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OZET

DODECYLTRIMETHYLAMMONIUM BROMIDE
iLE HAZIRLANAN iKiLi SISTEMLERIN FAZ
DAVRANISI

ALIHANOGLU, Hatice Sengiil
Yiiksek Lisans Tezi, Fizik Boliimii
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Emine CEBE

Nisan, 2009, 79 sayfa

Dodecyltrimethylammonium bromide (DTAB)/etil alkol  ikili
sisteminin faz davranisi incelenmistir. Anizotropik textiirleri karakterize
etmek ve 1sisal gegisleri teshis etmek igin optik polarize mikroskop
kullanilmigtir. DTAB+etanol sistemindeki arafazlar, artan DTAB
konsantrasyonu ile izleyen sirada belirlenmistir: isotropik-hexagonal-
lamellar. Bu siv1 kristallerin yapisal doniisiimii, diferansiyel tarama
kalorimetresi ile dogrulanmistir. Kirma indisinin sicaklik ve

kompozisyona baglilig1 i¢in deneysel sonuglar verilmis ve tartisilmistir.

Anahtar Kelimeler: Liyotropik sivi kristal, faz diyagrami, DTAB, kirma
indisi, diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC)
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PHASE BEHAVIOUR OF BINARY SYSTEMS PREPARED
FROM DODECYLTRIMETHYLAMMONIUM BROMIDE

ALIHANOGLU, Hatice Sengiil
M.S. in Physics

Supervisor: Prof. Dr. Emine CEBE

April,2009, 79 pages

The phase behaviour of the binary dodecyltrimethylammonium bromide
(DTAB)/ ethyl alcohol system has been studied. An optical polarising
microscope was used to characterise anisotropic textures and identify
thermal transitions. The following sequence of intermediate phases has
been identified with the increasing DTAB concentration in the
DTAB/ethanol system: isotropic-hexagonal-lamellar. ~ The structural
transformation of these liquid crystals has been confirmed by differential
scanning calorimeter (DSC). Experimental results for the temperature
and composition dependences of refractive indice have also been
presented and discussed.

Key Words : Lyotropic liquid crystal, phase diagram, DTAB, refractive

index, differential scanning calorimetry (DSC)
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1. GIRIS

Glinlimiizde, bilimsel ve teknik alanda goriilen hizli gelisme ve
karsilikli i birliginin etkileri en ¢ok fizik alanindaki ¢alismalar iizerinde
kendini gostermekte, bu alandaki kuramsal ve deneysel ¢aligmalara artan
bir ivme kazandirmaktadir.

Yakin zamanlara kadar maddenin ;”Katl, Sivi ve Gaz” olmak tizere
baslica ii¢ ayr1 faza sahip oldugu kabul edilmekte idi. Oysa son
calismalar, ¢ok yiiksek sicaklilk ve basinglarda, 6zel laboratuar
kosullarinda gozlenebilen “plazma” fazinin disinda bazi organik
bilesiklerin; kat1 halden izotropik hale gegisleri esnasinda, tek basamakli
bir gecis yerine, her birinde maddenin yeni ve alisilmisin disinda bazi faz
ozellikleri sergiledigini ortaya koymustur (Epik H, 2000).

Kristal yapiya sahip bazi organik bilesiklerin, ortamdaki sicaklik
degisimlerine bagli olarak yaptiklari Katl < Sivi hal degisimlerini bilinen
normal sekli ile degil, bir veya daha fazla ara faz basamagindan gegerek
gerceklestirdikleri bilinmektedir. Sicaklik artis1 once kristal yapiy1
etkilemekte, madde giderek daha diisilk simetri diizeninin hiikiim
stirdiigii belirli konumlardan gegerek normal sivi fazina erigmektedir.
Sicakligin azaltilmasi halinde ise olay ters yonde ve ayni siray1 izleyerek
tekrarlanmaktadir. Maddenin hem kristal (kat1) hem de izotropik (siv1)
faza ait karakteristik Ozelliklerini bir arada sergileyen ve bu acidan
oldukga ilging 6zellikler tasiyabilen bu ara faz konumlarina “Sivi Kristal
Ara fazlar” ve bu ozellige sahip maddelere de “Sivi Kristaller”
denilmektedir (Gray G.W,1974).



Akigskanlik ve anizotropi Ozelliklerine sahip olduklar igin, bu
maddeler aslinda anizotrop sivilardir.  Sivilarda  molekiillerin
diizenlenmesinde uzun erisimli diizen mevcut degildir, yalnizca
molekiillerin agirlik merkezlerinin yerlesmesinde kisa erigimli diizen
mevcuttur. Kristallerde molekiillerin agirlik merkezleri ii¢ boyutlu
periyodik orgii olusturmaktadir ve molekiiller anizotropi 6zelligine sahip
olduklar1 i¢in hem molekiillerin agirlik merkezleri, hem de molekiillerin
yonelimleri uzun erisimli diizene sahiptir. Sivi1 kristal halde ise diizenlilik
azalmaktadir, yonelimsel ve kristallerden daha diisiik konumsal diizen
saglanabilmektedir.

Siv1 kristaller, termotrop ve liyotrop olmak tiizere iki ana gruba
ayrilirlar. Termotrop sivi kristallerde faz gecisleri, sicaklik degisimi ile
ortaya cikar. Liyotrop sivi kristallerdeki faz gecislerinin olusmasinda ise
sicaklik ve konsantrasyon degisimleri etkilidir. Bu tiir siv1 kristaller,
amfifil malzemelerin polar ya da polar olmayan sivilardaki iki veya {i¢
bilesenli ¢ozeltilerinden meydana gelmektedir (Kazanci et al.,2000). Sivi
kristallerin i¢inde liyotrop siv1 kristal ve liyotrop misel sistemler 6zel bir
yer almaktadir. Bu sistemler elektrik, manyetik ve termik alanlara,
deformasyonlara ve akigkanliga asir1 duyarhidirlar (Lin J.P. et al., 2004
and Olivero D. et al., 2002). Ayrica liyotrop sivi kristallerin ve misel
sistemlerin yapilar1 ve fiziksel 6zellikleri, sistemi olusturan bilesenlerin
sayisina, tiirlerine ve kismi mol kesirlerine baghdir(De Gennes P.G.,
1974 and Brown G.H., 1975). Yiiksek duyarlilik ve akigkanliklarindan
dolay1 liyotrop siv1 kristaller teknolojide genis uygulama alanina sahiptir
(Fernandes P.R.G. et al., 2004). Bazi biyolojik molekiiller liyotrop sivi

kristal ~ Ozelligi  tasidiklarindan,  canlilardaki  baz1  siireclerin
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incelenmesinde model sistem islevi goriirler (Gu W.Q. and Gin D.L.,
2002).

Bu c¢alismada, katyonik bir yiizey aktif madde olan
dodecyltrimethylammonium bromide (DTAB —C, H,,NBr) secilmistir.

Bu tiir bilesikler onemli fiziksel, kimyasal ve biyolojik ozellikler
gosterirler ve genellikle suda ve giiglii elektrolitlerde c¢oziiniirler
(www.chemicalland21.com.2.07.2008).

Yiiksek diizenli nanometre dlgeginde periyodiklik gosteren yapilarin
olusumunda DTAB iceren liyotropik sivi kristaller yaygin olarak
kullanilmaktadir (Depierro M.A. et al.,, 2005 and Lester C.L. and
Guymon A., 2002). Brownian dinamik similasyonlarla hesaplanan iletim
katsayilar1 ve Olgiilen elektriksel iletkenlik degerleri kullanilarak
DTAB’in sulu c¢ozeltilerinde iyonik tiirlerin dinamik 6zellikleri
incelenmigtir (Jardat M. et al.,2004). Genis kullanim alanh katyonik
ylizey aktif dodecyltrimethylammonium bromide ile olusturulan ikili
sistemlerden en yaygin incelenen su ile olusturulan sivi kristal fazlardir.
DTAB/su ikili sisteminin, diisik DTAB konsantrasyonlu liyotroplari
incelenmistir ( Lee, K. H. ve de Mayo, P., 1980; Klevens, H. B., 1948;
Debye, P., 1949; Voeks, J. F. ve Tartar, H.V., 1955; Bruning, W. Ve
Holtzer, A., 1961; Schick, M. J., 1963, Birdi, K. S., 1986; Brady, J. E.et
al., 1986; Zielinski, R. et al., 1988). Yiiksek DTAB konsantrasyonlarinda
ve sicakliklarda yapilan caligmalar oldukca azdir (Blackmore E. S.,
Tiddy, G. J. T., 1988; Luzzati, V. ve Reiss-Husson, F.,1966; Luzzati, V.
et al., 1968). DTAB/su sisteminin genis sicaklik ve konsantrasyon
araliginda liyotrop fazlari incelenmis ve ikili faz diagrami olusturularak

DTAB yiizey aktif maddesinden sadece alkil zincir uzunlugu farkli olan
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degisik homologlara karsilik fazlarla karsilastirilmistir (McGrath, K. M.,
1996). Simdiye kadar bilinen susuz liyotropik siv1 kristal sistemi olduk¢a
azdir. Bu calismalarda ¢6zgen olarak formamid (Jonstromer M., Sjoberg
M., Waernheim T., 1990; gliserol (Auvray X. et al., 1989) ve etilen glikol
(Friberg S.E., Ward, A.H, Larsen D.W., 1987) kullanilmistir. DTAB/etil
alkol sisteminin lyotropik fazlarinin incelendigi herhangi bir ¢aligmaya

rastlanmamustir.

Bu c¢alismada DTAB/etil alkol ikili sistemi i¢in faz diyagrami
olusturulacak ve DTAB/su sistemininki ile karsilagtiralacaktir. Polar
cozgende ylizey aktif maddenin davranisinin anlasilmasi igin yiizey aktif
maddenin homolog serisine iligkin faz diagramlarin1 belirlemek gerekir.
Boliimiimiizdeki sivi kristal laboratuvarinda, dodecyltrimethylammonium
bromide (DTAB) disindaki bazi decyltrimethylammonium bromide
homologlarinin su igeren ikili ve ii¢lii sistemlerinin faz davraniglari
incelenmistir (Masalc O. et al., 2007). Bu ¢alisma, sozii edilen homolog

serinin incelenmesine katkida bulunacaktir.

1.1 Faz gecis olaylari

Hal degistirme olaylar1 , maddesel yap1 ve davraniglarin tam olarak
aydinlanabilmesi i¢in dikkat ve 6nemle izlenmesi gereken bir takim
koklii olaylar dizisi igermektedir. Maddenin fiziksel degisimleri, atom ve
molekiillerinin tiimiinii ilgilendiren olaylardir.

Kati, sivi ve gaz halleri, maddenin atom ve molekiillerinin farkli
dizilimleri ve dolayisiyla farkli diizenleri sonucu meydana gelmektedir.
Kat1 kristal fazdaki molekiiller, kendilerine 6zgii konumlarda kiiclik

genlikli titresim yaparlar. Bunun sonucu olarak, kat1 haldeki maddelerde
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s6z konusu olan konumsal diizenden dolayr molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetleri ¢ok siddetlidir. Sivi fazda molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri
halen mevcuttur ve katt maddeye kiyasla daha zayiftir. Gaz fazda ise
molekiiller daha diizensiz bir dagilima sahip olmakla birlikte bu fazi
olusturan molekiillerin belirli bir mesafede olmalarini saglamak iizere
varlik gosteren molekiiller arasi ¢cekim kuvvetleri diger fazlara nispeten
cok zayiftir.

