye sahiptir. Boyle katki maddelerinin biiyiik
etkileri, bas gruplar arasmdaki elektrostatik etkilesimlerde azalma meydana getirerek,
suyun dielektrik sabitinde bir indirgenme saglar ve boylece kmk degerinde azalma
meydana getirir.  Yiksek konsantrasyonlarda bu katkilar, ko-solvent olarak
degerlendirilebilir ve sonugta sistemin ¢o6ziicli Ozellikleride degisecektir. Bu, hidrofobik
kuyruklarin miselden bulk ¢ozeltiye transferinin enerji gereksiniminde bir azalmaya ve
boylece kmk degerinin artisina neden olabilir. Genellikle uzun zincirli alkollerin ilavesi,
kmk degerinde bir azalmaya sebep olur ve bu, bdyle molekiillerin yiizey aktivitesine
baglanir (ara yilizeylerde tercihli adsorpsiyonu ve kangik misel olusturmada ki giiglii

istegi).

Sicakliktaki degisimlerin etkisi, iyonik olmayan surfaktantlarin tersine, iyonik olanlar
ele alinirken olduk¢a farklidir. Iyonik surfaktantlarda, sicakhgin bir fonksiyonuolarak
kmk degeri bir minimum gosterir (0-70 °C gibi genis bir aralikta). Bu davranis,
sicakliktaki bir artisin, molekiiliin hidrofilik ve hidrofobik kisimlarinin sahip oldugu
rekabetgi bir etkiyi yansitir. Sicaklik arttiginda, bas grubun hidratasyonunda bir azalma
meydana gelir. Bu da misel olusumuna ters olarak, molekiiliin solvatasyonuna izin
veren enerji faktorlerinde bir azalma meydana getirir ve bundan dolay1 misel olusturma
egilimi artar. Buna karsin sicaklik artisi ile beraber suyun yapisi zayiflayarak alkil
kuyrugun, hidrofobik hidratasyonunda bir azalmayi arttirarak onun c¢oziiniirliigiinde
artis1 saglar. Bu da misel olusumunun engellenmesine neden olur ve bu iki etkinin bagil

biiytlikliigii kmk degerinde ya bir artis ya da bir azalmanin belirleyicisi olacaktir.

Polioksietilenli iyonik olmayan surfaktantlar igin kmk degerinin sicakliga
bagliligs, su ile etilen oksit kisimlar1 arasinda meydana gelen hidrojen bagi etkilesimleri ile
belirlenir. Sulu ¢ozeltilerde ¢oziindiirme igin, hidrojen bagina dayanan tiim maddelerde
oldugu gibi, surfaktantlar da ters bir sicaklik/coziiniirliik iliskisi gdsterir. Sonug olarak

kmk degerinin artan sicaklikla azaldigi gozlenir. Eger sicaklik yeteri kadar yiiksege
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cikartilirsa, surfaktantin "bulanma noktasi" denilen yere ulasilir. Faz ayrimi, sulu bir faz
ve yiiksek fraksiyonlu surfaktant iceren bir faz seklinde meydana gelir. Benzer davranis,
PEO-PPO-PPO triblok kopolimerler i¢in gézlenmistir. Ancak, bu durum polimer ile,
PEO/PPO kiitle oranmna kmk degerinin giliglii bir baghligindan dolayr c¢ok daha

karmasiktir.

2.6. Kanisik Misel Olusumu ve Etkilesimi

Iki surfaktant tiirii iceren sulu ¢dzeltiler konstrasyonun fonksiyonu olarak
sacilmis 151k siddeti veya yiizey gerilimi gibi fiziksel 6zelliklerde gbze ¢arpan degisim
gosterirler. Bu degisimler bir tek surfaktant ¢ozeltisindeki misellerin olusumu ile
birlestirilir. Ikili ¢ozeltilerde olusan miseller her iki surfaktant’tan ibaret bulunabilir ve
sulu fazd monomerik tiirler ile dengededir ( Rubingh, 1979).

Karigik  krittk misel konsantrasyonu (KMK) iizerine ikili surfaktant
karisimlarmin fiziksel davranislarinin tanimi, sulu faz ve miseller arasindaki surfaktant
bilesenlerinin dagilimi ve. KMK’nin degerine baglidir. Gerekli olan boyle bir tanim,

a) Monomer konsantrasyonunun birinci derece 6nemli oldugu adsorpsiyon,

b) Misel konsantrasyonunun ilging parametreler oldugu ¢oziindiirme,
olayidir. Karisik sistemlerde ilk once 6zellikle KMK analitik olarak tanimlanmalidir.

Benzer yapili surfaktant karigimlarindan ibaret miseller hemen hemen idealdir.
Yani o bir pseudo faz olarak disiiniildiigiinde, ideal ¢ozelti teorisi karisimin
termodinamigini tanimlar (Shinoda, 1963). Bununla birlikte iyonik ve noniyonik veya
anyonik-katyonik surfaktant igeren karigik miseller ideallikten negatif sapma gosterirler
(Funasaki, 1979). Florakarbon ve hidrokarbon karisimli karisik miseller ideallikten
negatif sapma gosterirler (Mukerjee & Yang, 1976).

