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OZET

TETRADECYL TRIMETHYL AMMONIUM BROMIDE
(TTAB)+SU+OKTANOL UCLU SISTEMINDEKI FAZ
HALLERININ BELIRLENMESI VE MEZOFAZLARIN FiZIKSEL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

YAVUZ, Aykut Evren

Doktora Tezi, Fizik Anabilim Dali
Tez Danismant: Yrd. Dog. Dr. Ozgiir Masalc1
Agustos 2015, 77 sayfa

Bu tezde Tetradecyl Trimethyl Ammonium Bromide (TTAB)+su+oktanol
liyotropik sisteminin meydana getirdigi ara fazlar polarize mikroskop yontemiyle
belirlenmis ve bu ara fazlarin fiziksel Ozellikleri incelenmistir. Bu sistemin
nematik kalamitik, nematik diskotik, hegzagonal E ve lamelar D ara fazlarindan
olustugu tespit edilmis ve ara fazlarin agirlikca yiizde konsantrasyonlarina bagh

olarak faz diyagrami ¢izilmistir.

Her ara fazin kirilma indisi, elektriksel iletkenlik ve yilizey gerilim
ozellikleri konsantrasyona ve sicaklia bagli olarak incelenmistir. Ara fazlarin
gosterdikleri  fiziksel Ozellikler birbirleriyle karsilagtirllmig, aralarindaki
benzerlikler ve farkliliklar tespit edilmistir. Ayrica bu ara fazlara disaridan
fiziksel etki olarak mekanik ve manyetik deformasyon uygulanmistir.
Deformasyonlardan sonra ara fazlarin karakteristik yapilarinda ve optiksel
ozelliklerinde meydana gelen degisimler zamana bagli olarak incelenmistir.
Deformasyondan Onceki ve sonraki durumlar karsilagtirilarak liyotropik ara
fazlarin dis fiziksel etkilere karsi oldukca duyarli olduklart ve fiziksel

0zelliklerinin zamanla degisim gosterdikleri bulunmustur.

Anahtar sozciikler: Liyotropik sivi kristaller, faz diyagramlari, fiziksel

ozellikler, mekanik deformasyon, manyetik deformasyon.
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ABSTRACT

DETERMINING PHASE STATES IN TERNARY SYSTEM OF
TETRADECYL TRIMETHYL AMMONIUM BROMIDE
(TTAB)+WATER+OCTANOL AND STUDYING PHYSICAL
PROPERTIES OF MESOPHASES

YAVUZ, Aykut Evren
PhD in Physics
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Ozgiir Masalci
November 2015, 77 pages

The present study determined mesophases caused by Tetradecyl Trimethyl
Ammonium Bromide (TTAB)+water+octanol lyotropic system using polarizing
microscopy. The system was found to be composed of nematic calamitic,
nematic discotic, hexagonal E and lamellar D mesophases, after which phase
diagram of the system was illustrated based on percentage concentrations in
weight.

Refractive index, electrical conductivity and surface tension of each
mesophase were studied considering their concentration and temperature.
Physical properties of mesophases were compared with each other to establish
their similarities and differences. In addition, mechanical and magnetic
deformations were applied to them and changes in characteristic structures and
optical properties of mesophases studied based on time. Situations before and
after deformations were compared to find that lyotropic mesophases were quite
sensitive to external physical influences and physical properties varied over

time.

Keywords: Lyotropic liquid crystals, phase diagrams, physical properties,

mechanical deformation, magnetic deformation.
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1. GIRIS

Fiziksel anlamda faz, maddenin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin benzer
oldugu durumdur. Ornek olarak kati faz ve s1v1 faz verilebilir. Kat1 fazda molekiiller
konum ve yonelim diizenine sahiptirler. Diger yandan sivi fazda molekiiller siirekli
olarak rastgele dogrultuda hareket halindedirler ve belli bir diizenleri yoktur.
Bunun yerine akiskanlik 6zellikleri vardir (Martin, 1993; Feher, 2006).

