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Ylzey aktif maddeler sahip olduklari amfifilik karakterlerinden dolayl genis bir
kullanim alanina sahiptirler. Klasik (goreceli olarak basit) yapili amfifilik
molekillerin gelistirilerek sistemlerin iyilestiriimesi ve varolan kullanim alaninin
daha da genigletiimesi mumkindur. Son yillarda bu amagla klasik ylizey aktif
maddelerin yapisina fonksiyonel gruplar yerlestirilerek biyolojik, kimyasal vb.
fonksiyonlar kazandiriimis yeni ylzey aktif maddelerin elde edilmesine yonelik
yapilan tasarim calismalari dnem kazanmistir. Onemli bir fonksiyonel grup olan
redoks aktif gruplar sayesinde ylizey 6zelliklerinde saglanan degisimlerin redoks
tepkimeleriyle aktif kontrolinin saglanabildigi bilinmektedir. Bu amacla ylzey
gerilimini dusudrmede etkin, yUksek performansl, hidrokarbon ve florokarbon
zincirlerinin bir arada bulundugu hibrit yapisina sahip ve redoks aktif yapida
C10F8V3* (CF3-(CF2)5-(CHz)2. N*(CH)1oN*-(CHa)s-N*(CHg)s) yiizey aktif maddesi
sentezlenmis ve bu yapinin yuzey ve ¢ozelti O6zellikleri ile olusturdugu
kimelesmeler incelemistir. Cdzelti 6zelliklerinin incelenmesi sonucunda, sicakligin
ve konsantrasyonun artmasi ile ylzey gerilimini daha etkin dutsGrebildigi
belirlenmistir. Elektrokimyasal ve kimyasal indirgeme incelemelerinin sonucu
olarak viyolojenin, elektrokimyasal tepkime sonucu +3 yUk basamagindan +1’e
indirgenebildigi ve bdylece daha 6nceki benzerlerinden farkl olarak elektrostatik
itmenin azalmasiyla hidrofilik etkinin arttigr ve molekdller arasi etkilesimi
degistirdigi  g6zlenmistir. Moleklller arasi etkilesimin  degisimi  +3 yUk
basamagindaki ¢ozelti ile +1 yuk basamagindaki ¢ozeltinin ylzey gerilimleri
arasinda 16-20 mN/m degerinde bir fark yaratmistir. Kimelesme &zelliklerinin
incelenmesinin sonucunda florokarbon zincirleri ve viyolojen grubu ve hibrit yapisi
geregi sentezlenen molekllin klasik ylzey aktif maddelere gére daha buylk
kimelesmeler olusturdugu belirlenmistir. Olusan kimelesmeler vezikil seklindedir.
MolekUlin indirgenmesine bagll olarak olusturdugu kimelesme geometrilerinde
6nemli bir degisiklik gbzlenmezken, molekillerin ylzeyde kapladigr alanlarin



azaldigi belirlenmigtir. Viyolojen molekilinln elektrokromik 6zelligi nedeniyle yuk
durumundaki degisimler (renk degisimiyle) nitel olarak da gézlenebilmigtir.

Anahtar kelimeler: Yizey gerilimi, YUzey aktif maddeleri, Violojen, Redoks aktif
ylzey aktif maddeler.

Danisman: Dog. Dr. Nihal Aydogan, Hacettepe Universitesi, Kimya Miihendisligi
B6lima, Kimya Mahendisligi A. B. D.



REDOX ACTIVE CATIONIC SURFACTANT SYNTHESIS AND
CHARACTERIZATION

Feyza Aydemir
ABSTRACT

Surface active agents (surfactants) have very broad usage in various fields in
chemical engineering because of their amphiphilic character. It is also possible to
improve the usages and determine the potential application fields with tailoring
molecular architecture of a surfactant molecule. Designing novel surfactant
bearing some functional groups which gives new function to this molecule is very
popuar research area of nowadays. Redox active groups are the one of the most
important and used functional groups in novel surfactants. They help to control the
properties of the surfactant moleule reversible at interfaces and in the bulk of the
solution. The other type of surfactant which is promissing is the fluorocarbon and
hydrocarbon hybrit surfactants for their high stability and high performance. For
these reasons, new fluorocarbon-hydrocarbon hybrid redox active surfactant
C10F8V® (CF3-(CF2)s-( CHa)2. N*(CH)1oN*- (CH2) s-N*(CHs)s) has been
synthesized and its bulk and surface properties are determined. Our studies
showed that surface tension decreases with increasing temperature and
concentration. Oxidation-reduction reactions of this new surfactant are studied
chemically and electrochemically . As the charge of the surfactant changes from
+3 to +1, electrostatic repulsion decreases, hydrophilicity of the molecule
increases, as a result, molecular interactions change. Reduction of surfactant
molecule from +3 state to +1 state gives rise to 16-20 mN/m chnage in surface
tension. Because of hybrid structure and viologen group larger aggregates are
formed compare to classical surfactants.The type of aggregates isdetermned to be
in the form of vesicles which do not change with oxidation-reduction. However,
aggregates become smaller upon reduction of molecule. Because of viologen is an

electrochromic material it has been possible to see the changes qualitatively.
Keywords: Surface tension , Surfactant, Viologen, Redox active surfactants.

Advisor : Assoc. Prof. Nihal Aydogan, Hacettepe University, Department of
Chemical Engineering.
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1.GiRi$ VE ARASTIRMANIN AMACI

Surekli gelisen ve dedisen dinyada UrUnlerde temel olarak aranilan iki
Ozellik estetik ve fonksiyonelliktir. Kimya ve diger endustrilerdeki teknolojilerin
gelisiminde estetik ve fonksiyonelligi saglayan malzemeler “etkin kimyasallar®
olarak adlandirilir. Etkin kimyasallarin 6nemli bir kategorisi ylzey aktif
maddelerdir. Tarnm, tekstil, kozmetik, deri, boya, k&git, gida, ilag, plastik ve
petrokimya gibi bircok endistride yaygin bir Sekilde kullaniimaktadir. Son yillarda
gelisen biyoteknoloji, elektronik baski, manyetik kayit gibi ileri teknoloji alanlarinda
da kullaniimaya baglanmis olan yUzey aktif maddeleri kullanimlarindaki bu
yayginlik ve sahip olduklari 6zellikler nedeniyle 6nemini giinden gine arttiran katki
maddeleri arasindadir (Lange, 1999).

Bircok ydnden avantajli olan amfifilik molekdllerin yeni uygulama alanlarinin
bulunmasi ve gelistirilmesi mevcut arastirmalar icerisinde blydk bir alana sahiptir.
Bu calismalarda klasik (goreceli olarak basit) kimyasal yapili amfifilik molekuiller
gelistirilerek sistem 0&zelliklerinin iyilestiriimesi ve potansiyel kullanim alanlarinin
ortaya cikarilmasi amaclanmaktadir. Ornegin; katyonik ylizey aktif maddelerinin
biyolojik membranlardan genetik materyal transferini hizlandirdigi, anyonik ve
katyonik ylUzey aktif maddelerin karisimindan olusan yapilar polimerizasyon
islemleri icin kalip olarak kullanildigi ve polimerik kapsul olusumuna da 6ncalik
edebildikleri g6zlenmigtir (Abbott, 2002).

Ylzey aktif maddelerin kullanim alanindaki bu artis ahlgilagelmis ylzey aktif
maddelerinden farkli Ozellikler tasiyan ylzey aktif maddelerinin sentezini zorunlu
hale getirmigtir. Bu yeni yuzey aktif maddesinden beklenen o&zellikler ylzey
gerilimini daha dusuk degerlere indirebilmesi, kimyasal ve termal dayaniklilik,
kompleks ortamlarda faz ayrimi olusturmadan bulunabilmesi sayilabilir. Bu
Ozelliklere sahip ylzey aktif maddesi sentezlenmesi amaciyla bu tez calismasi
kapsaminda florokarbon zinciri igceren ylzey aktif maddeleri tzerinde durulmustur.
Flor atomu, hidrojen atomundan daha polar oldugu igin flor igceren ylzey aktif
maddeleri hidrojen iceren benzerlerinden daha aktif ve daha disik
konsantrasyonlarda misel  olusturabilmektedir (Downer et al.,1999). Ayrica
florokarbon grubu igeren ylzey aktif maddeleri kimyasal olarak ortam kosullarina



dayanikli, ylzey gerilimini distrmede etkin, organik maddeler ile florokarbon
gruplarini ortak ¢dzebilme 6zelligine de sahiptir (Krafft, 2001). Bunun yani sira
florokarbonlu ylzey aktif maddelerinin sulu ¢éztculerle sinirh élgtlerde karigmalari
ve hidrokarbon bazli ylzey aktif maddeleri ile karistinldiginda faz ayrimi
gbstermeleri dezavantajlaridir (Barrier et al., 2003). Florokarbon bazli ylzey aktif
maddelerinin kullanimini sinirlayan bu problemi gidermek icin, hem florokarbon

hem de hidrokarbon zinciri iceren (hibrit) ylzey aktif maddeleri sentezlenmistir.

Hibrit ylzey aktif maddelerin sagladidi yeni 6zelliklerle beraber klasik ylzey aktif
madde vyapisina fonksiyonel gruplar eklenerek yeni ylzey aktif maddelerin
sentezlenmesi de son yillarda ilgi ceken diger arastirma konularindandir. Sahip
olduklari fonksiyonel gruplar nedeniyle yeni kimyasal ve biyolojik fonksiyonlar
kazanan yilzey aktif maddelerin tasarimi da bu arastirmalara olan ilgiyi artirmigtir.
Ornedin en temel halde seyreltik cozeltilerde yilizey aktif maddeler cesitli
kimelesmeler olustururlar veya hidrofobik maddeleri suda ¢6zinlr hale
getirebilirler. Amfifilik molekullerin yapisina ve diger molekdillerle etkilesimine bagli
olarak olusturdugu kiimelegsmenin yapisi degisir. Biyolojik amfifiller diz (tabaka)
seklinde kiimelegmeler olustururken, ticari olarak da kullanima sahip yaygin yuzey
aktif maddeleri miseller olustururlar. Bu molekillerin tasariminda yapilabilecek
degisiklikler molekdllerin bas gruplarina foto aktif veya redoks aktif gruplarin
yerlestiriimesiyle de mumkin olmaktadir. Redoks aktif gruplarin yerlestirildigi
takdirde ylzey gerilimini azaltmalari, elektrokimyasal etkilesimleri tersinir olarak
kontrol edilebilmektedir. Ferrosenin redoks aktif grup olarak kullanildigi bir
¢alismada olusturulan yapi BFDMA’ dir (bis (11-ferrocenyl(undecyl)dimethyl
ammonium bromide)). BFDMA c¢ift zincirli katyonik yapida redoks aktif grup olarak
ferrosen iceren bir yluzey aktif maddesidir. BFDMA ile yapilan g¢aligsmada gift
zincirden ve her iki ucunda da ferrosen grubunun bulunmasindan dolayr kmk
degerinin oldukga dusik oldugu goértimustir (0,006mM). Bunun yani sira
calismada redoks aktif grup yardimiyla yapida ve ¢dzinurlestirmede meydana
gelen degisiklikler incelenmigtir. Yapidaki ferrosen grubu yilkseltgenmesiyle
hidrofilisite azalmis ve kimelesme basamaginda degisiklik gbézlenmistir. Vezikll
seklinde kimelesme olusturan BFDMA' nin ylkseltgenme sonucu daha kiguk
kimelesmeler olusturdugu ve bu sekilde vezikll igerisine alinarak ¢dézundurilen
maddelerin salinimini sagladigi gézlenmistir (Yoshino, 2001).



Hibrit yapisina sahip bir bagka molekll olan FerFHUB ile yapilan ¢alismada ylzey
gerilimini dugurmede etkin kmk degeri (klasik yuzey aktif maddelere oranla) dusuk
yuksek performansli bir molekil sentezlenmis ve ylzey 6zellikleri incelenmisgtir.
Ferrosen grubunun elektrokimyasal oksidasyonu ile ylzey ve ¢ozelti 6zelliklerinin
tersinir olarak degistirebildigi belirlenmistir. Calisilan yapinin indirgenmis formda
tuza karsi duyarlihdi gézlenmezken, okside formunda tuza karsi duyarl oldugu
g6zlenmistir. Calismada ayrica hibrit yapisindan kaynakl olarak blylk boyutlarda,
vezikul seklinde kimelesmelerin olusmasidir. Bu c¢alismadaki diger bir 6neml
bulgu ise olusan kimelesmelerin dislUk sicakliklarda bozunarak daha klguk
kimelesmelere donlstigl, yodksek sicakliklarda ise oksidasyon sonucu

kimlesemelerin monomerlere indirgendigidir.

Sunulan c¢alismanin amaci; ¢ozelti ve yuzey 6zelliklerinin aktif olarak kontrol
edilebilmesini saglayan redoks aktif grup iceren ayni zamanda hibrit 6zelligi de
olan yuUzey aktif maddesinin sentezlenmesi, ylzey ve c¢o6zelti 6zelliklerinin
incelenmesidir. Calismanin ilk kisminda yeni molekillerden en iyi sonucun
alinabilmesi amaciyla en uygun molekiler yapi belirlenmis ve daha &nce
literatirde fazla ¢alisilmadigr gézlenen viyolojen grubu redoks aktif grup olarak
yapida bulunmasina karar verilmistir. Viyolojen elektrokimyasal kararliligi
nedeniyle biyolojik molekulllere elektron transferlerinde elektron aligverisinin
oldugu sistemlerde kullaniimig ve elektrot ylzeylerine adsorpsiyon ¢alismalarinda
kullanilmis bir molekdldir. Sahip oldugu +2, +1 ve 0 yik basamaklari sayesinde
redoks reaksiyonlari ile ylzey ve cozelti 06zelliklerinde &6nemli degisimler
gerceklestirecegi dusunualmuastir. Bu Sekilde redoks aktif grup olarak viyolojenin
bulundugu hibrit yapisindaki molekilin dederli kimyasallarin  ¢ézUlmesi
proseslerinde kullanilabilecegi ve kritik misel konsantrasyonu (kmk) degerlerine
daha dusik konsantrasyonlarina ulasabilecegi distuntlmastdr. Viyolojen grubunun
redoks reaksiyonlari sonucu molekuller arasi gii¢ dengesini etkilemesi, dolayisiyla
sistemin ¢6zelti ve ylzey 6zelliklerinde degisiklikler yaratmasi beklenmektedir.
Redoks aktif grubun yapida olmasi ile ylzey ve ¢ozelti 6zelliklerinde meydana
gelmesi beklenen bu degisikliklerin tersinir bir sekilde kontrol edilebilecedi tahmin
edilmektedir.



Calismanin ikinci kisminda sentezlenen molekillerin  kiimelesme &zellikleri
incelenmigtir. Hibrit yapisi ve viyolojen grubu nedeniyle klasik ylzey akitif
maddelerden daha blytk boyutlarda kiimelesmeler olusturacagi disandlmastar.

Tez kapsaminda; genis sicaklik araliklarinda galisilabilen, kmk ve ylzey gerilimi
degerleri disUk, aktif olarak ylzey Ozelliklerinin kontrol edilebildigi, kimelesme
boyutlari blylk ve sicakliga duyarl bir ylOzey aktif maddesi sentezlenerek
karakterizasyonu yapilacaktir. Boylelikle yuksek performansli ve birgok 6zelligin
ayni molekilde toplandidi, degisik bir redoks aktif grup iceren yizey aktif madde

sentezlenmesi amagclanmigtir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Yuzey Gerilimi

Genel tanimiyla yiizey gerilimi sivi ve buhar arasindaki sinirda bulunan ylzey
enerjisidir. Ylzey gerilimi sivi molekdllleri arasindaki etkilesimden ve cesitli
molekuller arasi kuvvetlerden kaynaklanir. Sekil 2.1’ de goéraldaga gibi sivinin
icindeki her molekll komsu molekdller tarafindan her yénden esit kuvvete maruz
kalir. Net kuvvet sifir olurken, sivinin ylzeyinde; dis tarafta kuvveti dengeleyecek
baska molekll yoktur. YUzeydeki molekillere i¢ tarafa dogru bir gekme kuvveti
uygulanir, bu kuvvet sikismaya karsi olan direngle dengelenir. Hava molekdilleri
tarafindan yutzeydeki su molekillerine bir ¢ekme kuvveti uygulanir. Havanin
yogunlugu disik oldugu igin bu (sivi molekdlleri tarafindan uygulanan kuvveti
dengelemeyecek kadar kuguktlr) yizeyde net bir kuvvet olusur.

Ylzey aktif madde maddeler en basit tanimi ile bir sivinin yiizey gerilimini azaltan
maddelerdir. Hidrofilik bir bas ve hidrofobik bir kuyruktan olugsan ytizey aktif madde
molekulleri, hava ile suyun birlestigi yerde yogunlasirlar. Suyun icinde iken bu
molekullerin hidrofobik kisimlari hava kabarcigi tarafindan c¢ekilir ve hava

kabarciginin etrafini sararlar. Suyun diginda ise bunun tersi olur.

Katilarda ve sivilarda maddenin i¢ kismindaki bir atom, komsu atomlar tarafindan
her yonden esit bir kuvvetle ¢ekilir. Bdylece i¢ kisimdaki bir atoma tesir eden bitin
kuvvetler dengede olur ve atomlar arasi mesafe sabit kalir. Ancak bu durum
maddenin ylzeyinde degisir. YlUzeydeki bir atoma igerideki atomlar tarafindan
uygulanan cekme kuvveti, ylzey Uzerindeki gaz ortamin atomlari tarafindan
dengelenemez. Bunun sonucunda yuzeydeki atomlarla icerideki komsu atomlar
arasindaki mesafe azalir ve dengelenmemis kuvvetlerden dogan bir enerji fazlaligi
ortaya cikar. Bu olaya ylzey gerilmesi adi verilir. Bu geriime dengelenmemis
kuvvetlerin bilegkesine esittir.



Sekil 2.1 Sivi-hava sistemi

Yizey aktif maddeler kimya sanayinin en ¢ok yonlu Urinlerindendir;
otomobillerimizde kullandigimiz motor yagindan, cesitli hastaliklarin tedavisinde
kullanilan ilaclar ve temizlik Grinlerinin baginda gelen deterjanlarda, képuk Kirici
ve olusturucu olarak kullanim alanina sahiptirler. Son yillarda ytzey aktif madde

uygulamalarinda genisleme gérilmustar.

Ylzey aktif madde bir sistemde disik derisimlerde bulundugunda sistemdeki
ylzey/ara yuzeylere adsorplanarak ylzey/ara ylzey serbest enerjilerinde
degisiklik olusturma 6zelligine sahiptir. Buradaki ara ylUzey terimi birbirine
karismayan iki faz arasindaki siniri, ylzey terimi ise diger faz gaz ise (genellikle
hava ) diger faz arasindaki siniri belirtmektedir.

Ylzeyler arasi serbest enerji bir ylzey olusturmak icin gereken minimum is
miktaridir. Alan basina disen ylzeyler arasi serbest enerji iki faz arasindaki ylzey
gerilimini bulmak igin élgtiguimuz degerdir. Ylzey gerilimi ise ara yuzeyde bir birim
alan olusturmak veya genigletmek icin gerekli minimum istir. Yani yuzey aktif
maddeler distk derisimlerde iken ara ylzeylerin bir kismina veya timine
adsorplanarak bu ara yuzeylerin genislemesi icin gerekli minimum istir. Ylzey aktif

maddeler genellikle ara ylzeylerin serbest enerjisini azaltma egilimindedirler.

2.2 Yuzey Aktif Maddelerin Genel Davranisgi

YUzeydeki molekdller Gzerlerinde bulunan gaz molekalleri ile ¢evrili olduklarindan

ve daha az c¢ekim kuvvetine maruz kaldiklarindan icerideki molekillerden daha



yuksek enerjilidirler. Dolayisiyla icerideki bir molekill ylzeye getirmek igin is
yapmak gerekir.

YUzey aktif maddeler ¢éziiclye karsi daha az ilgili olan hidrofobik ve ¢6zlclye
kuvvetli bir ilgisi olan hidrofilik grubun birlestigi amfifilik bir karaktere sahiptirler. Bu
yaplya da amfifatik yapi denir. Ylzey aktif maddeler ¢bzictde ¢ézinduklerinde
hidrofobik grubun varligi ¢ézlcu sivi yapisinda bozulmalara neden olarak sistemin
serbest enerjisinde artis olustururlar. Ylzey aktif maddelerin sulu c¢ozeltilerde
ylzey aktif maddenin hidrofobik gruplariyla suyun yapisinin bozulmasi ve sonucta
serbest enerjide meydana gelen artis (ylzey aktif madde c¢bézeltide tamamen
¢6zlndugunde) ylzey aktif moleklli ylUzeye getirmenin su molekdlini ylzeye
getirmek igin gerekenden daha az enerji gerektirdigini gosterir. Dolayisiyla ylizey
aktif madde ylzeyde yogunlasir. Yizey aktif madde varliginda ylzeye molekil
getirmek daha az enerji gerektirdiginden ylzeyde birim alan olusturmak igin
gereken is miktari azalir. Diger bir taraftan hidrofilik grubun varligi yizey aktif
maddenin tamamen sudan ayrilip ayn bir faz olusturmasini engeller. Bu nedenle
ylzey aktif maddelerin amfifatik yapisi ylzey aktif maddenin sadece ylzeyde
yogunlasmasi ve ylzey gerilimin digsmesine neden olmaz, molekilin sulu fazda
hidrofilik grubun yer aldigi ve hidrofobik grubun sudan uzak kaldigi bir yapi
olusturmasina neden olur.