Rubingh, misellesme faz aywrim modelini ve diizenli ¢6zelti yaklagimini
kullanarak bu nonideal davranis1 basarili bir sekilde agikladi (Rubingh, 1979).

Bilinen kompozisyonun monomeri ile dengedeki karigitk misellerin
kompozisyonunu hesaplayan yeni bir metod Scamehorn tarafindan bulundu (Nguyen
vd., 1986). Bu metod, bir pseudo faz olarak davranan karisik misele Gibbs-Duhem

esitligini uygular.
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Pseudo faz aymrim modelini misellere uygulamak igin,
1) Monomer-misel dengesi buhar-sivi dengesine analog olarak diisiiniilir.
2) Burada yalniz ikili sistemler diistiniiliir.
3) Monomer seklindeki her bir surfaktantin yeteri kadar seyreltik oldugu
disiindliir.
Monomerin miseller ile dengede oldugu diisiiniildiigiinden, monomer fazda her
bir bilesenin kimyasal potansiyeli miseldeki bilesenin kimyasal potansiyeline esittir.
A ve B surfaktant karisimi i¢in
ya-Xa. KMKa = Ya. KMKy 1)
ye-Xg.KMKpg = Y. KMKy (2
Esitlikleri yazilir. Burada,
Xa ve Xg, misel halinde bulunan her surfaktantin mol kesri,
ya ve yg, misel halinde bulunan her surfaktantin aktivite katsayilari,
Y a Ve Y, monomer halde bulunan her surfaktantin mol kesri,

KMKa, KMKg ve KMKy, A ve B saf surfaktanti ve karisimin KMK’s1

seklindedir.
Mol kesri tanimindan
Ya+Yg=1 3)
Xa+Xg=1 (4)

yazilir.
Iki surfaktanttan olusan ikili bir sistem olarak diisiiniilen bir misel, sabit basin¢
ve sicaklik altinda bu pseudo faza Gibbs-Duhem esitliginin uygulanmasi neticesi
Xadlnya+ XgdInyg =0 (5)
yazilabilir. (1-5) esitliklerinin birlestirilmesiyle

dy, A2

(&)

bulunur.

Kritik misel konsatrasyonunda ¢o6zelti konsantrasyonuna esit olan monomer
kompozisyonu KMK degerleri 6lciilerek bulunur. Esitlik (6)’ya gore Ya’ya karsi
IN(KMK) nin egimi verilen Ya’da Xa’nin degerini hesaplamada kullanilir. Yani KMK
da, miseller kompozisyon, vyalnz KMK verilerinden herhengs monomer

kompozisyonunda bulunabilir.
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Rubingh’e gore, eger iki surfaktant birlikte karistirilirsa karigimin KMK’s1 (C*)

su esitlikle verilir.

1 o,  (1—ay)

! flcll fECZ

Burada a , toplam karisik ¢oziinende surfaktant 1’in mol kesri; f1 ve f», surfaktant 1 ve
2’nin aktivite katsayilari; C; ve C,, surfaktant 1 ve 2’nin KMK’s1 olur. Ideal davranis

durumunda f1 = f, =1 olacagindan esitlik (7) su sekli alir:

Rubingh ideal davranistan sapmay1 agiklamak i¢in misellesmenin faz ayirim
modelini ve diizenli ¢ozelti yaklagimini ve bir esitlik tiiretti:
Xiln[C* oy /Cy Xy ]
(1 =X %[0 (1 —ogy ) /(1 — Xy )]

Burada X; (=Xa), karisik miselde surfaktant 1’in mol kesridir. X; degerini elde etmek

icin esitlik (9) ardil olarak ¢oziilebilir ve etkilesim parametresi  hesaplanir.

g = In[(Ct ey ) /(00X )]
o (1—x)?

B degerleri yalmiz iki surfaktant arasindaki etkilesimi degil keza ideal
davranistan sapmay1 da belirtir. Ikili surfaktant sistemlerinde negatif P degerleri iki
surfaktantin arasinda kuvvetli ¢ekici etkilesim oldugunu, pozitif B degerleri ise itici

etkilesim oldugunu belirtir.
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BOLUM-3-
MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

a) Katyonik Surfaktantlar
- Setiltrimetil amonyum bromiir (CTAB) [(CH3(CH2)1sN*(CH3)3Br)]

b) Noniyonik Surfaktantlar
-Tween 20 (CsgH114045) (Polyoxyethylene (20) sorbitan monolaurate)
Tween 20 grafiklerde PS20 olarak belirtilmistir.

c) Alkoller

- Metil Alkol (Metanol) CH3;OH

- Etil Alkol (Etanol) CH3;CH,OH

- 1-propil Alkol (1-propanol) CH3;CH,CH,OH

- 1-biitil Alkol (1-biitanol) CH3CH,CH>,CH,OH

Deneylerde kullanilan Metil Alkol, Etil Alkol, Propil Alkol, Biitil Alkol

Merck’den temin edilmistir.

c) Bidestile Su:

Laboratuvarda bulunan bi destile su cihazi ile elde ettigimiz su kullanilarak biitiin

¢oOzeltiler bununla hazirlanmistir.
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3.2. Kullanilan Cihazlar

3.2.1. Bidestile su cihazi

Laboratuvarda bulunan GFL-2i02 (2L/saat) markali su bidestile cihazi
kullanild.