S1v1 kristal faz da maddenin fazlarindan olup kati ile siv1 fazlar arasinda yer
alirlar (Chandrasekhar, 1992). Bu fazi1 digerlerinden farkli kilan 6zellik, sivilar gibi
akiskan iken ayni zamanda kat1 kristaller gibi konum ve/veya yonelim diizenine
sahip olmasidir (Lagerwall and Scalia, 2012). Siv1 kristaller ayrica anizotropik
ozellik de sergilerler (Burducea, 2004). Ozellikle elektriksel, manyetik ve optiksel
anizotropiye sahiptirler. Fiziksel oOzelliklerinin yone bagli olmasi, {iizerlerine
etkiyen dis fiziksel etkiye karsi gosterdikleri tepkilerin de yone bagli olmasini
saglar. Bu yiizden sicaklik, basing, elektrik alan, manyetik alan ve mekanik gibi dis

etkilere kars1 son derece duyarhdirlar (Pasechnick et al., 2009).

Ilk baslarda sivi kristaller dogada ¢ok az gdzlenmelerine karsin zaman
gectikce seksen bin s1vi kristal ¢esidi bulunmustur. Bu durum onlarin dogada biiyiik
bir aile oldugunu gostermektedir (Wang and Zhou, 2004). Bugiin optikte,
nanoteknolojide ve biyoteknolojide sivi kristal arastirmalari artarak devam
etmektedir (Lagerwall and Scalia, 2012).

Ozellikle 1970°li yillarda sivi kristal goriintiileme aletlerinin (LCD)
akademik ve sanayi aragtirmalar1 sonrasinda gelismeye baslamasiyla teknolojik
acidan bir basar1 saglanmistir (Lagerwall and Scalia, 2012). Ardindan sivi
kristallerin pek ¢ok alanda ¢esitli uygulama alanlar1 ortaya ¢ikmigtir. Stv1 kristaller
ayn1 zamanda biyolojik sistemlerde de dogal olarak bulunur. Ornek olarak her

yasayan organizmanin hiicre zar1 siv1 kristaldir ve bu s1v1 kristal yapinin bozulmasi
bir¢ok hastaliga neden olur (Fisch , 2004).



2. GENEL BILGILER
2.1 Sivi Kristaller ve Cesitleri

Siv1 kristal faz, kat1 kristal ile izotropik sivi arasinda bulunan maddenin bir
fazidir ama kati1 ve siv1 fazdan farklidir (Crawford and Woltman, 2007; Wang and
Zhou, 2004). Kat1 faz, konum ve yonelim diizenine sahip iken siv1 fazda bu iki
diizende kaybolur. Sivi kristaller ise bu iki fazin 06zelliklerini bir arada
sergileyebilirler. Ornek olarak, ¢ift kiricilik gibi katr kristale ait ve akiskanlik gibi
stvilara ait 6zellikleri bir arada sergileyebilirler (Wang and Zhou, 2004). Sekil 2.1
de kat1 kristal, siv1 kristal ve sivi fazlarin molekiillerinin yénelim diizenlerinin

karsilastirilmasi verilmistir.

Wy, MW s
Wt ol Y s N-
NN AR =/
HHH BN N R WA

(a) (b) (©)

Sekil 2.1 a) Kat1 kristal b) Siv1 kristal ¢) Sivi fazlarin molekiillerinin yonelim diizenleri
(Wang and Zhou, 2004; Collings, 1990).

Sivi kristaller genel olarak (yapt ve olusum tiirlerine gore) ikiye
ayrilmaktadirlar. Bunlardan bir tanesi termotropik siv1 kristallerdir ve yap1 birimleri
mezojen adi verilen molekiillerdir. Bu fazlarin fiziksel Ozellikleri genellikle
molekiiler aras1 etkilesimlere ve sicakliga baghdir. Digeri ise liyotropik sivi
kristaller (LSK)’ dir ve ¢ozelti yoluyla elde edilirler. Bu siv1 kristallerin yap1
birimleri bir ¢oziiclii (genellikle su) icerisinde dagilmis amfifil molekiillerinin
kiimelenmeleridir. Bu kiimelerin her birine misel denir. Liyotropik sivi kristal
fazlarin fiziksel ozellikleri bilesenlerin konsantrasyonuna, molekiiler yapiya ve
sicakliga bagli olmakla birlikte ayn1 zamanda ¢oziiciideki miseller arasi etkilesmeye
de baglidir (Smith, 1990; Lagerwall and Scalia, 2012).