Hidrofobik gruplarin kimyasal yapilar ¢dzicilere ve kullanim kosullarina gore
degisebilir. Su gibi olduk¢a polar c¢dzlcllerde hidrofobik grup hidrokarbon
florokarbon veya uygun uzunlukta siloksan zincirlerinden olusabilir. Yine sulu
cozeltilerde iyonik veya oldukc¢a polar gruplar da hidrofobik grup gibi davranabilir.
Sicaklik ve kullanim kosullar olduk¢a degisken oldugundan ylzey aktivitesini
istenen seviyede tutabilmek igin hidrofobik ve hidrofilik gruplarda uygun
degisiklikler yapmak gerekir. Hidrofobik gruplar genellikle uzun zincirli
hidrokarbonlardan ve nadiren halojenli ve oksijenli hidrokarbon ve siloksan
zincirlerinden, hidrofilik gruplar ise iyonik veya oldukg¢a polar gruplardan olusur.
Hidrofilik gruplarin dogdasina dayanarak ylzey aktif maddeler sdyle
siniflandirilabilir:



e Anyonik: Molekilin ylzey aktif kismi negatif ydklidir; RCgHsSOsNa+

(alkil benzen sulfonat)

e Katyonik: Ylzey aktif kisimda pozitif yikli bir grup bulunur : RNH3*CI

e Zwiteriyonik: Hem pozitif yikli hem negatif yUkli gruplar bir arada bulunur;
RN*H,CH,COO
e Noniyonik: Belirli bir yikin bulunmadigi ylzey aktif maddelerdir. Hidrofilik

olup olmamasi fark etmeksizin yluzeye adsorplanabilirler. Ylzeyin yapisina

gbre yonlenirler. Polar gruplar hidrofobik kisimla hidrojen bag yapabiliyorsa

blylk olasilikla ylzey aktif madde hidrofilik grubu ylzeye yénlenmis olarak

durur; yuzeyi daha hidrofobik yapar.

Hidrofobik gruplarin yapisindaki farkhliklar hidrofiliklere gére daha az bahsedilir.

Genellikle uzun hidrokarbon zincirlerinden olusurlar. Bununla beraber asagidaki

yapilari igerebilirler;

1.
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D0z zincirli, uzun alkil gruplari (Cg- Cao)

Dallanmis zincirli, uzun alkil gruplari (Cg- Czo)
Uzun zincirli (Cs- C15) alkil benzen artiklari

Alkil naftalin artiklari

Rozin tirevleri

YUksek molekuler agirlikli propilenoksit polimerleri
Uzun zincirli perfloroalkil gruplar

Polislioksan gruplari

Lignin threvleri

Hidrofobik grup yapisinin genel etkileri;

a.

Hidrofobik grubun uzunlugu
Hidrofobik grubun uzunlugunun artmasi sonucu;
e Ylzey aktif maddenin suda ¢bzunurliglu azalir ve organik
¢bzicllerde ¢dzUnarlGgu artar.
e Ara ylzeylerde ylzey aktif madde daha siki (kiglUk ylzey

alani) kiimelesmeler olusturur.



e Ylzey aktif maddenin ylzeye adsorplanma ve misel
olusturma egilimi artar.
¢ Yilzey aktif maddenin kaynama noktasi yukselir.
e Yilzey aktif maddenin duyarliligi artar; 6rnegin iyonikse karsit
iyonlarla suda ¢okeltiler olusturabilir.
b. Dallanmig yapilarin olmasi, doygunluk
Hidrofobik grupta dallanmis yapilarin olmasi, ya da doymamis yapilarin
bulunmasiyla;
e Suda ve organik ¢ézlctlerdeki ¢6zUnrliga artar,
e Kaynama noktas! dulser,
e Ylzeyde daha siki yapilar olusturmasi saglanir.
c. Perfloroalkil veya polislioksan gruplari
Ylzey aktif madde yapisindan bu gruplardan herhangi birinin bulunmasi
sonucu ylUzey gerilimindeki dists hidrokarbon zincirli yapilarda gérilenden
daha fazla olur.

2.2 Misel olusumu

Suda ve diger polar ¢éziculerde, ylzey aktif maddeler ¢bézeltinin serbest enerjisini
distrmek igin birlesirler. Bu slreg¢ sulu fazla ylzey aktif maddenin hidrofobik fazini
ayiran bir ara ylzey olusumunu icerir. Bu hidrofobik kisimlar sulu ¢ézictden
hidrofilik gruplarla ayrilan bir yag nano damlasi olustururlar.
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Sekil 2.2 Misel

Bir bagka deyimle; ylzey aktif maddedeki hidrofobik kisimlar sulu fazdan
uzaklasma, hidrofilik kisimlar ise sulu faza yénelme egilimindedirler. Bu nedenle
yluzey aktif maddelerin molekdlleri hidrofobik kisimla sulu fazin temasini
engelleyecek Sekilde ¢Ozelti icerisinde yerlesmeye calisirlar. Bu sekilde misel adi
verilen kiimelegmeler olusur (Sekil 2.2). Ancak misel olusumu belli bir ylzey aktif



madde konsantrasyonundan sonra meydana gelir. Ylzey aktif madde molekulleri
artitk yUzeyde adsorplanacak yer bulamadiklari igin ¢6zeltinin igine dogru
ilerleyerek misel olustururlar (Sekil 2.3). Bu Sekilde misel olusumunun bagladig
derisim kritik misel konsantrasyonu (KMK) olarak adlandirilir.
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Sekil 2.3 Kritik misel konsantrasyonu

Kmk, ylzey aktif maddenin birgok fiziksel &zelligin derisime karsi grafigindeki
kirlma noktalarindan net olarak gérilebilen bir degerdir. Bu fiziksel 6zelliklere
6rnek olarak; ylzey gerilimi, bulaniklik, difizyon, iletkenlik, ozmotik basing,
¢6zandrluk verilebilir.

Misellerin en bilindik tipi kiresel miseller olmasina ragmen bagska geometrilerde
olmalar da mumkunddr. Farkli geometrik yapilar ile ilgili Israelachvili, Mitchell ve
Ninham tarafindan gelistiriimis bir teori bulunmaktadir. Bu teori hidrofobik grubun
(kuyruk grubu) misel icinde kapladidi hacmi (V) hidrofobik grubun kuyruk
uzunlugu (l¢) ve hidrofilik grubun misel-¢dzelti ara ylizeyinde kapladigi kesit alani
(ap) iceren bir esitlikle agiklanmaktadir.

p= Vi lc ao (2.1)
Bahsedilen terimlerle elde edilen bu esitlik paketleme parametresini vermektedir

(p) (Rosen, 1989). Paketleme parametresinin isaret ettigi misel Sekilleri asagidaki
cizelge 2.1’de verilmigtir;
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Cizelge 2.1 Paketlenme parametresine gére misel geometrileri

P Miselin sekili
0,33 Kuresel

1 Silindir

<1 Vezikil

Misellerin sekli ile boyutu arasindaki baska bir bagintt da Tanford tarafindan
gelistirilmigtir. Tanford tarafindan gelistirilen teoride toplam ylzey alanindaki artis
(S) ile kimelesme sayisi (m) sayesinde sekil hakkinda tahmin yuratalebilir (Sekil
2.4). Bunun igin asagida verilen grafikte 12 karbon igerikli tek hidrokarbon zinciri
iceren ve bas gruplar arasinda 2 A bosluk iceren bir yapi icin kiimelesmenin
sayisina gbre misel sekilleri gésterilmistir (Tanford, 1972).
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Sekil 2.4 Misel geometrileriyle kimelesme sayisinin baglantisi
2.3.1 Misel olusumunu etkileyen faktorler

e Sicakhk

° pH

e Elektrolit

o Katkli maddeleri

Ayni bas grubuna sahip olanlar igin kmk artan alkil zinciriyle azalr.
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1. Notr yUzey aktif maddelerin kmk degerleri iyonik olanlardan daha
azdr.

2. lyonik ylzey akitif maddelerin kmk degerleri artan tuz derigimleriyle
azalir.

3. Ayni bas gruba ve ayni alkil zinciri uzunluguna sahip ylzey aktif
maddelerde kmk etilen oksit gruplarinin artmasiyla artar.

4. Anyonik- katyonik yuzey aktif madde karigimlari igin, kmk ytzey aktif
maddelarin saf bilesenlerine oranla daha dasuiktir. Dallanma veya
¢ift bag sayisinin artmasi, alkil zincirindeki polar gruplarin artmasi
genellikle kmk’ y1 artirir.

5. Benzen halkasinin eklenmesi yaklasik 3.5 karbon eklenmesine egit
bir etki g0sterir.

6. AIlkil zincirindeki hidrojenlerle florinin yer degistirmesi baslangicta
kmk’ yi artirirken florin doygunluga giderken dikkat gekici bir digtse
sebep olur (Hunter, 1993).

2.4 Hidrofil-Lipofil Denge

Hidrofilik liyofilik dengesi [hydrophilic-lyophilic balance (HLB)] bir yluzey aktif
madde icin polar ve apolar ortamlar arasindaki dagihmini gdésterir (Griffin,
1949). HLB sayisi 0—40 arasindaysa ylUzey aktif madde kabul edilmesi, yari
deneysel olarak emdulsiyon verilerinden bulunmustur. Bu teoriye gére HLB

sayisinin 40 yakin olmasi gucli hidrofobikligi, 1’ e yakin olmasi ise gugll

liyofilikligi gosterir.

HLB polar ve apolar gruplarin karakteristigine goére (6rnedin alkil zincirinin
uzunlugu, bas grup yapisi) degisir. Hidrokarbon zincir uzunlugunun artmasi
HLB degderini dusdren bir etkendir. Bu teoriden sonra Davies ve Rideal yapiya
katilan fonksiyonel gruplarin da eklenmesi gerektiginden yeni bir esitlik

6nermistir.

HLB=7+} (Hidrofilik grup degerleri) - > (Hidrofobik grup degerleri) (2.2)
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HLB degerlerine bakarak ylzey maddelerin kullanilacagi alanda gorulebilir.
Gizelge 2.2'de bu ifadeyi agiklayan bir tablo verilmistir;

Cizelge 2.2 HLB degerleri ve bu degerlere sahip yuzey aktif maddelerin
kullanildigi prosesler (Lange,1999)

HLB KULLANIM ALANLARI

4-6 Yagda su emdulsiyonlari

7-9 Islatma ajanlan
8-18 Suda yag emulsiyonlari
13-15 Deterjanlar
15-18 Go6zundldrme

2.5 Yuzey Aktif Molekiliin Yiizeye Adsorpsiyonu

Yizey aktif maddesinin ylzeye transferi ile baglantilh olarak AG serbest enerii
degisimi; molekuldeki cesitli gruplarin ylzeye transferinden kaynaklanan bireysel
serbest enerji degisimleri gbz 6nine alinarak hesaplanir (Aydogan, 1999). Bu
durumda toplam serbest enerji , sistemdeki tim serbest enerjilerin toplamina esit
olur. Bbylece ylzeye adsorplanan ylzey aktif maddesinin verimi, ylzey aktif
molekilindeki cesitli yapisal gruplarla baglantili olarak incelenebilmektedir.
Adsorpsiyon etkisi ise ylzey aktif molekalinin bulundudu ara ylzey alani ile
baglantilidir.

Molekiler diizeyde Gibbs serbest enerjisini incelemek igin gelistiriimis molekiler
termodinamik yaklasim kullanan modellerden faydalanilabilir (Aydogan, 1999). Bu

modele gére Gibbs serbest enerji denklemi sbyledir;

Omonolayer= Jel + Gkonf. + Ohf + Jkont + Jbg (2.4)
Gibbs serbest enerjisine elektrostatik katki (ge) kime fazdan bulunan bir yOki (bas

grubu) ¢Ozelti ylzeyine getirmek i¢in yapilan is olarak tanimlanir. Bu elektrostatik
katki asagida esitlikte verildigi Sekilde hesaplanabilir:
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Jel =€¥o+ayiikYel (2.5)

Bu denklemde e elektronun yuku, ¥y ylzey potansiyeli, ayux  ylk bagina disen
alan, v ylzey gerilimine elektrostatik katkidir. Bu esitlikteki ilk terim ¥, ylzey
potansiyeline sahip ara ylzeye yUkli bas grubu getirmek icin yapilan ig, ikinci
terim ise yUk basina disen alani sabit tutmak amaciyla yuzeyi genigletmek igin

gerekli olan ig olarak 6zetlenmektedir (Aydogan, 1999).

Hidrokarbon zincirinin alkandan hava sivi ara ylzeyine transferi ,zincirin
konfiglirasyon serbest enerjisinde (gkont.) degdisime neden olur. Clinkd hidrokarbon
zincirinin bir veya her iki ucu sulu faza bas gruplari ile baghdir ve ayrica
hidrokarbon zincirinin konfigirasyonu ara fazdaki komgsu molekiller tarafindan
sinirlandiriimaktadir. Literatirde konfiglrasyon terimi Flory’ nin “ izole hal modeli”
kullanilarak  gerceklestiriimis ve vyapilan c¢alismalarin  deneysel verilerle
karsilastirildiginda gercede yakin sonuclar verdigi gosterilmistir (Blankhshtein,
1995).

Ylizey aktif maddesinin Gibbs monolayer olusumunu ydénlendiren hidrofobik
sirucu kuvveti, alkanlarin sudaki ¢6zUnurlik Olgumleri kullanilarak tahmin
edilmektedir. Bu dlcimlerde yigin sulu fazdan yigin hidrokarbon faza metilen
grubunun serbest enerji transferi yaklasik —1,5 kT olarak belirlenmigstir (Aydogan
,1999). Bu enerji adsorpsiyon igin itici gl¢c olarak nitelendirir. Hidrofobik serbest
enerjideki artis kmk degerinde dismeye sebep olmaktadir (Tanford, 1980).

Kontak serbest enerjisi (gwont) YUzey aktif maddelerinin ylzeye adsorpsiyonu

sonucu olusan hidrokarbon —su ara ytzeyi ilgili olan bir serbest enerjidir.

Okont=a. (YHC/su+YHC/hava) (2.6)
YHc/su V€ YHomava terimleri hidrokarbon-su ve hidrokarbon —hava arasindaki ylzey

gerilimleridir.Denklem 2.6 ile ifade edilir. Bu yaklasim sadece yogunlasmis ylzey
fazi icin kullaniimaktadir (Tanford, 1980).
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YUzey aktif maddesinin bas grubunun varligi ise hidrokarbon bakimindan zengin
bdlge ile altindaki sulu faz arasindaki temas alani digtrmektedir (Aydogan, 1999).

2.6 Gibbs Adsorpsiyon Denklemi

Bir sivi fazdaki ylzey aktif madde denge konsantrasyonuna kargi ylzey gerilim
grafigi ile ara ylzeydeki adsorpsiyonu belirlenmektedir. Ara ylzeyin birim alani
basina disen adsorplanmis ylizey aktif madde miktari Gibbs adsorpsiyon

denklemi kullanilarak hesaplanabilir.
Gibbs adsorpsiyon denkleminin genel sekili ;
dy=- X I dw ( sabit sicakhkta) (2.7)

dy ylzey gerilimindeki degisimi, I (mol/alan) her bir molekllin ylzey agiri
(excess) konsantrasyonu, dw; ise her bir molekilin kimyasal potansiyelindeki
degisimdir.

Ara yulzey ile sivi (yigin) fazda konsantrasyonlarinin dengede oldugu durumda
kimyasal potansiyel denklem 2.8 ile ifade edilir.

dw =RT(In a) (2.8)

Bu esitlikte a; sivi fazdaki her molekulin aktivitesi, R gaz sabiti, T, mutlak sicakligi
ifade etmektedir. Ylzey aktif madde sistemleri kullanildiginda genellikle kmk’ nin
altindaki degerlerde aktivite katsayisi 1 olarak alinabilir. Bdylece Gibbs
adsorpsiyon denklemi;

1 oy j
r=—— 2.9
mRT(alnc (2.9)

olarak dizenlenebilir. Bu denklemdeki m ortamin iyonikligi ile ilgili olan bir sabittir
ve iyonik ylzey aktif maddeleri igin degeri 1 ile 2 arasinda degigsmektedir. Gibbs
adsorpsiyon denkleminden yararlanilarak ylzey asirn konsantrasyonunun ve

dolayisiyla ylzey aktif maddesinin ylzeyde kapladidi alan hesaplanabilmektedir.

15



2.7 Fonksiyonel Yuzey Aktif Maddeler

Yizey aktif maddelerin biyoteknoloji ve mikro 6lcekli streclerde (6rnegin mikro
6lcekli ayirimlar)kullanim alanlarinin genislemesi bu alanda kullanilan Yizey aktif
maddelerin da cesitlenmesini gerektirmistir. Bu alanlarda kullanilan YUlzey aktif
maddelerin ¢esitlenmesi fonksiyonel gruplarin kullaniimasiyla mimkin olmaktadir.
Fiziksel, biyolojik fonksiyon iceren bu ylzey aktif maddeleri en genel anlamda su

Sekilde siniflandirilabilir;

e Kimyasal reaktif ylzey aktif maddeler: Belirli kimyasal kosullarda degisiklik
olusturan ylzey aktif maddelerdir.

e Biyolojik fonksiyonlu ylzey aktif maddeler: Klasik ylzey aktif madde
yapisina biyolojik fonksiyon iceren (6rnegin peptid temelli molekiller)
gruplarin eklenmesiyle olusturulan ylzey aktif maddelerdir.

e Foto aktif ylzey aktif maddeler: Isik etkisiyle yapida degisikligin
g06zlenebildigi ylzey aktif maddelerdir.

e Redoks aktif ylzey aktif maddeler: Redoks basamagina gbére ara
yuzeylerde ve molekiler yapida degisikligin godzlenebildigi ylzey aktif
maddelerdir.

Sekil 2.5’ te bu yapilara 6rnekler verilmigtir;

X : ¢ T
N \ N

(a) Elektro aktif yuzey aktif madde (b) Foto aktif ylizey aktif madde
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c) Kimyasal reaktif ylzey aktif maddeler
Sekil 2.5 Fonksiyonel ylzey aktif maddeleri; a) Elektro aktif, b) Foto aktif, c)
Kimyasal reaktif ylzey aktif maddeler

Yuzeylerin fizikokimyasal 6zelliklerinin aktif kontrolinin saglanabilmesi i¢in bir¢cok
calisma yapimigtir. Isiga duyarli ve redoks tepkimelerinde duyarl ylzey aktif
maddelerin saniyeler icerisinde ylzeylerde blylk (>20 mN) ve tersinir degisiklikler
olusturabildigi gdzlenmistir. 1800 lerde Lippman tarafindan g¢alisilan sivi elektrolit-
civa ¢ozeltisiyle ylzeyin elektriksel olarak islanmasi/kaplanmasi bu calismalarin

kékenini olusturur.

Klasik ylzey aktif madde yapisinin redoks aktif bir molekulle modifikasyonu
sonucu olugan redoks aktif ylzey aktif maddeler 6zellikle biyolojik sistemlerde
elektrokimyasal reaksiyonlari gbzlemlemek amaciyla kullaniimaktadir. Redoks
aktif ylzey aktif maddelerin en dnemli getirilerinden biri dig bir etki yardimiyla
kontrol edilebilir dzelliklere sahip olmalaridir. Redoks aktif ylzey aktif maddeler
sahip olduklari redoks aktif gruplarin ylkseltgenme basamagina gére degdisim
gbsterebilmektedir.

Redoks aktif ylzey aktif maddelerde bazen bir redoks formu ¢6zinlr haldeyken
bir diger basamak ¢dzlinmeyerek yapiya tutunabilir ve bu Sekilde farkli mikro
cevreler olusturabilir. Farkli mikro c¢evrelerin olusmasi membran yapilarinda
istenilen 6zelliklerden biridir ve gegirgenlik bu Sekilde segici hale getirilebilir.
Redoks aktif ylzey aktif maddeler sayesinde normal ylzey aktif maddelerde da
oldukga fonksiyonel etkiler gosteren farkli kimelesmeler daha avantajli bir duruma
gelmigtir. Saji ve ark. tarafindan yapilan ¢aligmalarda misel olusumu ve bozunum
miselsi elektroliz ydntemiyle gb6zlenmigtir. Calismalarinda ferrosen grubu ile

modifiye edilen ylzey aktif madde kullaniimistir ve ferrosen grubunun elektrot
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ylzeyinde indirgenmesi sonucu elektrot ylzeyindeki ylzey aktif madde
misellerinin hidrofilisitesi (suya ilgisi) artarak ylzey aktif madde monomerlerine
ayrildiklari  gézlenmigtir. Bu ydntemle ince ve homojen organik filmlerin
olusturulmasi da s6z konusudur ve énemli bir calisma alanidir. Ferrosen’ den farkli
ve Onceki ¢alismalara zit bir galismada azobenzen ile modifiye edilmis ylzey aktif

madde ile yapilmistir.