3.2.2. Analitik terazi

Calismada GEC AVERY marka dijital gostergeli analitik terazi kullanilmustir.
Terazi 200 grama kadar 0,1 mg hassasiyetle okuma yapabilmektedir.

3.2.3. Calkalamah su banyosu

Calismada 10-110 °C sicaklik araligma sahip termostath NUVE ST 402 marka
calkalamali su banyosu kullanildi. Bu alet 10 ayr1 derecede 0-250 arasmda ayarlanabilir
calkalama yapacak ve tank i¢indeki suyu (veya kaynama noktasi yiiksek olan siviy1) 0-
120 °C arasinda kontrol edebilecek 6zelliktedir.

3.2.4. Isitic1 ve magnetik karistiric

Calismada ELEKTRO-MAG yapimmi M 22 tipi 200 °C ye kadar 10 ayr1
derecede 1sitma yapabilen 1sitici kullanildi. Isitict aym zamanda 10 ayri1 derecede

magnetik karistirma da yapabilmektedir.
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3.2.5. Konduktometre

Calismada surfaktantlarm kmk degerlerinin bulunmasinda Thermo Orion 3-Star
konduktometre kullanildi. Pil sabiti k=0,9 cm™ olan alet aym anda sicaklig1 6lgerek

iletkenlik degerlerini beraberinde verebilmektedir.

3.2.6. Etiiv

MIDO/2/AL marka 20-240 °C araliginda calisan etiiv kullanildi. Kullanilan cam
malzemeler yikamp temizlendikten sonra saf sudan gecirilerek etiivde kurutulmaya

birakildu.

3.2.7. Yiizeygerilimiol¢iimcihaz (Tensiyometre)

Surfaktant ¢ozeltilerinin yiizey gerilimleri KSV 702 marka cihaz kullanilarak Du-
Nouy halka metodu ile dlgiildii. Sistemin yilizey gerilimi 6l¢iim araligi 1-1000 mN/m
arasindadir ve hassasiyeti 0,001 mN/m dir.
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3.3. Kullamilan Yontemler

3.3.1. Cozeltilerin hazirlanmasi

Saf surfaktant ¢ozeltilerinin belirli konsantrasyonlara karsilik gelen Olglilmiis
fiziksel degerleri (iletkenlik ve yiizey gerilimi 6lglimleri) ile ¢izilen grafiklerden, her bir
surfaktant icin kmk degeri bulundu. Bulunan bu degerlere gore her surfaktantin bu
konsantrasyon degeri dikkate alinarak belli bir molaritede stok cozeltileri hazirlandi.
Daha sonra belli bir derisim araliinda ¢ozeltiler seyreltilerek noniyonik ve katyonik
surfaktant ¢ozeltileri farkli oranlarda kanstmldi. Cozeltileri hazirlarken bidestile su ile

alkolerin %10’luk ¢6zeltileri kullanildi.

Hazirlanan ¢ozeltiler termostatl su banyosunda ¢alisilan sicakliklarda termal dengeye

gelmesi i¢in 18-20 saat siire ile ¢alkalanarak 6lgtimler alind1.

3.3.2. Yiizey gerilimi ol¢iimleri

Yiizey gerilimi, KSV SIGMA 702 model yiizey gerilimi cihazi ile Du Nouy
halka koparma yontemi ile tayin edildi. Cihazin kalibrasyonu bidestile su kullanilarak
yapild1 ve her dlglimden once platin halka hekzan, aseton, saf su ile yikanarak ve bek
alevinde yakilarak temizlendikten sonra kullanildi. Yiizey gerilimi Olgiimlerine
baglamadan once deneylerde kullanilan bidestile suyun yiizey gerilimi oda sicakligmda
Olciildli ve yaklasik 68-70 mN/m olarak bulundu. Yiizey gerilimi Olgiilecek cozeltiler
calkalaman su banyosunda termal dengeye gelmesi saglandiktan sonra cihazin 6lgim
kabma konarak ol¢iim sicakligmda Olctimler her bir ¢ozelti i¢in en az iic defa

tekrarlanarak yapildi

Calismada katyonik ve noniyonik surfaktant ¢ozeltilerinin saf halleri ve farkl
oranlarda karigimlari igin bes farkli sicaklikta Du-Nouy halka metodu ile yiizey

gerilimleri ol¢tlildii. Yiizey gerilim degerleri mN/m cinsinden dl¢iilmiistiir.
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3.3.3. Tletkenlik él¢iimleri

"1 olan

Spesifik iletkenlik, Thermo Orion 3-Star model, pil sabiti 0,90 cm
konduktometre kullanilarak yapildi. Cihaz kullanilmadan 6nce kalibrasyonu kendisine ait
farkli konsantrasyonlardaki standart sodyum kloriir ¢ozeltileri kullanilarak yapildi. Tayini
yapilacak cozeltiler 0lglim kabina konduktan sonra karistirilarak olglim sicakliginda
termal dengeye gelmesi saglandi ve her bir ¢ozelti i¢in en az ii¢ 6lglim yapildi.