S1v1 kristal fazin 6nemli bir 6zelligi yap1 birimlerinin (mezojenlerinin veya
misellerinin) direktdr denilen ortak eksen boyunca yonelme egiliminde olmasidir
(Sekil 2.2). Direktér 11 ile gosterilir. Sivi fazda molekiillerin rastgele

hareketlerinden dolay1 direktorleri yoktur ama kati fazda molekiiller tamamen



yonelmislerdir. Sivi kristallerin karakteristik yonelme diizenleri, kat1 ve siv1 fazlar
arasindadir (de Gennes and Prost, 1993).

Sekil 2.2. Sivi1 kristal fazdaki molekiiliin yoneliminin direktdrle yaptigi ac1. Her bir molekiil
direktorle belirli bir ag1 yapmaktadir (Wang and Zhou, 2004; Collings, 1990).

Bir materyalin yonelim diizeninin niceligi, diizen parametresi (S) ile

tanimlanir. Geleneksel olarak diizen parametresi asagidaki sekilde verilir:
s = (1/,)(3 cos?6-1)

Burada 0 her bir molekiiliin uzun ekseninin direktorle yaptigr agidir (Sekil

2.3) ve braketler materyalin biitiin yonelimlerinin ortalamasini belirtir.
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@

Sekil 2.3. Stv1 kristal molekiiliiniin direktorle yaptigt 0 agisi.

Izotropik s1v1 faz direktére sahip degildir, bu yiizden diizen parametresi sifira
esittir. Kati kristaller i¢in ise diizen parametresi 1 dir, yani tam bir yonelme vardir.
Tipik bir siv1 kristal i¢in diizen parametresi yaklasik 0.3 ile 0.9 arasindadir. Sivi
kristallerde diizen parametresi, molekiiler kinetik hareketten dolay1 sicakligin bir
fonksiyonudur. Sicakligin artmasiyla diizen parametresi azalir ve belli bir sicaklik
degerinden sonra tamamen sifir olur. Ciinkii siv1 kristaller kritik sicakliktan (Tc)
sonra izotropik faza gegmektedirler (Sekil 2.4) (Chandrasekhar, 1992).
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Sekil 2.4. Siv1 kristallerin diizen parametresinin sicakliga baghligi (Chandrasekhar, 1992).

Stv1 kristallerin direktér boyunca yonelme egiliminde olmalar1 anizotropiye
yol acar. Bu terim materyalin fiziksel 6zelliklerinin yone bagli oldugunu belirtir.

Izotropi durumda ise yone bagh degildir. Fiziksel dzellikleri her yonde aynidir.

Stvi1 kristaller, aslinda belli bir yonelim diizenine sahip olan akiskanlardir. Bu
yiizden siv1 kristallerde optik, elektrik, manyetik ve mekanik gibi 6zellikleri i¢in
anizotropiden sz edebiliriz. Ornek olarak sivi kristallerin elektriksel iletkenlik,
viskozite ve ¢ift kiricilik gibi fiziksel Ozellikleri, iizerine elektrik alan
uygulanmasiyla degisebilir. Bunun nedeni sivi kristalin sahip oldugu direktoriin
elektrik alan etkisiyle tekrar yonelmeye baslamasidir. Direktor, ilk durumdan farkl
bir yonde oldugunda si1v1 kristalin fiziksel 6zellikleri de degisecektir. Ayni1 durum
siv1 kristallerin {izerine mekanik deformasyon veya manyetik alan uygulandiginda
da gecerlidir. Fiziksel ozellikleri, dis etkinin c¢esidine ve siddetine baglidir. Bu

durum siv1 kristal uygulamalar i¢in olduk¢a 6nemlidir (Pasechnick et al., 2009).
2.2 Liyotropik Sivi Kristaller

Liyotropik siv1 kristaller, uygun sicaklikta amfifil molekiillerin bir ¢oziicii ile
olusturduklar1 ¢ozeltilerdir (Charvolin et al., 1979; Lawson and Flautt, 1967,
Radley and Saupe, 1978; Quist et al., 1992). Tiirkgesi “hemen eriyen” anlamina
gelen liyotropikler, amfifil maddelerin ¢oziicii igerisine eklenerek belirli kosullar
altinda homojen ¢ozelti olusturmasiyla elde edilirler. Coziicli olarak genellikle
polar bir ¢oziicii olan su kullanilir. Cozeltiye {iciincii bilesen olarak alkol katilmasi

liyotropik s1v1 kristaldeki yapisal ¢esitliligini arttirmaktadir (Quist et al., 1992).