Farkli maddelerin neden belirli fazlar olusturduklarini
anlayabilmek icin sicaklikla nasil degistikleri ve etkilendikleri
incelenmistir. Sicaklik, bir sistemin atom ve molekiillerinin ortalama
kinetik enerjilerinin bir sonucudur. Maddenin sicaklig1 ne kadar yiiksekse
molekiiler hareketlilik o derece fazladir. Belirli bir fazda sicaklik artisi ile
molekiillerin rastgele hareketleri artmakla birlikte, molekiiller arasi
cekim kuvvetleri etkilenmez. Molekiillere etki eden ¢ekim kuvvetleri
sicaklikla degismez. Bununla birlikte, molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetlerinin molekiilleri herhangi bir dogrultuda yonelmis olarak
tutabilme yatkinliklar1 sicaklik artisiyla azalir.

Her madde bir takim belirli molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerine

sahiptir. Bunun sonucu olarak herhangi bir sicaklikta madde, belirli bir

hale sahiptir. Ornegin 25°C ‘de su sivi halde, ayni sicaklikta
dodecyltrimethyl ammoniyum bromid kati halde ve aromatik
hidrokarbon olan naftalin ise gaz fazindadir. Bu ii¢ ayr fazdaki madde
ayni sicaklikta olmalarina ragmen sahip olduklart molekiiller arasi
kuvvetler birbirinden farkhidir ve degisik fazlar sergilemektedirler ve bu
durum s6z konusu maddeleri sahip olduklar1 fazda kararli kilmaktadir

(Collings P.T.1990).



Sicaklik arttinldiginda molekiiller hizlanir ve bir siire sonra
aralarindaki baglar gevser. Maddenin sicakligi artirilirken Oyle bir
sicaklik degerine gelinir ki maddenin sicakligi artik degismez. Bu kritik
sicaklik degerinde madde faz kararliligimmi yitirir. Cilinkii bu sicaklik
degerinde fazin kararliligini saglayan molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri
artik yeterli gelmemektedir. Faz gecislerinde degisen en onemli 6zellik,
molekiillerin diizen derecesidir. Faz gecislerinin tersi de meydana gelir.
Gaz halindeki bir maddeden 1s1 alinirsa molekiilleri birbirine baglanmaya
baslar ve sivi faza gecis gerceklesir. Sivi halindeki bir maddeden de
yeteri kadar 1s1 alinirsa molekiiller arasindaki mesafe azalir ve bag

kuvveti artar.

Faz gecis olaylar1 her madde icin karakteristiktir. Siv1 kristaller igin
faz gecis olaylar1 ¢ok 6nemlidir. iki tiir faz gecisi vardir. Sicakligim,
basincin ya da kimyasal bilesenlerin degisimi siirekli veya kesikli bir
sekilde faz degisimlerine neden olur. Bazi maddeler faz gegislerini
gerceklestirirken yani bir alt ya da bir st simetrili duruma
gecerken,sahip olduklar1 hacim, entropi ya da gizli 1s1 gibi termodinamik
parametreleri kesikli degisim gosterir (Barrat J.L and Hansen J.P.2003).

Bu tiirden faz gegislerine birinci derceden faz gecisleri denir.

Maddenin bazi hal degisimleri, hacim ve diger bazi fiziksel
biiyiikliiklerde herhangi bir kesiklik ortaya ¢ikmadan
gerceklesebilmektedir. Ornegin, ayn1 bir maddenin siv1 ve gaz fazlarm
birbirinden ayiran tek etken, molekiiller aras1 ¢gekim kuvvetlerinin biiyiik

ya da kiiciik olmasidir. Sicakligin arttirilmasiyla belirli bir kritik
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sicaklikta sivi<>gaz degisimi tamamlanirken, maddenin hacminde
stirekli bir degisim gozlenmistir. Bu kritik sicaklik degerinin her iki
yaninda sivi ve gaz fazina ait belirleyici nitelikler agikca sergilenmekle
birlikte, kritik sicaklik degerinde her iki faza ait Ozellikler
gozlenmektedir. Bu tiirden, ortamda ¢ok az bir gizli 1s1 ile gergeklesen
faz gecislerine, kritik olay veya ikinci dereceden hal degisimi denir.
Ikinci derece hal gegisleri esnasinda hacim, enerji ve entropi gibi gesitli
fiziksel biiyiikliikler siirekli ve normal bir degisim gostermektedir.
Yapilan arastirmalara gore sivi kristallerin bazi faz gecisleri birinci
dereceden faz gecisleri gosterirken, bazilar1 ikinci dereceden faz gecisi
sergilemektedir. Ornegin nematik-izotropik faz gecisinin birinci mertebe,
nematik-lamellar faz gecisinin ise ikinci mertebe faz gegisi oldugu
gozlenmistir. Sodyumdodecyl siilfat ile olusturulan {i¢lii sistemde,
optiksel olarak tek eksenli fazlar arasi gecislerin ve ayrica tek eksenli ve
cift eksenli fazlar arasi gecislerin birinci derece faz gecisi oldugu
belirlenmistir. Yine bir baska caligmada ise potasyum lauret ile
olusturulan tglii sistemde, tek eksenli fazlar arasi gegislerde birinci
mertebe faz gecisi gozlenirken , tek eksenli ve ¢ift eksenli fazlar arasi
gecislerin ikinci mertebe faz gecisi oldugu aciklanmistir. Her iki
mertebeden faz gegisi, faz gecis noktasinda Gibbs serbest enerjisinin
kuvvet serisine a¢iliminin kullanildigi Landau-De Gennes teoremiyle

aciklanmistir (Burducea G.2004).
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1.2 Siv1 kristaller

Kristal yapiya sahip bazi organik bilesiklerin, ortamdaki sicaklik
degisimlerine bagli olarak yaptiklar1 kat1 < s1v1 hal degisimlerini; bilinen
normal sekli ile degil, bir veya birka¢ ara faz basamagindan ge¢mek

suretiyle gerceklestirdikleri bilinmektedir (Sekill.1)

L ey g

Sivi Kristal (Ara fadar) Krvi

i

E——

‘%@

a\/

* 3-D Orgii *1- (2-)D Orgii «  Orgii Yok o Oirgit Yok

* Yinelimsel Diizen ¢ Yinelimsel Diizen ¢ Yonelimsel Diizen s Yinelimsel Diizen yok

* Konumsal Diizen *  Diigiik simetrili . Diigiik simetrifi * Konumsal diizen yok
Konumsal diizen Konumsal diizen

Sekil 1.1. Sicaklik artisiyla kristal->sivi kristal ara fazlar=> izotropik sivi hal gegisleri
(Macdonald R., 2008)

Sicaklik artist once kristal yapiy1 etkilemekte, madde giderek
daha alt mertebeden simetri diizenlerinin hiikiim silirdigi bazi ara
fazlardan gegerek izotrop sivi fazina erismektedir. Sicakligin azaltilmast
halinde ise olay ters yonde ve ayni siray1 izleyerek tekrarlanmaktadir.
Maddenin, hem kristal ve hem de izotropik sivi faza ait karakteristik

ozelliklerini bir arada sergileyen ve bu agidan son derece ilging 6zellikler


http://moebius.physik.tu-berlin.de/cgi-bin/coworker?RainerMacdonald

9

tastyan bu ara faz konumlarina “Sivi Kristal Ara fazlar” ve bu ozellige
sahip maddelere de “sivi kristal madde” denilmektedir.

Siv1 kristal ara fazlar; sivilara 6zgii akigkanlik, islatabilirlik, damla
olusumu gibi biitiin temel ozelliklerin yan1 sira kristal yapiya 0zgii
belirgin bazi1 davraniglara da sahiptirler. Bir kristal yapida, konumsal
diizenin yan1 sira molekiillerin yonelimlerinden ileri gelen uzun erimli bir
yonelimsel diizen s6z konusudur. Bu tiir bir kristalin erime noktasinda
konumsal diizenin ortadan kalkmasina ragmen, molekiillerin yonelimsel
diizenleri hala mevcuttur. Bu diizenden dolay1 ortam, akigkan niteliginde
olmakla birlikte anizotropik 6zellikler tasimaktadir. Biraz daha isitmayla,
her tiirli simetri ve yonelim diizeninin ortadan kalkmasi ile madde

tamamen normal bir s1vi karakterine ulagsmis olur.

1.3 Direktor-Yon vektorii

Siv1 kristal halin belirtgen 6zelligi, molekiillerin direktér adi verilen
A yon vektorii boyunca ortak bir eksen dogrultusunda yonelmek
egiliminde olmasidir (Sekil 1.2). Bu hal, hi¢gbir dogal diizene sahip
olmayan sivi fazdan ve oldukg¢a diizenli kristal fazdan farklidir. Kristal
materyaller ii¢ boyutta uzun erimli periyodik diizen sergilerler. Stvi halde
ise molekiiller olabildigince serbest hareket eder ve hicbir diizen soz
konusu degildir. Bundan dolayidir ki, bir kristal kadar diizenli olmayan
fakat daha az  diizenlilik gosteren maddeler sivi kristal olarak
adlandirilirlar. Siv1 kristallerdeki diizenliligin 6l¢iisii olarak S diizen

parametresi kullanilmaktadir (Colling P.J., 2007):
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==
fae)

S =%<3cosz<9—1) ,

Sekil 1.2. Siv1 kristal fazda direktdr ve molekiiler yonelme

(http://plc.cwru.edu/tutorial/enhanced/files/llc/Phase/phase.htm)

Buradaki @ acist; yon vektori ile molekiiliin uzun ekseni arasindaki

acidir. S diizen parametresi, izotropik sivi igin sifir ve miilkemmel bir
kristal i¢in bir degerindedir. Stv1 kristal i¢in diizen parametresinin tipik
degerleri 0,3-0,9 arasindadir. Nematik-izotropik faz gecisinde, diizen

parametresi  sicaklikla  Sekil  1.3°deki  gibi  degismektedir.

4N

1.0

S 0s \

T\]I

Sicaklik Degisimi

Sekil 1.3. Nematik-izotropik faz gecisi sirasinda diizen parametresinin

degisimi(http://plc.cwru.edu/tutorial/enhanced/files/llc/Phase/phase.htm)
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Sivi  kristal molekiillerin direktér boyunca yonelme egilimi
anizotropik davranisin ortaya ¢ikmasina yol acar. Bu 0zelligi tasiyan
maddenin fiziksel Ozellikleri yone baghilik gosterir. Sivi kristale
uygulanan elektrik veya manyetik alanlarin yon vektoriine gore
yonelimine gore etkisi farklidir. Siv1 kristal iginden gegen 15181n etkisi,
yayllma ve polarizasyon dogrultusunun kristal direktoriine gore

yonelimine bagli olarak degisir.

1.4 Siv1 Kristallerde Cift Kiricihk Ozelligi

Kristaller optik davraniglarina ve kristal eksenlerine gore izotropik
veya anizotropik olmak iizere ikiye ayrilirlar. Biitlin izotropik kristaller,
kristal yonelimine bagli olmaksizin her dogrultuda 151k ile ayni sekilde
etkilesen eksene sahiptirler. Isik, izotropik kristale girdiginde esit ac1 ile
yansir ve kutuplanmadan tek bir hizla kristalden cikar. Ote yandan
anizotropik kristaller farkli kristalik eksene sahiptirler. Bu durumda gelen
151k kristal orgiisiiniin yonelimine bagli olarak yapiyla etkilesime girer.
Isik anizotropik kristalin optik ekseni dogrultusuna geldiginde, kristal
izotropik kristal gibi davranir ve 151k tek bir hizla 6rnekten ¢ikar. Buna
karsin, 151k optik eksen disindaki bir dogrultudan kristale girerse iki 1gina
ayrilir. Kutuplanmis olan bu 1ginlarin titresim dogrultulari birbirine diktir
ve farkli hizlarla 6rnek iginde yayilirlar. Bu olaya cift kiricilik denir ve

biitlin anizotropik kristallerde gozlemlenebilir (De Jeu,V., 1980).
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Bir s1v1 kristal madde iki kirma indisine sahiptir. Kirma indisinin

biri siv1 kristal yon vektoriine paralel (nH ),digeri ise dik (n, ) polarize

olan 1s1k i¢indir (Chandrasekhar, S., 1992). Bunun sonucu olarak, isinlar
sivi kristal maddeden gegerken kutuplanirlar ve hizlarn farklidir.
Bunlardan olagan 1s1n, siv1 kristal i¢inde biitiin dogrultularda ayni hiza
sahiptir. Olagan iistli 151n ise siv1 kristal madde icinde ilerleme yoniine
bagl olarak farkli hiza sahiptir (Sekil 1.4). Olagan ve olaganiistii 1sinlar
arasindaki gecikme, anizotropik kristalin kalinlhigina baghdir. Sivi
kristallerin yukarida belirtilen birbirinden bagimsiz olan kirma

indislerinin N -ng farki, kristalin ¢ift kiriciligr olarak tanimlanir

(Jenkins F.A. ve White H.E., 1957). Anizotropik maddenin bu 6zelligi,

polarize 151k altinda incelenmesini olanakli kilar.