Ferrosen grubunu iceren calismalara 6rnek olarak FTMA
(Fc(CH2)11N+(CH3);Br) verilebilir. Sekil 2.6’ dan da géruldigi gibi FTMA
redoks aktif grup olarak ferrosen iceren, katyonik bir ylizey aktif maddedir.
Bu molekiille yapilan calismada 10 mM dan disiik derisimlerde molekiillerin
yukseltgenmesiyle ylizey geriliminde artis g6zlenmistir. 0.1 mM da bu
degisim maksimum degerine (22 mN/m) ulagmistir. Yizey gerilimindeki bu
degisikligin nedenleri arastirilmis ve (+) yukli olmasinin yani sira,
indirgenmis yuzey aktif maddenin ylizey gerilimini azaltmasinin sadece
elektrostatik etkilesimden kaynaklanmadigi, fakat ylizey aktif maddenin
paketlenme (packing) parametresini etkileyerek, yizeyde déngisel bir
konfiglirasyonda bulunmasina da etki ettigi gé6zlenmistir. Yiikseltgenmeyle
ylizey geriliminde goérilen artis ¢cozelti ylizeyinden ylizey aktif madde
molekullerinin ayriimasina baghdir.

. Y,

;
g \
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I:\ -‘—
f}f e

ml—c %f-'e

Sekil 2.6 FTMA molekdll

10 mM’ dan dustik derisimlerde ylizey geriliminde artis g6zlenmesinin aksine
daha yiliksek derisimlerde yiukseltgenme sonucu ylizey aktif madde
molekiillerinin ¢ozelti ylizeyine yonlendigi ve yuzey geriliminin digtrdugu
gozlenmistir (Roslee, Abbott, 2000).

Ferrosenin redoks aktif grup olarak kullanildigi bir diger calisma da
olusturulan yapi BFDMA bis (11-ferrocenyl(undecyl)dimethyl amMonium
bromide)’ dir. Sekil 2.7’ de goruldigi gibi BFDMA cift zincirli katyonik yapida
ferrosen modifiyeli bir yizey aktif maddedir. BFDMA ile yapilan calismada
cift zincirden ve her iki ucunda da ferrosen grubunun bulunmasindan dolayi
kmk degerinin (0,006mM) oldukca distik oldugu goériilmistir. Bunun yani
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sira calismada redoks aktif grup yardimiyla yapida ve ¢oziiniirlestirmede
meydana gelen degisiklikler incelenmistir. Yapidaki ferrosen grubu
ylkseltgenmesiyle hidrofilisite azalmis ve kiimelesme basamaginda
degisiklik gézlenmistir. Vezikiil seklinde kiimelesme olusturan BFDMA'’ nin
yukseltgenme sonucu daha kiclik kiimelesmeler olusturdugu ve bu Sekilde
vezikil icerisine alinarak ¢6ziinduriilen maddelerin salinimini sagladigi
gozlenmistir (Yoshino, 2001).

N/
@(cm)11 N CHa
g@—(cm)”/ CH,

<
.eue

="
<.J<ED.‘3>(CI-|2)1 i CHa

oo, o

Sekil 2.7 BFDMA ‘nin molekdl yapisi

« Br

*Br

Ferrosen modifiyeli noniyonik bir yizey aktif madde olan 11-
ferrocenylundecyl polioksietilen eter (FPEG) ile de ¢6ziindiirmenin
elektrokimyasal olarak kontroli Gizerine caligma yapilmistir. Redoks aktif
grubun kmk ve ¢oziinurlestirmede denge sabiti Uzerine etkisi incelenmistir.
Ferrosen grubunun ylikseltgenmesiyle kmk degerinin 6*10*e- 6 dan 5*10*e—
5’ e arttigi ve tekrar indirgemede kmk degerinin azaldigi gozlenmistir. Denge
sabiti tizerine yapilan calismada ise ylikseltgenme sonucu denge sabitinin
azaldigi, tekrar indirgeme durumunda ise yukseldigi gozlenmistir (Yoshino,
2001).

Redoks aktif gruplarla yapilan ¢alismalara bir bagka érnek ise antakinonla yapilan
calismalardir. Antrakinon ve tUrevleri karisik davranis egilimleri nedeniyle birgok
uygulamada yer almis ve 6zellikle elektrokimyasal olarak ¢aligiimis bir konudur.
Yapiimis birgok ¢alismaya ragmen antrakinon grubuna bagli redoks aktif gruplarla
olusturdugu ylizey aktif maddeler ve ¢ézelti davranislari fazla incelenmemistir.
Suzuki ve Saji antrakinon’ u elektro aktif olarak degerlendiren ilk gruptur. Susan ve
ark.’larinin yaptigi ¢alismada redoks aktif grup olarak antrakinonun bulundugu iki
yeni noniyonik ylzey aktif madde sentezlenmis ve molekuler karakteristikleri ylizey
aktiviteleri, misellesme &6zellikleri incelenmistir. Sentezlenen molekiller ACPEG(a-
Anthraquinoyloxylhexyl-w-hydroxy-oligo (etilenoksit) )ve APEG (a-Anthraquinoyl -
w-hydroxy-oligo (etilenoksit))’ tir. ACPEG ‘de redoks aktif grup olarak antrakinon
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ve hidrofobik grup olarak 6 metilen grubu bulunurken, APEG de antrakinonun hem
redoks aktif grup hem de hidrofobik grup olarak bulunmasi molekillerin
6zelliklerinde farkllik olusturmustur. ACPEG icin 0.02 mM da kritik misel derigi
mine ulasirken APEG’ de kritik misel degerine ulasilamamasi hidrofobisitenin
yetersiz olusundan kaynaklanmaktadir. Hidrofobisitenin yetersiz olusu ayni
zamanda misellesmeyi de etkilediginden yapilan calismada ACPEG buyuk
boyutlarda ve farkli sekillerde (kiresel ve c¢ubuk seklinde) kimelesmeler
olusturdugu buna kargsin APEG’ in daha kigclk kimelesmeler olusturdugu
g6zlenmistir. Her iki yapida da redoks aktivitesi ve 2 basamakli redoks
reaksiyonlarinin oldugu sulu ve organik ortamlarda yapilan calismalarla
g6rilmastir (Susan, 1999).

Antrakinonla yapilan bir diger ¢alismada ise pH etkisi incelenmistir. Antrakinon
iceren ylUzey aktif maddeler sadece derisime bagli olarak elektrokimyasal olarak
degisiklikler gézlenmemekte ayni zamanda pH la’da ylzey aktivitesinde ve buna
bagh olarak kiimelesme boyutunda fark ve elektrokimyasal davraniglarinda farklilk
olabilmektedir. ACPEG ve APEG’ in redoks potansiyellerinin pH a siki bir
bagimhhgin yani sira bunun kmk ve kimelesme boyutuna bir etkisi olmadigi
g6zlenmistir (Susan, 2000).

Redoks aktif grup olarak elektrokimyasal olarak iyi incelenebilmeleri ve genis
uygulama alani nedeniyle tercih edilen bir bagka grup da viyolojendir. Genel olarak
4.4 bipiridin tuzlari olarak adlandirilabilen viyolojen adini redoks basamagi
sonuncu doénustukleri renk olan violet (menekse moru)’ tan almiglardir. Viyolojen
birbirini takip eden iki indirgeme basamagina sahiptir. ik basamak (V*? den
VO oldukga tersinir olup, belli bélgelerde birikmesi sonucu yilksek derisimlerde
dimerlesebilir. Bununla beraber ikinci basamak ( V*' den V°) V° formunun suda

daha az ¢6zUnir olmasina da bagl olarak daha az tersinirdir.
Yizey aktif viyolojenlerin ¢ok molekilli kimelesmeleri ilgi ¢eken bir bagka

konudur. Foto elektrokimyasal calismalarda, elekiro katalizde kullanilabilecek
gbsterge cihazlarina uyumlu miseller gibi fonksiyonel elektrotlar olusturabilirler.
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Enzimler ve organik moleklllerin yapisinda elekiro aktiflik olmadigindan
medyatdrler kullanilarak indirgenebiliyorlar. Bu amagcla yapilan bir galismada metil
viyolojen kullaniimig ve metil viyolojenin indirgenmig formunun redoks rejeneratéri

olarak kullanilabildigi g6zlenmigtir (Solis,2000).

Kimyasal modifiyeli sistemlerde hidrofilik ve hidrofobik 6zelliklerin
fotokimyasal ve elektrokimyasal kontrolli ¢alisilmis bir alandir. Hidrofilik ve
hidrofobik 6zelliklerin kontrol edilebilmesiyle ylizeydeki yapilarin
dizenlenmesi, ylizeylerin 1slatiimasi ¢oziiciilerin mekanik pompaya benzer
bir sistemle aktarilmasi mumkiindiir. Yuzey aktif maddelerin bu kontroli
saglayabilecek kiimelesmeler olusturabilmesi ylizey 6zelliklerinin kontrol
edilebilmesi acisindan dnemlidir. Bu amacla yapilan bir ¢calismada uzun tiol
zincirleriyle birlestirilmis bipiridin birimleri iceren fonksiyonel altin elektrot
ylizeyinde elektrokimyasal incelemeler yapilmistir. Viyolojen molekdllerinin
tabaka olusturdugu ve ylizeyin molekiler bir kol gibi hareket ettigi
gozlenmistir. Yukseltgenmis basmakta bipiridin dikatyonu pozitif elektrot
yuzeyinden ayrilirken, indirgenmis forma yuzeye yaklasarak hidrofobik bir
yuzey olusturdugu tespit edilmistir. Ayrica bu sirecin tekrar edilebilir,
tersinir oldugu da belirlenmistir.

Viyolojenin incelemesinde kullanilan bir bagka yéntem de elektrot ylzeylerinde

Langmuir-Blodgett metoduna gére filmler olusturmaktir. Bu yéntemle farkl
uzunluktaki simetrik viyolojenin incelendigi bir calismada hidrokarbon zincir
uzunlugunun film tabakasinin kararhligi Gzerinde etkisi incelenmistir. Tek alkil
zincirli viyolojenin saf su Uzerinde kararli bir yapi olusturmadidi fakat ortamda
karsit iyon ve polimer bulunmasi durumunda kolaylikla kararli bir yapi olustugu

gbzlenmigtir (Qian, 2000).

1,1’-Dimetil—4,4 bipiridinyum diklorid yani metil viyolojen(MV2*) viyolojenin énemli
tirevlerindendir. MV?"” nin kimyasal olarak susuz ortamda indirgenmesinin
asetonitril ¢bzeltisi icerisinde magnezyum metali ile veya tetrahidrofuran ¢ézeltisi
icerisinde sodyum metali ile mimkiin oldugu gérilmistir. iki ydntemle de elde
edilen redoks Ur0nd ayni olmaktadir. Ayrica optik spektrumlarinin da benzer

oldugu gértlmastir (Mohammad, 1987).

Sulu ortamlarda MV?* nin indirgenebilmesi lizerine yapilan bir baska calismada
ise indirgeyici olarak SO kullaniimistir. SO2” metil viyolojeni indirgeyip koyu mavi
renkli katyon radikaline doénUstirdigi gézlenmistir (MV*). Daha sonraki
basamagin indirgenmesi igin ise thiolreadioksit kullaniimis ve basarili oldugu
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¢bzeltinin turuncu renkli nétr MV ¢bézeltisi haline dénistigi gdzlenmistir. Yapilan
deneyler UV-vis spektrometreyle élcllerek kontrol edilmistir (Sekil 2.9). Sekil 2.8’

de MV? nin olabilecek redoks reaksiyonlari ve indirgeyicilerle tepkimeleri
g6rilmektedir.
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Sekil 2.8 Viyolojenin indirgenmesi sonucu gérilen renk degisimi

Burada gérilebilecek reaksiyonlar metil viyolojenin SO’ ile indirgenebildigi;

SOs + MV* > SO+ MV°

ve oksijenin sisteme dahil olmasi durumunda ylkseltgenmenin séz konusu
oldugudur;

MV? +Os > MV*+ O, .

Ayrica bu tepkimelerin dongtsel olarak uygulanabildigi de gézlenmistir.
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Sekil 2.9 MV ile yapilan absorbans ¢alismasi
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Ortamda indirgeyicilerin  agiri  bulunmasiyla  yikseltgenme  reaksiyonu
6nlenebilmektedir. Cesitli calismalarda metil viyolojene ait absorbans frekanslari
verilmistir (Makarov, Eldik,2002).

Viyolojenin kimyasal indirgenmesinin yani sira elekirokimyasal indirgemesine
ybnelik calismalar da mevcuttur. Elektrokimyasal indirgeme calismalarinda deney
kosullarina goére ilk basamaginda pik yarilmasinin gérilmesi s6z konusu olmustur.
Bu durumun olusan viyolojenin timuyle indirgenmesi veya indirgenmis ve notr

haldeki molekulleriyle etkilesiminden kaynakli olmasi mimkindir (Royo,1998) .

Elektrokimyasal ya da kimyasal yolla indirgenebilen viyolojen grubun kullanildigi
galismalara 6rnek olarak organik ince filmlerin olusturmasini igeren ASV
molekulinin kullanildigr ¢alisma verilebilir. ASV molekulinin yapisi Sekil 2.10° da
verilmistir;

!f —
H2rn+1cn1_+N \ \ /Nl_CnHEI'Iﬂ. 2Br

Sekil 2.10 ylzey aktif ASV maddesinin molekiler yapisi

Organik filmlerin olusumu redoks aktif grup iceren ylzey aktif maddelerin
oksitlenmesine veya indirgenmesine bagl olarak organik partikillerin dispersiyonu
ile . mOimkin olmaktadir. Azobenzen ve ferrosen gruplarinin oksitlenme ve
indirgenmeye bagh olarak ylzey aktif madde 6zelliklerinin azalmasina karsin
viyolojen grubunun indirgeme durumunda elektriksel yikinin azalmasi nedeniyle
hidrofilik karakterinin azaldigi belirtilmistir. Yapilan calismada CuPc (copper
phtacyonine) partikllleri viyolojen ylzey aktif maddesine adsorbe olmasi
saglanmistir. pH 2,5-5 arasinda tampon c¢ozeltileri kullanilmigtir. Viyolojen
cOzeltileri icerisine daldirilan ito (indium tin oxide) substrati ylzeyinde
viyolojenlerin indirgenmesiyle CuPc partikllleri desorbe olarak organik film

olusumunu saglanmistir.
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Sekil 2.11 Ylzey aktif viyolojen kullanilarak organik film olugturma mekanizmasi

Sekil 2.11° de ylzey aktif viyolojenin redoks basamaklarindan yararlanilarak

organik film olusturmak icin dnerilen mekanizma bulunmaktadir.

Yapilan ¢alismada organik film olusumunun istenen seviyede oldugu ve viyolojen
grubunun adsorpsiyon ve desorpsiyon 06zelliginin  Ph’ tan etkilenmedigi

g6zlenmigtir (Saji,2006).

Viyolojenler ile olusturulan monolayer (tek tabakall) yapilarin elektrokimyasal
davranislarinin incelendigi bir diger calismada iyonik etkilesimlerin  énemi
vurgulanmigtir. Calismada incelenen maddenin molekiler yapisi Sekil 2.12" de

verilmigtir.

N’/—\ \—/ N* (CH2)10

Sekil 2.12 C10VC10SH maddesinin molekdler yapisi

HzC(HxC)g SH
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Sekil 2.12’ den de g6raldiga gibi uzun alkil zinciri ve sonunda tiol grubu bulunan
yapi EQCM ybéntemiyle incelenmistir. NaCl, NaClO, elektrolit ¢o6zeltileriyle
incelenen viyolojen molekulinin déngusel voltametre calismalarinda indirgenme
basamaklarinda dallanma g&ézlenmistir. Bunun nedeni olarak da ddéngusel
voltametre g¢alismalarinda kullanilan elektrolit ¢ozeltisinin anyonunun énemli bir
etkisi oldugu soéylenmigtir. Katyonik viyolojen monolayer (tek tabakal) lari ile
anyonlar arasinda iyon paylagimi seklinde bir etkilesimin oldugu ve bu etkilesimin

de ddngusel voltametre sonuclarini etkiledigi belirtilmigtir (Buttry, 1990).

Hidrokarbon tabakasinin kalinhdinin viyolojenlerin elektrokimyasal 6zellikleri
Uzerine etkisini incelemek amaciyla farkh zincir uzunluklarindaki simetrik
viyolojenler (C,V, n=12—-18 ) Langmuir-Blodgett metoduyla ito (indium tin oksit)
Uzerinde film olusturularak incelenmistir. Zincir uzunlugu agisindan olusturulan
monolayerlarin elektrokimyasal 06zellikleri incelendiginde 12° den daha az
hidrokarbon iceren viyolojenlerin kararli bir ylzey olusturamadiklar gézlenmistir.
Fakat ayni zamanda artan hidrokarbon sayisiyla olusan film kalinligi artarak
viyolojenlerin bag gruplari arasindaki etkilegsimleri azalttigindan elektrokimyasal

6zellikleri olumsuz etkiledigi géralmustar.

2.8 Hibrit Yuzey Aktif Maddeler

Florlu amfifilikler hidrojen igeren benzerlerine gore ylzey gerilimini disidrmek ve
kmk derisimi anlaminda daha yuUzey aktif ve daha hidrofobiktirler. Florokarbonlar
yigin flor atomu icerdiklerinden daha kati bir yapiya sahiptirler. Bu da florlu
amfifillerin  olusturduklari kimelesmelerin daha az kavisli/egimli olmasina,
dolayisiyla daha genis molekiler hacme sahip olmalarina neden olmaktadir.
Ayrica florlu amfifilikler bahsedilen 6zellikleri nedeniyle tek zincirli bir yapi halinde
bulunsalar dahi ¢ift katmanli veya vezikll seklinde kiimelesmeler olusturabilirler ki
bu tek zincirli hidrojenli amfifiller icin elverissiz bir durumdur. GinimUze kadarki
calismalarda dimerik veya hibrit yapida, anyonik, katyonik ve polimerik gruplarla
calisilarak bircok florlu amfifilik yapi elde edilmistir. Genel olarak bu ¢alismalarda
florlanmanin %100 olmadigi, hidrojen atomlarinin timuinin flor atomlariyla yer

degistirmedigi gbézlenmistir. Eastoe ve ark. kismen veya tamamen florlanmis
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olmanin ara yuzey 6zelliklerine ve kmk Uzerine etkilerini incelemis ve ug¢ grubun bu
6zellikleri belirledigi géralmastdr (Moroi, 2005).

Florlu amfifillerin diger 6zellikleri arasinda biyolojik olarak inert olmalari, isisal ve
kimyasal kararliliklari ve ylksek gaz kapasiteleri sayilabilir. Son zamanlarda
oksijen transferinde (kanin igerisinde) uygunluklari nedeniyle de ilag tasiyici olarak

tibben ve eczacilik sahalarinda yerini almistir.

Endustride kullanmak amaciyla Uriin gelistirmek igin 6zellikle ylzey aktif maddeler
uzerinde surekli formdlizasyon calismalari yapilmakta ve yeni tir ylzey akitif
maddeler sentezlenmesine ¢aligsiimaktadir. Yeni ve Ustin 6zelliklere sahip ylzey
aktif maddelere 6rnek olarak hibrit ylzey aktif maddeler verilebilir. Cift zincirli
ylzey aktif maddelerinde bir grubu sayilabilecek hibrit ylizey aktif maddeler ayni
molekil yapisi icerisinde hem florokarbon hem hidrokarbon zincirine sahiptirler.

Florlanmig ylzey aktif maddelerin ylzey gerilimini distrmede etkin yapilar oldugu
bilinmektedir. Genelde hidrokarbon zincirli ve florokarbon zincirli ylzey akitif
maddelerin  karisim halinde oldugu c¢alsmalar yapilmigtir. Bu karisim
¢Ozeltilerindeki amag; florokarbon igerikli ylzey aktif maddenin ylzey gerilimini
disUrmesi, hidrokarbon icerikli ylzey aktif maddenin ise yUzeyler arasi gerilimi

dusdrmesi, sonugta yizeylerin rahatlikla 1slanabilir, kaplanabilir olmasidir.