Amfifilik molekiiller sulu ¢ozeltilerinde belirli konsantrasyon degerine
ulagtiginda, kendiliginden bir araya gelerek misel adi verilen kiimelesmeler

meydana getirirler. Bu yiizden liyotropik sivi kristallerin yapisal birimleri
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misellerdir. Misellerin yapilarinin ¢esidine ve biiyiikliigiine gore liyotropik sivi

kristallerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri degisiklik gostermektedir.

Liyotropikler biyolojik olarak bir ¢ok yerde bulunurlar. Ornek olarak
membranlar, mitokondri gibi hiicresel yapilar ile kaslar, géz lensleri gibi hiicresel
olmayan yapilarda vardirlar. Ayrica kan, iire gibi hayatsal faaliyetlerin
olusturduklari iiriinler de liyotropik sivi kristal olabilmektedirler. Bu nedenle hayat
dongiisti, liyotropik sivi kristallerin ara faz 6zelliklerine kritik olarak baghdir. Diger
yandan deterjan ve sabunlarin sulu ¢ozeltilerinde de bulunabilirler (Okcan, 2005;
Nesrullajev and Kazanci, 1999; Nesrullazade vd, 2000; Kuzma, 1986; Yu and
Saupe, 1980). Tiim bunlar ve teknolojik uygulamalarindan dolay1 liyotrop sivi

kristaller disiplinler arasi bilim dallarinin ilgisini ¢ekmektedir.
2.2.1 Amfifilik materyaller

Liyotropik sivi  kristal karisimlarinin  bilesenlerinden birisi  amfifil
molekiillerdir. “Amfi” kelimesi yunanca “amphi” kelimesinden gelir ve anlami
“ikili” veya “cift” demektir. “fil” kelimesi ise yunanca da “philic” yani sevmek
anlamindadir. Boylece amfifil kelimesi i¢in “ikisini de sever” anlamina geldigini
sOyleyebiliriz (Piazza, 2011). Bunun anlam1 amfifil molekiiliin iki farkli kisimdan
olugsmas1 ve iki farkli 6zelligi birden gosterebilmesidir. Bu iki kisim, suda
¢oziinmeyen hidrokarbon zinciri ve suda ¢dziinen bir polar bas grubudur (Sekil 2.5).
Polar bas grubuna suda ¢dziinmesinden dolay: “hidrofilik” yani suyu seven kisim
da denilmektedir. Hidrokarbon zinciri ise suda ¢oziinmediginden sudan korkan
anlaminda “hidrofobik” kistm olarak adlandirilir. Bu 06zelliklerinden dolayi
liyotropik sivi kristal olusturmaya oldukca elverislidir. Ornek olarak asagidaki
sekilde sodyum desilsiilfat (NadS) amfifil molekiilii verilmistir (Neto and Salinas,
2005).
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Sekil 2.5. a) Amfifil molekiiliin sematik gdsterimi b) NadS molekiilii.

Amfifil molekiil tiplerinden birisi siirfektan denilen yiizeyce aktif, organik
kimyasal molekiillerdir. Sulu bir ¢6zeltiye katildiklarinda hidrokarbon zinciri suda

coziinmediginden ylizeyde birikir ve yiizey gerilimini degistiriler (Sekil 2.6).

O, Sulu ¢ozelti

Sekil 2.6. Sulu ¢6zeltide amfifil molekiillerin sematik gésterimi.

En basit amfifil tipleri bir hidrokarbon zincirine sahip siirfektanlardir. Zincir
uzunlugu 8 ile 18 aras1 karbon atomundan olusur. Dogada veya kimyasal olarak
sentezlenen siirfaktan molekiillerinin farkli tipleri vardir. Simiflandirma, stirfektan
molekiiliiniin polar bas grubunun tasidig yiike gore yapilmaktadir (Hadgiivanova,
2009). Bunlar anyonik, katyonik, noniyonik ve zwitteriyonik siirfektanlardir. Sekil
2.7’ de siirfektan gesitleri goriilmektedir (Neto and Salinas, 2005).
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Sekil 2.7. a) anyonik, b) katyonik, c) zwetteriyonik, d) iyonik olmayan amfifillerin yapilari.