= & -

]

Sekil 1.4. Cift kiricilik 6zelligine sahip sivi kristal madde (www.plc.cwru.edu)



http://www.plc.cwru.edu/
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2. SIVI KRISTALLERIN OLUSUMU VE TiPLERI

SIVI KRISTALLER
TERMOTROPIK LIYOTROPIK
Nematik Stmektik Kolestenk

Sekil 2.1. Sivi kritallerin genel semast (www.plc.cwru.edu)

Bu kesimde, sivi kristallerin Sekil 2.1°de belirtilen termotropik ve

liyotropik ana gruplar1 daha ayrintili ele alinacaktir (Collings P.J., 1990).

2.1. Termotropik sivi kristaller

Termotrop sivi kristaller tek bilesenli sistemlerdir. Termotrop sivi
kristaller belirli sicaklik araliginda meydana gelirler ve bu sicaklik
arali@indan diisiik sicakliklarda kristal, yiiksek sicakliklarda ise izotrop
stv1 halinde bulunurlar (Gray G. et al., 1974). Termotroplar ¢ogunlukla
ince-uzun c¢ubuksu yapida veya disk bi¢imindeki molekiillerden

olusmaktadir.

Anizotropik fiziksel 6zellige sahip sivi kristaller, sahip olduklari
molekiillerin farkli morfolojik 6zelliklerinden dolay1 ¢ok sayida ara faz

sergilerler. Termotropik siv1 kristaller; Sekil 2.1°deki gibi simektikler,



14

nematikler ve kolesterikler olmak {izere 1ii¢ gruba ayrlir

(http//plc.cwru.edu/tutorial/enhanced,www.polimerler.com.1.8.2007)

2.1.1. Simektik sivi kristal fazlar

Simektik faz1 diger fazlardan ayiran belirleyici 6zellik, molekiillerin
tabakali bir yerlesim diizenine sahip olmasidir. Boylece molekiillerin
hareketleri kisitlanmakta ve yalniz tabaka diizlemleri i¢indeki 6teleme ve
uzun eksenler etrafindaki donme hareketleri izinli olmaktadir. Ortam bir
bakima iki boyutlu bir siv1 karakterindedir, diger ara fazlara kiyasla daha
yiiksek simetriye sahiptir. Simektik sivi kristaller, simektik A, B ve C
gibi alt siniflara ayrilmaktadir (Sekil 2.2).
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2.1.2. Nematik sivi kristal fazlar

Nematik fazin en belirleyici 6zelligi, molekiillerin ortam boyunca
gostermis olduklar1 uzun erimli yonelimsel diizendir (Sekil 2.3).
[zotropik bir sivinin aksine tiim molekiiller ortalama olarak direktdre

paralel yonelmislerdir.

Nematik Simektik A Simektik C

Sekil 2.3. Nematik ve smektik siv1 kristal fazlar (www.plc.cwru.edu)

2.1.3. Kolesterik sivi kristal fazlar

Bazi optikce aktif bilesikler, 6zellikle kolesterol tlirevlerinde, Sekil
2.4°de goriildiigii gibi molekiiler uzun eksenler, ortam i¢inde periyodik
helisel bir donme hareketi yapmaktadir. Bu tiir davramig gosteren

bilesiklere kolesterikler ve sergiledikleri faza kolesterik sivi kristal ara
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faz denir (Dr. Jonathan Frensler’s web site, atom. physics. calpoly. edu,

6.09.2008).

Spirallenmis
Polarizasyon
Yonii

Kiral Molek(iller

Sekil 2.4.Kiral stv1 kristal molekiilii (Singh S., 2000)

2.2. Liyotropik s1v1 kristaller

Siv1 kristallerin sergilemis oldugu fazlarin yapilarindaki ¢esitlilik,
hem deneysel hem de teorik agidan dikkat ¢ekmektedir. Sivi kristal,
diizgiin bir kristalin uzun erimli konumsal diizenini tamamen veya
kismen kayboldugu ve bununla birlikte bir ya da iki boyutlu uzun erimli
yonelimsel diizene sahip anizometrik yapi birimlerine sahip bir ara

fazdir.S1v1 kristal faz i¢in 6nemli kriter olan 6zellik, belirli bir akiskanlik
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ve ayni zamanda fazin yapi bloklarinin ortalama yonelimlerinin az da
olsa degismezligidir.

Sivi kristaller genellikle termotropikler ve liyotropikler olmak tizere
iki kisma ayrilirlar ve her zaman hangi sistemin termotropik, hangi
sistemin liyotropik oldugu acik bir sekilde sdylenemeyebilir. Bunun
anlami, pek cok sistemin her iki tipin karekteristik 6zelliklerini paylagir
durumda olmasidir. Her iki sivi kristal yapi, ender rastlanan bir
polimorfizme ve pek cok farkli faza sahiptirler. Termotropik sivi
kristaller, sicaklik degisimi ile faz gecisi gosterirler.Termotropik ismi
Yunanca sicaklik-degisim kelimelerinin bir araya gelmesinden
olugmaktadir. Liyotropik sézcligli ise yine Yunanca ¢dzme sézcligliniin
karsiligidir. Bunun anlami liyotropikler, bir ¢ézgen ilavesiyle faz gecisi
sergilemektedirler.

Liyotropik polimorfizm asagidaki iki ydntem ile g6z Oniine
getirilebilir. Ik bakis acisina gore, liyotropik fazin olusabilmesi i¢in bir
stvinin kristal orgili yapisina niifuz etmesi gerekmektedir. Cozgen ilk
olarak kristal yapida degismedigi var sayilan molekiiller arasinda mesafe
olugmasint saglar. Boylece, kristal boliimlerinin hareketliligi artar ve
sisteme sivimsi Ozellikler kazandirir. Ortaya ¢ikan fazin sahip oldugu
akiskanlikla birlikte belirli bir yonelimsel diizen kendini korumaktadir.
Cozgen  konsantrasyonun arttirilmasiyla, karmasik  kuvvetlerle
etkilesmeler sonucu molekiiler diizenlenme degisme gosterebilir. ikinci
yaklagimda liyotropik mezomorfizim, izotropik saf ¢dzgenin ilavesiyle
gozlenebilir. Uygun ¢6zgenin ilave edilmesiyle molekiiler kiimelenmenin
(agregasyonun) baglamasi saglanir. Cozilinen konsantrasyonundaki artis,

yiiksek konsantrasyonlarda dahi agregatlar arasi uzun erimli yonelimsel
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diizeni olusturabilen kiimelenmelerin anizometrik olmasina sebep olur.
Boylece ¢ozelti sivi kristal faza ulagmis olur.

Gliniimiizde standart ¢ozgen sudur. Liyotropik 6zellik gosteren tipik
materyaller sabunlar, iyonik ve iyonik olmayan bilesiklerdir. Bu
bilesikler monomerik veya polimerik yapida olabilirler. Liyotropik sivi
kristal olusturma kabiliyetine sahip olan materyaller yiizey aktiflik olarak
bilinen karakteristik 6zellige sahiptirler. Yiizey aktif maddeler su/hava ya
da su/yag yiizeyleri arasinda yer alma egilimindedir. Yag/su ylizeyler
aras1 bolgelerin genisligi, liyotropik sivi1 kristallerin olusumunda ciddi rol
oynar.

Milattan once yaklasik 3000 yillarinda, Stimerliler kumaslarini
yikamak ve ayrica medikal recetelerinde kullanmak tizere cesitli yaglarla
deterjan ¢ozeltisi hazirlamiglardir. 4.yiiz y1lda sabun kaynaticis1 anlamina
gelen “saponarius” sozcligli kayitlara gegmistir. 19.yliz yilda sabun,
endiistriyel iriin olmaya baslamistir. Liyotropik sivi kristallerin gecmisi
¢ok uzun yillar 6nceye dayanmis olmasina ve termotropiklerden daha
once bulunmalarina ragmen, bilimsel incelemeler uzun zaman sonra
baslamistir. Sabun kaynaticilari, izotropik sivi ve sivi kristal arasindaki
nitelik farkin1 ve ayrica viskozite farkindan dolay:r iki liyotropik sivi
kristal faz arasindaki farki ilk ortaya ¢ikaranlardir. Bunlar orta ve yakin
faz olarak da kullanilan hegzagonal ve lamellar liyotropik ara fazlardir.

(De Gennes P. G. ve Prost J., 1993).
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2.2.1. Molekiiler agregasyon (kiimelenme)

Amfifilik olmayan bir molekiiliin (6rnegin dekan), zayif hidrofilik kisimli
amfifilik bir molekiiliin (6rnegin dekanol) ve kuvvetli hidrofilik kisimli
bir amfifilin (6rnegin sodyum desil siilfat) ¢Oziiniirliiklerini
karsilagtiralim. Dekan ve dekanolun suda ¢oziiniirliigli neredeyse sifirdir.
Sodyum desil siilfat ise genis bir konsantrasyon araliginda su ile karisir.
Bu, amfifilik o6zellikler nedeniyle agregatlarin olusmasi sonucudur.
Amfifilik molekiil, hidrofobik ve hidrofilik gruplardan olusur. Iyonik
olabilen veya olamayan hidrofilik kisma bag grup, hidrofobik kisma ise
kuyruk denir. Amfifilik molekiilde ¢ok farkli ¢oziiniirlik 6zelliklerine
sahip iki kistm bulunmaktadir. Agregasyonla amfifil molekiillerin her iki
kism1 uygun sekilde yonelerek mikro bolgelerde toplanirlar. Tipik olarak
birka¢ yliz monomerden olusan sonlu boyutta kiiclik agregatlar misel
olarak bilinir. Miselimsi agregatlar, sekil 2.7 ve 2.8’de goriilmektedir.
Normal ve ters misel olmak iizere iki tiirlii misel olusabilir. Misel statik
bir nesne degildir. Misel olusumunun zaman 06l¢egi milisaniye- saniye
araliginda degisir. Bir manomerin misel iginde bulunma siiresi
mikrosaniye ile milisaniye arasindadir. Bu kiigiik zaman sabitlerine
ragmen konsantre amfifil/su karisimlarinin dengeye ulasmasi giinler hatta

haftalar alabilir.
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2.2.1.1 Hidrofobik etkilesme

Su molekiilii yliksek polaritelidir ve molekiiller arasit hidrojen
baglart olusturma yetenegi en onemli 6zelligidir. Bunun sonucu olarak
diisiik yogunluklu ve dolayisiyla komsu molekiiller arasinda genis serbest
hacim bulunan tetrahedral yapida kristal olusturur (Sekil 2.5). Apolar
molekiilleri suda ¢ézmek i¢in su yapisi, ¢oziineni igine alan oOrgii
olusturmak iizere yeniden diizenlenebilir ve su daha diizenli hale gelir.
Fakat biiylik ¢ozlinen molekiiller i¢cin komsu su molekiilleri arasindaki
kopriilerin  kirilmas1 gerekir. Buna hidrofobik etki denir ve c¢ogu
hidrokarbonun suda ¢6ziinmemesinin sebebidir. Bu nedenle ¢6ziinen
molekiil su ile hidrojen bagi yapamiyor ise entropi artar ve karigim

entropisi bu artis1 dengeleyemediginde ¢6ziinme islemi gerceklesmez.
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Sekil 2.5. Su molekiilii ve yiik dagilimi (www.mustafaaltinisik.org)
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Sekil 2.6. Su molekiiliiniin iyonlar {izerindeki etkisi