Bu amagla sentezlenen 1-oxo-I(4-(floroalkil)fenil)-2-alkansulfonat maddesiyle
yapilan bir calismada, hibrit ylzey aktif maddesinin hidrokarbonlu benzerine gére
adsorpsiyonun yiksek oldugu gértlmustir. Bu calismada ayrica hibrit ylzey aktif
maddenin olusturdugu kimelesmeler icerisinde hidrokarbonca ve florokarbonca
zengin bolgelerin oldugu, bu bdlgeler sayesinde de hem hidrokarbon hem
florokarbon igerikli maddelerin rahatlikla kimelesme icerisinde ¢6zindurulebildigi
g6zlenmistir (Abe, 2000).

Ayni molekll yapisiyla yapilan bir bagka ¢calismada ise yapida bulunan florokarbon

zincir uzunlugunun artmasiyla kmk ve limit ylzey gerilimini distigl, fakat kraft
sicakhginin yikseldigi gézlenmistir (lto vet. al, 1995). Bu ¢alismada F7-H, ylzey
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aktif maddesinin yapisina eklenen CH, kmk degerini %35 azaltirken, eklenen CF»
grubu bu degeri %75 azaltmaktadir (Guo, 1992).

Florokarbon ve hidrokarbon karigimlarindan olusan ylzey aktif madde
cozeltilerinde florokarbon ve hidrokarbon zincirleri birbirine karismadigindan
hidrokarbonca ve florokarbonca zengin miseller olusmaktadir. Bu problemi ¢6zmek
icin ilk olarak 1992’ de Guo ve ark tarafindan hidrokarbon ve florokarbonun ayni

molekil yapisinda bulundugu hibrit ylzey aktif maddeler sentezlenmisgtir.

Bu tlr ylzey aktif maddeler suyun yuzey gerilimini hidrokarbon igerenlere gore
daha etkin ve etkili bir gseklide dusurebilmektedirler. Bu tGrin kritik misel
konsantrasyonlari da benzer hidrokarbonlarinkine gére 3-4 mertebe daha
disdktir. Yigin flor atomlarina bagh olarak florokarbon zincirleri hidrokarbon
zincirlerine gbre daha sert bir yapiya sahiptirler. Ek olarak hibrit dimerik ytzey aktif
madde vyapilart 0.2 mM ylzey aktif madde derisiminde kimelesmeler
olusturuyorlar ki bu ayni zincir uzunluguna sahip hidrokarbonlu yizey aktif
maddelere goére dusik bir degerdir. Bu 6zelliklerinden dolayi hibrit yUzey aktif
maddeler ylzey ve ara ylzey geriliminde daha etkindirler. GUgll bir ylzey gerilimi
dusidrme fonksiyonuyla beraber hibrit tari ylzey aktif maddeler isil dayanim,
kimyasal direng ve Isikta etkinlik gibi 6zelliklerde goésterir.

\

Sekil 2.13 FerFHUB molekullinin yapisi

Sekil 2.13" de FerFHUB molekualinin yapisi verilmigtir. Hem ferrosen grubu hem

florokarbon zinciri iceren bir molekdl olan FerFHUB molekllinde hibrit yapisinin
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sagladigl disik ylzey gerilimi ve kmk degerlerine ulasiimasinin yani sira redoks
basamaklarinin ¢bzelti ve yuzey Ozellikleri Gzerine etkisi incelenmistir. Redoks
iceren FerFHUB molekuli ile yuzey 6zelliklerinde gdrilen degdisimin tersinir oldugu

g6ralmdastar.
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3. DENEYSEL YONTEMLER

Sunulan g¢alismanin ilk adiminda, katyonik yapida redoks aktif ylzey etken
maddesi C10F8V>* sentezlenmistir. Sentez sirasinda uygun ¢éziciiler, sicaklik,
saflagstirma ydntemleri, bas grubu ve sentez suresi gibi parametreler arastirilarak
en uygun sentez kosullari belirlenmistir. Sentez sonrasi elde edilen ylzey aktif
maddesi karakterize edilerek bu maddenin ylzey ve ¢ozelti O6zellikleri

incelenmistir.

3.1 Kimyasal Maddeler

Sentez icin %37’ lik trimethlyamin (ACS safliginda, Merck),1,10-Dibromododekan
(ACS safliginda, Aldrich), 4,4-Dipyridiyl anhydrous, (ACS safliginda,
Aldrich)1.1.1.2.2.3.3.4.4.5.5.6.6-tridekafloro -8- iyodooktan ¢&zlcl olarak kuru
DMF(dimetil formamide) co6zeltisi, toluen, saflastirma islemleri icin dietil eter,
elektrolit hazirlamak igin lityum sdlfat (ACS safliginda, Fluka), kimyasal indirgeme
reaksiyonlar i¢cin sodyum ditionat (BDH Laboratory Reagents) kullaniimigtir.
Kullanilan kimyasal maddeler ACS safliginda olup 6zel isleme tabi tutulmamistir.

3.2 C10F8V3* (CF3-(CF2)s-( CHa)2. N*(CH)1oN*- (CH,) 5-N*(CHs)3) Sentezi
C10F8V®" Sentezi 3 basamakta gerceklesmektedir.

ilk basamak;
Br- (CH2) sBr + N(CHga)s > Br—(CH2) sN*- (CH ) 3 (EtV*)

ikinci basamak;
I-(CH)2-(CF2)2-CF3  + N¥(CH)1oN"=> (CH2)2-(CF2)2-CFo. N*(CH)1oN™ I (C15N¥)

Reaksiyonun son basamagi ise;

Br —(CHz) 5-N*- (CH3) 3 + (CH2)2-(CF2)2-CFo. N*(CH)1oN™ --->
(CF3-(CF2)s-( CH2)2-N*(CH)1oN*- (CH2) 5-N*(CHj3)3) (C10F8V )
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1,10-Dibromododekan toluen icinde oda sicakliginda ¢ézulmustir. Trimetil amin
daha 6nceden sogutulmus toluende c¢bézillerek hizlica 1,10-Dibromododekan
cOzeltisine eklenmis ve sicaklik 60°C’ ye ayarlanmistir. Bu sicaklikta magnetik
karigtiricida (Heidolph MR 3001) surekli kangtirilarak en az 10 saat sdreyle
reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon sonucu elde edilen triin 6nce vakum filtrasyon
kullanilarak, sonra eterle ekstrakte edilerek saflastirilmistir.  Urliniin
karakterizasyonu. 'H NMR kullanilarak yapilmigtir. Bu sekilde ilk basamak

tamamlanip ikinci basamaga gecilmistir.

ikinci basamakta susuz  4,4—dipiridil  50-55°C de c¢ozilerek  dmf
1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-tridekafloro—8-iyodooktan  eklenmistir.  Sicakhgr sabit
tutulup, magnetik karigtiricida strekli karigtirmayla en az 12 saat sdreyle
reaksiyona sokulmustur. Céken Grlin azot ortami altinda eterle ekstrakte edilerek

saflastiriimistir.

Son basamakta ise ilk basamak Urinid  (EtV*) kuru DMF icinde ¢ozilerek 50-
55°C ‘de ikinci basamak Grlinii  (Cy5N*) eklenmistir. Sicaklik sabit tutularak en az
10 saat slreyle magnetik Kkaristinciyla sdrekli karistirilarak reaksiyona
sokulmustur.  Uriinin  saflastirmasi  asetonitril  kullanilarak  rekristalizasyon

yéntemiyle ve azot ortami altinda eterle ekstrakte edilerek yapilmistir.

3.3 C1 0F8V3+ (CF3-(CF2)5-(CH2)2-N+(CH)10N+-(CH2)5-N+(CH3)3) yl']zey

ozelliklerinin incelemesi

Viyolojen ylUzey aktif maddesinin ylzey gerilimi 6lgimleri Pendant Drop

Tensiometer ile yapilmistir.

Bu cihaz temel olarak, damla olusturmayi saglayan siringa sistemi, olugsan damlay:
gbrintileyen kamera ve gérintl ayarini yapmay! saglayan lens sistemi, deneyin
gerceklestigi ve sicakhk kontrolli deney haznesi, damlalar aydinlatarak kolay

g6rintd almasini saglayan aydinlatma sistemi, titremeye karsi tabla ve verilerin
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islenmesi ve damlanin gérintilenmesi igin bilgisayardan olugsmaktadir (Nicole,
1999).

Sekil 3.1. Ylzey gerilimi 6lgimlerinde kullanilan KRUSS DSA10-MK2 Pendant
Drop Tensiometer

Bu calismada yukarida sayilan sistemlerden titreme Onleyici tabla hari¢ digerleri
sistemlerin oldugu bir cihaz olan KRUSS DSA10-MK2 Pendant Drop Tensiometer
kullaniimigtir (Sekil3.1).

Pendant Drop metodu ylzey gerilimi Olcimlerinde genis bir Sekilde
kullaniimaktadir (Gunde, 2001). Bu metot Younge—Laplace denkleminden
taretilmistir. Denklem 3.1 ve 3.2 damla seklini vermektedir. Yercekimi, hidrostatik
kuvvetler ve ylzey gerilimi kuvvetlerinin dengesinden ibarettir (Ramos, 2001).

11 Apgy
—+— [=—22+ f(R
(Rl R2j 4 1) (3.1)
1 1 d*y/dx* dy/dx
(_"'_j: > S T . 172 (3.2)
R R) [l+@dyldx)’]"  x[1+(dy/dx)’]
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Bu denklemde Rj ve Rz baglica agirlik yarigaplari, yizey gerilimi, Ap akiskanlarin
6zgul agirliklart arasindaki fark, g yercekimi ivmesi, Ro y=0 oldugu durumdaki
yarigap! gostermektedir.

Temel olarak kullanilan tensiometre damlanin gérintisinu ¢ikarmakta ve bu profili
yazilima aktarmakta, yazihmda yukaridaki denklemleri kullanarak her yeni durum
icin sonug olarak ytzey gerilim degderini vermektedir.

Deneylerden 6nce gerekli miktarlardaki Li>SO4 1/10000 hassasiyetteki terazide
Olcllerek balon jojeye alinmis ve ultra saf su ile (18,3 mQ.cm) elektrolit ¢ozeltisi

hazirlanmistir.

Planlanan derigimler  (CF3-(CF2)s-(CH2)2.N*(CH)1oN*-(CH2)5-N*(CHz3)3) ylzey
aktif maddesinden uygun miktarlarda 1/10000 hassasiyetteki terazide o&lgullp
alindiktan sonra elektrolit cozeltisi eklenerek elde edilmistir. Olclimlere
baslanmadan énce her seferinde siringa sisteminden 6ncelikle iki kez saf su, daha
sonra hava gegcirilerek siringa ve baglantilan temizlenmis, deney haznesi su
banyosu ile baglantisi yapilarak istenilen sicakliga getirilmis ve sicaklik kontrold
bilgisayardan, cihaza 6zel yazilimla kontrol edilmistir. Damla olusturmak igin
siringa ucuna takilan cihazla birlikte gelen 6zel igneler her élcim éncesinde saf su

ve etanol ile yikanarak Uzerlerinde ylUzey aktif madde birikmesi dnlenmistir.

Tdm bu hazirliklar sonrasinda 6rnek giringaya doldurularak élgiimlere baglanmis
oncelikli olarak 6rnekle uygun damlalar olusturulmustur. Damlanin uygunlugu
cihazin yazilimindaki parametrelerle (6rnegin blyutme faktéra, parlaklik vb.) takip
edilmistir. Kontrollerden sonra damla olusmaya baslandigindan itibaren dizenli
araliklarla veri alinmig ve kaydedilmistir.

Olglimler sirasinda damla havada igne ucunda ve ¢dzelti icerisinde hava ile
kabarcik olusturacak Sekilde (ters cevrilmis igne ucunda olacak Sekilde)
olusturulmustur. Hangi ybdntemle damla olusturulacagr calisilan &rnegin
konsantrasyonuna, rengine, ylzey gerilimini ne kadar disurecegine bagl olarak

belirlenmistir.

Yuzey gerilimi élcimlerinde kullanilan bir diger cihaz da Wilhelmy plate’ tir. Bu

cihazla ¢alismak i¢in en az 15 mL hacminde 6rnekler hazirlanmis ve 6zel kabina
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konularak dlgimin gerceklestirildigi yuvasina yerlestiriimistir. Bu cihazla ¢alisirken
de sicaklik kontroli su banyosu baglantisi ile 6zel kabin etrafini 1sitacak Sekilde
saglanmis ve deneye baglamadan énce sicakligin istenilen degerlere ulasmasi ve
dengede kalmasi saglanmistir. Her deney 6ncesi ve sonrasinda élgimun yapildigi
platin levha saf su ve etanol ile yikanmis kizgin alevde tutularak temizlenmesi
saglanmistir. Daha sonra platin levha dikkatli bir Sekilde ¢engeline takilarak
dengeye gelmesi beklenmis ve 6zel kabin i¢cinde bulundugu bdlim aletin asansoéri
yardimiyla platin levhanin ¢ok yakinina kaldiriimistir. Platin levha ¢6zeltiye birkag
defa daldirilarak tamamen i1slanmasi saglanmis ve daha sonra 6lgim almak igin
daldirilarak degerler sabitlenene kadar her 5 dakikada bir degerler kaydedilerek
Olcim tamamlanmigtir. Wilhelmy plate cihazinin c¢alisma prensibi; platin levha
ylzeyine deg@digi sivinin yuzey gerilimine bagh olarak bir gekme kuvvetine tabi
olmaktadir. Levha Gizerine uygulanan kuvvet F=y Pcos6 olarak yazilabilir. Burada;
P levhanin gevresi , y hava sivi ara ylzey gerilimi ve 8 temas agisidir. Tam
Islanmanin oldugu kosullarda tensiyometrede bulunan hassas mikro dengenin
6lctigu kuvvet ylzey gerilimi degerini vermektedir. B metot ile dlizgin ve glvenilir
sonuglar alabilmek igin platin levhanin temiz olmasina ve daldinildiginda tamamen
islatilmis olmasina, levha ile sivi arasindaki aginin sifir olmasina, levhanin
sonunun sivi yizeyi ile ayni dizlemde olmasina ¢ok dikkat edilmelidir (Aldis,
2004).

Yiuzey gerilim o6lcimlerinde kullanilan bir baska cihaz da KSV Minithrough'’tur.
Cihazin Sekil 3.2’ de goérilmektedir. Minithrough ile ylzey gerilimi 6lcme Wilhelmy
plate metodu ile ayni prensibe ve prosedire dayanmaktadir. Cihazin avantaj
birden fazla derigimi 6lgmek Uzere plate bulunan ¢ok sayida ve daha az hacim
gerektiren bdlmelerdir. Bu cihazla caligmak igcin en az 500 pL hacminde 6rnekler
hazirlanmis ve c¢bézelti icerisinden azot gecirilerek 6élcimin yapilacagr bdlmeye
konmustur. Kimyasal indirgemenin gerceklesmesi ve sisteme asiri oksijen girisini
engellemek igin indirgeyici ajan eklendikten sonra cihazin ylzeyi kapatilarak
6lctimlere baglanmistir. Cihazla calisirken sicaklik kontrolii su banyosu baglantisi
ile 6lcim vyapilan through ylzeyinin etrafi isitilarak saglanmis ve deneye
baslamadan sicakligin istenen degere ulagsmasi saglanmistir. Her deney éncesi ve
sonrasl! 6lgimin yapildigi ylizey etanol ve saf su ile temizlenmis ayrica platin tel

de bunlara ilaveten kizgin alevde tutularak temizlenmistir.
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Sekil 3.2 Yilzey gerilimi élgcimlerinde kullanilan KSV Minithrough.

3.4 Dongusel Voltametre

Sentezlenen molekldl vyapisinin redoks basamaklarini  gdzlemlemek (zere
cOzeltilerin indirgenmesi icin déngusel voltametre ¢alismalari yapiimigtir. Dongusel
voltametre deneylerinde sisteme belli bir potansiyel uygulanir. Sistemin bu
potansiyele verdigi faradaik akim (faradaik akim redoks reaksiyonlari sonucu
olusan akimdir) degeri Olgllir. Bir baslangi¢ degerinden tanimlanmig bir final
degeri arasinda potansiyel uygulanirken faradaik akim olugsmus olur. Bu final
potansiyel degerine ulastiktan sonra uygulanan potansiyelin yéni degistirilerek
ters yonde uygulanir. Bir baska deyisle; normalde indirgenmis molekillerden
olusan bir c¢ozeltiye uygulanan potansiyel sonucu molekiller okside olurken

potansiyelin ters yonde uygulanmasiyla tekrar indirgenirler.

Doénglsel voltametre calismalart CH Instruments., Electrochemical Analyzer
(Pine Instrument Company) gergeklestiriimistir.

Bu cihaz yardimiyla potansiyelin uygulandigi kisim ise elektro kimyasal hiicre

olarak adlandiriimaktadir ve yapisi Sekil 3.3’ te verilmektedir.

34



Electrodes

: Reference
Auxihary (Ag/AgCl) Working
(Pt wire) (Pt, Auor C)

howeable

Nitrogen or Electrode
Helium Geometries
Inlet Used

Glass Cell

Porous Frit Oi’
Cylhnder

Sekil 3.3 Ddngusel voltametre yénteminde kullanilan elektro kimyasal hicrenin

sematik gbsterimi.

Doéngusel voltametre calismalarinda genellikle referans c¢alisma ve karsit
elektrottan olusan 3 elektrotlu sistem kullanilir. Test veya c¢alisma elektrodu
Uzerinde elektrokimyasal olaylarin incelendigi elektrottur. Karsit elektrot elektron
kaynag! olarak kullanilir. Referans elektrodu ise potansiyeli her zaman sabit olan

ve diger elektrotlarin potansiyellerinin belirlenmesinde kullanilan elektrottur.

Dongusel voltametre deneylerinde referans elekirodu ile g¢alisma elekirodu
arasindaki potansiyel o6lculir, calisma elektrodu ile karsit elektrodu arasindaki
akim degeri 6lgulir. Elde edilen bu degerler akima (i) karsi potansiyel degerleri (V)
olarak grafige gecirilir. Belli bir degerden baslatilarak uygulanan potansiyelin
indirgenme potansiyeline ulagmasiyla akim artar ve maksimum degerine ulasir, bu
Sekilde indirgenen madde konsantrasyonunun elektrot ylzeyinde azalmasiyla
akim degeri tekrar duser. Potansiyelin ters yénde uygulanmasi ile molekdl
yukseltgenerek akimin ters ydénde bir maksimuma olusmasina neden olur.
Oksidasyon piki ile indirgenme piki benzer Sekillere sahiptir. Bu Sekildeki
incelemeler sonucu uygulanmasi gereken redoks potansiyeli ve elektrokimyasal
reaksiyon hizlari hakkinda bilgi edinilir.

Bu bilgiler 1sinda viyolojen igerikli daha énceki ¢alismalardan faydalanarak uygun
elektrot sec¢imi yapilmis ve uygun potansiyeller secilerek ddngusel voltametre
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calismalar yapilmistir. Elektrokimyasal indirgeme deneyini gergeklestirmek lzere
25 cm?® lik cam hiicre kullanilmistir. Deneyde calisma elektrodu olarak 35 um
¢apinda 38 cm uzunlugunda altin tel, referans elektrot olarak Ag/AgCl ¢Ozeltisi ve
karsit elektrot olarak platin tel secilmistir. Deneylere baslamadan 6énce tim
malzemeler etanol ve saf su yardimi ile temizlenmigtir. Hlicre icerisine elektrotlar
yerlestirilerek deneye baslanmistir. Oda sicakliginda gerceklestirilen deneyler en

az 24 saat surekli karistirma uygulanarak devam ettirilmistir.
3.5 Kimyasal indirgeme

Elektro kimyasal c¢alismalarin veriminin yetersiz bulunmasi Uzerine kimyasal
indirgeme iglemi uygulanmistir. Literatlr arastirmasinin sonuglari degerlendirerek
indirgeme ajani olarak sodyum ditionat (Na>SQs) secilerek indirgeme icin uygun
oran tespit edilmigtir. Bu oran sabit tutularak farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltisi

hazirlanmis ve ajan eklenerek indirgenme reaksiyonlari gdézlenmistir.
3.6 Uv-Vis Spektroskopi élctiimleri

UV-Visible spektorofotometre dlgiimleri Labomed Spectro Double &Auto Cell UV-

Vis spectrophotometer cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

UV-Visible spektorofotometre ultraviole ve infrared bélgede isigin absorbansina
bagll olarak kantitatif analiz olanadi veren bir spektroskopi yontemidir. Temel
olarak bir 1sik kaynagi, analizin yapilacagi maddeyi iceren bir hlcre 15191 dalga
boylarina ayiran monokromatér ve dedektdrden olusmaktadir. Orneklerin
konuldugu hlcre genelde kuartzdan yapilmis dikdértgen seklinde ve ic ¢apr 1cm
olan kaplardir. Isik kaynagdi ingse akkor lambalar kullanilir. Bu yéntemle numuneye
gonderilen 1sik numuneden gegmeden once (lp) ve gectikten sonraki (l) 1sik
siddetlerinin dlcilmesine ve karsilastirlmasina dayanir. I/ Iy degeri transmitans
olarak adlandirilir ve yizde olarak ifade edilir (%T). Absorbans da transmittans a

bagl olarak denklem 3.3 ile ifade edilir:
A=-log(%T) (3.3)

UV spekirumu absorbansa kargi dalga boyunun gértldigu bir grafiktir. Dalga boyu
A ile ifade edilir. Farkh renklerdeki maddeler farkh dalga boylarinda absorbans
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gOsterirler. Bu ybntemle kimyasal olarak indirgenmis c¢b6zeltiler incelenmigtir.
Deneye baglamadan o6nce kuartz kuvetler etanol ve saf su yardimiyla
temizlenmigtir. En az 2.5 mL hacminde hazirlanan c¢bézelti igerisinden azot
gecirildikten sonra indirgeyici ajan eklenmis ve agdzi klvetin adzi kapatilarak
dlcimlere baglanmistir. ilk olarak indirgeyici ajanin gerekli miktari tayin edilmis,
daha sonra C10F8V>* ¢cdzeltisinin bir yilk basamagindan digerine gegis siiresi ve o

basamakta kalma suresi 6lcGImustar.
3.7 Cozelti Ozelliklerinin Belirlenmesi

Olusturulan c¢ozelti icindeki kimelesmelerin hidrodinamik yaricapini, gyration
yaricapini, molekuiler agirliklarini bulmak igin statik 1sik saginimi (SLS) ve dinamik
istk sacinimi (DLS) metotlari kullanilmistir. Olciimler Malvern CGS-3cihazi ile
yapiimis ve verilerin islenmesi ve bilgisayara aktariimasi icin ALV —correlator
kullaniimistir (Sekil 3.4). Cihazin kullandidi lazerin dalga boyu 632.8 nm’dir. Alinan
6lcimleri cihazin 6zel yazihmi kullanilarak Guinner metodu ile ¢dzimlenerek
yapilarin gyration yaricaplari ve molektl agirliklar bulunmus ve bunlar Sekil
analizi denklemlerinde girdi olarak kullanilarak kimelesmelerin Sekilleri tahmin

edilmistir.