2.2.2 Miseller

Liyotropik sivi kristallerde amfifilik molekiiller sulu ¢ozeltilerinde belirli
konsantrasyon degerine ulastifinda, kendiliginden bir araya gelerek misel adi
verilen kiimelesmeler meydana getirirler. Misel olusumunun temel sebebi, ¢ozelti
igerisinde amfifil molekiiliin su ile olan hidrofilik ve hidrofobik etkilesmeleridir.
Amfifilik molekiiliin hidrofilik bas kismi su molekiilleri ile etkilesime girerken
hidrofobik hidrokarbon zinciri sudan uzaklasmaya calisir. Boylece su igerisindeki
amfifil molekiiller sistemin enerjisini azaltacak bigimde bir araya gelirler (Sekil 2.8)
(Khoo, 2007; Kumar, 2011, Woltman et al., 2007).
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Sekil 2.8. Misel olusumunun sematik gosterimi.



Misel olusumunun basladigi konsantrasyon degerine kritik misel
konsantrasyonu (CMC) denir. Ayrica miseller, “Krafft sicaklig1” ad1 verilen belirli
bir kritik sicakligin iistiinde olusur. Siirfektan konsantrasyonu arttikca misellerin
yapist ve sayisi degismektedir. Boylece siirfektanlar su igerisindeki konsantrasyona
ve sicakliga bagli olarak ¢esitli yapilarda miseller meydana getirebilirler (Tamhane,
2009).

Siirfektanlar molekiiler yapilarindan dolayr su icinde farkli davranig
sergilemektedirler. CMC den diisiik konsantrasyonlarinda su i¢erisinde ve hava-su
ylizeyinde dagilirlar. CMC degerinden sonra misel yapiyr olusturmak igin
toplanirlar. Ama ¢ozelti hala sivi kristalik davranig gostermez o ylizden buna

“izotropik misel ¢ozeltisi” denir (Sekil 2.9).

bbd

Sekil 2.9. Amfifil molekiillerin su igerisinde dagilimi.

Miseller genellikle 20-100 siirfektan molekiillerinden olusur ve karakteristik
boylart 10-20 nm arasindadir. Misellerin boyutlarinin sabit olmadigi degisebilir
oldugu da bilinmelidir (Sekil 2.10) (Feher, 2006).
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Sekil 2.10. Misel boyutlarinin karsilastiriimast.

Amfifil molekiillerinin su temelli ¢ozeltilerde miselleri olusturmasi

Termodinamigin 2. yasasi ile anlasilabilir. Bu yasa asagidaki formiille agiklanir:
AG = AH —TAS

Burada G Gibbs serbest enerji, H entalpi, T Kelvin cinsinde sicaklik ve S
entropidir. Bu yasaya gore herhangi bir kapali sistem entropisini arttirma e-
gilimindedir ve entropinin artmastyla sistemin serbest enerjisini azalir. Bu durumda
su molekiilleri, amfifil molekiillerin hidrokarbon kismi ile etkileserek onlarin
kiimelenmesini saglar (Neto and Salinas, 2005). Bu durumda amfifillerin
hidrokarbon zincirleri miselin i¢ kismina transfer olarak su ile en az etkilesimde
bulunur ve boylece sistem serbest enerjisini azaltmis olur. Bu olaya hidrofobik etki
denir ve sulu ¢ozeltilerde misel olusumu i¢in siiriicli kuvvettir (Prajapati and Patel,
2012).

Misellesmenin Gibbs serbest enerjisi bir ¢ok yaklagimla verilir. Bunlardan bir

tanesi “faz ayrigsma yontemi” dir ve asagidaki sekildeki gibidir:
AGpisel = RTIn(CMC)

Burada Gumiset misellesmenin molar Gibbs serbest enerjisi ve R evrensel gaz
sabititidir. Bu formiil iyonik olmayan siirfektanlar igin gegerlidir. Iyonik
stirfektanlar i¢in polar bag grubunun ytiklerinin ¢6ziicii ile etkilesimleride formiile
dahil edilmelidir (Butt et al., 2003).
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Amfifil konsantrasyonunun degerinin artmasiyla amfifiller arasindaki
etkilesim artmaktadir. Bu durum misel yapilarinda degisiklik meydana getirir.
Cozelti izotropikten anizotropik duruma gecer ve liyotropik sivi kristale dontisiir
(Hyde, 2001).