Saf ve karisik surfaktant sistemlerinden olusan ¢ozeltilerin bes farkli sicaklikta
iletkenlik degerleri Olgiilmiistiir. Cozeltiler, 25 mi' lik behere konularak homojenligi
saglamak icin magnetik karistirici ile karistirilarak istenilen sicakliklarda Ol¢timler

almmustir. {letkenlik degerleri uS/cm cinsinden Slgiilmiistiir. Cozeltileri hazirlamak igin

kullandigimiz bidestile suyun iletkenligi 2,76 uS/cm olarak 6l¢iildii.

3.3.4. Cozeltilerin kritik misel konsantrasyon (KMK) degerlerinin bulunmasi

Katyonik surfaktant ve noniyonik surfaktant ¢ozeltilerinin saf halleri ve
kangimlarmm 20, 25, 30, 35 ve 40 °C de kritik misel konsantrasyonu yiizey gerilimi ve
konduktometrik yontem kullanilarak tayin edildi. Degisik konsantrasyonda hazirlanan
surfaktant ¢ozeltileri, bidestile su kullanilarak hazirlanan stok ¢ozeltinin seyreltilmesi ile
elde edildi. Yukarida anlatilan metodlar ile yiizey gerilimi ve spesifik iletkenlik
degerleri tayin edildi. Konsantrasyona karsi ¢izilen yiizey gerilimi ve spesifik iletkenlik
grafiklerinden elde edilen kirilma noktalarindan surfaktantin her bir sicakliktaki kritik
misel konsantrasyonu degerleri bulundu. Elde edilen sonuglann literatiirle uyumlu

oldugu goriildii.
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BOLUM-4-

DENEYSEL KISIM

4.1. Surafaktant iceren Alkol Cézeltilerinin Kritik Misel Konsantrasyonlarinin

Bulunmasi ve Sicakhikla Degisimi

Calismada CTAB ve Tween 20’nin %10’luk metanol, etanol, propanol ve
biitanol ile 10? mol/L konsntrasyonunda c¢ozeltileri hazirlandi. Daha sonra belli
sicaklikta her ¢ozelti seyreltilerek belli aralikta ylizey gerilimi ve iletkenlik dlctimleri

yapildi. Kullanilan sicakliklar 20, 25, 30, 35, 40 °C’dir.

Bu surfaktant ¢ozeltilerinin kritik misel konsantrasyonlar1 (kmk) ylizey gerilimi
iletkenlik 6lgtimlerinden faydalanilarak bulundu ve bulunan kritik misel konsantrasyonu

degerlerine gore en uygun konsantrasyon araligi tespit edildi.

Konsantrasyona kars1 yiizey gerilimi ve iletkenlik grafikleri Sekil 4.1.1-
4.1.40’da gosterildi.

Bu grafiklerde iki dogrunun kesistiZi nokta yani yiizey gerilimi ve
iletkenliklerinin ani degisim yaptig1 noktalardan kritik misel konsantrasyonu degerleri

bulundu. Bulunan degerler Tablo 4.1.1-4.1.10°da verildi.
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Tablo 4.1.1. 20 °C’de ¢esitli alkol ¢ozeltilerindeki Tween 20/CTAB mol kesri ve

KMK degerleri.

Tween20/CTAB % 10’luk %10’luk %10’luk %10’Tuk
Metanol Etanol Propanol Biitanol

0 0.46 0.43 0.35 0.23

0.2 0.62 0.73 0.47 0.06

0.4 0.58 0.38 0.11 0.11

0.6 0.27 0.53 0.11 0.07

0.8 0.29 0.30 0.22 0.09

1.0 0.19 0.12 0.11 0.13




Yiizey Gerilimi (mN/m)
N
a

Konsantrasyon (mmol/L)

Sekil 4.1.1. 20 °C’de % 10’luk metanol ¢ozeltisi ile hazirlanmig Tween 20/CTAB
surfaktant karistminin farklt mol fraksiyonu icin konsantrasyona karsi yiizey gerilimi
grafigi.
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Sekil 4.1.2. 20 °C’de % 10’luk etanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karistminin farklt mol fraksiyonu icin konsantrasyona karsi yiizey gerilimi
grafigi.
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Sekil 4.1.3. 20 °C’de % 10’luk propanol ¢ozeltisi ile hazirlanmig Tween 20/CTAB
surfaktant karistminin farklt mol fraksiyonu icin konsantrasyona karsi yiizey gerilimi
grafigi.
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Sekil 4.1.4. 20 °C’ de % 10’luk biitanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karisiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi yiizey gerilimi
grafigi.

4.1.1. Noniyok ve katyonik surfaktant karisimlarinin yiizey gerilimlerinin
olciilmesi ve kritik misel konsantrasyonlarinin bulunmasi

Calismada kullanilan noniyonik ve katyonik surfaktant ¢ozeltisi karigimi
Tween20/CTAB dir.