-
- —

Sekil 3.4 Isik sagcinimi analizinde kullanilan Malvern CGS-3 cihazi ve correlator

resmi.

Isik madde ile kirlma, yansima absorpsiyon, sagiima, floresans gibi Sekillerde
etkilesime girebilir. Foton érnek madde molekillerinin elektron bulutunda salinim
yapan dipoller olusturur ki bu dipollerin degismesi ile enerji her dogrultuda yayilir
ve sagllir. Bu duruma sacilim denir (bknz. $ekil3.5).
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Sekil 3.5 Sagihm

Sacilan 1s1gin ortalama yogunlugu O&lgulebilir. Bu yogunluk sag¢ilma agisina,
partikiller boyutu/molekiler agdirlik oranina, derisime partikdl sekline ve karsithga
baglidir Gelen isik ile sacilan isik arasindaki fark sagilma vektorl q ile ifade edilir
(Denklem 3.4).

gq=4=nnsin(g/2) / A (3.4)
n: Refraktif indeks
6 : Sagiima agisi
A : Lazerin dalga boyu

Agisal sagilim yolu, sagilma acisinin bir fonksiyonu olan Sekil veya form faktor

P(6) olarak adlandirilir. Bazi bilinen Sekiller icin form faktér asagidaki denklemler

hesaplanir:
2
P(u=qR)) =(%(exp(—u2)—1+u2)j Kangal, tek boyutlu dagilimda ~ (3.5)
u
2
Pz(u:ng):(%(exp(—uz)—Huz)j Kangal, farkl boyut dagilimli (3.6)
u
2 ¢ sin(u) 2 . (u)Y . o
P.(u :qL:12ng):—j—du— —sin| = ince cubuk, (L=gubugun
u 0 u u
uzunlugu) (3.7)
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u

2
P (u =qR, :\EngJ:(%(sin(u)—ucos(u))j Kati kire, Rs kirenin yaricapr  (3.8)

Statik 1s1k sacilimi ydnteminde amac K. /R degerine ulasabilmektir. Bunun igin de
3.9-3.13 denklemleri kullanilir. K optik sabit, C derisim ve R 6rnegin Rayleigh

oranidir.

4117 (dn n jz 2
— dc coriew NsraNDART
N A

Neozoco

Sin6 (O
_ S’IAN[)AR%:&ZU,CU ( )

Ratiogranparr,
/Cozucu [

mon

CR Sind (®)

COZELTI

l

mon

Rat Ycozerri =

R

_ Bozetri T Deoziicii
R= RRSTANDART

RS TANDART

n: Refraktif indeks

6 : Saglima agisi

A : Lazerin dalga boyu
Na: Avagadro sayisi

dn/ dc: Refraktif indeks artisi

(3.10)

(3.11)

(3.12)

(3.13)
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(Nstandart / Nsovent): Silindir kivetler igin Herman&Levinson sacilma

hakim dizeltmesi

Hesaplanan bu K /R degeri ZimM, Berry, Guinier metotlarinda farkli Sekillerde
kullanilarak molekuler agirlik, gyration yaricapi ve 2. virial katsay! hesaplanir. Bu
denklemler asagida gosterilmigtir.

Guinier metodu denklem seti:

( )

1
1 +2 Ac
(ool 83

ln[ﬁ]zln
R

(3.14)

Denklem 3.14’ den faydalanarak (g°+kc) ye karsiik Ln(Kc /R) grafigi gizilir,
polinom denklemleri 3.15 ve 3.16 uyarlanarak, 3.17-3.19 denklemleri elde edilir.

In (%j = ataq tagt ... (3.15)

1 KC _ 2 1

n ? qZ:SbI‘_bl +b2C+b3C +..... (3 6)

c=0,4> >0 Mw(q?)=exp(-a;) (3.17)

q°=0,c =0 Mw(c)=exp(-b) (3.18)

R, =+/3a® (3.19)
K=optik sabit Ax=2.viral katsay! R=06rnegin rayleigh
orani

Mu=molekuler agirlik c= derigim Rg=gyration yaricapi
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Statik 1s1k sagiimindan molekdler agirhk gyration yarigcapi, 2. Viral katsayi
hesaplanirken, dinamik 1sik sacilimi ilde de hidrodinamik ¢cap (Rn) hesaplanir.
Hesaplama kidmulant analizi metoduna dayanmaktadir. DLS/SLS él¢gimlerine
baslamadan en az 1 saat 6nce cihaz caligtirilarak 151k yogunlugunun istenilen
dizeye gelmesi saglanmigtir. Daha sonra uygun derisimlerde ¢bzelti hazirlamak
lizere gerekli miktarda C10F8V?* tartilarak Ustiine 0,45 mikronluk filtreyle siiziilen
elektrolit ¢dzeltisi eklenmistir. Calisma sicakligi su banyosu cihaza baglanilarak
saglanmig, Olcim haznesinin icine toluen filtre edilerek eklenmis, 6élcme kabi
olarak cihazla birlikte gelen tek kullanimlik silindir cam kaplar kullaniimis ve 2-3 mi
hacmindeki 6rneklerle dlciim yapiimistir. Olglimler bilgisayardan cihazin &zel
yazilimi kullanilarak kontrol edilmis ve izlenmistir. Her bir 8lgim 59 aralikla 30-150°
araliginda ve her acida 3 tarama yaparak gerceklestiriimistir. Sonugclar
kaydedilerek bir sonraki élcime gecilmis ve alinan dlgiimler cihazin 6zel yazilimi
kullanilarak Guinier g2 metodu ile c¢dzimlenerek kimelesmelerin gyration
yaricaplari ile molekdl agirhklar, kimdlant analizinden kimelesmelerin
hidrodinamik yarigaplari hesaplanmistir. Gyration yarigaplari ve molekal agirliklari
Sekil analizi denklemlerinde girdi olarak kullanilarak kimelesmelerin Sekilleri
hakkinda tahmin yUrGtalmustor.

DLS/SLS ile 6élcim yapilirken toluen seviyesinin yeterli olmasina, toluenin, érnegin
ve Ornek kabinin temiz olmasina 6zel dikkat gésterilmistir. Aksi halde tozlarin da
kimelesme olarak algilanip yanhs yorumlar yapilmasi s6z konusu olacaktir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISILMASI

4.1 Molekul Yapisinin Belirlenmesi

Sunulan tez calismasinda amaglan; ylzey gerilimini azaltmada etkin, disik
konsantrasyonlarda misel olusturabilen yliksek performansli ve bu &6zelliklerinin
aktif olarak kontrol edilebildigi hibrit bir ylzey aktif maddesinin sentezlenmesidir.
Literatirde bulunan yizey aktif maddelerin hidrofobik kisimlari gogunlukla
hidrokarbon zinciri igermektedir. Hidrokarbon zincirinin uzunlugu yltzey akitif
molekillerin ylzeye adsorpsiyonunu saglayan ve kolaylastiran bir 6zelliktir.
Hidrokarbonlu yizey aktif maddelerin yani sira florlanmig, florokarbon zincirinden
olusan, ylzey aktif maddeler de mevcuttur. Florokarbonlu ylzey aktif maddeleri
analogu olan hidrokarbonlu ytzey aktif maddelere gére ylzey gerilimini daha fazla
distirme ve kritik misel konsantrasyonlarina daha dusik konsantrasyonlarda
ulasiimasi gibi avantajlara sahiptir. Florokarbon zincirinin yapisinda bulunan flor
atomlari nedeniyle tek zincirli oldugu yapilarda bile vezikil ve tek tabakali (bilayer)
kimelesmelesme olusturma egilimleri yine florokarbonlu ylizey aktif maddelerde
¢ok rastlanmayan bir durumdur. Bu avantajlarina karsin florokarbonlu yizey aktif
maddelerin sulu ¢6zlculerle sinirli élgide karigmalari ve hidrojen igeren ylzey
aktif maddeleri ile karistirlldiginda makroskopik ve mikroskobik seviyede faz
ayirimi gostermeleri florokarbon icerikli yUzey aktif maddelerin dezavantajin
olusturur. Bu problemi ¢cbézmek Uzere hem hidrokarbon hem florokarbon zinciri
iceren hibrit ylzey aktif maddeler sentezlenmistir. Bu 6zelliklerden yararlanmak
Uzere sentezlenmesi disinllen molekllin hem hidrokarbon hem florokarbon
iceren hibrit yizey aktif madde yapisinda olmasi gerektigi dusintlmustir. Ylzey
aktif maddelerin yapisina redoks aktif bir grup eklenmesiyle elde edilen redoks
aktif yizey aktif maddeler 6nemli bir fonksiyonel ylzey aktif madde tGradar. Bu tar
yluzey aktif maddelerin en 6nemli 6zelligi kimelesmelesmelerin olusum ve
dagiliminin ya da ydzey geriliminin dismesinin tersinir olarak kontrolinln
kimyasal, elektro kimyasal gibi dig uyarimlar tarafindan saglanabilmesidir. Redoks
aktif ylzey aktif maddeleri redoks aktif oksidasyon halinin kontroli sayesinde
molekdller arasi etkilesimin bir bagka deyisle gi¢ dengesinin degistiriimesi
saglanmaktadir. Bu amagla kullanilan gruplardan en yaygin olani ferrosen (Fc)
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grubudur. Cizelge 4,1’ de ferrosen igeren ylzey aktif maddeler ve cesitli yizey
6zellikleri verilmistir.

Cizelge 4.1 Fciceren ylzey aktif maddeleri ve ylzey 6zellikleri

Yapisal formdl KmK | Viim Aiim

) (mN/ | (A%molekal
m) )

FDMA (Fc-CH oN*Br (CHs)2-(CHz)10- (CHa) 0,2 36 69

F'DMA (Fc-CH oN*Br (CHg)2-(CHz)10- (CHa) 0,5 36

FTMA (Fc(CHz)11N*(CHz)sBr ) 0,1 49 85

F*'TMA (Fc(CHz)11N*(CHa3)3Br ) 0,3 72

BFDMA ((Fc(CHz)11)2N*(CHs)2Br ) 0,0001 |43

FerFHUB(CF3(CF2)s(CHz)2N*(CH2CHs)2(CHa)1:Fc | 0,02 31 121

)

Fer+FHUB(CF3(CF2)s(CHz2)oN*(CH2CHa)2(CHz)14F | 0,13 32 |18

ch)

Ferrosen grubu iceren ylizey aktif maddelere érnek olarak FDMA (Fc-CH 2N*Br
(CH3)2-(CH2)10-(CHg) verilebilir. FDMA moleklll yapisinda bulunan ferrosen
sayesinde oksitlendigi zaman +1 yUk basamagindan +2 yuk basamagina
gecmektedir (Sekil 4.1). FDMA nin yizey gerilimi 100 mM ve 1 mM Li2SO4
icerisinde hem indirgenmis hem de oksitlenmis durumda iken incelenmistir. Bu
¢alismada molekulin oksitlendigi durumda 15 mN/m ‘ye varan ylzey gerilimi
artislari gdézlenmistir. FDMA nin ylizeyde kapladigi alan Gibbs adsorpsiyon esitligi
kullanilarak 69 A? /molekiil olarak hesaplanmistir. Ferrosen igeren yiizey aktif
maddelere diger bir 6rnekte FTMA (Fc(CH,)11N*(CH3)3Br °)’ dir. Yapisi Sekil 2.6’
da verilen FTMA molekili de ferrosen grubu igerdiginden oksidasyon sonucu +1
basamagindan +2 yUk basamagina yuUkseltgenmektedir. FTMA'nin indirgenmis
¢bzeltisinin 100 mM Li>.SOy igerisindeki kmk degeri 0.1 mM, limit ylzey gerilimi 49
mN/m iken oksitlenme sonucunda ydzey gerilimi 72 mN/m degerine
yukselmektedir. FTMA nin minimum alani da 85 A% /molekiil olarak hesaplanmigtir.

FTMA nin FDMA ya goére daha yiUksek ylUzey gerilimi degerine sahip olmasinin
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sebebi ylzeyde kapladigi alanin daha fazla olmasidir. FTMA nin ylzeyde daha
fazla alan kaplamasinin nedeni ferrosen grubunun hava-su ara yuzeyine yakin
yerleserek molekuliin ters U konfiglrasyonu almasi olarak agiklanmaktadir
(Aydogan,1999). Oksitlenme sonucunda yuzey gerilimindeki artis FDMA icin
gorilen artistan (100 mM Li,SOy4 igerisinde iken 5 mN/m) cok fazla oldugu
g6zlenmekte, bunun nedeni olarak ferrosen gruplarinin FTMA ve FDMA
molekulleri icerisinde farkli yerlerde bulunmasi olarak verilmektedir. FTMA
molekdli FDMA moleklli ile ayni hidrokarbon zincirine sahiptir ama aralarinda
yapisal olarak fark bulunmaktadir. Ferrosen grubu FDMA nin bas kisminda iken
FTMA nin hidrofobik kisminin sonunda yer almaktadir. FTMA redoks aktif grubun
bulundugu yerin farkli olmasi molekllin ylzey alanlarinda farkl degerlere
ulagiimasina neden oldugu gibi minimum ylzey gerilimi degerlerinde de farkli
sonuglar alinmasina neden olmustur. Bu iki ¢calismadan c¢ikarilan sonug¢ redoks
aktif grubun molekdl igerisinde bulundugu yerin secilerek istenilen ylzey gerilimi

degerlerine ulasilabilecegidir.

Redoks aktif grup olarak ferrosen iceren bircok calismanin varhdina ragmen
viyolojen grubu ile yapiimis calisma sayisi ¢ok azdir. Redoks aktif grup olarak
viyolojen molekilini secerek yukarida anlatilan c¢alismalara gbre molekil
yapisinda yerine karar verilmistir. Viyolojen elektrokimyasal kararliligi ve 3
oksidasyon basamagi ile ilgi ¢eken bir gruptur. Elektrokimyasal kararlihgi
nedeniyle cesitli biyolojik sistemlerde elektron medyatdéri olarak kullanildigi
elektod yuzeylerinde olusan molekuler kimelesmelerin incelenmesi ¢alismalarinda
kullanilmistir (Miyake, 2000). +2, +1 ve 0 oksidasyon basamagi olan viyolojenin
redoks reaksiyonlari oldukga tersinirdir. Viyolojen ikinci oksidasyon basamaginda
daha kararl bir yapi olusturur. Bu redoks reaksiyonlarin énemli bir yan reaksiyon
olmadan defalarca tekrarlanabildigi bilinmektedir (Guidelli,1997). Viyolojenlerin
oksidasyon basamagina gore renk degistirmesi (elekirokromik 6zellik) nedeniyle
de yer aldigi 6nemli uygulamalar (akilli camlar, vs.) vardir (Mortimer, 2006).

Literatlrde ayrica cift hidrokarbon zinciri ve ferrosen grubu bulunduran yizey aktif
maddelerine de rastlamak mimkiindir. Ornegin cift zincirli Fc iceren ylizey aktif
maddesi BFDMA’ nin kritik misel konsantrasyonu 0,006 mM’ dir. Bu deger tek
zincirli Fc iceren FTMA ‘den ¢ok daha dusuktir. BFDMA ‘nin minimum ylzey
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gerilimi ise 42,4 mN/m’dir. BFDMA'’ nin yapisindaki ¢ift zincirli Fc grubundan dolay
kiimelesme olusumu 1107 mM‘dan baslamaktadir. Fc grubunun oksidasyonuyla
hidrofilisitenin azalmasi ile kimelesme basamaginda da degisme oldugu
bilinmektedir (Kakizawa et. al.,2001). BFDMA yapisinda daha disik kritik misel
konsantrasyonu degerine ulasilmasinin nedeni olarak ¢ift zincirli Fc grubundan
dolayr kimelesme olusumu daha erken baglamaktia oldugu sdylenmektedir
(Shoji,1999). Son yillarda hem redoks aktif hem de hibrit yapiya sahip ylzey aktif
maddesi sentezlenmistir. FerFHUB maddesinin indirgenmis ve oksitlenmis
durumlari BFDMA maddesi ile karsilastinldiginda (Cizelge 4.1) daha disik ylzey
gerilimi degerleri elde edildigi gérilmektedir. Bunun nedeni olarak FerFHUB un
yapisinda bulunan florokarbon zincirleridir. Florokarbon zincirlerinin ylzey
gerilimini dustrmede hidrokarbon zincirli benzerlerine gbre daha etkin olduklari

bilinmektedir.

Bu nedenlerden dolay! sentezlenmesi digtndlen yapinin hem hidrokarbon hem
florokarbon zinciri igceren hibrit yapida olmasi ve redoks aktif grup olarak viyolojen
icermesi 6nerilmigtir. Florokarbon zincirlerinin yapiya sagladigi, BFDMA ve
FerFHUB vyapilarinda da gb6zlenen minimum ylzey gerilimlerine duisik
konsantrasyonlarda ulagiimasi y6nundeki katkisinin sentezledigimiz viyolojen
icerikli redoks aktif hibrit molekilde de gézlenmesi beklenmektedir.

F
F——F
F——F
F——F
F F
F F
F F

N.
~
=

~
S

Sekil 4.1 Sentezlenen redoks aktif ylizey aktif maddesi
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4.2 Yiizey ozelliklerinin incelenmesi

ik incelenen parametre HLB olarak adlandirilan hidrofobik lipofobik dengedir.
(Rosen,1989) HLB parametresini degerine bakilarak ylzey aktif maddesinin
kullanilabilecegi prosesler ve sudaki ¢dzinlrligi hakkinda bilgi edinilebilir. fyonik
yluzey aktif maddelerin HLB hesabinda literatirde Davies ve Rideal metodu
kullaniimistir (Myers,1999). Cizelge (2.2) C10F8V®* icin HLB degeri 18,3 olarak
hesaplanmistir. HLB deger araliklari ve bu HLB’ ye sahip ylzey aktif maddelerin
kullanildiklari alanlarin gésterildigi cizelge 2.2 den C10F8V** molekilinin degerli
kimyasallarin ¢bézlulmesi proseslerinde kullanilabilecek bir ylzey aktif maddesi
oldugu gérulebilir.