Konsantrasyon degerine bagli olarak ¢ok ¢esitli yapida miseller olabilir. Bu
siirecte amfifil molekiillerin geometrisi onemli rol oynar. Bu durumda ii¢ geometrik

terim ele alinir:

. Polar bas grubunun kapladigi minimum ylizey alan1: ag
. Hidrofobik kuyrugun hacmi: v

. Misel c¢ekirdegine hidrofobik kuyrugun zincirinin maksimum

uzunlugu: L (Sekil 2.11).
le
T [‘W\_\\
le -

Sekil 2.11. Polar bag grubunun alani ao, hidrofobik kuyrugun uzunlugu 1. ve hacmi v olmak
iizere amfifil molekiiliin gdsterimi.

Tiim bu parametreler paketlenme parametresini (Pc) yi tanimlar. P. degeri
asagidaki gibi verilir:

\%

aOlc

C

v parametresi amfifil molekiiliin hidrofobik kisminin uzunlugu ile degisir. ao
parametresi ise genellikle elektrostatik etkilesimlerle belirlenir. Paketleme
parametresi misellerin biiyiikliigiinii ve seklini tahmin eder (Hyde, 2001). Ornek
olarak kiiresel yapiya sahip bir miselin, N tane amfifil molekiilden olustugunu

diisiinelim. Miselin yaricapi r, toplam yiizey alani A ve hacmi V olmak {izere;
A = Na = 4mr?

ve
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boylece;

P, <

W] =

oldugunda P.<1/3 degerleri icin kiiresel misel oldugunu diisiinebiliriz (Burducea,
2004). Belli basli misel sekilleri i¢in P. degerleri Sekil 2.12° de verilmistir.

Pc=1

g

lamelar D
ara fazi

1/3<Pc<1/2
hegzagonal E

ara fazi

kiibik
miseller

Sekil 2.12. Pc degeri ve misel sekilleri (Hadgiivanova, 2009).

2.3 Liyotropik Ara Fazlar

Liyotropik sivi kristallerde ara fazlar, misel yapilarinin sekillerine gore
degisir. Bu yilizden her bir ara faz, misellerin sekline bagli olarak farkl fiziksel
ozelliklere sahip olur (Khoo, 2007; Kumar, 2011; Woltman et al., 2007; Masalci,
2006). Diger yandan ara fazlarin misel yapilarindaki g¢esitlilik amfifil

konsantrasyonuna, tipine ve ¢ozeltinin sicakligina baglidir.

Ara faz gesitliligi, liyotropik sivi kristal ¢ozeltisine ii¢lincii bir bilesen olarak
alkol gibi kosiirfektanlar eklenerek de saglanabilir. Boylece liyotropik sivi kristalin

karakteristigi degisebilir. Bunun nedeni kosiirfektanlarin amfifil molekiillerin polar
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bas grubuyla etkilesmesidir (Reis et al., 2013). Etkilesimde alkoliin zincir uzunlugu
da 6nemlidir. Etanol gibi kiigiik alkali zincirli alkoller su ile tamamen karisabilirler.
Cogunlukla miseller arasi bolgede bulunurlar ve miselin igine yeterli derecede
niifuz edemezler. Daha biiylik sayida karbon iceren alkoller misel i¢inde daha fazla
bulunurlar. Diger bir deyisle kiigiik zincirli alkoller daha ¢ok miseller aras1 bolgede
bulunurken, uzun zincirli alkoller misellerle etkilesim halindedir. Béylece uzun
zincirli alkoller amfifillerin polar kisimlarmin birbirleriyle daha az etkilesmesini
saglarlar (Akpinar et al., 2012).

Anizotropik liyotropik ara fazlar, yapilarina ve karakteristik 6zelliklerine
gore birbirlerinden ayrilirlar. Belli bashilari: liyotropik nematikler, hekgazagonal E

ve lamellar D ara fazlaridir.