Stok ¢ozelti olarak hazirlanan CTAB ¢o6zeltisi ile Tween 20 ¢ozeltisinin farkl
konsantrasyonlar1 farkli mol kesrinde karistirilarak 20, 25, 30, 35, 40 °C’ de termal
dengeye getirildikten sonra yiizey gerilimleri &lgiildii. Olgiimlerden elde edilen
degerlerden faydalanilarak ¢izilen grafikler ise sekil 4.1.-4.1.20° de yer
almaktadir.Grafiklerden elde edilen kritik misel konsantrasyon degerleri Tablo 4.1.1-
4.1.5 arasidasindaki tablolarda gdsterildi.
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Tablo 4.1.2. 25 °C’de gesitli alkol ¢ozeltilerindeki Tween 20/CTAB mol kesri ve KMK
degerleri.

Tween20/CTAB % 10’luk %10’luk %10’luk %10’Tuk
Metanol Etanol Propanol Biitanol

0 0.54 0.43 0.27 0,20

0.2 0.60 0.51 0.47 0.10

0.4 0.11 0.13 0.27 0.10

0.6 0.24 0.13 0.25 0.10

0.8 0.29 0.15 0.11 0.10

1.0 0.11 0.52 0.51 0.17
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Sekil 4.1.5. 25 °C’de % 10’luk metanol ¢ozeltisi ile hazirlanmig Tween 20/CTAB
surfaktant karistminin farklt mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi yiizey gerilimi
grafigi.
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Sekil 4.1.6. 25 °C’de % 10’luk etanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karistminin farklt mol fraksiyonu icin konsantrasyona karsi yiizey gerilimi
grafigi.
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Sekil 4.1.7. 25 °C’de % 10’luk propanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karistminin farklit mol fraksiyonu icin konsantrasyona karsi yiizey gerilimi
grafigi.
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Sekil 4.1.8. 25 °C’ de % 10’luk biitanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karistminin farklit mol fraksiyonu icin konsantrasyona karsi yiizey gerilimi
grafigi.
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Tablo 4.1.3. 30 °C’ de ¢esitli alkol ¢ozeltilerindeki Tween 20/CTAB mol kesri ve KMK
degerleri.

Tween20/CTAB % 10’luk %10’luk %10’luk %10’Tuk
Metanol Etanol Propanol Biitanol

0 0.50 0.44 0.30 0,13

0.2 0.49 0.44 0.33 0.09

0.4 0.13 0.17 0.23 0.10

0.6 0.11 0.44 0.47 0.12

0.8 0.09 0.13 0.11 0.10

1.0 0.11 0.12 0.10 0,09
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Sekil 4.1.9. 30 °C’de % 10’luk metanol ¢ozeltisi ile hazirlanmig Tween 20/CTAB
surfaktant karistminin farklit mol fraksiyonu icin konsantrasyona karsi yiizey gerilimi
grafigi.
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Sekil 4.1.10. 30 °C’de % 10’luk etanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karistminin farklit mol fraksiyonu icin konsantrasyona karsi yiizey gerilimi
grafigi.
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Sekil 4.1.11. 30 °C’de % 10’luk propanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karistminin farklt mol fraksiyonu icin konsantrasyona karsi yiizey gerilimi
grafigi.
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Sekil 4.1.12. 30 °C’ de de % 10’luk biitanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karistminin farklt mol fraksiyonu icin konsantrasyona karsi yiizey gerilimi
grafigi.
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Tablo 4.1.4. 35° C’ de gesitli alkol ¢ozeltilerindeki Tween 20/CTAB mol kesri ve KMK
degerleri.

Tween20/CTAB % 10’luk %10’luk %10’luk %10’Tuk
Metanol Etanol Propanol Biitanol

0 0.50 0.41 0.44 0.26

0.2 0.51 0.47 0.47 012

0.4 0.43 0.53 0.11 0.11

0.6 0.11 0.47 0.45 0.12

0.8 0.09 0.13 0.20 0.11

1.0 0.17 0.42 0.32 0.23
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Sekil 4.1.13. 35 °C’de % 10’luk metanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karistminin farklt mol fraksiyonu icin konsantrasyona karsi yiizey gerilimi
grafigi.
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Sekil 4.1.14. 35 °C’de % 10’luk etanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karistminin farklit mol fraksiyonu icin konsantrasyona karsi yiizey gerilimi
grafigi.
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Sekil 4.1.15. 35 °C’de % 10’luk propanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karisiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi yiizey gerilimi
grafigi.
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Sekil 4.1.16. 35 °C’ de % 10’luk biitanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karistminin farklit mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi yiizey gerilimi
grafigi.
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Tablo 4.1.5. 40 °C’ de gesitli alkol ¢ozeltilerindeki Tween 20/CTAB mol kesri ve KMK
degerleri.

Tween20/CTAB % 10’luk %10’luk %10’luk %10’Tuk
Metanol Etanol Propanol Biitanol

0 0.46 0.43 0.35 0.12

0.2 0.55 0.46 0.47 0.10

0.4 0.26 0.68 0.45 0.10

0.6 0.11 0.47 0.47 0.10

0.8 0.26 0.45 0.45 0.13

1.0 0.19 0.12 0.11 0.09
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Sekil 4.1.17. 40 °C’de % 10’luk metanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karistminin farklt mol fraksiyonu icin konsantrasyona karsi yiizey gerilimi
grafigi.
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Sekil 4.1.18. 40 °C’de % 10’luk etanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karistminin farklit mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi yiizey gerilimi
grafigi.
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Sekil 4.1.19. 40 °C’de % 10’luk propanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karisimmin farkli mol fraksiyonu igin konsantrasyona karsi yiizey gerilimi
grafigi.
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Sekil 4.1.20. 40 °C’ de % 10’luk biitanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karistminin farklt mol fraksiyonu icin konsantrasyona karsi yiizey gerilimi
grafigi.