Yuzey aktif maddelerin 06zelliklerinin  hakkinda bilgi verebilecek bir bagka
parametre hidrofobik katkiyi ifade eden gns degeridir. Ylzey aktif maddelerinin ghf
degerlerinin tahmin edildigi daha &nceki calismalardan yararlanilarak C10F8V3*
nin adsorpsiyon i¢in hidrofobik strtct kuvvetleri hesaplanmistir (Tanford,1980).
Buna gdére C10F8V°* tek tabakanin serbest enerijisine katkisi -36 kT bulunmustur.
Bu deger FerFHUB un hidrofobik serbest enerjisine katkisindan kuguktar. Bu
farktan dolayr C10F8V®” nin kimelesme olusturmaya daha yiksek
konsantrasyonlarda baslamasi énerilmektedir.
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Sekil 4.2 Farkl elektrolit ¢ozeltilerinde C10F8V** molekiiliiniin ylizey geriliminin
ylzey aktif maddesi konsantrasyonu ile degisimi (o 10 mM LixSO4,e 100 mM
Li»SO4 ,A 130 mM Li,SO4, 25°C,pH 7)

Sekil 4.2 ‘de 10, 100 ve 130 mM Li,SOy elektrolit ¢dzeltisi icindeki C10F8V>* nin
denge ylzey gerilimi dlgimleri gbsterilmektedir. Sekilden de géruldigu gibi 10,
100 ve 130 mM LizSOj elektrolitleri icin C10F8V3*  ¢dzeltilerinin minimum ylizey
gerilimleri sirasi ile 45, 35 ve 24 mN/m, kritik misel konsantrasyonlari ise sirasiyla
15, 18 ve 3 mM olarak belirlenmisgtir.

Sekil 4.2 de go6ruldugu gibi tuz etkisinin ylzey gerilimi Gzerindeki etkisi ihmal
edilemeyecek derecededir. Ortamdaki tuz miktari azaldikga ylzey gerilimini
digsirmede etkinligi azalmig ve kritik misel konsantrasyonuna daha ylUksek
konsantrasyonlarda ulasildigi gézlenmistir. Bunun nedeni olarak ortamdaki tuz
miktarinin azalmasi ile yUkli bas gruplar arasindaki itmenin ve misel olusturmak
icin gerekli enerjinin artmasi olarak verilebilir (Jungerman,1970). Bir bagka deyisle
ortamda tuz miktari azaldiginda molekullerin birbirine uyguladiklari elektrostatik

itme artar dolayisiyla molekullerin ylizeye adsorbe olmasi daha gug olur.

Yuzey gerilimi de@erlerindeki azalma her 3 tuz konsantrasyonu igin beklenildigi
gibi olmasina kargin 10 mM LioSO4 ¢ozeltisi igin kritik misel konsantrasyonu (15
mM) degeri beklenenden disik ve 100 mM LiSO4 ¢dzeltisinde goérilen kmk
degeri (18 mM) olarak belirlenmistir. Eklenen tuz miktari ile ylzey aktif

maddesinin molar orani 1" in Ustinde oldugunda elektrostatik ve hidrofobik
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etkilesimlerden dolayl misellesmenin desteklendigi bilinmektedir. Tuz miktarinin
azalmasiyla molekiller arasi elektrostatik etkilesim artmis ve sonlanma enerjisi
(endcap enerjisi) azalmistir (Kaler, 2003). Sonlanma enerjisinin azalmasi
nedeniyle az sayida molekllle de kimelesme olusabildiginden yutzey gerilimi
degeri daha fazla dusurilememis ve kmk degerine beklenen degerlerden daha
6nce ulagilabilmis gibi gd6zlenmigtir. C10F8V3* molekdilli florokarbon zinciri
icermesi nedeniyle distk konsantrasyonlarda kiimelesme olusturma egilimindedir.
Bunun sonucu olarak 10 mM tuz konsantrasyonunda kimelesmelerin erken
olusturmasiyla ytzey gerilimi beklenildigi kadar digsmemis ve kmk degerine daha

disik konsantrasyonda ulagiimistir.

Hem hibrit yapida hem redoks aktif bir ylzey aktif maddesi olan FerFHUB’la
yapilan tuz etkisinin incelendigi ¢alismada tuz miktarinin azaltilmasiyla yuzey
gerilimi  degerlerinde degigiklik olmadigi (832 mN/m) fakat kritk misel
konsantrasyonu degerinin arttidi  gézlenmistir (Cizelge 4.2). FerFHUB un
yapisinda redoks aktif grup olarak bulunana ferrosen grubunun +1 ve 0 olmak
lizere iki oksidasyon basamagi vardir. C10F8V>* molekilinin yapisindaki
viyolojen grubunun ise +2, +1 ve 0 olmak Uzere 3 indirgeme basamagi vardir.
Cizelgede yer alan cozeltilerde FerFHUB +1 yiikli, C10F8V>* molekill ise +3
yikli durumundadir. Daha fazla yiik tasiyan C10F8V3* molekilliinde elektrostatik
etkilesimlerin daha fazla olacagr ve tuz miktari dedisiminden daha fazla
etkilenecegdi 6ngdrulmektedir. Deneysel calismalarimiz bu beklentinin dogrulugunu

gbstermektedir.
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Cizelge 4.2 nin elektrolit C10F8V?* etkisi sonuglarinin FerFHUB® |a karsilastiriimasi

Molekal Tuz Min. Kmk (mM) Alan
Derisimi(mM) Yizey (A%/molekil)
Ger.
(mN/m)
C10F8V** 130 24 3 235
100 35 18 267
10 45 15 288
FerFHUB 100 32 0.10 135
(okside) 10 32 0.2 154

Cizelgede C10F8V®  ¢bzeltisinin gesitli tuz konsantrasyonlarinda minimum yiizey
gerilimi, kmk degerleri yani sira molekll basina kapladigi alan degerleri verilmigtir.
Viyolojen molek0ll ile yapilan calismalarda sadece viyolojen molekalinin
kapladigi alan 90 -120A? olarak belirtiimistir (Miyake,2000). Molekullerin ylzeyde
kapladiklar alan degerlerinin hesaplanmasi igin Gibbs adsorpsiyon denkliginden
yararlanilmistir. Bu denklige goére 10, 100 ve 130 mM Li,SO, c¢ozeltileri igin
hesaplanan alan degerleri sirasiyla 288, 267 ve 235 A%/molekil’ diir. Sentezlenen
C10F8V® molekil yapisinda ise florokarbon zinciri ve u¢ kisminda bulunan
quarterner amonyum oldugu disun0lirse hesaplanan alan degerlerinin literatdr
calismalarindaki verilerle yapilan tahminlere uygun oldugu gérultr. Tuz miktarinin
azalmasi ile alan degerlerinde bir artis sb6z konusu olmustur. Tuz
konsantrasyonunun artmasi ile molekdller arasi etkilesim degistiginden
(elektrostatik etkilesim) bu durum molekulin ylzeyde kapladidi alan degerlerini de
etkilemigtir. Bir baska deyisle yUkli molekdllerin birbirine uyguladiklari itme
kuvvetinin artmasiyla ylzeyde kapladiklar alanlar degismistir. Ayrica tuz
konsantrasyonuna bagl olarak alandaki degisimi gbézlemlemek Uzere debye
uzunlugu hesaplanmigtir. Debye uzunlugu yUkli molekuller arasinda elektrostatik
etkilesimin etkin olmaya basladigi mesafeyi géstermektedir. Debye uzunlugunun

hesaplanmasi icin kullanilan denklem asagida gdsterilmistir;

debye uzunlugu=1/ K,

49



(K)=(1000eNa Zz°My/ekT)"" (4.1)

Bu denklikte e elektronu, Na avagadro sayisini, z; yuk degerligini, M molariteyi, €
ortama goére degisen sabit dederini, k Boltzman sabitini ve T ile mutlak sicaklik
degerini ifade etmektedir. 10, 100 ve 130 mM Li,SO4 ¢dzeltileri icin hesaplanan
debye uzunluklari sirasi ile 3.04, 0.964 ve 0.845 nm olarak bulunmustur. Bu
deg@erlerin de isaret ettigi gibi tuz konsantrasyonu arttikgca molekillerin birbirini
etkiledikleri mesafe azalmistir. Dolayisiyla etkilesimlerinin artmasi s6z konusu
olarak ylzey gerilimi daha ¢ok dusmis ve kritik misel derisimi degerine daha

disik konsantrasyonlarda ulasiimistir.

Ylzey geriliminin dusdrilmesinde elekirostatik etkilesimlerin yani sira molekuld
ara yuzey yada kimelesme icindeki konfigirasyonunda énemlidir (Aydogan,2001).
C10F8V** nin konfiglirasyonu nedeniyle diisiik konsantrasyonlarda yiizeye
adsorpsiyonunu ve kUmelesme olusturmasini 6énlemektedir. Hava sivi ara
ylizeyinde C10F8V>* molekiilii basina diisen minimum alani belirlemek icin Gibbs
adsorpsiyon esitligi kullaniimigtir. Cizelge 4.2°den de géruldigu gibi 100 mMLi>SO4
elektrolit cdzeltisi varliginda C10F8V3* molekill basina diisen minimum alan 267
A? olarak hesaplanmistir. FerFHUB igin bu deger 154 A2 /molekiil oldugu cizelgede
gbrulmektedir. Su-hava ara ylUzeyinde benzer konfiglrasyonlari gbstermelerine
ragmen alanlar arasinda goértlen bu fark viyolojen grubunun kapladidi alan
ferrosen grubunun kapladigi alandan fazla olmasindan kaynaklanmaktadir.
C10F8V3+ nin molekll basina alani FerFHUB ve diger klasik iyonik ylizey aktif
maddelerinin minimum alanindan buyudktar. Daha 6nce belirtildigi gibi Viyolojen
molekalinin yizey alani 90-120 A? /molekiil iken Ferrosenin 60-70 A% /molekiil
‘dir (Miyake, 2000).
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Sekil 4.3 C10F8V®* nin yiizey gerilimi ve konsantrasyonunun sicaklikla degisimi;
o 25°C , @ 40°C, 100 mM Li>SO,, 25°C,pH 7

Sekilde 4.3'te 25°C’ de 100 mM Li,SO, ¢dzeltisi icerisindeki C10F8V3* ¢dzeltisinin
farkli sicakliklarda denge ylzey gerilimi 6lgimleri goéralmektedir. Deneysel
sonuglara gére 25 derecede ve 40 derecede sirayla minimum yuUzey gerilim
degerleri 35 mN/m ve 24 mN/m olarak belirlenmistir. Sicakligin ylzey aktif
maddeler Gzerinde etkisi tam bir artis ya da azalis olarak belirememektedir.
Sicakligin artmasiyla hidrofilik gruplarin etrafindaki su molekdllerini azaltarak
misellesmeyi destekleyebilir (Rosen,2004). Ayni zamanda sicakhigin artmasi
hidrofobik gruplar etrafindaki su molekdillerinin yapisini bozdugundan misellesmeyi
6nleyici bir etki de yapabilecegi literattirde bildiriimektedir. Dolayisiyla sicakligin zit
iki etkisi belli sicaklik araliklarinda artis ya da azalma gibi net bir etki yaratir. iyonik
cozeltiler icin bu degerin 25 °C civarinda oldugu bilinmektedir (Flockhart, 1961).
Sekil 4.3 te sicakligin artmasiyla birlikte molekullerin yizey gerilimini daha fazla
disurebildigi gérulmustar. Bunun nedeni olarak sicakligin artmasiyla molekdllerin
ylzeye daha kolay adsorbe olarak ylzeye daha fazla molekdlin yerlesmesi
6nerilebilir. Bu etki konsantrasyonun 1 mM’ dan blyUk oldugu durumlarda daha

net goérilmektedir.
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Gizelge 4.3 Sicakhigin ylzey gerilimine ve kritik misel konsantrasyonuna etkisi

Molekul Sicaklik (°C) Min. Ylzey Kmk (mM)
Gerilimi
(mN/m)
C10F8V®" | 25 35 18
40 24
FerFHUB | 30 32 0,13
(okside) | 42 31 0,065

Cizelge 4.3 te sicaklik degisiminin C10F8V** ile birlikte FerFHUB maddesi
Uzerinde ylzey gerilimi ve kritik misel konsantrasyonlari Gzerine etkisi
gOsterilmistir.  Cizelgeden anlasilacagr gibi sicakligin artmasi ile FerFHUB
maddesinin ylzey gerilimi degerinde buylk bir fark gézlenmezken kmk dederi
yariya diismistir. C10F8V** maddesinde ise sicakligin artmasiyla daha dusiik
yluzey gerilimi degerlerine ulasiimistir. Bu nedenle sicakhgin artmasi ile
molekiillerin adsorpsiyonunun daha kolay olmasi 6nerilebilir. ki maddenin ylizey
gerilimlerinin sicaklik ile degisimi incelendiginde C10F8V>* maddesinde redoks

aktif grup olarak bulunan viyolojenin sicakliga daha duyarl olmasi da énerilebilir.

4.2.1 Elektrokimyasal indirgeme

Literatirde viyolojenin 3 redoks basamagina sahip oldugu ve bu basamaklarin
oldukca tersinir oldugu bilinmektedir. Redoks aktif yapiya sahip C10F8V**
molekdlinin degisik oksidasyon basamaklarini gbézlemek Uzere ddngusel
voltametre calismasi yapilmistir. DOngusel voltametre calismasiyla disaridan bir
kimyasal eklenmeden redoks basamaklarini gézlemek mumkin olmaktadir.
Viyolojen igerikli bu molekil yapisinda redoks basamaklarini renk degisimleriyle

de algilamak mumkun olmaktadir.

Literattirde viyolojen iceren cesitli yapilar bu ydntemle incelenmigtir. Déngusel
voltametre ydntemiyle redoks basamaklari incelenen gesitli yapilar ve bu yapilara
ait redoks basamaklar gizelge 4.4’ te gosterilmistir.

52



Cizelge 4.4 C10F8V>* ve cesitli yapilarin déngiisel voltametre degerleri

Molekdiller E%/2 (ilk basamak) E%2 (ikinci basamak)
MV=* —0,700 —1,04

C5V* —0,687 —1,035

CsV* —0,680 —1,032

TMV —0,56 —0,78

CICI HSC—HZC—*N/ \ \ /N*'(CHZ)S'N+'(CH3)3,3Br'
2+, 3+.
(MV2*; OBV \—
(HsC)3™N'(H2C)s™N / \ N*"(CH,)sN"(CH;); 4Br”
CoV* —/

TMV;

SN\

)

)

Cizelge 4.4’ te viyolojen molekiill iceren cesitli molekiillerle yapiimis
dongusel voltametre élciimleri ile belirlenen indirgeme ve oksidasyon
potansiyelleri goriilmektedir. Vigolojen grubunun yani sira karsit elektron

olarak Cl iyonun bulundugu MV

* yapisi en dlisiik potansiyel degerlerine

sahiptir. C5V3* ve CsV* yapisinda cift zincir olmasi MV?* yapisinda goriilen
potansiyel degerinden daha yilksek bir potansiyel degeri gézlemlenmistir.

TMV yapisinda bulunan tek zincirli kisa hidrokarbon zinciri ile daha negatif
potansiyellerin uygulandigi da goriilmektedir. Bu caligmalardan cikarilan en
6nemli sonuc viyolojen grubuna bagl hidrokarbon zincir yapisinin

uzunlugunun potansiyel degerini etkiledigidir.

Bu bilgiler 1s1ginda sentezlenen molekille yapilan dénglsel voltametre sonucu
Sekil 4.4’ te gosterilmigtir. Donglsel voltametre calismasinda karsit elektrot olarak
altin, calisma elektrodu olarak gimuis ve referans olarak Ag/AgCl cozeltisi

kullaniimigtir.

Yapilan calismada ilk ve ikinci indirgeme reaksiyonlari sirasiyla -1.04 ve -0.74
voltta goérilmektedir. Bu veriler literatirdeki verilerle tutarlilk géstermektedir
(bknz.Cizelge 4.4). Zincir uzunlugunun ve yapisinin degismesiyle potansiyellerde
gorulen degisiklik beklenildigi gibi olmustur. indirgeme basamaklarinda gortilen pik
yariimasinin sebebinin ise deney kosullarina bagh olabilecegdi literatlrde ifade

edilmektedir (Royo,1998). Deneysel kosullarin yani sira ortama dahil olabilecek




oksijen varhgi, indirgenmemis molekillerle indirgenmis molekdller arasindaki
etkilesim ve viyolojenin hizli bir dimerlesme reaksiyona girmesi de sonucu
indirgeme reaksiyonlarini etkileyen faktdrlerdir (Porat, 2003). C5V** ile yapilan
dénglsel calismada oksidasyon basamaginda birden fazla dallanma oldugu
gbrilmustir ve yine yapilan calismalara gbére bu dallanmanin sebebinin sentez
reaksiyonu sirasinda yapilan saflastirmanin yetersiz olmasindan kaynaklandigi
tespit edilmistir (Porat, 2003). Sentez reaksiyonu sirasinda ara basamaklarda da
saflastirma yapilarak bu sorun ¢dzilmustir. Sekilden de gorildigu gibi C10F8V3*
molekdlinin indirgenme ve oksitlenmeye iliskin olusan akim degerleri (pik
yuksekligi) birbirine yakin gbzlenememistir. Déngusel voltametre calismalarinda
bu degerin 1 olmasi beklenir ve 1 olmasi indirgeme ve ylkseligeme
reaksiyonlarinin ayni verimle gerceklestigini gdsterir. C10F8V®*  moleklii ile
yapilan ¢alismada bu degerin daha dusik oldugu gézlenmistir. Bunun nedeni
olarak indirgenen molekullerin indirgenmemis molekullerle etkilesimi, indirgenmis
molekulllerin  kararsizhdi nedeniyle tekrar ylkseltgenmesi ve indirgenen

molekullerin elektrot ylizeyine adsorbe olmus olmasi da énerilebilir.

Current / le-SA
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Sekil 4.4 C10F8V>* maddesinin dénglisel voltametre calismasi

Sekil 4.6’ da 25°C de 100 mM LizSO, ¢ozeltisi igerisindeki C10F8V3* yapisinin ve
elektrokimyasal olarak indirgenmis formunun ylzey gerilimi  6lcimleri

gbrulmektedir.

Déngusel voltametre calismasi ile +3 yUk durumundan +2 ve +1 yidk durumuna
getirilen molekdllerin araylzeye adsorbe oldugunda alacaklari konfiglirasyonu ve
elektrostatik etkilesimleri dGnemli dlgclide degisecedi dustnulmustir. Ve bu degdisim
asagida Sekil 4.5’ te gosterildigi gibi olacagi disuntimektedir;

a) +3 b) +2 c)+1

Sekil 4.5 C10F8V3" ylizey aktif maddesinin konfiglirasyonlari
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Sekil 4.6 Elektrokimyasal indirgeme sonucuna gére C10F8V>* molekdliiniin ylizey
geriliminin konsantrasyonla degisimi; o: C10F8V®", A: C10F8V?*, e: C10F8V"*,
(100 mM LizSO4, 25°C,pH 7))
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Yapilan c¢alismanin sonucuna goére +3 ve +1 basamagindaki molekllin yuzey
gerilimi ve kritik misel konsantrasyonu degerleri sirasiyla 35 mN/m ve 18 mM, 25
mN/m ve 10 mM’ dir. Sekil 4.6’ dan da gériildigi gibi C10F8V3* molekilinin +3
basamagindan +1 basamagina indirgendigi zaman minimum ylzey geriliminde 5-

10 mN/m bir azalma goéralmektedir.

Molekalin yik durumunda olusan degisimle elektrostatik etkilesim degdiserek
Gibbs serbest enerjisine elektrostatik katki degerini etkilemesi beklenmektedir. +3
yukli iken molekullerin elektriksel gicleri daha fazla ve elektrostatik itmeleri daha
fazla iken +1 ylUk durumuna gelmeleri ile elektrostatik itme kuvvetleri azalmaktadir.
+1 yOklO iken molekullerin elektrostatik itme kuvveti azaldigindan, molekullerin
ylzeye adsorpsiyonu daha kolay olmus, kmk degerine daha erken ulasiimistir.
Molekdllin yik basamagindaki degisim elektrostatik katkiyi etkilemesinin yani sira
molekilin hidrofobikligini de degismesi beklenmektedir. + 3 yUukli ve +1 yUklu
molekiller igin hesaplanan gn degerleri sirasiyla -36 ve —-45 KT’ dir. Bu
degerlerden de anlasilabilecedi gibi indirgeme sonucu +1 yUkli duruma gelen
molekUlin hidrofobisitesi azalmaktadir. Hidrofobisitede meydana gelen —9 KT
degerindeki fark ylzey gerilimi degerlerine etki ederek ylzey gerilimi degerinin +1
yUkli molekdl yapisi igin daha distik degerlere ulasmasini saglamalidir.
Elektrostatik etkilesim ve hidrofobisitede 6nemli 6l¢cide degisiklikler meydana
gelmesinden dolayi C10F8V** ve C10F8V* ¢ozeltilerinin ylizey gerilimleri ve kritik
misel konsantrasyonlari arasindaki farkin daha fazla olmasi beklenmektedir.
Beklenildigi gibi blylk bir fark gbzlenememesi elekirokimyasal indirgeme

calismalari sirasinda ¢ozeltide komplikasyonlar olustugunu distndirmektedir.