Izotropik miseller (L) faz, CMC degerinden anizotropik ara faza kadar olan
bolgede yer alir ve misel yapilar kiire seklindedir. Misellerin c¢aplar1 amfifilik
molekiillerin zincir uzunlugunun iki kat1 kadardir (Sekil 2.13). Misellerin ¢aplari
yaklagik 35 A° dur ve miseller aras1 uzaklik ortalama 50 A° dur. Bu miseller
ortalama 26 molekiilden olusurlar. Bu faz optiksel olarak izotropiktir ve tek bir

kiricilik indis degeri gosterir (Sonin, 1987).

Sekil 2.13. izotropik misel yap1 (Neto and Salinas, 2005).

Amfifilin konsantrasyon degeri arttikca misellerin sekli degisir ve anizotropik
ara fazlar ortaya c¢ikmaya baslar. Bu ara fazlardan bir tanesi liyotropik
nematiklerdir. Optiksel tek eksenli olan iki g¢esit nematik ara faz vardir. Bu
nematiklerden bir tanesi nematik kalamitik ara fazidir ve N ile gosterilir. Digeri ise
nematik diskotik olup Ng ile gosterilir (Sonin, 1987). NMR calismalariyla N¢ ve Ng
arafazlarinin misellerinin yapilar tespit edilebilmistir (Fujiwara et al., 1979; Filho
et al., 2007).

N, ara fazinin miselleri cubuk seklindedir ve direktdrleri uzun eksen boyunca
yonelir (Sekil 2.14.a). Bu cubuk seklindeki misellerin caplari 30-40 A° ve
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uzunluklar ise yaklasik 60 A° civarindadir. Bazi miseller 90 amfifil molekiil
icerirken bu say1 bazilarinda 190 olabilmektedir. Diger yandan Ng ara fazinin
miselleri disk seklindedir ve direktor diskin genis yiiziine dik olarak yonelir (Sekil
2.14.b). Kalinliklar1 yaklasik 60 A° dur ve misellerdeki molekiil sayis1 150-200
civarindadir. Ayrica optiksel olarak iki eksenli nematik biaksial (Nox) ara fazi

vardir. Bu ara faz ise trombik yapiya sahiptir (Nesrullazade vd., 2000).

S

(a) (b)

Sekil 2.14. a) N4 ve b) N ara fazlarinin misel yapisi. n misellerin direktdriidiir (Neto and
Salinas, 2005) .

Artan siirfektan konsantrasyonuyla birlikte (genellikle agirlikga %30-50
aras1) hegzagonal E fazi ortaya cikar. Bu ara faz genis bir konsantrasyon ve sicaklik
araliginda bulunur. Bu ara fazda ¢ubuksu miseller, hegzagonal olusturacak sekilde
paket yapilar olustururlar. Misellerin uzunluklar: sistemin konsantrasyonuna ve
ozelliklerine baglidir (Feher, 2006; Davidson and Gabriel, 2005). Lamellar D ara
faz1 ise, amfifil molekiillerin tabaka seklinde yapilar meydana getirdigi ara fazdir
(Sekil 2.15). Tabakalar arasinda ¢oziicii molekiiller vardir. Tabakalar birbirleri

izerinde kayabilir ve hareketleri diger tabakalar tarafindan sinirlanir (Feher, 2006).

(a) (b)

Sekil 2.15. a) Hegzagonal E ve b) lamellar D ara fazlarinin misel yapist (Neto and Salinas, 2005).
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Liyotropik s1v1 kristal sistemin olusturduklar1 ara fazlar konsantrasyona ve
sicakliga bagl olarak degisebilir. Bunun icin faz diyagramlar1 kullamlir. Ug
bilesenli bir sistemin faz diyagrami asagida gosterilmistir (Sekil 2.16). Faz
diyagraminda her eksen % olarak sistemin bileseninin agirlik¢a veya molar olarak
konsantrasyonunu ifade eder. Boylece sistemin olusturdugu biitiin ara fazlar1 veya

belli bir kismini diyagramda gorebiliriz.

Sekil 2.16. Faz diyagraminda x, + x5 + x, = 1 olacak sekilde {iglii sistemin bilesenlerinin
agirlikga veya molar konsatrasyonlari verilir (Neto and Salinas, 2005).