4.1.2. Surfaktant c¢ozeltilerinin iletkenlik degerlerinin ol¢iilmesi

Calismada CTAB ve Tween 20° nin farkli alkol c¢ozeltileri ile 107 M
konsantrasyonunda c¢ozeltileri hazirlandi. Daha sonra belli sicaklikta c¢ozeltiler
seyreltilerek saf hallerinin ve belirli oranlardaki karsimlarinin belli bir aralikta iletkenlik
Olctimleri yapildi. Kullanilan sicakliklar 20, 25, 30, 35, 40 °C’ dir.

Olgiilen degerlerden yararlanarak cizilen grafikler Sekil 4.1.21-4.1.40° da
gosterilmistir. Grafikten yararlanarak elde edilen kritik misel konsantrayonu degerleri
Tablo 4.1.6-4.1.10 arasinda verilmistir.
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Tablo 4.1.6. 20 °C’ de ¢esitli alkol ¢dzeltilerindeki Tween 20 / CTAB mol kesri ve
iletkenlik degerlerinden bulunan KMK degerleri.

Tvé?re R éo / (Kjlle?e;l!llz)li %10’Iuk Etanol :,/(r) é g ;lrl]lé(l (g)igrlll:)ll(
0 0.58 0.45 0.49 0.15
0.2 0.45 0.47 0.45 0.10
0.4 0.20 0.68 0.45 0,10
0.6 0.11 0.47 0.47 0.10
0.8 0.28 0.46 0.40 0.13
1 0.10 0.10 0.10 0.09
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Sekil 4.1.21. 20 °C’de % 10’luk metanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karigiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi iletkenlik grafigi.
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Sekil 4.1.22. 20 °C’de % 10’luk etanol cozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karigiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi iletkenlik grafigi.
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Sekil 4.1.23. 20 °C’de % 10’luk propanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karigiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi iletkenlik grafigi.
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Sekil 4.1.24. 20 °C’de % 10’luk biitanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karigiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi iletkenlik grafigi.
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Tablo 4.1.7.. 25° C’ de cesitli alkol ¢dzeltilerindeki Tween 20 / CTAB mol kesri ve
iletkenlik degerlerinden bulunan KMK degerleri.

Tvé?re R éo / (I)élle?;l%li %10’luk Etanol :,/(r) é g ;lrl]l(ﬁ (V]glll?a’rlll(l)ll(
0 0,50 0.37 0.25 0.22
0.2 0.52 0.49 0.44 0.07
0.4 0.10 0.49 0.33 0.07
0.6 0.19 0.39 0.10 0.08
0.8 0.168 0.07 0.06 0.08
1 0.17 0.46 0.49 0.25
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Sekil4.1.25. 25 °C’de % 10’luk metanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karigiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi iletkenlik grafigi.
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Sekil 4.1.26. 25 °C’de % 10’luk etanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karigiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi iletkenlik grafigi.
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Sekil 4.1.27. 25 °C’de % 10’luk propanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karigiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi iletkenlik grafigi.
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Sekil 4.1.28. 25 °C’de % 10’luk biitanol ¢o6zeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karigiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi iletkenlik grafigi.

4.1.3. Surfaktant cozeltilerinin iletkenlik degerlerin ol¢iilmesi ve farkh alkol
cozeltileri ile sicakhgin etkisi

CTAB ve Tween 20’ nin %10’luk metanol, etanol, propanol ve biitanol ile
1x10% M konsantrasyonuda stok ¢ozeltileri hazirlandi. Daha sonra bu stok ¢ozeltilerden
farkli alkol ¢ozeltileri ile seyreltilerek yeni ¢ozeltiler hazirlandi. CTAB ve Tween 20’
nin saf ve farkli oranda karistirilmis ¢ozeltileri 20, 25, 30, 35 ve 40 °C sicakliklarda
termal dengeye getirildikten sonra iletkenlik dlctimleri alindi.

Olgiilen degerlere gore gizilen grafikler Sekil 4.1.21-4.1.40 arasinda gosterildi.
Bu grafiklerden yararlanilarak bulunan kritik misel konsantrasyonlar1 Tablo 4.1.6-
4.1.10° da gosterildi.
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Tablo 4.1.8. 30 °C’ de gesitli alkol ¢ozeltilerindeki Tween 20 / CTAB mol kesri ve
iletkenlik degerlerinden bulunan KMK degerleri.