Gibbs serbest enerjisine etki eden elektrostatik, hidrofobik katkinin yani sira
molekulin bolaform yapida olmasi dolayisiyla etkinligi s6z konusu olan
konfigirasyon terimi de eklenmelidir (Aydogan,1999). Molekul yapisi daha énce
bahsedildigi gibi (Sekil 4.1) florokarbon zinciri, viyolojen ve ucunda quarterner
amonyum grubunun bulundugu hidrokarbon zincirinden olusmaktadir. YUk
basamaginda indirgeme reaksiyonlari ile meydana gelen degisim molekllin hava-
¢cbzelti ara ylzeyinde konfigirasyonunu da degistirdiginden Gibbs serbest
enerjisine konfiglrasyon katkisinda degisiklik olmasida beklentiler arasindadir.

56



YUk degisimi ile molekUllin ara ylzeydeki olasi konfigirasyonundaki degisiklikler
Sekil 4.6’ da gosterilmistir. Konfiglrasyondaki degisikligin bir baska gdstergesi
olarak gibbs adsorpsiyon denkliginden yararlanilarak hesaplanan molekdlin ara
yluzeyde kapladigi alan degerleridir. Bu degerler +3 ve +1 basamaklar igin
siraslyla 267 A? /molekiil ve 227 A2 /molekiil olarak belirlenmistir. Gibbs
adsorpsiyon denkliginden ve ylzey gerilimi 6lgimleri sonucundan yararlanilarak
hesaplanan alan degerleri de +3 ile +1 yOkli molekdllerin basariyla
indirgenemedigini géstermektedir. Molekllin +1 basamagina indirgendigi takdirde
konfigirasyonunda meydana gelmesi beklenen degisikligin alan degerlerinde
gbrilememesi  de  elekirokimyasal indirgemenin  basarih  olmadigini

distndirmektedir.

+3 basamag! ile +2 basamagi arasinda minimum ylUzey gerilimi degerleri
arasinda ¢ok buyudk bir fark gézlenmemigtir. Bu iki basamak arasinda yuk durumu
degisirken konfiglrasyonun 6nemli derecede degismemesinden
kaynaklanmaktadir. Fakat yidk durumundaki degisiklik nedeniyle elektrostatik
etkilesimin Gibbs serbest enerjisine katkisi azalmaktadir. Ayrica molekullerin
yluzeyde kapladiklarn alanda degismektedir (Sekil 4.5). +3 basamagi ile +1
basamaklari arasindaki fark konfigirasyondan da anlasilabilecedi gibi daha net
olmaktadir. Konfiglirasyonun Gibbs enerjisine katkisi sonucu bu degisimin ylzey

gerilimi ve kritik misel konsantrasyonu degerlerine yansidigi da gértilmektedir.

Yukarida bahsedildigi gibi Gibbs adsorpsiyon denkligindeki konfiglrasyon,
elektrostatik etkilesim ve hidrofofbisitede olusan degisimler ile yapilan teorik
hesaplamalarla degisimlerin ylzey gerilimi ve kmk degerelerine beklenildigi gibi
etkiliememesi  elektrokimyasal indirgeme calismalari  sirasinda  cesitli
komplikasyonlar oldugunu distndirmektedir. Bunun nedeni olarak yigin elektroliz
ile elektro kimyasal indirgeme c¢alismalari sirasindan elektrolit ¢dzeltisi igerisinde
indirgenmis molekdller ile indirgenmemis molekdllerin etkilesimi, indirgenmis
molekdllerin kisa bir sirede tekrar yiUkseltgenmesi ve bu molekillerin elektrot

ylzeyine adsorbe olmasi dnerilebilir.

4.2.2 Kimyasal indirgeme
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Literattirde viyolojen grubu iceren ve hidrokarbon zincirine sahip bir molekdl olan
MV+nin uygun indirgeyiciler yardimiyla susuz ortamda basariyla indirgenebildigi
g6rialmastir. Asetonitril icerisinde magnezyum metali ile ya da tetrahidrofuran
cOzeltisi icerisinde sodyum metali ile viyolojeni nétr hale getirmek mimkin oldugu
goOralmastar (Makarov, Eldik, 2002). Viyolojenin sulu ¢dzeltilerinde kimyasal olarak
indirgenmesi iginde sodyum ditionat in kullanildigi ¢alismalar mevcuttur. Sodyum
ditionat kullanilan c¢alismada viyolojenin indirgenmesine bagh olarak renk
degisiminin Sekil 4.7° de g0sterildigi oldugu bilinmektedir;

CHs CHs CHs

L ! !
[ B [

G ]0,72 G S0,72 G

EE— E—

8 “ ] ~ ]
AN AN AN

N N N*

L L L
Renksiz Mavi Turuncu-sari

Sekil 4.7 MV+ nin cesitli basamaklarinda gérilen renk degisimi

Sentezlenen yapinin bu Sekilde basariyla indirgenebilmesi igin sisteme oksijen
girisinin mimk0n oldugu kadar azaltilmasi ve uygun miktarlarda indirgeyici ajan
kullaniimasi gerekmektedir. Sisteme oksijen girisi oldugu takdirde +2 den +1 e
indirgeme reaksiyonunun +1 den +2 ye ylUkseltgenme reaksiyonuna gére daha
yavas oldugu g6zlenmistir (Makarov, Eldik, 2002).
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Sekil 4.8 C10F8V>* ¢ozeltisinin kimyasal oksidasyonla renk degisimi

Renk degisiminde literatlrdeki verilerle tutarhlik icerisinde olmasiyla kimyasal
indirgenmenin buyuk élgtide basarih oldugunu gdstermektedir.

Kantitatif bir analiz yéntemi olan UV-VIS spektroskopi ile C10F8V>*
¢cOzeltisinin farkh yik durumlarina ait ¢ézeltilerin géruniir bélgede dalga
boylari ve absorbans degerleri dlculmustir. Literatiir arastirmasina gore
notr haldeki viyolojenin 388-400 nm (Mohammad, 1987) , +2 yukli viyolojenin
500-550 ve +3 durumundaki viyolojenin 600-603 nm degerleri yakinlarinda
absorbans gosterdikleri bilinmektedir (Wilkins, 1986).

Cizelge 4.5 C10F8V? gozeltisinin Uv spektroskopi calismasi sonuglari;

Gozelti | Renksiz Mavi Turuncu-sari
rengi Zaman:00.00 Zaman:00.12 Zaman:00.45
Dalga Absorbans | Dalga Absorbans |Dalga | Absorbans
boyu boyu boyu
(nm) (nm) (nm)
602 0,615 566 0,275 380 1.983

Cizelge 4.5’ te literatirde go6rllen absorbans degerlerine yakin degerler elde
edilmesiyle C10F8V®*
Sekilde indirgendigi gortlmektedir. Cizelge 4.5 te belirtilen UV c¢alismalarinin

uygun miktarda indirgeyici ajan kullanilarak basarili bir

6lcim araliklarina bakilirsa ilk indirgenme basamaginin daha hizli gergeklestigi
go6rilmektedir. Kimyasal oksidasyon yoéntemi ile belirtilen Sekilde indirgenen
molekllin 45 dakika oksidasyon reaksiyonu gerceklesmeden bekletilebildigi, bir
baska deyisle ilk haline dénmedigi gdzlenmistir.

25°C’ de 130 mM LizSQ, ¢dzeltisi icerisindeki C10F8V>* nin indirgenmis formlarina

ait yazey gerilimi élcimleri Sekilde gdsterilmistir.
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Sekil 4.9 Kimyasal indirgeme sonucu C10F8V3* molekilinin yilizey geriliminin
konsantrasyonla degisimi, 130 mM Li,SO,, 25°C,pH 7

Sekil 4.9° dan da g6rildagu gibi kimyasal indirgeme sonucu molekUlin yik
durumunda meydan gelen degisiklik ylzey gerilimi degerlerine de etki etmigtir.
C10F8V** molekilinin kimyasal yéntemle +3 basamagindan +1 basamagina
indirgenmesi sonucu minimum ylzey gerilimi degerinde 16-20 mN/m’ lik bir

azalma meydana gelmistir.

lyonik ylzey aktif maddelerde Gibbs serbest enerjisine dnemli bir katki da
elektrostatik etkilesimden gelmektedir. +3 ylUk basamagindan +1 basamagina
indirgenen molekdallerin birbirine uyguladidi elektrostatik etkilesimleri azalmakta ve
Gibbs enerjisine katkisi azalmaktadir. Elektrostatik katkinin azalmasiyla kritik
misel konsantrasyonu da azalmaktadir. C10F8V®* molekil yapisi icin +3 ve +1
yuk basamaklan icin kritik misel konsantrasyonlari sirasiyla 3 ve 1 mM olarak
belirlenmigstir. Elektrostatik etkinin azalmasiyla yizeye daha ¢ok molekll adsorbe
olmus ve yuzey gerilimi etkin bir Sekilde dusuralebilmistir. FerFHUB un okside
olmus ve indirgenmis durumlari arasinda ylUzey geriliminde géralen fark 1 mN/m
olmaktadir (Aydogan,2003). C10F8V®* molekilil ile FerFHUB molekiillerinin
oksidasyon ve indirgeme sonucu ylUzey gerilimleri arasindaki bu farkin nedeni
olarak C10F8V?* molekiliiniin daha pozitif yikli olmasiyla elektrostatik katkisinin
daha fazla olmasindan kaynaklandidi diistndlmektedir.
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Cizelge 4.6 C10F8V>" nin farkli indirgeme basamaklarinda yiizey 6zellikleri

Redoks Min. Yizey | KM.K(mM) | Alan
Basamag | Ger. (A%/molekail)
(mN/m)
+3 36 3 235,7
+2 34 1,2 189,2
+1 20 1 91,5

Gibbs serbest enerjisine elektrostatik katkinin  yani  sira  molekdilin
konfiglrasyonunun da énemli bir katkisi vardir. +3 basamagindan +1 basamagina
indirgenen molekdlin konfiglrasyonu daha o6nce belirtildigi gibi Sekil 4.5'te
olmaktadir. Molekilin konfigirasyonunda meydana gelen degisiklik molekdl
basina disen alan degerlerinin hesaplanmasiyla da dogrulanmaktadir. Gibbs
adsorpsiyon denkligine gére yapilan alan hesaplamalarinda +3, +2 ve +1 yUklu
molekiller igin degerler sirasiyla 235.7, 189.2 ve 91.5 A%molekil olarak
bulunmustur (Cizelge 4.6). Bu sonuglar C10F8V3™ c¢odzeltisinin farkl yik
basamaklarinda Sekil 4.5 te de gdbsterilen konfiglrasyonlarin dogrulugunu
gOstermektedir. YlUzey aktif maddelerinin ytzey gerilimini disirme yetenegi yuzey
aktif madde molekdllerinin su-hava ara ydzeyine adsorplanmasi ile mimkin
olmaktadir. Molekllin su -hava ara ylzeyinde kapladidi alanin azalmasi sonucu
yluzeye daha c¢ok molekil adsorplanabilmekte ve ylzey gerilimi daha etkin bir
Sekilde disurilebilmektedir.

Molekllin yik basamaginda meydana gelen degisimle hidrofobisite degerlerinde
de degisim oldugu daha Onceki calismalarda g6zlemlenmigtir (Aydogan, 2005). +3
ve +1 yUkli molekilin gibbs serbest enerjisine hidrofobik katki degerleri daha
once belirtildigi gibi —36 KT ve —45 KT olmaktadir. Bu degerler molekulin yik
miktarindaki azalma ile (indirgeme sonucu olarak) daha hidrofobik bir karaktere
sahip oldugunu gdstermektedir. Hidrofobisitenin artmasi ise minimum yuzey

gerilimi degerlerine daha disuUk konsantrasyonlarda ulagiimasini saglamaktadir.

4.2.3 Kiimelesme Ozellikleri
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Yiizey aktif maddeleri belirli bir konsantrasyon degerinden —kritik misel
konsantrasyonu-sonra kiimelesme olusturdugu bilinmektedir. Ylizey aktif
maddelerinin kiimelesme o6zelliklerini etkileyen yogunlasma, sicaklik gibi
parametrelerin etkisinden daha 6nce s6z edilmistir. Yiizey aktif maddelerin
olusturdugu kiimelesmelerde hidrofobik kisimlari misel icerisindeki ¢cekirdek
kisminda bir araya gelerek sudan uzak dururken, yukli bas gruplar disarida
ve su hava ara yuzeyinde bulunma egilimindedir. Bunun disinda yuzey aktif
maddelerin olusturdugu kiimelesmelerin ara yuzeydeki konfiglirasyonlarini
ve geometrilerini etkileyen bas grubun konumu, zincir tirt ve uzunlugu gibi
parametreler vardir.

Sentezlenen C10F8V3" maddesi hidrokarbon ve florokarbon zincirlerini bir arada
bulunduran hibrit yapida olup redoks aktif grup olarak viyolojen grubunu iceren bir
yapidir. Bu yapidan kaynakli olarak farkli tir ve geometrilerde kimelesmeler
olusturmasi beklenmektedir. Literatirdeki hibrit ylzey aktif maddeler gibi buyuk
kiimelesmeler olusturabilecek uzunluktadir.

Hibrit molekdillerin misel olusturabilmesi i¢in hidrokarbon zincirinin yeterli uzunlukta
olmasi ve florokarbon zincirinin de misel icine yobnelmesi gerekmektedir.
Literatirde buna benzer galismalara 6rnek olarak FC6-FC4 ylzey aktif maddesi
verilebilir. FC6-FC4 ylzey aktif maddesinin distk konsantrasyonlarda kuguUk
kimelesmeler olustururken, konsantrasyon arttikga kiglik misellerin  blyUk
kimelesmelere dénastigu gozlenmistir (Abe et al.,2000). Florokarbon igerikli
ylzey aktif maddelerinin florokarbon zincirinin hidrokarbon zincirine gore daha az
edilebilir olmasi buyldk ylzey alanina sahip kiimelesmeler olusturmalarina yol
actigi bilinmektedir. Bunun yani sira sentezlenen molekdlin yapisinda bulunan
viyolojen grubu da oldukca biyiik bir alan kaplamaktadir 90-120 A? (Miyake,
2000). Hibrit yapida ve redoks aktif grup igceren ylzey aktif maddelerle yapilan
calismalara bakilarak hem florokarbon zinciri hem de bipiridin gruplari icermesi
bakimindan C10F8V3* molekiliinin de biyik boyutlu ve katmanli yapida
kimelesmeler olusturmasi beklenmektedir. Bipiridin iceren ylUzey akitif
maddelerde yiUk dagihimi da kimelesme 6&zelliklerini etkilemektedir (Kostela,
2002).

Literatirde ¢6zunUrlestirmeden gen transferine genis bir yelpazede kullaniimig

olan redoks aktif ylzey aktif maddelerinden BFDMA yapisinda iki hidrokarbon
zinciri ve ferrosen grubu icermektedir. BFDMA nin olusturdugu kimelesmeler 1sik
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saciimi analizi yéntemiyle incelenmis ve kmk degerinin (1*107 M) (zerinde
yaricap! 80 nm olan molekuller kimelesmeler olusturdugu rapor edilmistir (Shoji,
1996). Bu kiimelesmelerin blyikligli BFDMA’ nin konsantrasyonu 6*107 M
degerini gectikten sonra 300 nm’ ye yUkselmekte ve kendiliginden vezikil
olusturmaya baglamaktadir. Kiimelesmelerin geometrisi ylzey aktif molekdillerin
yapisina cok baglidir. BFDMA nin konsantrasyonu 6*107’M degerini gectikten
sonra kendiliginden vezikul olugsturmaya baslamasinin nedeni olarak ylzey akitif
madde konsantrasyonunun yukselmesiyle hidrofilik grubun isgal ettigi alanin
dismesi verilebilir (Kakizawa, 2001). BFDMA oksitlendigi zaman ferrosen
grubunun hidrofilikligi yUkselmekte ve dolayisiyla hidrofilik-hidrofobik denge
degismektedir. Bu nedenle oksitlenen BFDMA nin kimelesmeleri vezikil formda

degdil daha kuguk kimelesmeler seklinde olmaktadir (Kakizawa, 2001).

Literatirde mevcut olan tek hibrit yapida redoks aktif ylzey aktif maddesi daha
6nce arastirma grubumuzda sentezlenmis olan FerFHUB’ tur (Sekil 2.13).
FerFHUB’ un kmk degerinden sonra olusturdugu kimelesmelerin 232 nm
blydkliginde oldugu gérulmustar. FerFHUB un olusturdugu kimelesmelerin
BFDMA gibi kigik kimelesmeler olusturmamasinin nedeninin sahip oldugu
florokarbon zincirinden kaynaklandidi belirtilmigtir (Aydogan,2006). FerFHUB un
olusturdugu kiimelesmeler lizerine sicakligin etkisinin incelendigi calismada 33 °C
de kangal geometrisine sahip biyuk yarigcapli (Rg= 248 nm) kimelesmeler
olusturdugu sicakhgin 50°C de vezikil yapisina déndigi (Rg= 192nm)
g6zlenmistir.  Oksidasyon sonucunda kangal S$ekilli kimelesmelerin de daha
kOguk yaricapl veziklllere donUstigu, dusik sicakliklarda vezikil seklinde olugan
kimelesmelerin ise sicakligin artmasiyla yok oldugu calismada belirtilen bir bagka

sonugctur (Aydogan, 2006).

Sekil 4.10 ‘da +3 formundaki C10F8V*'cézeltisi kmk degeri Ustinde (19 mM)
olusturdugu kimelesmelerin caplari ve bu boyuttaki kimelesmelerin dagilimi
gosterilmektedir. C10F8V3* molekiiliinin ortalama 110.2 nm olmak {zere farkl
boyutlarda kimelesmeler olusturdugu gérilmektedir.
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Diam. (nmjp % Intensity Width (nm)

Z-Average (nm): 1102 Peak 1: 264.4 52.03 93.45
PDI: 1.000 Peak 2: 1172 36.01 4493
Intercept: 05399 Peak 3: 1.014 11.97 0.02851

Size Distribution by Intensity

Intensity (%)
= m

01 1 10 100 1000 10000

Diameter (nm)

Sekil 4.10 19 mM C10F8V3* Cozeltisinin 90 ° de hidrodinamik yarigapi

Sekil 4.10° da gorildigi gibi C10F8V3* farkli boyut dagiliminda ancak boyut olarak
oldukga blyuk kiimelesmeler olusmustur. Kimelesmelerin ¢cogunlugu 200 nm’den
blylk ¢apa sahiptir. 1 nm civarindaki kiimelesmelerin ise 1-2 molekUlin bir araya
gelerek olusturdugu kiimelesmeler oldugu distnulmektedir. Asimetrik ve bolaform
yapida yuzey aktif maddelerde bilylk kimelesmelerin olusumu daha &nce
g6zlenmistir (Aydogan, 2006).
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Sekil 4.11 20 mM da farkh sicaklik degerlerinde kimelesmelerin hidrodinamik
caplan

Sekil 4.11 de kritik misel konsantrasyonu Gzerindeki bir derisimde (20mM) farkli
sicakliklarda C10F8V3* molekiliinin olusturdugu kiimelesmelerin 1sik saginim
metoduyla belirlenen yaricaplar goésterilmistir. Sicaklik arttikgca kimelesme
yarigapinin artti§i gérilmistir. Bu artis 25 °C ile 35 °C arasinda daha net
gorilmekte iken 35° C ‘den sonraki sicaklik artisinin kiimelesme boyutuna etkisi

gbzlenmemisgtir.
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Sekil 4.12 Farkli sicakliklarda gyration yaricapinin degisimi; a) 25 °C, b) 35 °C, c)

45 °C, d) 50 °C, 100 mM LizSO4, 20 mM C10F8V* cdzeltisi
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Sekil 4.12° de farkli sicakliklarda olusan kimelesmelerin Guiner methodu
kullanilarak elde edilen gyration vyaricapi ve sacgiima faktérinin degisimi
gbsterilmektedir. Sekil 4.12 b’ de olugsan kiimelesmenin yari¢capl 206.8 nm olarak
belirlenmistir. Sekil 4.12 ¢’ de ve d’ de ise olusan gyration yaricapi degerleri,
sirasiyla 219.9 ve 191.2 nm olarak saptanmistir. Sicakligin artmasiyla olusan
kimelesmelerin yaricapinin  6nce arttigi sonra ise azaldigi gdzlenmistir.
Kimelesmelerin molekiler agirliklarina bakildiginda ise sicaklhk artmasiyla
molekuler agirlik degerinin de arttigr goralar. Bu durumda sicaklik artisiyla beraber
kimelesmelerin daha ¢ok molekdlin bir araya gelmesi ile olustugu oOnerilebilir.
Yiksek sicaklikta ise kimelesme boyutunda goéreceli olarak bir kiglime
gbzlemlenmektedir. Bunun yani sira kimelesme sayisinda artma oldugu

belirlenmigtir.
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Sekil 4.13 Sicakhgin kiimelesme tirleri Gzerine etkisi (form faktdér analizi) a) 25 °c,
b) 35 °C, c) 45 °C, d) 50 °C ( Elektrolit cdzeltisi 100mM Li>SO4)

Sekil 4.13° de 20 mM C10F8V®* ¢ozeltisinin Guinier metoduyla incelenmis Sekil
analizi sonuclari gérilmektedir. Sekil 4.13- a, b ve ¢ ‘ye bakildiginda olusan
kimelesmelerin gyration yarigaplarinin sirasiyla 252.3, 288.2 ve 277,3 nm oldugu
ve kiimelesme tOrinin de c¢ok katmali vezikll olarak belirlendigi gérilmektedir.
Sicakhgin artmasiyla gyration yarigaplari 6nce artmis sonra azalmistir. Gyration
yaricaplarinda gértlen bu degisimin nedeni olarak sicakhidin artmasiyla olusan
kimelesmelerin bozularak daha ¢ok molekilden olusan daha kigUk yarigcapl
yapilara dénlstigu distntlmektedir. Sekil 4.13—d’de ise 248.4 nm yari¢capinda ve
¢ok katmanli vezikll seklinde kimelesmelerin gdzlenmistir. Baska bir deyisle
sicakhigin 35°C ‘den sonraki artisi kiimelesme boyutunda azalma ve geometrisinde
degisim meydana getirmistir. Sicakligin artmasi debye uzunlugunun azalacagi
denklik 4.1’ te goralmektedir. Debye uzunlugunun azalmasi elektrostatik
etkilesimin etki ettigi alani g6sterdiginden, yiksek sicakliklarda daha ¢ok etki ettigi
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anlasiimaktadir. Bu Sekilde vyiksek sicakliklarda molekdllerin  birbirine
uyguladiklar itme kuvveti artarak bir arada bulunmalarini zorlastirmaktadir. Bu
durumda molekullerin bas gruplari birbirinden daha uzaklasarak egdimliligi daha
yuksek, dolayisiyla daha kigtk kiimelesmeler olusturmaktadir.