(www.mustafaaltinisik.org) 2008

2.2.1.2.Hidrofilik etkilesme

Sudan korkan molekiillerin aksine, suyu seven molekiil ve gruplar
su ile kuvvetli etkilesme yaparlar ve suda ¢oziintirler (Sekil 2.6). Su
molekiilleri hidrofilik molekiillerle kiimelenme yapabilirler. Su iginde
dagilan hidrofilik molekiiller, su aginin diizenini azaltma egilimindedir

(Stegemeyer H., 1994).
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2.2.1.3. Normal Misel
Suyu seven gruplar miselin dis yiiziinde toplanir, suyu sevmeyen

kisim ise miselin i¢ kismini doldurur (Sekil 2.7).

e

£

Nisel

Sekil 2.7. Normal misel yapis1 ve enine kesiti

2.2.1.4. Ters Misel

Hidrofil gruplar miselin i¢inde hapsettikleri su ¢evresinde toplanir,
hidrofob gruplar ise Sekil 2.8’deki gibi disa dogru yonlenir (Gu W. ve
Gin D.L., 2002)
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Sekil 2.8. Ters misel yapisi ve enine kesiti (http://fds.oup.com/www.oup.co.uk)

Miseller, kisaca KMK olarak belirtilen kritik misel konsantrasyonu
altindaki konsantrasyonlarda meydana gelemezler (Nesmerak K. ve

Nemcova 1., 2006).
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Sekil 2.9. Cozelti icerisinde olusan amfifil yapilari(Nesmerak K. ,2006)
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Amfifillerin diisiik konsantrasyonlu c¢ozeltilerinde, yalnizca
monomerler ve oldukga kiigiik miselimsi olusumlar meydana gelir. Bir
misel, agregasyon sonucu su/hidrokarbon temasini yeterince azaltmak
icin en az ~50 monomer igine alir. Kritik misel konsantrasyonu ve
coziinlirliik sicakliga baghdir. Asirt ylizey aktif madde, daha fazla
agregat olusturdugundan misel miktar1 artar. Misel ve ylizey aktif
molekiiller arasinda bir denge vardir. Kiiresel misellerin belirli geometrik
sinirlamalardan dolay1 sadece dar bir hacme yayilmasi miimkiindiir. Baz1

durumlarda ikinci hatta {giincii kritik konsantrasyon ortaya cikabilir

(Sekil 2.9).

2.3. Yiizey aktif madde

Yiizey aktif madde (surfaktant), hem hidrofilik hem de hidrofobik
grup igeren molekiiller (Sekil 2.10) olup yukarida belirtildigi gibi
kendiliginden bir araya gelebilme o6zelligine sahiptirler (Masalc1 O.,
2006; Merta J., 2001). Kendiliginden kiimelenen molekiiller cesitli
yapilar meydana getirebilirler (Sekil 2.11). Molekiillerin bag gruplari ile
kuyruk gruplari arasindaki etkilesimin farkli olmasi bu agregasyonun

ortaya ¢ikmasinda etkilidir.
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Yiizey Etkin Monomerleri Misel
Sekil 2.10. Bir misel yapisini olusturan birimler (http://www.oup.co.uk)

Sulu ¢ozeltilerde misel olusumunu saglayan temel kuvvet, amfifilik
molekiillerin hidrofobik kisimlar1 arasindaki etkilesmelerdir. Diger
onemli etken ise iyonik yilizey aktif molekiillerin ytliklii bas gruplar
arasindaki elektrostatik itmedir. Bu kuvvetler arasindaki hassas denge
misel olusumundan sorumludur ve bu denge pek cok faktorden
etkilenebilmektedir. Yiizey aktif maddelerin bir araya toplanmasi,
hidrofobik kismin boyutu, polar bas grup ve yiiklii amfifil yapisi, tuz
konsantrasyonu, pH, sicaklik ve ikinci bir ¢dziiciiniin varligina baglidir.
Bunlar arasinda hidrofobik gruplarin boyutu, agregasyon olusumunda en
fazla etkili faktordiir. Hidrofobik gruplarin boyutlar: arttiginda hidrofobik
etkilesme artar ve misel olusumu baslar (Malsten M., 2002).

2.4. Amfifil konsantrasyonunun etkisi
Amfifil konsantrasyonu artttkca amfifil bas gruplariyla
assosiyasyon yapabilen su miktar1 azalir. Bdylece bas gruplarin

hidrasyon derecesi kiiciiliir ve bas gruplarin etkilesme alanlar1 azalir. v
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hidrokarbon zincirinin uzunlugu, a,optimal bas grup alani ve I, kritik

zincir uzunlugu olmak iizere R kritik paketlenme parametresi igin ,

R= v yazilabilir. Buna goére amfifil kuyruk uzunlugu sabit tutulursa
0 "¢

bas grup alanindaki azalma, kritik paketlenme parametresinde artisa yol
acar. Kritik paketlenme parametresi biiylidiikce daha az egrilige sahip

geometrilerde olusumlar meydana gelir (Stegemeyer H., 1994).

Amfifil Konsantrasyonu /wt%

Sekil 2.11.Degisik amfifil konsantrasyonlarinda ortaya ¢ikan fazlar

(http://en.wikipedia.org/wiki/Lyotropic_liquid crystal,2008)
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Artan  Amfifil Konsantrasyonu

»
|

Kiiresel <« Cubuksu <« Kiibik <« Hegzagonal <> Lamellar
Miseller Miseller Faz Faz Faz

(L)) (1) (E,F,H) (Lo)

2.5. Hidrokarbon zincir uzunlugunun etkisi

Amfifil zincir uzunlugu arttifinda bas grup alan1 degismez. Bylece
zincir uzunlugu artisi, paketlenme parametresini arttirir ve daha az
egrilige sahip olan hegzagonal ve lamellar yapilara ulasilir (Masalc1 O.,

2006).

3. LIYOTROP ARAFAZLAR

Dogada amfifil molekiillerinin ve misel agregatlarinin farkli uzay

yapilaria bagli olarak termodinamik kararli farkli mezofazlar mevcuttur.
3.1.Kare hegzogonal arafazlar
Yalin hegzagonal mezofaz, sonsuz uzun ¢ubuk bigimli (Sekil 3.1)

ve dairesel kesitli hegzagonal Orgli olusturan misel agregatlardan

olugmaktadir (Saupe A., 1977; Luzatti V. et al., 1960).
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Sekil 3.1. Cubuksu ve Hegzagonal misel olusumlari

(http://plc.cwru.edu/tutorial/enhanced/files/llc/phase/phase.htm,2008)

Cubuklar 1s1nsal (radyal) diizenlenmis amfifil molekiillerinden meydana
gelir. Bu molekiiller, polar ¢oziiciilerde normal miseller (E arafazi) ve
polar olmayan ¢dziiciilerde ise ters miseller yap1 (F arafazi) olustururlar

(Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Normal ve Ters Hegzagonal misel olusumlari
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E arafazi iki bilesenli sistemlerde ilk sivi kristal arafazdir. Boyle
sistemlerde molekiillerin kutupsal olmayan kismini arttirmakla E ara
fazinin bulunma aralifi, amfifilin daha diisiikk konsantrasyon alanina
kayar (Kelker H. ve Haltz R., 1980). Suyun bilesimi bdyle uzun zincirli
kolloid sistemlerinde o kadar biiyiiktiir ki suyun ancak bir kism1 hidrofil
gruplarla baglanir. Bu, ideal silindirlerin olusmasi kosuludur. Amfifilin
konsantrasyonunun arttiritlmasi, suyun tim miktarinin  amfifilin
molekiillerinin  kutupsal kisimlar1 ile baglanmasimma yol acar ve
silindirlerin diizeni bdylelikle hegzagonal yapiya yonelir.

E arafazinin iki boyutlu hegzagonal yapiya sahip olmasi s6z konusu
mezofazi optiksel tek eksenli kilar. Yalin hegzagonal arafazi jel gibi,
yeterince yiiksek viskoziteli arafazdir. Ters miseller olan F mezofazi
genellikle amfifilin yiiksek konsantrasyonlarinda ve amfifil+su sistemine
organik maddenin katkis1 ile kendini gosterir (Sekil 3.3). F arafazinin
olugmasinda 0&zellikle ii¢ bilesenli liyotrop sistemlerde suyun roli
oldukga biiyiiktiir (Tiddy G. J. T., 1980). Su, amfifilin kutupsal kismini
baglar, buda F arafazinin amfifil agregat ¢atisin1 meydana getirir. F

arafazi, kiiresel ters misellerde olugsmus L ,izotrop misel ¢ozeltisiyle

dengededir. Bu arafazin viskozitesi, E arafazinin viskozitesinden daha

azdir.
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Sekil 3.3. E ve F arafaz olusumlar1 (Kelker H. ve Haltz R., 1980)

3.2. Karmasik hegzagonal arafaz

Amfifilin konsantrasyonu arttik¢a, sistem karmagsik hegzagonal H
arafazina gegebilir. H_ arafazinin daha karmasik yapisi, hegzagonal

kafes olusturan sonsuz cubuk bicimli miseller ile meydana
getirilmektedir (Sekil 3.4) (Kekler/Haltz Handbook of Liquid crystals).
Miseller merkezlerinde polar kisimlar ve su bulunan g¢ift kathi gubuk

bi¢imindedirler ve su i¢inde bulunmaktadirlar.
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Sekil 3.4. Karmagik Hegzagonal H ; Arafazi (Kelker H. ve Haltz R., 1980)

3.3. Dikdortgen arafaz

R arafazinin kesiti dikdortgen seklindedir ve ortorombik 6rgii yapan
uzun paralel dizilmis ¢ubuklar bu fazi olusturmaktadir. Cubuklardaki
amfifil molekiillerin kutupsal gruplari, ¢evrede su olan tarafa dogru
yonelmislerdir (Sekil 3.5). Bu arafazda su miktar1 azdir ve biiyiik kismi
kutupsal gruplara baglidir. Amfifil molekiillerinin hidrokarbon kuyruklar

misel ¢ekirdegini olusturur.
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Sekil 3.5. R Dikdortgen Arafazi (Kelker H. ve Haltz R., 1980)

Dikdortgen arafazi yalin hegzogonal E arafaziyla dengededir.
Yiiksek amfifil konsantrasyonlarinda karmasik hegzogonal veya lamellar

D (Sekil 3.6) arafaziyla dengede olabilir.

Wil

i

T et

0

Sekil 3.6. Lamellar D Arafaz1
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3.4. Kare arafazlar

Kare tetragonal orgli olusturan C arafazi veya “beyaz” arafazi
normal bi¢imli misellerden, K arafazi ise ters misellerden olusmus

liyotrop arafazlardir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Kare tetragonal C ve K arafazi (Kelker H. ve Haltz R., 1980)

Su konsantrasyonu arttik¢a farkli kristal diizlemleri aras1 uzakliklar
artar ve suyun sogurulmasi, misellerin sismesine yol acar. Baglanmis
olmayan su molekiillerinin bulunmasi ve suyun sogurulmasi ile
misellerin sismesi sonucu s6z konusu yapi, lamellar degil sudaki ¢ubuk
bigimli misellerden olusmaktadir. Alkol sistemlerinde bu arafazdaki
cubuk miseller, li¢ alkol molekiilleri iceren gruplar ile iki amfifil
molekiilinden olusmakta ve kutupsal baglar bir dogrultuda
yonelmektedir. Bu tiir ters yanlara yonelmis kutupsal kafali iki grup, ¢ift
grup olusturmaktadir.
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“Beyaz” arafazi ancak {i¢ bilesenli sistemlerde gozlenmistir (
Nesrullajev A. et al., 1999). C arafazi, L, misel fazi, B ve D liyotrop

mezofazlar1 ile dengededir. C arafazi yiiksek su konsantrasyonlarinda
ortaya ciktigindan ve D ile B arafazlarinin (Sekil 3.8) yogunluklar
birbirlerine yakin oldugundan dolay1 C arafazin1 B ve D arafazlarindan

ayirmak miimkiin degildir .