0 0.54 0.40 0.65 0.17
0.2 0.45 0.43 0.40 0.07
0.4 0.27 0.10 0.38 0.10
0.6 0.21 0.41 0.50 0.11
08 0.07 0.09 0.05 0.08

. 0.05 0.08 0.08 0.08
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Sekil 4.1.29. 30 °C’de % 10’luk metanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karigiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi iletkenlik grafigi.
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Sekil 4.1.30. 30 °C’de % 10’luk etanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karigiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi iletkenlik grafigi.
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Sekil 4.1.31. 30 °C’de % 10’luk propanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karigiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi iletkenlik grafigi.
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Sekil 4.1.32. 30 °C’de % 10’luk biitanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karigiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi iletkenlik grafigi.
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Tablo 4.1.9. 35 °C’ de gesitli alkol ¢ozeltilerindeki Tween 20 / CTAB mol kesri ve
iletkenlik degerlerinden bulunan KMK degerleri.

TV(\?I? R éo / (Kjlle?e;l!llz)li %10’luk Etanol :,/(r) é g ;lrl]lé(l (y]é)lll?a’rlll(l}l(
0 0.54 0.39 0.54 0.19
0.2 0.45 0.47 0.49 0.07
0.4 0.49 0.40 0.29 0.10
0.6 0.06 0.41 0.47 0.10
0.8 0.03 0.37 0.15 0.10
1 0.10 0.38 0.37 0.36
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Sekil 4.1.33. 35 °C’de % 10’luk metanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karigiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi iletkenlik grafigi.
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Sekil 4.1.34. 35 °C’de % 10’luk etanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karigiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi iletkenlik grafigi.
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Sekil 4.1.35. 35 °C’de %10’luk propanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karigiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi iletkenlik grafigi.
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Sekil 4.1 36. 35 °C’de % 10’luk biitanol ¢ozeltisi ile hazirlanmigs Tween 20/CTAB
surfaktant karigiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi iletkenlik grafigi.
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Tablo 4.1.10. 40 °C’ de cesitli alkol ¢ozeltilerindeki Tween 20 / CTAB mol kesri ve
iletkenlik degerlerinden bulunan KMK degerleri.

Tvégre R éo / (I)élle?;l%li %10’luk Etanol I(;/(r) é g ;lrl]l; (g)igrllglf
0 0.58 0.45 0.49 0.15
0.2 0.45 0.47 0.45 0.10
0.4 0.20 0.68 0.45 0,10
0.6 0.11 0.47 0.47 0.10
0.8 0.28 0.46 0.40 0.13
1 0.10 0.10 0.10 0.09
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Sekil 4.1.37. 40 °C’de %]10’luk metanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karigiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi iletkenlik grafigi.
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Sekil 4.1.38. 40 °C’de %10’luk etanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karigiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi iletkenlik grafigi.
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Sekil 4.1.39. 40 °C’de %10’luk propanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karigiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi iletkenlik grafigi.
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Sekil 4.1.40. 40 °C’de %10’luk biitanol ¢ozeltisi ile hazirlanmis Tween 20/CTAB
surfaktant karigiminin farkli mol fraksiyonu i¢in konsantrasyona karsi iletkenlik grafigi.
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Fig. 1-10’da gosterildigi gibi, 20, 25, 30, 35 ve 40 °C’de, hazirladigimiz
surfaktant ¢ozeltilerinin yiizey gerilimleri ve iletkenlikleri 6l¢iildii. Tween 20/CTAB
ikili karisimlarinm farkli kombinasyonlar1 i¢in, farkl alkol ¢ozeltilerinde, kritik misel
konsantrasyonu degerleri yiizey gerilimi-surfaktant konsantrasyonu ve iletkenlik-
surfaktant konsantrasyonu arasinda ¢izilen grafikler yardimi ile ¢alistigimiz bes farkh

sicaklik degeri i¢in tayin edildi.

Surfaktantlar1 diisiik konsantrasyonda hazirlanan ¢ozeltilerinin konsantrasyonlari
artirilacak olursa, serbest enerjileri artar. Bu enerjiyi azaltmak, ya miseller olusturma, ya
dimerler olusturma ya da i¢ yiizeye adsorbe olma yoluyla olur. Misel olusumunun fark
edildigi konsantrasyon, misellesme yani surfaktantin ara yiizey enerjisini azaltarak

adsorplanmasi olayidir.

Yeterli miktarda surfaktant ¢o6zeltide ¢oOziindiigiinde, yiizey gerilmi,
hidrokarbonlardaki ¢ozliniirliik, iletkenlik gibi ¢ozelti 6zelliklerinden bazilar1 énemli
Olciide degisir. Bu degisimlerin goézlenmeye basladigi minimum surfaktan
konsantrasyonuna  ‘kritik misel konsantrasyonu (kmk)’ denir. Kritik misel
konsantrasyonunun altinda surfaktanlar su molekiilleri ile ¢evrilmis birimlere, tizerinde

ise misel formuna doniisiir.

Bulunan kritik misel konsantrasyonu degerleri Tablo 1-10 ‘da verildi. Bu kritik
misel konsantrasyonu degerleri incelendiginde noniyonik surfaktant olan Tween 20’ 1n
kritik misel konsantrasyonu degerinin iyonik surfaktantlardan daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Bu da calisilan noniyonik surfaktant ¢ozeltisinde misellerin daha diisiik
konsantrasyonda olustugunu agiklar. Noniyonik surfaktantlar benzer hidrokarbon

zincirli bunlarin karsit iyonik kisimlarindan daha yiiksek agregasyon sayisina sahiptir.