Gizelge 4.7 Sicaklik degisiminin kimelesme yarigaplari Gzerine etkisi

Sicakliklar (°C) | 25 35 45 55
Rq 178.2 206.8 219.9 191.2
Rn 229,7 269,6 229,7 269,7
Ry Rn 0.8 0.8 0.9 0.7

Kimelesmelerin geometrisinin analizinde kullanilabilecek diger bir yontem ise Ry
ve Ry, degerlerinin oranidir. Gizelge 4.7’ de 20 mM derisimde C10F8V>* ¢dzeltisinin
Isik sacinim metoduyla gerceklestirilen analizinin sonuglari verilmigtir. Rg/Rn
oraninin ~0,78 oldugunda sistemdeki kiimelesmenin kati kire veya ¢ok katmanli
vezikul, ~1,0 oldugunda ince kabuklu vezikil, ~1,5-1,7 oldugunda gelisigtzel
kangal, ~2,0 oldugu durumda cubuklarin oldugu belirtiimektedir (Brown,1996).
Galisilan derigim igin bu oranin genellikle 0,6—1,0 arasinda oldugu gérulmustir. Bu
degerler de calisilan sicaklik araliginda vezikil seklinde kimelesmelerin
olustugunu gdstermektedir.

100 mM elektrolit ¢dzeltisi icerisinde incelenen kimelesme &zellikleri elektrolit
konsantrasyonu 10 mM‘a dusdrilerek tekrar incelenmistir.
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b)
Sekil 4.14 15 mM C10F8V3* ¢dzeltisi misel geometrisine sicakligin etkisi; a) 25 °C
b) 40 °C ,elektrolit cozeltisi:10 mM Li,SO4

10 mM tuz igerisinde 15 mM lik C10F8V?* ¢dzeltisiyle 25 ve 40 derece yapilan isik
sacinim analizi sonucu Sekil 4.14 ‘te gérilmektedir. 25 ° C’ de yapilan 1sik
sacihmi ¢alismasinda goére vyari yarigapt ~10 nm, ~100 nm ve ~1000 nm olan
kimelesmeler olustugu gézlenmektedir. Kritik misel konsantrasyonu olarak
belirlenen 15 mM’lik ¢dzeltide kiimelesmelerin yeni olusmaya basladigindan farkli
boyutta kiimelesmelerin gbzlenmesi beklenen bir sonuctur. Birkag molekdlin bir
araya gelerek olusturdugu yapilar da kimelesme olarak algilanabilmektedir.
Sicakhigin 40 °C oldugu durumda ise ~100 nm yaricapinda kiimelesmelerin
cogaldigi gdzlenmistir. Ayrica molekiliin 40°C’ de olusturdugu kiimelesmenin

boyutunun 25°C’ de boyut dagiiminin ortalamasina yakin bir degerde olmasi
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yuksek sicakliklarda blylk boyutlu  kimelesmelerin bozundugunu
disindldrmektedir.

Sekil 4.15 a ve b ‘de sicaklik artisiyla rayleigh orani ve sagilma vektérinun iligkisi
gbsterilmistir. Sekil 4.15 a’ da 10 mM LizSO, ¢dzeltisi icerisinde 25°C’ de 172.1 nm
gyration yaricapina sahip molekller agirligi buytk kimelesmeler gérilmektedir.
Sekil 4.15 b’ de ise ayni c¢ozelti ile 40°C’ de yapilan calismalarin sonucu
gosterilmistir. 40°C’ de yapilan calismaya gére gyration yaricapi 170.1 nm olarak
ve kimelesmenin agirhgi ise neredeyse yariya distigu gdzlenmistir. Sicakhigin

artmasi ile kimelesmelerin daha siki yapilara déntstigu Onerilebilir.
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b)
Sekil 4.15 15 mM derisiminde sicakhidin etkisi; a) 25 °C, b) 40 °C
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Sekil 4.16 18 mM C10F8V3* cozeltisi 11k sacihmi analizi; sicaklik 40 0C, 10 mM

Li>SO4 elektrolit ¢dzeltisinde
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Sekil 4.16 ‘da 18 mM C10F8V®*

gbsterilmektedir. Bu analizle 18 mM C10F8V®* ¢dzeltisinin 177,1 nm yarigapinda

¢Ozeltisinin 1s1k sagihmi analiz sonuglari

kimelesmeler olusturdugu belirlenmistir. Olusan kimelesmelerin  molekdler

agirliklar ise 15 mM C10F8V>* cozeltisinin 40 derecedeki molekiiler agirligina
agirhgindan blylk bir deder olarak bulunmustur. Konsantrasyonun artmasi ile

kimelesmelerin molekdler agirhidinin arttigi ve gyration yarigaplarinin buyadiagu

disUntlmektedir.
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Sekil 4.17 15 mM C10F8V 3+ cOzeltisinin kiimelesme tird; (10 mM LioSOy4, 25 0C)

Sekil 4.17 ‘de 15 mM C10F8V ** cdzeltisinin Guinier g2 metoduyla kiimelesme
tirdndn analizi gésterilmektedir. Sekilde de gérildiga gibi 10 mM Li>SOy, te kritik
misel konsantrasyonu olan 15 mM ‘da olusan kUmelesmelerin gyration
yarigaplarinin 234.7 nm oldugu ve ¢ok katmanl vezikil geometrisinde olduklari
saptanmigtir. 100 mM LioSO4 elektrolit ¢dzeltisindeki  Sekil analizleri ile
kargilastinldiginda (Sekil 4.13) kimelesme vyarigaplarinin elektrolit miktarindaki
azalma ile azaldigr géralmastar. Elektrolit miktarinin azalmasiyla molekuller arasi
etkilesim artmis ve molekdillerinde birbirlerine uyguladiklari itme kuvveti artmisgtir.
Bu Sekilde moleklllerin bir araya gelmesi daha zor olacagindan dusiuk tuz
konsantrasyonlarinda daha az molekdlin olusturdugu kiimelesmelerin gorilmesi

beklenilmektedir.
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Sekil 4.18 Konsantrasyonun kiimelesme 6zelliklerine etkisi; a)15 mM, b)18 mM
(Elektrolit ¢ozeltisi 10 mM Li>SOy4, sicaklik 40 °C)

Sekil 4.18 ‘de 10 mM LixSO4 ¢dzelti icerisinde kritik misel konsantrasyonu olan 15
mM degerinde ve kmk’nin Ustiinde bir deger olan 18 mM C10F8V>* ¢dzeltilerinin
Guinier g2 metoduyla Sekil analizleri gdsterilmektedir. Sekil 4.18-a’ da kritik misel
konsantrasyonunda C10F8V3* maddesinin olusturdugu kiimelesmelerin 279.76 nm
yaricapinda ve ¢cok katmanli vezikil geometrisine blyldk oranda uyum saglayan
miseller olustugu belirlenmistir. Asimetrik bolaform yapida ylzey aktif maddelerin
su-hava ara yuUzeyinde ters U seklinde konfigtirasyonlari oldugu bilinmektedir. Bu
nedenle kapladiklarl yiizey alanlari da bilylk olmaktadir. C10F8V3*  yapisinin
olusturmasi beklenen misel geometrisinin ¢ok katmanli vezikil olmasi ile Sekil
analizi sonucunun ¢ok katmanli vezikll olarak gérilmesi tutarh bir sonugtur. Sekil

4.18-b’ de ise kritik misel konsantrasyonunun Ustiinde bir deger olan 18 mM
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C10F8V®" ile yapilan isik sagilimi sonucu Sekil analizleri gérilmektedir. 18 mM
ik ¢bzeltide olugsan misellerin yaricap degerleri 219.60 nm ‘degerine dustugu
gorilmektedir. Bu degerle birlikte Sekilden anlasilan bir baska sonug¢ olusan
misellerin tek bir geometride bulunmak yerine farkh geometrileri birlikte
icermesidir. Bu bolaform ylzey aktif maddelerden beklenen bir sonuctur. Sekil
analizine gére 18 mM C10F8V®* maddesinin kmk (izerinde gok katmanl vezikiil
ve kangal geometrisine sahip miselleri bir arada icerdigi gbzlenmistir. Sekil 4.18 a
ve b birlikte degerlendirildiginde 10 mM elektrolit ¢cézeltisi icerisinde konsantrasyon
degeri arttikga olusan kimelesmelerin geometrilerinin degistigi gézlenmektedir.
Kimelesmelerin yarigaplarinin 200 nm’ nin Ustinde olmasi ve farkli geometriler

icermesi 6nerdigimiz sonuclara uygundur.

Solution with PROB1 = 0.5 Baseline = 0

1E5 0000 o001 0. 0.1 1 10 100 1E3
Radius [nm] (Unweighted log.)

Solution with PROB1 = 0.5 Baseline = 4.2122E5

1E5 0000 o001 0. 0.1 1 10 100 1E3
Radius [nm] (Unweighted log.)
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Solution with PROEB1 = 0.5 Baseline = 0.054187

15 0000 o001 DM 0.1 1 10 1E3

Radius [nm] (Unweighted log.)

c)

Sekil 4.19 Farkli yik basamaklarinin kimelesme 6zellikleri Gzerine etkisi;
b) +3, b) +2 ¢)+1 (Kimyasal indirgeme yéntemine gdre)

Sekil 4.18 * de C10F8V ** molekiiliiniin kimyasal yolla indirgenmesine bagli olarak
kimelesme yaricapinda meydana gelen degisiklikler gdézlenmektedir. Sekil 4.18 —a
ve b’ de gosterildigi gibi +3, +2 ylUk basamaklarinda olusan kimelesmelerin
yaricap degerleri sirasiyla 500 ve 1000 nm olarak belirlenmistir. Sekil 4.18-c ‘de
ise +1 basamaginda molekdlin farkli yarigaplarda kimelesmeler olusturdugu
gbzlenmektedir. Bu yaricap degerleri ise 500 ve 50 nm olarak belirlenmis olup 50
nm deki kimelesmelerin daha yaygin oldugu belirlenmisti. C10F8V>*
molekdlinin yik basamagindaki degisim ile konfigirasyonunda meydana gelen
degisimler Sekil 4.5’ de gosterilmigtir. Sekilde gorulen farkli konfigirasyonlardaki
molekullerin olusturduklari kiimelesmelerin yaricap degerlerinin de birbirinden
farkli olmasi beklenen bir sonugtur. Buradan indirgeme molekullerin birbirine
uyguladiklan itme kuvvetinin azalmasi sonucu daha kolay bir araya gelerek az

sayida molekille de kiimelesme olusturabildikleri dGngoralebilir.
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5.

SONUCLAR

Ylzey gerilimini azaltmada etkin, yizeyde tersinir degisiklikler olusturabilen ve bu

Ozelliklerin aktif olarak kontrolint saglayabilen redoks aktif ve hibrit yapida

C10F8V3*

maddesinin sentezlenmesi ve bu yuksek performansli yizey akitif

maddesinin karakterizasyonunun arastinildigi  calismada elde edilen &6nemli

sonuclar asagida verilmektedir;

ilk olarak C10F8V3* maddesi sentezlenerek amaclanan 6zelliklere
sahip olup olmadidi, ylzey ve c¢o6zelti Ozellikleri incelenerek
arastiriimistir. incelenen ilk parametre hidrofilik lipofilik (HLB) degeridir.
Bu deger C10F8V®* maddesi 235 A? icin HLB degeri 18,3 olarak
hesaplanmistir. Buna gére C10F8V>* molekiiliiniin degerli kimyasallarin
¢bzilmesi proseslerinde kullanilabilecek bir ylzey aktif maddesi oldugu
fakat sudaki ¢ézuntrliGginin klasik moleklllerden daha disik oldugu

sonucuna variimistir.

C10F8V** maddesinin ylizey dzellikleri incelenirken ilk olarak farkli tuz
cOzeltilerindeki (10, 100, 130 mM Li,SO4) denge yuzey gerilimleri
Olctlmastir. Bu o6lcimler sonucunda 10, 100 ve 130 mM LixSOy4 1y,
cOzeltilerindeki ylizey gerilimleri sirasiyla 45, 35 ve 24mN/m, kritik misel
konsantrasyonlari ise sirasiyla 15, 18 ve 3 mM olarak belirlenmistir. Tuz
miktarinin artigiyla  birlikte minimum ylzey gerilimleri ve kmk
degerlerinde bir azalma géralmastir. 10 mM Li,SO4  ¢bzeltisinde kmk
degerine daha ©Once ulagiimasinin kimelesme olusumunun erken

baslamasindan kaynaklandigi disandlmastar.

Hava —sivi ara ylizeyinde C10F8V®  molekillii basina diisen minimum
alan Gibbs adsorpsiyon esitligi kullanilarak bulunmustur. 100 mM Li>SO4
varliginda C10F8V*  molekiili basina diilsen minimum alan 267 A?

olarak hesaplanmigtir. Bu deger diger redoks aktif ylzey aktif
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maddelerle karsilastirildiginda C10F8V3* molekilinin asimetrik
bolaform yapiya sahip oldugu sonucuna variimaktadir.

C10F8V*  molekiliinin cozelti 6zellikleri Gzerine etkisinin belirlenmesi
amaciyla 25 ve 40°C ‘ de ylizey gerilimi dlciimleri yapilmistir. 25 ve
40°C’ de sirayla minimum ytzey gerilim degerleri 35 mN/m ve 24 mN/m
olarak belirlenmistir. Sicakhdin artmasi ile molekdllerin ylzeye
adsorpsiyonun arttigi ve yutzey geriliminin daha etkin bir Sekilde

disurulebildigi sonucuna variimistir.

C10F8V* molekilinin farkll yik basamaklarinda cdzelti ve ylizey
Ozelliklerini gbzlemlemek amaciyla déngisel voltametre yontemi
kullanilarak elektrokimyasal indirgeme yapilmistir. Elektrokimyasal
indirgeme ile +3 basamagindan +2 ve +1 basamagina indirgenen
C10F8V3* cozeltilerinin yuzey gerilimi dlgcimleri yapiimigtir. 100 mM
Li,SO, varliginda C10F8V3* cozeltisinin +3 ve +1 basamaklarindaki
minimum yUzey gerilimleri sirasiyla 35 ve 25 mN/m olarak, kmk
degerleri ise sirasiyla 18 ve 10 mM olarak belirlenmigtir. Molekallin yik
basamaginin degisimini hidrofobikligini de degistirmektedir.
Hidrofobisitedeki bu degisimi belilemek amaciyla hidrofobik katki
degerleri hesaplanmistir. +3 ve +1 basamaklan igin hesaplanan
hidrofobik katki degerleri sirasiyla —36 kT ve — 45 KT olarak
hesaplanmistir. Elektrostatik, konfigiirasyonda ve hidrofobisitede olugan
degdisimlerin ytzey gerilimleri ve kmk degerleriyle gézlemlenememis ve
bunun nedeni olarak elekirokimyasal indirgenme sirasinda

komplikasyonlar olustugu distntlmustar.

C10F8V>* molekiliiniin farkl ylk basamaklarindaki ylizey ve ¢ozelti
Ozelliklerini  belirlemek icin yapilan elektro kimyasal indirgeme
calismalari yetersiz bulunup, kimyasal indirgeme yOntemi ile
calisiimigtir.  Viyolojen grubunun elektrokromik 6zellikleri nedeniyle
cbzelti yUk durumuna goére renk degistirmektedir. Renk degisimleri
gb6runlr bdélgede oldugundan +3, +2 ve +1 basamaklarindaki ¢ézeltiler
UV-vis spektroskopi ile incelenerek indirgeme reaksiyonlarinin
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gerceklestigi gézlenmistir. Uygun indirgeyici ajan, kullanilacak miktar ve
¢bzeltinin  bulundugu yik durumunun degismeden kaldigi sdreler
gbzlemlenerek ¢ozelti ve yuzey 6zellikleri incelenmistir. Bu ¢alismaya
gore +3, +2 ve +1 basamagindaki C10F8V3*  molekdliiniin minimum
yuzey gerilimi degerleri sirasiyla 36, 34, 20 mN/m olarak ve kmk
degerleri sirasiyla 3, 1.2 ve 1 mM olarak belirlenmistir. YUk miktarindaki
azalma ile molekullerin adsorpsiyonun daha kolay oldugu ve ylzey
geriliminin daha etkin dusdrilebildigi  sonucuna ulagiimigtir.  Ayni
zamanda kmk degerlerine de daha dusik konsantrasyonlarda ulasildigi
gbzlenmistir. Gibbs adsorpsiyon denkligi kullanilarak farkli yuk
durumundaki C10F8V®*  molekiilleri icin molekiil bagina alan degerleri
hesaplanmistir. +3 , +2 ve +1 basamagindaki C10F8V3™ molekdll igin
molekll basina alan degerleri sirasiyla 235.8, 189.2 ve 91.45 olarak
hesaplanmistir. Molekil basina alan degerleri farkl ydklerdeki
C10F8V*  molekilinin  konfiglirasyonunda  degisim  oldugunu
gbstermektedir.

C10F8V*  cozeltisinde olusan kiimelesmelerin buyuklikleri dinamik
1sik sacihimi analizi ile belirlenmigtir. ilk olarak 100 mM Li,SO4 varliginda
19 mM C10F8V®* cozeltisi ile yapilan caligmada ortalama 110.2 nm
capinda farkli geometri ve boyutlara sahip kimelesmelerin oldugu
gbzlenmistir. Daha sonra 100 mM LizSO,4 varhiginda 20 mM C10F8V3*
cozeltisine sicakligin etkisi incelenmistir. 25, 35, 45 ve 50° C de yapilan
6lcumler sonucu molekiler agirligin arttigr fakat gyration yarigcaplarinin
azaldigi gb6zlenmistir. Bu sonuc¢ dogdrultusunda sicakligin artmasiyla
daha ¢ok molekllden olusan, daha siki yapida kimelesmelerin
olustugunu gdéstermektedir.

10 mM Li,SO, variginda C10F8V>* ¢ézeltisi ile kiimelesme dzelliklerini
belirlemek amaciyla galismalar yapiimistir. ilk olarak 10 mM Li,SO,
elektrolit ¢bzeltisinde sicakligin kiimelesme Uzerine etkisini belirlemek
amaciyla 25 ve 40° C de i1sik sacinim analizleri yapiimistir. 25° C ‘de
farkh boyutlarda dagilim gésteren kimelesmelerin sicakligin artmasiyla

(40° C) tek bir boyuta indirgendigi gdzlenmistir. Kiimelesme (izerine
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konsantrasyonun etkisini belirlemek amaciyla 15 ve 18 mM C10F8V3*
cOzeltileri ile 191k sacilimi analizi yapilmistir. Analiz sonuglarina gére
konsantrasyonun artmasi ile kiimelesmelerin molekuler agirliklarinin ve

yarigaplarinin buyadigu gézlenmisgtir.

C10F8V**  molekilinin  farkh  ylk durumlarinda kiimelesme
Ozelliklerinde degisimi gbzlemlemek amaciyla 1gik sacilimi analizleri
yapilmigtir. +3 ve +2 ylOk durumundaki ¢Ozeltilerde 500 ve 50 nm
yaricaph kimelesmelerin oldugu ve tek bir boyutta dagilimin oldugu
g6zlenmistir.+1 yuk durumundaki ¢Ozeltide ise farkli geometrilerde ve

500 ile 50 nm yaricaph kiimelesmelerin birlikte bulundugu gézlenmisgtir.
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