I R i
T R 777,

e
T Wlﬁi T
T 2/,

B

Sekil 3.8. iki tabakali D ve B arafazi (Kelker H. ve Haltz R., 1980)

3.5. Lamellar arafazlar

Amfifil molekiilleri, iki tabakali (D ve B arafazlari) ve bir tabakali
(D, arafazi) lamel denilen yapilari olusturarak lamellar mezofazlar
meydana getirirler. D ve B arafazlarinda amfifil molekiillerin kutupsal
kisimlar1 su tabakalan ile etkilesmektedir. D, arafazinda komsu olan
amfifil molekiillerin kutupsal kisimlari, su tabakalarina dogru yonelirler.

D ve B arafazlarinda amfifil molekiillerin hidrofob kisimlari, lamellerin

icini olusturur. Bir boyutlu dizilme ile karakterize edilen ii¢ lamellar
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arafazda, amfifil molekiillerden olusan tabakalar birbirlerine paraleldir ve
molekiillerin iyonik baslar1 suda sabit bir sekilde baglhidir.
D ve B arafazlarinda lamellarin kalinligi, molekiiler uzunlugun iki

katindan ~%10-30 kadar azdir, oysa D ara fazinda bu kalinlik amfifil

molekiillerinin uzunluguna esittir. Amfifilin konsantrasyonu azaldiginda,
kutupsal grup basina diisen alan ve dolayisi ile hidrofob bolge artigindan
lamellerin kalinlig1 artar. Bu durumda su aralifi birka¢ angstromden
onlarca kat angstrome kadar artabilir (Ekwall P., 1974). Sicaklik
azalirken lamellar ara fazlar jel haline gecebilir ve burada lamellerin
kalinlig1, molekiiler uzunlugun bir-iki katina esit olur.

Lamellar arafazlar optiksel olarak tek eksenlidirler ve optik ekseni
lamellere dik olarak yoOnelmektedir. S6z konusu arafazlarin bdyle
anizotrop Ozellikleri ve yapilari, onlari termotrop smektiklere benzer
kilar.

Molekiillerinin  olduk¢a yiiksek mobiliteleri, D arafazinin,
smektik A arafazina benzerligini saglar. Bu arafaz olduk¢a yiiksek
amfifil konsantrasyonlarinda ortaya cikar. D arafazi hem ikili hem de
ticlii liyotrop sistemlerde olusur (Luzzati V. et al.,1968).

B arafazi  polar gruplara bagli olarak yiiksek su
konsantrasyonlarinda ve ancak ii¢ bilesenli sistemlerde gozlenmistir. Bu
arafazda amfifile bagli olan sudan baska amfifilden bagimsiz belirli bir
miktar su bulundugu NMR deneyleriyle dogrulanmistir (Neelson P.G.ve
Tiddy G.J.T., 1982).
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3.6. Liyotrop nematikler

Yapilan ¢alismalar (Anacker E.W. ve Chose H.M., 1968; Stigter D.
et al., 1955) ve liyotrop sivi kristallerin termotrop sivi kristallerle
karsilastirilmasi, liyotrop sivi kristallerde belirli yapisal birimlere sahip
olan ve dilizenli yapida nematik mezofazlarin var oldugunu
gostermektedir. Lawson ve Flautt (Lawson K.L. ve Flautt T.J., 1967),
Long (Long R.C., 1972) ve Reeves (Reeves L.W. et al., 1972),
amfifil+organik olmayan tuz + alkol + su’dan olusan dort bilesenli
sistemlerde tipik Schlieren tekstiirlerini gosteren ve manyetik alanda

yonelen nematik arafazlarin varligini gostermislerdir (Sekil 3.9).

— -

Sekil 3.9. Liyotrop nematik arafaza ait Schileren tekstiirii

(http://en.wikipedia.org 2007)

Giliniimiizde ise ¢ubuk bi¢imli (nematik-kalamitikler N ), disk

bi¢imli (nematik-diskotikler N,) misellar agregatlardan olusmus ve
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optiksel iki eksenli (N, ) nematik arafazlarin oldugu bilinmektedir. Bu
arafazlar dort bilesenli (Reeves L.W., et al., 1972; Yu L.J. ve Saupe A.,
1980 ), ii¢ bilesenli ( Bartusch G. et al., 1992; Hoffman H. et al., 1994)
ve iki bilesenli liyotrop sistemlerde kendini gostermektedir.

Yapisal olarak N, ara fazi, termotrop nematiklerin yapisina
benzerdir, ancak N ara fazinin yapisal birimleri misellerdir, termotrop

nematiklerde ise farkli bicimlerde olan molekiillerdir.

3.7. Liyotrop kolesterik ara fazlar

Liyotrop kolesteriklerin varligi ilk kez, Radley ve Saupe’nin
(Nesrullajev A. et al., 2000) caligmalariyla gosterilmistir. Liyotrop
kolesterikler, liyotrop nematiklere optiksel etkin katkilarin eklenmesi
sonucunda meydana gelmektedirler. Bu katkilar, liyotrop sistemlerde
termotrop kolesteriklere benzer spiral yapinin olusmasina olanak
saglamaktadir.

Yapilan arastirmalar, N, N, ve N, olmak lizere ii¢ tiir liyotrop
nematik ara fazin, iki tiir tek eksenli Ch, , Ch fazininm ve ¢ift eksenli
Ch,, liyotrop kolesterik ara fazin mevcut oldugunu gostermektedir.

Liyotrop kolesteriklerin 6nemli 6zelliklerinden biri, bu sistemlerin
magnetik alanlara duyarli olmasidir. Bu alanin etkisi, kolesterik spiralin
acilmasina ve

Ch,—>N,,Ch,—> N, veCh,, > N,

yapisal gecisine yol agmaktadir.
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3.8. Liyotropik siv1 kristal fazlarin, elektron mikroskobu yardimiyla
elde edilen goriintiileri

Farkli liyotropik sivi kristal fazlarin, elektron mikroskobu

yardimiyla elde edilen goriintiileri Sekil 3.10-3.13’de verilmistir (Kelker
H. ve Hatz R., 1980).
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Sekil 3.10. Liyotropik lamellar arafazi(Kelker-Hatz 1980)
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Sekil 3.11. Liyotropik diizgiin hegzagonal arafazi(H) (Kelker-Hatz 1980)

Sekil 3.12. Liyotropik ters hegzagonal arafazi(F) (Kelker-Hatz 1980)
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Sekil 3.13. Liyotropik dikdortgen arafazi(Kelker-Hatz 1980)

4. LIYOTROPIK SIVI KRISTALLERI ARASTIRMA ve
INCELEME METOTLARI

4.1. Polarize mikroskop

Swv1 kristaller c¢iftkiricilik 6zelligine sahip oldugu i¢in optiksel
olarak anizotrop davranis gosterirler. Optik anizotropiden dolay1 iki farkli
kirma indisi ortaya cikar. Ciftkiricilik 6zelligi sayesinde liyotropik ve
termotropik sivi kristaller polarize mikroskop ile incelenebilirler.
Polarize mikroskop, farkli sivi kristal fazlarin gozlemlenmesinde ve
kimliklendirilmesinde kullanilan 6nemli bir metottur.

Fazlarin tipine bagli olarak sivi kristalin polarize mikroskopla elde
edilen tekstiirleri degismektedir. ki farkli kirma indisinin oldugu bu
durumda, optik yol farklar1 esit olan siv1 kristal bdlgeleri ayn1 renklerde
goriiniirler. Ornegin Sekil 4.1°de hegzagonal fazi1 en iyi tanimlayan fan

tekstiirti goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Lyotrop hegzagonal fazin fan tekstiirii
(http://en.wikipedia.org/wiki/Lyotropic_liquid crystal)

Sekil 4.2°de liyotrop lamelar ( tabakali ) fazin homotropik tekstiirii
goriilmektedir. Lamelar faz nematiklerde oldugu gibi homotropik
diizenlenme egilimindedir. Ayrica lamelar fazin homotropik tekstiiriinde

cevresinden farkli renkte olan ince ¢izgiler ( oily streaks ) goézlenir.

Sekil 4.2. Liyotrop lamelar fazin homotropik tekstiirii

(http://en.wikipedia.org/wiki/Lyotropic_liquid crystal)
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4.2. Niikleer manyetik rezonans

NMR, atom c¢ekirdeginin manyetik Ozellikleri temel alinarak
gerceklestirilen bir metottur. Uzerinde calisilan maddelerin kimyasal
kayma ve relaksasyon zamanlar1 gibi belirli parametreleri bu teknik ile
Olciilebilir. Liyotropik sivi kristallerin 6zellikleri bu teknik kullanilarak
incelenebilir. Ornek olarak faz diyagramlari, ¢dziinebilirlik, izotropik ve
anizotropik fazlarin yapisi ( misellerin bigimleri ve boyutlar1) hakkinda

bilgi kazandirir.

4.3. Kiiciik a¢ili X-151m1 ve notron sacilmalari

Fazlar1 kimliklendirmede ve molekiil diizenlenmelerini tespitte
kullanilan en degerli tekniklerdir. Bu teknikler sivi kristal molekiillerin
yonelme ve dizilmeleri konusunda dogrudan bilgi saglarlar. Notron
sagilmasinda, dalgaboyu X-isinlarinin dalgaboyuna uygun degerde olan,
yliksek hizli termal nétronlar kullanilir. Nétron sacilmasi niikleer ve
manyetik etkilesmelerden kaynaklanir. X-1sinlar1 ise elektron yogunluk
dagilimlarina duyarlidir. Yiiksek elektron yogunluklar: siddetli sagilmalar
meydana getirirler. Sekil 4.3’te baz1 liyotropik siv1 kristal arafazlarin X-

15101 sagilma spektrumlari goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Liyotropik sivi1 kristallerin X-151n1 sagilma spektrumlari. a) Nematik
faz, b)Hegzagonal faz, c¢) Lamelar faz L, , d) Lamelar faz Ly (Hiltrop K.1994)

Bu spektrumlardan g¢ubuksu misellerin biiyiikliigii ve lamelar
fazlarin tabaka kalinliklar1 gibi parametreler elde edilebilmektedir

(Stegemeyer H.,1994).

4.4. Diferansiyel tarama kalorimetresi, DSC (Diferansiyel Scanning
Calorimeter)

Termal analiz yoOntemlerinde, incelenen Ornegin fiziksel
ozelligindeki  baz1  degisiklikler sicakligin ~ fonksiyonu olarak
Olciilmektedir. Bu fiziksel islemlerden bazilari, erime noktasi, kaynama
noktasi, dehidrasyon noktasi ve izomer gec¢is noktasidir. Degisken
parametreler, 1sitma hizi ve belli bir sicaklikta tutma siiresidir. Isitma

hizi, farkli sicaklik bolgelerinde farkli olabilir. Sicaklik degisim aralig:
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cogu cihazda 20 — 1200°C arasindadir. Termal tepkiler maddeye gore
farklilik gosterir. Bilinen en yaygin ii¢ termal analiz yontemi, diferansiyel
tarama kalorimetrisi, (DSC), diferansiyel termal analiz (DTA) ve
termogravimetrik (TGA) analizdir.