Ayn1 zamanda bu tablolarda yer alan degerler yardmu ile, ylizey gerilimi ve
iletkenlik 6l¢limii yontemi ile elde edilen saf katyonik ve noniyonik surfaktantlar i¢in

bulunan kritik misel konsantrasyonu degerlerinin daha 6nce Ghosh, Ghosh and Moulik
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ve Moulik and Ghosh tarafindan daha 6nce yapilmis olan ¢alismalarla uyumlu oldugu
g6zlendi.(30-32) Her iki yontem yardimi ile elde edilen degerler karsilastirildiginda,
elde edilen kritik misel konsantrasyonu degerlerinin birbiri ile yakin degerler oldugu

gozlendi.

Tween 20/CTAB ikili karigimmin kritik misel konsantrasyonu degeri, Tween
20’nin CTAB c¢ozeltisine ilave edilmesi ile baslangicta, sinerjizm gostererek azalir. Yani
karigimin kritik misel konsantrasyonu, karisimda mevcut surfaktantlarin bireysel kritik
misel konsantrasyonundan daha disiiktiir. Alagavo ve c¢alisma arkadaslarinin dimerik
anyonik ve noniyonik surfaktant karisimi ile yaptigi arastirmadaki sonuglarla uyumlu

olarak kritik misel konsantrasyonu i¢in benzer azalma godzlendi.(17)

Cesitli noniyonik surfaktantlar ile Setil piridinyum kloriiriin ikili karigimlari
durumunda oldugu gibi, PS40/Polyoxyethylene (10) cetyl ether karisimi i¢in Moya vd.,
Almgren vd., Zana vd. ve Maelstaf tarafindan gerceklestirilen benzer c¢alismalara
rastlanmigtir.( 18-20)  Alkol molekiillerinin hidrofobik davranisi ile ortaya ¢ikan
hidrofobik etki ayn1 zamanda misellesmeyi meydan getirir. Alkoliin hidrokarbon zincir
uzunlugu arttikca misellesme artar. Bu durum, alkol serilerinde karbon atom sayisi

arttik¢a, kritik misel konsantrasyonundaki gittikge artan diismeyi agiklar.

Daha once Schick tarafindan polioksietilen ve n- dodekanolle yapilan ¢alismada,
sicakhigin diismesi ile kritik misel konsantrasyonu degerlerinin arttigi gézlendi. Bizim
yaptigimiz ¢alismada buldugumuz sonuglar bu literatiirdeki ile uyumludur. Misel
olusumunun incelenmesinde kmk degerlerinin kullanilmas1 zorunludur. Ornegin,
sicaklikla kmk degisimi, surfaktant self-assosiyasyonunun termodinamik veri ve

bilgisini elde etmemizi saglar.

Bizim 6l¢tiigiimiiz iletkenlik degerlerinin sicaklikla diizenli bir artis gosterdigi
gbzlendi. Bunun sebebi, molekiil i¢indeki termal enerjideki artmanin oldugu daha 6nce

Williams vd. tarafindan gerceklestirilen ¢caligmalarla belirlenmistir.

Alkol karbon sayist arttikga, kritik misel konsantrasyonu degerleri azalir. Bizim
buldugumuz sonuglar, daha once Mukerjje ve Cardinal ile Alargova vd.yapilmis

caligmalarla uyumludur. 21-22 Figiir 1-10 ‘de gosterildigi gibi, bulunan kritik misel
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konsantrasyonu degerleri metanol, etanol, propanol ve biitanoliin sabit konsantrasyonda
sicakliginin arttirilmasi ile artar. Belirli sicaklik ve belirli alkol konsantrasyonunda alkol

karbon sayisinin artmasi ile azalir.

Noniyonik surfaktantlarin kritik misel konsantrasyonu degerleri, surfaktant
molekiillerinin hem lipofilik hem de liyofilik kisimlarinin uzunluguna baghdir. Kritik
misel konsantrasyonu karigik hidrofilik grup i¢in hidrofobik kismin zincir uzunlugunun

artmasi ile azalir.

Bu calismada kullandigimiz alkollerin farkli zincir uzunluguna sahip olmasi
nedeniyle molekiiller aras1 etkilesimlerin farkli yapisal etkilesimleri sayesinde,
alkollerin hidrokarbon zincir uzunlugu arttikca kritik misel konsantrasyonunun azaldigi
gozlendi. Daha 6nce Ghosh vd. tarafindan yapilmis olan ¢alismalarla uyumlu olarak
noniyonik surfaktant mol fraksiyonunun artmasi ile de kritik misel konsantrasyonu

azaldig1 gozlendi. 23

Bu incelemede, karigik surfaktant sistemlerinin farkli kombinasyon ve
sicakliklar i¢in kritik misel konsantrasyonu degerinin bulunmasi, karisimlarin
davranisinin nasil oldugunu netlestirmede bize yardimci oldu. Ayrica kritik misel
konsantrasyonu degerinin bulunmasi faz dengesini olusturmada en iyi kompozisyonun

ne oldugunu belirlememizde de yardimci olur.
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