DSC, termal yontemler i¢inde glinlimiizde en fazla kullanilanidir.
DSC, enerji farklarinin dlgiildiigii kalorimetrik bir yontemdir (Skoog and
Leary 1991). DSC deneyleri genellikle sicaklik tarama modunda yapilir.

DSC egrisi (termogram), sisteme disaridan 1s1 verilme hizinin
sicaklikla degisimini gosteren grafiktir. Egride olusan pikin altinda kalan
alan, sistemin sogurdugu 1s1 ile dogru orantilidir ve pik yiiksekligi ise
termal yanit hizi ile dogru orantilidir.

DSC termogramlarindaki ekzotermik pikler, genellikle kimyasal
reaksiyonlar, polimerlesme veya kristallenme islemleri ile endotermik
pikler ise faz degisimleri, dehidrasyon, indirgenme ve bozunmalar ile
ilgilidir. Termal analiz yOntemleri, maddenin yap1 analizinde, saflik
kontroliinde, periyodik cetvelde bir peryotta veya grupta oOrgi
enerjilerindeki egilimlerin belirlenmesinde, 6zellikle kil, seramik, cam ve

diger dolgu maddelerinin incelenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
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5.DENEYSEL CALISMA

5.1. Kullanilan liyotropik siv1 kristal madde

Bu c¢alismada, fiziksel goriinlimii beyaz kristal toz halinde olan,
ergime noktasi 245 C° den biiyiik, normal kosullar altinda kararli ve

kapali  formiilii(DTAB —C,;H,,NBr) olan dodesiltirmetilamonyum

bromid organik bilesigi kullanilmistir (Sekil 5.1).

CH, Brr
CH3(CHg)1oCH—N"-CH;
CHs

A5
“

Sekil 5.1 DTAB (Dodecyltrimethylammonium Bromide)
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Bu tiir dort bilesenli amonyum bilesikleri, organik radikallerin
orijinal amonyum katyonunun, dort hidrojeninin tiimii i¢in gegici bir siire
yerine kullanildigr amonyum tuzlar1 grubundadir. Bu gibi bilesikler, dort
organik radikale ve bir asid radikaline katilan merkezi bir nitrojen
atomuna sahiptir ve
* Anti-statik etken madde
*Deterjan dezenteftani
*Kagit ve tekstil iirlinleri i¢in yumusatici
* Antimikrobiyal
*Faz transfer hizlandiricisi
*Kayganlastirici olarak
*Renk ayiraci olarak

kullanilmaktadirlar (www.chemicalland21.com,30.09.2008).

5.2. Siv1 Kkristal orneklerin hazirlanmasi

Stv1 kristal 6rneklerinin hazirlanmasi bir seri titiz hazirlik asamasi
gerektirmektedir. Oncelikle 6rneklerin konulacagi cam tiiplerin ¢ok iyi
temizlenmesi gerekmektedir. Bunun i¢in ultrases cihazina konulan saf
suya, cam tiiplerin igerisinde olabilecek partikiilleri temizleyebilmesi
icin mekanik temizleyici toz deterjan eklenir ve bir siire ultrases cihazi
yiliksek sicaklikta calistirilir. Bu islem birka¢ kez tekrarlandiktan sonra
ultrases cihazi temizlenerek yeterli miktarda saf su ilave edilir ve tiiplerin
durulanmas1 saglanir .Yeterince durulanan tiipler, %99 saf alkol ve %99

saf aseton ile ard1 ardina iglem goriir ve kurumak iizere etlive yerlestirilir.
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Bu c¢alisgmada kullandigimiz DTAB liyotropik sivi  kristal
malzemesi, katyonik ylizey etkin maddedir ve bugiine kadar sadece su
ile olusturulan ikili sistemin faz davranisi incelenmistir (McGrath K.M.,
1996). Bu tezde kullanilacak ¢dzgenlerin sec¢imi, bir seri inceleme
asamas1 gerektirmistir. Kullanilacak c¢ozgenlerin polarliklart birincil
onem arz ettigi icin bu maddelerin dipol momentleri géz Oniinde
tutulmustur. DTAB+¢6zgen ikili sistemi icin kullanilacak polar
¢Ozgenlerin tayini i¢in farkli ¢ozgenlerle degisik konsantrasyonlarda
ornekler hazirlanmistir. Karisimdaki amfifil konsantrasyonu, kiitlece
amfifil ylizdesi %10 ile %65 arasinda degistirilerek farkli ¢cozgenlerle
ikili sistemler hazirlanmistir. Konsantrasyonun hassas belirlenebilmesi

icin amfifil maddesi (DTAB) ve ¢ozgen, AND marka HD-120 model

10 g duyarlikli hassas terazide tartilmistir. Bu terazi sisteminin etrafi,
olas1 hava sirkiilasyonlarin1 engellemek amaciyla kapatilmistir.
Hazirlanan 6rnekler, homojenizasyonun saglanmasi i¢in periyodik olarak
titrestirici aletle karistirtlmis ve 20 ila 40 giinliik bir zaman i¢in 314 K

sicakligindaki etlivde tutulmustur.

5.2.1. Kullamilacak ¢ézgenin tayini

Cizelge 5.1 ° den anlasilacagi gibi, cesitli konsantrasyonlarda
amfifil+¢ozgen Ornekleri hazirlanmistir. Bu orneklerin her biri degisik
sicaklik ve konsantrasyon araliginda polarize mikroskop altinda

incelenmistir.
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Cizelge 5.1 Siv1 kristal arafaz olusturabilme olasilig1 oldugu diisiiniilen bazi ¢ézgenlerle

hazirlanan ikili sistemlerin konsantrasyonlar1

% Konsantrasyon

Etil Alkol %30-%60’l1ik, Dtab konsantrasyonu 0,1’er ve 1
basamak arttirilarak incelenmistir
Biitanol %30,%35,%50,%65,%70°11ik Dtab
Metil Alkol %50,%60,%70’ ik Dtab
Dietilen Glikol %10,%13,%16,%19,%20,%22,%23,%40,%60’ 11k
Succinate Dtab

Dimetil Sulfoksit | %25,%30,%35,%40,%55,%70’lik Dtab

Dimetil Formamide | %10,%15,%25,%30,%35,%40,%45,%55,%60’11ik
Dtab

5.2.2. Sivi kristal ince filmlerin hazirlanmasi

Liyotropik  sivi  kristal  sistemlerin  fiziksel  &zellikleri
konsantrasyona duyar oldugundan dolay1 6rneklerin kapali bir sistem
icinde incelenmesi zorunludur. Bu amagla incelemeler sivi kristal
filmlerle yapilmaktadir. Oncelikle sivi  kristal filmin, arasina
yerlestirilecegi cam yiizeylerin temizligi ¢cok Onemlidir. Bu camlarin
temizleme asamasinda saf aseton ve saf alkol kullanilmistir. Temizlenen
camlar arasina konulacak  sivi kristal malzemenin dis ortamla
etkilesmesini engelleyecek ara bantlar kullanilir. Her iki yiizeyi de
yapiskan Ozelligine sahip bu ara bantlar yardimi ile sandvig-hiicreler
olusturulur. Bantlar, sandvig-hiicrenin tabanini olusturacak cama uygun

sekilde hazirlanip yapistirildiktan sonra incelenecek sivi kristal malzeme,
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araya konarak iist camla kapatilarak sandvig-hiicre olusturulur. Bu
caligmada sabit kalinlikta ara bantlar kullanilarak sandvig-hiicre i¢indeki

liyotropik sivi1 kristal sistemlerin ayni kalinlikta olmasi saglanmistir.

5.3. Cahismada kullanilan diizenekler

5.3.1. Polarize mikroskop

Polarize mikroskop, orneklerin optik 6zelliklerini incelemek igin
kutuplanmis 1518 kullanildig1 6zel bir mikroskoptur. Bu ¢alismada so6z
konusu olan Ornekler belirli konsantrasyonlarda hazirlanmig liyotropik
stv1 kristal tekstiirleridir. Tekstiir tiirli ve dolayistyla sivi kristal yapinin
baz1 6zellikleri incelenebilmektedir. Her fazi tanimamizi saglayan, o faza
ait karakteristik Ozellikler tasiyan tekstiirler vardir. Tekstiirler,
konsantrasyon ve sicaklikla degisirler. Sicaklik kontrolu igin termogift
kullanilmastir.

Capraz polarizor ve analizorden olusan labaratuvarimizda mevcut
Olympus BX-P model trinokiiler polarize mikroskobun sematik gosterimi
Sekil 5.2°de verilmistir. Polarizor kondansoriin altinda olmali ve analizor
de objektifin lizerinde yer almalidir. Polarize mikroskoba gelen bir 151k
icin, polarizér gelen 151k aydinlaticisit igine, analizér ise yarim ayna
kismina yerlestirilmistir. Polarizér 360 derece ve analizor ise 90 ya da
360 derece donebilmektedirler. Polarizoriin ve analizoriin titresim

dogrultular Sekil 5.3’de gortilmektedir.
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Kondansoriin altina konulan polarizér, gelen 15181in lineer
kutuplanmasini saglayarak kondansére gonderir. Kutuplanmis 151k
objektif ve kondansor arasinda bulunan 6rnege gonderilir. Anizotropik
tekstiire gelen 151k, burada kirilir ve kristalin optik eksenine dik ve paralel
olmak {izere iki bilesene ayrilir. Daha sonra iki bilesenli bu 151k
objektiften gecerler. Objektifin {istinde analizér yer almaktadir.
Analizoriin titresim dogrultusu, polarizoriin titresim dogrultusuna diktir
(Sekil 5.3). Boylece analizoriin polarizasyon yonelimine paralel olan
kutuplanmis 151k analizorden gegebilirken, dik bilesen analizorden
gecemez. Analizore gelen bu isinlarin her biri, kristal iginde farkll
yayilma hizina sahip oldugundan, farkli kirma indisine sahiptirler. Farkli
yayilma hizlar1 nedeni ile bu 1sinlar arasinda bir faz farki dogmakta ve
dolayisi ile yapici ve yikicr girisimler meydana gelmektedir. Ortaya ¢ikan
girisim desenleri mikroskopta incelenerek sivi kristal Orneklerin faz

yapilar1 ve buna bagl fiziksel 6zellikleri arastirilabilmektedir.
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roglem Tiibi Fripmoan

Aengdicrergeld Qliiiler

Geiviingi Bigimlendirme Lens .

Berrand Leng

Analizdr

Testi¥izlenn, Rondasatdr

Hewkezi Teribleyic
Basing olfrayan objektf : ;

Dénehien doavst
Polgrize Kondansatir
Poiaize

Hetimis l5d aydinlsticis:

Sekil 5.2. Olympus BX-P trinokiiler polarize mikroskop
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P Podzviziviin Tihreginn Dodualfsts

A-Anaizieiin Tiresis Doddsy

Sekil 5.3. Analizor ve polarizoriin titresim dogrultular

5.3.2. Refraktometre
Bir ortamin n kirma indisi, elektromanyetik 1s1manin vakumdaki c
hizinin, bu ortamdaki v hizina oranidir:
n=c/v.
Isinin bir ortama i gelme ve r yansima agisi sini/sinr =v, /v, =n,/n,
seklindeki Snell yasasi ile birbirine baglidir. v, :15181n birinci ortamdaki
hizi, v, : 151810 ikinci ortamdaki hizi, n,:birinci ortamin kirma indisi ve

n, ikinci ortamin kirma indisidir.
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Istmanin 90° ’lik bir ag1 ile kirilmasini saglayan gelis acisina kritik
ac1 denir. Eger 151n iki ortam arasindaki ylizeye kritik agidan daha biiyiik
bir agiyla gelirse, 151n kirilmaya degil, tam yansimaya ugrar. Yogunlugu
bliyiilk ortama kritik aciyla gelen bir 151, 90°lik bir ag1 ile kirilir.
Yogunlugu kiiciik ortama 90°lik ag1 ile gelen bir 151n ise yogunlugu
biiyiik olan ortama kritik a1 ile girer. 6 . kritik agisi, sinf .=n,/n,
bagintisindan belirlenebilir.

Maddenin belirtgen bir fiziksel 6zelligi olan kirma indisi 6lgen
aletlere refraktometre denir. Refraktometreye gonderilen 151k 6rnekten
gecerek refraktometredeki prizmaya degisik acilarla gelir. Eger gelme
acist kritik acidan kiiciikse, refraktometredeki mikroskopta aydinlik
bolge ve aksi durumda ise karanlik bolge olusur. Karanlik ve aydinlik
bolgenin sinirt kritik agiya karsilik gelir. Kritik ag¢inin dlgiilmesi ile kirma
indisi belirlenebilmektedir.

Bu calismada kirma indisi tayini i¢in Abbe refraktometresi
kullanilmistir. Abbe refraktometresindeki iki prizmanin arasina, kirma
indisi tayin edilecek madde ince bir tabaka halinde yerlestirilir. Kritik
acidan daha kii¢iik ve daha biiyiik ag1 ile prizmaya gelen 1sinlarin
olusturdugu aydinlik ve karanlik bolgeler mikroskopla gozlenir (Sekil
5.4).



55

Sekil 5.4 Abbe Refraftometresi aydinlik-karanlik bolge
(http://tr.wikipedia.org/wiki/Refraktometri 9.10.2008)

Her maddenin kirma indisi farkli oldugundan aydinlik-karanlik
sinir1 farkli olacaktir. Bu aydinlik-karanlik sinirinin konumuna gore
kirma indisi kalibrasyonu yapilararak herhangi bir maddenin kirma indisi
belirlenmektedir. Refraktometre, seffaf ve yari-seffaf, izotropik ve
anizotropik nesnelerin kiricilik 6zelliklerinin incelenmesine elveriglidir
(Masalc1 O., 2006).

Bu calismada, kirma indislerinin sicaklikla degisimini incelemek
icin Deluxe Illuminated Abbe Refractometer model refraktometre,
Thermomix ME+12V termostat sistemi, Thrulyby 1503 tipi dijital
multimetre, diferansiyel Cu-Co termogifti ve Dewar kabi kullanilmistir.
Bir maddenin kirma indisi, kullanilan 1s1manin dalga boyuna, sicakliga
ve derisime baghdir. Ayrica sikistirilabilen maddelerin kirma indisi,
basinca da baghdir. Laboratuvarimizdaki Abbe refraktometresinde
sodyumun 589.0 ve 589.6 nm dalgaboylu D; ve D, sar ¢izgileri
kullanilmaktadir. Benzer maddelerin kirma indisleri birbirine yakin
oldugundan kirma indislerinin +0,0001 duyarhilikla o6l¢iilebilmesi

gerekmektedir
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5.3.3. Diferansiyel tarama kalorimetresi (Differential Scanning
Calorimeter, DSC)

Faz gecislerini incelemek {izere Perkin Elmer Pyris 6 DSC model
DSC cihaz1 kullanilmistir (Sekil 5.5). Bu cihazda numune ve referans
madde kaplarmin altindan, konstantan termoelektrik disk gecer. Numune
ve referans bu disk iizerinde ylikseltilebilen platform {izerinde bulunan
aliminyumdan yapilmus kiiciik tepsilere yerlestirilir. Is1, elektrikle 1sitilan
diskten tepsilere ve ardindan &rneklere aktarilir. Iki tepside diferansiyel
1s1 akisi, chromel/konstantan termogifler yardimiyla oOlgiiliir. Numune
sicakligl, numune diskinin altindaki chromel/alumel baglantisi ile

bulunabilir (Yorulmaz E. 2005).

Sekil 5.5. Perkin Elmer Pyris 6 DSC
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r— Referans .
:/—-———EEL,_ Ornek ynvas

Termocift I Termoelekivik disk
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Sekil 5.6. DSC cihazinin i¢ yapisi (http://www.thermalcal.com)

6. DTAB+ETIL ALKOL IiKiLi SIiSTEMi iCiN DENEYSEL
SONUCLAR

Cizelge 5.1’deki her bir ¢ozgen ve DTAB’in ¢esitli
konsantrasyonlarda ikili amfifil+¢6zgen Ornekleri hazirlanmistir. Bu
orneklerin her biri degisik sicaklik ve konsantrasyon araliginda polarize
mikroskop altinda incelenmistir. Baz1 ¢ozgenlerle hazirlanan ikili
karigimlar, ¢ok dar amfifil konsantrasyonu araliginda sivi kristal arafaz

sergilemis ve bazi c¢ozgenler ile ise hi¢ bir ara faz gozlenmemistir.


http://www.thermalcal.com/
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Asagida en genis amfifil konsantrasyonu aralifinda sivi kristal ara faz
sergileyen DTAB+etil alkol ikili sistemine iligkin deneysel sonuglar
verilecektir. Kiitlece DTAB yilizdesi %30-%60 araliginda %0,1
degistirilerek cok sayida DTAB+etil alkol ikili sistemi hazirlanarak
incelenmistir. Izleyen kesimlerde ikili karisimlardaki kiitlece DTAB

yiizdesi C simgesi ile gdsterilecektir.

6.1. Orneklerin incelenmesi

Anizotropik ara fazlarin tekstiir 6zelliklerinin incelenmesi, sivi
kristal ara fazlarin belirlenmesi ve smiflandirilmasinda kullanilan en
yaygin metot polarize mikroskop yontemidir (M.Okcan 2005).
Hazirlanan orneklerin polarize mikroskop altinda belirli biiyiitmeler ile
mikro fotograflar1 cekilmistir. Bu mikro fotograflar aslinda incelenen
Ornegin anizotrop Ozelliginden kaynaklanan girisim desenleri olup
“Tekstlr* olarak adlandirilir. Tekstlrlerin analizi, fiziksel ozelliklerle
baglantili olarak kompleks maddeleri karakterizasyonlandirmada
kullanilir.

Siv1 kristal ara fazlar farkli yapilar ve farkli uzay simetrileriyle
karekterize edilirler. Dolayisiyla ¢ok sayida ve gesitlilikte tekstiir ile
karsilasmak miimkiindiir. Bu tekstiirler farklt morfolojik, optiksel ve
yapisal ozelliklere sahiptirler. Orneklerin yapisal 6zelliklerindeki,
diizenlerindeki ve simetrilerindeki degisiklikler bu tekstiirlerin
degismesine neden olur. Bu 0Ozellikten yararlanarak Orneklerin ara

fazlarin1 belirlemek miimkiindiir. Bu ara fazlar, tekstiirlerin icerdikleri
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fiziksel verilerin tespitiyle ve leteratiirlerle kiyaslayip optik eslestirme

yapilmastyla belirlenebilir (Masalc1 O., 2006).

6.1.1 DTAB+etil alkol ikili liyotropik sisteminin incelenmesi

DTAB+etil alkol ikili lyotropik sistemi 297K de incelenirken, C
kiitlece DTAB oram1 %40,9 olan ornekteki textiir yapist ile izotropik
olmayan bir fazdan izotropik faza gecis oldugu anlasilmistir. %40,9-%43
araligindaki kiitlece DTAB yiizdesi (C) bolgesi, miseller L, (I)

arafazindan hegzagonal faza gecis araligidir. C =%51,2-%52,4
arasindaki dar bolgede ise hegzagonal fazdan lamellar faza gegis
gozlenmistir. C = %52,4 - %60 araliginda ise tamamen lameller faz
gozlenmistir. C kiitlece DTAB oraninin en biiyiik degeri %60 alinabildi.
Orneklerin konsantrasyonlar1 arttikca incelenebilecek sicaklik aralig
artmakla birlikte kullanilan cihazlar icin yiiksek sicaklik limiti olmasi
nedeni ile C >%60 olan yiiksek derisimler incelenememistir.
Liyotropik-hegzagonal fazlar (H-E) iki boyutlu hegzagonal bir ag
olusturur ve ¢ozgenle ayrilmis cubuk bi¢imli misellerden olusur.Bu
misellerin tiimii ayn1 ¢apa ve hemen hemen sonsuz uzunluga sahiptirler
(Gray G.W.,1974).
Sekil 6.1°de, C =%50DTAB sistemi i¢in hegzagonal ara fazin fan
tekstiirii ve Sekil 6.2°de ise C =%52DTAB sistemi i¢in iki normal
hegzagonal faz tekstiirii sunulmustur. Kullanilan 1518in 4 dalga boyu

sekil altlarinda Dbelirtilmistir. Bu tekstiirlerin ~ kimliklendirilmesi,
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DTAB/su ikili karigimlarinin verdigi hegzagonal ara faz icin tipik
tekstiirlerle eslestirme sonucu yapilmistir. (McGrath K. M. 1996; Kelker
H. ve Haltz R., 1980).

Sekil 6.3’de C =%54DTAB ikili sistemi i¢in, bu calismada
gozlenen liyotrop lamellar fazin mozaik tekstiirleri sunulmustur. Bu
tekstiirlerin kimliklendirilmesi, Monduzzi ve Murgia tarafindan elde
edilen liyotrop lamellar fazin mozaik tekstiirleri ile eslestirilme sonucu
yapilmigtir. (NMR of liquid crystals and micellar solutions Maura
Monduzzi and Sergio Murgia). Amfifil molekiilleri, iki tabakali lamel
olarak isimlendirilen yapilar1 olusturarak lamellar mezofazlari meydana
getirirler. Lamellar arafazlar optiksel olarak tek eksenlidirler ve optik
ekseni lamellara dik olarak yonelmektedir. S6z konusu arafazlarin boyle
anizotrop Ozellikleri ve yapilari, onlar1 termotrop smektiklere benzer
kilar.

DTAB+etil alkol ikili sisteminin mezomorfik ve morfolojik
ozellikleri ile ilgili bulgular, bu sistemin hegzagonal ve lamellar olmak
iizere iki anizotrop ara faza sahip oldugunu gdstermistir. Bu ara fazdaki
ornekler polarize mikroskop altinda 1sitildiginda belli bir sicaklikta sivi
kristal fazdan izotropik siviya gecis yapmaktadir (Sekil 6.4 ve Sekil 6.5).
Gegis sicakliginda ornek anizotrop 6zelligini kaybedip izotropik hale
gectigi icin polarize mikroskopta tipik tekstiir kaybolmus ve izotropik
hale 6zgii siyahlik kalmustir. izotropik faza gecis sicakligt Cu-Co
termogift ve Thrulby 1530 dijital multimetre kullanilarak ol¢tilmustiir.
Hazirlanan her ornek incelenerek ikili faz diyagrami olusturulmustur.
Sekil 6.6’de DTAB+etil alkol sistemini i¢in elde edilen ikili faz

diyagrami verilmistir.
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Sekil 6.1. %50DTAB+%50 etil alkol igin liyotrop hegzagonal fazin fan
tekstiirii ( x100 biyiitme, beyaz 151k, T=297 K)

Sekil 6.2 %52DTAB+%48 etil alkol igin lyotrop hegzagonal faz tekstiirii
( x100 biiyiitme, A =530nm T= 300K )

Sekil 6.3 %54DTAB+%46 etil alkol i¢in lyotrop lamellar mozaik faz tekstiirleri

( x100 biiyiitme, A =530nm, T = 302 K)
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Sekil 6.4.Hegzagonal ara fazdaki 6rnegin eriyerek izotropik faza gegisi

(x100 biiyiitme, beyaz 151k, T= 313 K )

Sekil 6.5. Lamellar ara fazindaki 6rnegin eriyerek izotropik faza gecisi

(x100 biiyiitme, beyaz 151k, T= 319 K))
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Sekil 6. 6. DTAB +etil alkol ikili liyotrop sisteminin ikili faz diyagranu

6.1.2. Optiksel kiricilik ozellikleri

Bu c¢alismada belirlenen ara fazlarin kirma indisleri, farkli
sicaklik ve farkli konsantrasyonlar i¢in Abbe refraktometresi kullanilarak
olgiilmiistiir. Ikili sistemde belirlenen miseller L, (I) fazinin, hegzagonal

H fazinin ve lamellar L fazinin optiksel kiricilik 6zellikleri 295-327 K
sicaklik araliginda, amfifilin agirlikga C =%30-%60 konsantrasyon
aralif1 i¢in incelenmistir. Faz degisiminin gergeklestigi sicakligr yaklasik
belirlemek i¢in Olglilen kirma indisinin sicaklikla degisimini veren
grafikler cizilerek lineer regresyon yapilmistir. Deneysel kirma
indislerinin lineer regresyondan sapmalarinin karesinin sicaklikla
degisimini gosteren grafikler ¢izilmis ve bunlardan bir kag1 6rnek olmak
tizere Sekil 6.7 -6.12 arasinda verilmistir. Grafiklerde izotropik hal
sergileyen ikili sistemlerin sicakliga bagl kirma indislerinde bir sapma

gozlenmezken, sivi kristal hal sergileyen konsantrasyon degerleriyle
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cizilen grafiklerde ise faz degisim bolgelerinde ani bir sapma
gozlenmistir. Bu sapmanin gerceklestigi sicaklik degerleri polarize
mikroskopla %49’luk DTAB sistemi i¢gin hegzagonal-izotropik faz gecisi
309,8K olarak belirlenmistir. Ayni konsantrasyona sahip 6rnegin, kirma
indislerinin lineer regresyondan sapmalarinin karesi-sicaklik grafiginde
ki sigrama yaklasik 309 K de gergeklesmistir. DTAB’1in hegzagonal faz
sergileyen %52’lik konsantrasyonu i¢in izotropik hale gecis sicakligi
polarize mikroskopla 320,5K olarak ol¢iilmiistiir. Ayn1 konsantrasyona
sahip ornegin kirma indislerinin lineer regresyondan sapmalarinin karesi-
sicaklik grafiginde sigrama yaklasik 318 K de belirlenmistir.

Cizelge 6.1 de polarize mikroskopla ve kirma indislerinin lineer
regresyondan sapmalarinin  karesi-sicaklik  grafiklerindeki sigrama
noktalarindan belirlenen faz gecisi sicakliklar1 kiyaslanmistir. Her iki
yontemle elde edilen faz gegisi sicakliklarinin uyumlu oldugu

gorlilmektedir.

%36 DTAB +%64 Etil alkol
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Sekil 6.7. izotropik faz sergileyen %36DTAB+etil alkol ikili sisteminde kirma

indislerinin lineer regresyondan sapmalarinin karesinin sicaklikla degisimi
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Sekil 6.8. izotropik faz sergileyen %38 DTAB-+etil alkol ikili sisteminde kirma

indislerinin lineer regresyondan sapmalarinin karesinin sicaklikla degisimi

%49 DTAB +%51 Etl alkol
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Sekil 6.9. %49DTAB-+etil alkol ikili sisteminde hegzagonal-izotropik faz

gecisi i¢in kirma indislerinin lineer regresyondan sapmalariin karesinin sicaklikla

degisimi
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- %52 DTAB + %48 Etil alkol
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Sekil 6.10. %52DTAB+etil alkol ikili sisteminde hegzagonal-izotropik faz
gecisi i¢in kirma indislerinin lineer regresyondan sapmalarinin karesinin sicaklikla

degisimi

%556 DTAB +%45 Etil alkol
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Sekil 6.11. %55DTAB-+etil alkol ikili sisteminde lamelar-izotropik faz gecisi

i¢in kirma indislerinin lineer regresyondan sapmalarinin karesinin sicaklikla degisimi
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%56 DTAB+%44 Etil Aakol
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Sekil 6.12. %56DTAB+etil alkol ikili sisteminde lamelar-izotropik faz gegisi

icin kirma indislerinin lineer regresyondan sapmalarinin karesinin sicaklikla degisimi

Belli bir sicaklikta faz gecisinin ortaya c¢iktigr kritik
konsantrasyonlar1 belirlemek icin sicaklik sabit tutularak kirma indisinin
C kiitlece DTAB yiizdesi ile degisimini gosteren grafikler ¢izildi. Faz
degisiminin gerceklestigi C degerini yaklasik belirlemek i¢in Olciilen
kirma indisinin C ile degisimini veren grafikler cizilerek lineer regresyon
yapilmistir. Deneysel kirma indislerinin lineer regresyondan sapmalarinin
karesinin C ile degisimini gosteren grafikler ¢izilmis ve bunlardan ikisi
ornek olmak tiizere Sekil 6.13 ve 6.14°de verilmistir. Sabit sicaklikta faz

gecisinin olustugu konsantrasyonlarda pik goriilmiistiir.
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Sekil 6.13. 295 K’lik sabit sicaklikta kirma indislerinin lineer regresyondan

sapmalarmin karesinin C ile degisimi
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Sekil 6.14. 296 K’lik sabit sicaklikta kirma indislerinin lineer regresyondan

sapmalarmin karesinin C ile degisimi




69

Cizelge 6.1. Farkli deneysel yontemlerle DTAB+etil alkol ikili sistemi
icin belirlenen faz ge¢is sicakliklar

Konsantrasyon Faz gecis sicakligi (K)
Faz Polarize DSC Kirma
gecisinin | Mikroskop Indisi
oldugu

ara fazlar
%350 H-1I 315 315-318 315-316
%51,2 H-1 317 329 315-318
%524 H-1I 320 316-319 315-316
%55 L-1I 319,86 320 319-320
%60 L-1I 341 342-343 340

6.1.3. DTAB’l iKkili Sistemlerin DSC ile incelenmesi

Perkin Elmer Pyris 6 DSC diferansiyel taramali kalorimetre
kullanilarak dakikada 20°C” lik sicaklik artis programi ile DSC egrileri

cizilmistir.
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Sekil 6.15. %55 DTAB/etanol i¢in DSC egrisi

Incelenen siv1 kristal &rneklerinin DSC egrilerinden sadece ikisi Sekil
6.15 ve 6.16°da gosterilmistir. Sekil 6.15°de, kiitlece %55°lik DTAB/etil
alkol ikili sisteminin DSC egrisinde yaklasik 320 K civarinda bir
degisme tespit edilmistir. Bu sicaklik, aym1 konsantrasyona iliskin
polarize mikroskopla ve kirma indisi Ol¢iilerinden elde edilen ~ 320 K

degeriyle uyusmaktadir.



71

12
da/ ot
16
18
20 ° ’
40 ol
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Sekil 6.16. %52 DTAB/etanol i¢in DSC egrisi

Cizelge 6.1 de polarize mikroskopla ve kirma indislerinin lineer
regresyondan sapmalarinin  karesi-sicaklik  grafiklerindeki sigrama
noktalarindan belirlenen faz gecisi sicakliklari, DSC ile elde edilen
verilerle kiyaslanmistir. Her ii¢ yontemle elde edilen faz gecisi

sicakliklarinin uyumlu oldugu goriilmektedir.
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7. SONUC

Bu calismada, DTAB+etil alkol ikili sisteminin meydana getirdigi
liyotropik fazlar incelenmistir. Meydana gelen sivi kristal arafazlarin
polarize mikroskopla elde edilen tekstiirleri, kirma indisleri ve DSC
egrileri farkli konsantrasyonlar icin belirlenmistir. Uc yontemle elde
edilen hekzagonal-izotropik ve lamelar-izotropik faz gecis sicakliklari
birbiri ile uyumludur. Farkli sicaklik ve derisimlerde gbzlenen textiirlerin
optiksel eslestirme yontemi ile belirlenen faz karakteristikleri yardimu ile
DTAB+etil alkol sisteminin ikili faz diyagrami olusturulmustur.
DTAB-+su ikili sistemi i¢in faz diyagramu literatiirde mevcuttur (McGrath
K. M., 1996) ve hegzagonal, kiibik ve lamellar faz lar gézlenmistir. Bu
sistem i¢in ¢ok dar konsantrasyon aralifinda goézlenen kiibik faza bu

calismada incelenen DTAB+etil alkol sisteminde rastlanmamustir.
Liyotropik sivi kristal 6zellige sahip bazi ikili ve ii¢lii sistemlerde
kirma indisinin sicaklikla degisimi incelenmistir (Fauze A.A.et al. 2006,
Masalc1 O.et al. 2006). Bu sistemlerde kirma indisinin sicaklikla lineer
azaldig1 ve belirli bir sicaklikta ani artis gosterdigi gézlenmistir. Kirma
indisinde ani degismenin olustugu sicaklik degerlerinin, diger deneysel
bulgularla belirlenen faz gegisi sicakliklarma karsilik geldigi
belirlenmistir. Kirma indisinde meydana gelen bu ani artisin nedeni
asagidaki gibi agiklanabnilir. Belirli bir fazi olusturan molekiiller,
sicaklik arttirildiginda bulunduklar1 fazi koruyabilecek molekiiller arasi
¢cekim kuvvetlerine sahiptir ve kararliliklarint korumaktadirlar. Bu

durumda sadece ortalama hizlari, dolayisiyla kinetik enerjileri artmistir.

Boylece molekiiler hizla ters orantili (n = CV) olan kirma indisi, belirli
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bir fazda sicaklik arttikca azalmaktadir. Faz gecisi sicakliginda ise
molekiiller aldiklar1 enerjiyi birbirlerinden uzaklagmak i¢in kullanarak
potansiyel enerjiye doniistiiriirler ve molekiiller arast kuvvetler faz
kararliligim1 saglayamaz. Bu kritik noktada kinetik enerjileri ve
dolayisiyla sicaklik sabittir. Iste faz gecisinin siiresince sicaklik degeri
degismemekte ve molekiiler hizlanma nispeten azaldigindan kirma indisi
artmaktadir.

Bu c¢alismada, kirma indislerinin lineer ragresyon degerlerinden
sapmalarmin karelerini, sicakligin fonksiyonu olarak goésteren grafikler
sunulmaktadir. Regresyon analizinin temeli, en kii¢iik kareler prensibine
dayanmaktadir. Bu prensibe gore, deney ile elde edilen gergek verilerle,
bu verilere dayal1 elde edilen regresyon egrisinden tahminlenen degerler
arasindaki farklarin karesi minimum hale getirilir. Sekil 6.7 ve 6.8’de,
izotropik fazlar i¢in Olgiilen kirma indislerinin sicaklikla degisiminden

elde edilen lineer regresyondan bulunan kirma indisleri ile deneysel
degerler arasindaki farklarn karesinin [(AN)® = (Nycerregresyon — Mieney)” ]

sicaklikla degismedigi goriilmektedir. Sekil 6.9 ve 6.10°da verilen

grafikler ise hegzagonal  ve izotropik faz gosteren iki farkl
konsantrasyonlu ornege aittir. Bu oOrneklere iliskin (An)®> degerleri,
disiik sicakliklarda sabit kalmakta, belirli bir sicaklikta ani artarak
yiiksek sicakliklarda yeniden sabit kalmaktadir. (An)® degerinde ani
degisimin gozlendigi sicaklik degerleri, heksagonal-izotropik faz gecisi
sicakligl civarindadir. Sekil 6.11 ve sekil 6.12’ile verilen grafikler ise

lamellar ve izotropik faza sahip liyotropik ornekler i¢in ¢izilmistir. Bu
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grafiklerde lamellar-izotropik faz gecisi sicakhigi yakininda, (An)’
degerinde ani degisim gozlenmektedir.

Cizelge 6.1’den goriildiigli gibi farkli deneysel yontemlerle
DTAB+etil alkol ikili sistemi i¢in belirlenen faz gegis sicakliklari

arasinda uyum vardir.
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