2.4 Liyotropik Sivi Kristallerin Optiksel Ozellikleri

Liyotropiklerin anizotropik dogasi, misellerin sekillerinden ve direktorlere
gore olan simetrilerden kaynaklanmaktadir. Bu ylizden fiziksel 6zellikleri izotropik
materyallere gore oldukca farklidir. Elektriksel iletkenlik, kirilma indisi, manyetik
duyarlilik ve viskosite gibi Ozellikler, sahip olduklar1 anizotropiden dolay1
direktoriin yoniine bagl olarak degisir. Direktor n’ e paralel veya dik iken farkl
degerler alirlar. Diger yandan izotropik materyallerde ise her yonde ayni1 degerdedir
(Demus et al., 1999).

LSK ornege gelen 151k, elektrik alan vektoriiniin direktorle ayni veya dik
yonde yaptigi titresime bagl olarak farkli hizda ilerler. Bu yiizden liyotropikler
optiksel anizotropiye sahiptir. Ornek olarak z yoniinde ilerleyen 151k, LSK
materyalinden gecerken x yoniinde yonelmis direktore bagli olarak hizi degisir.

Diger bir ifadeyle x yoniinde elektrik alami titresim yapan olaganiistii 151k ve y
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ekseninde titresim yapan olagan 1s1k farkli hizda ilerler (Sekil 2.17) (Singh, 2002;
Jenkins et al., 1976; University of Cambridge, 2015).

X

Olagandsti
151k

Sy

A

Isigin Dogal isik
yayillma

dogrultusu

Yy
\J
N

Olagan
151k

Sekil 2.17. LSK 6rnegin i¢inden gegen 1sik direktoér yoniine bagh olarak iki farkli hizda
ilerler.

Is1g1n hizinin direktdriin yoniine gore degismesi, kirtlma indisleri degerlerinin
de direktdriinlin yoniine bagli oldugunu gosterir. Bu yiizden tek eksenli LSK,
direktoriin yoniine bagl olarak iki kirilma indisine sahiptir. Bu kirilma indisleri
olagan kirilma indisi (no) ve olaganiistii kirilma indisi (ne) dir. no, 151810 elektrik
alan vektoriiniin direktore dik dogrultuda, ne ise direktor boyunca titresim yaptigi
yerde ol¢iiliir. Tek eksenli LSK’ler bir tane optik eksene sahiptirler ve ne ile no optik

eksende ayn1 degere sahiptirler (Jerkins and White, 1976).

Kirllma indisi degerlerinin yone bagli olmasiyla, LSK’ ler cift kiricilik
ozelligi gosterir. Cift kiricilik 6zelligi gosteren materyaller, olagan ve olaganiistii
kirilma indislerinin arasindaki farkla karakterize edilirler. Cift kiricilik indisi (An)

asagidaki formiille verilir:

An =ne - No

An, pozitif veya negatif isaret alabilir. Bu da liyotropiklerin iki farkl optiksel
anizotropi isaretine sahip oldugunu gosterir. Kirilma indisilerinin yone bagh
degisimlerinin sematik gosterimi “kirilma indisi elipsoidi” olarak adlandirilan

cizimle gosterilir (Jerkins and White, 1976).
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Optiksel anizotropisi pozitif olan liyotropiklerde elipsoidin sekli, optik eksen
boyunca sigkindir. Diger bir deyisle elipsoidin uzun ekseni optik eksen olmaktadir
(Sekil 2.18.a). Bu durumda An>0 veya ne > n, dir. Negatif anizotropiye sahip olan
liyotropikler ise elipsoid sekli optik eksende basiktir. Yani olagan ve olaganiistii
isinlarin kirilma indisleri uzun eksende ayni olmaktadir (Sekil 2.18.b) ve An<0

veya ne < no seklindedir (University of Cambridge, 2015).

Optik eksen
e

Optik eksen

1l

(a) (b)
Sekil 2.18. a) Pozitif ve b) negatif optiksel anizotropinin elipsoid gosterimi.

Olagan kirilma indisi, yone bagli olmadigindan elipsoidin dairesel kisminda
gosterilir. Bu kirilma indisi optik eksene diktir. Olaganiistli 15181n kirilma indisi
yone bagli olarak degistiginden elips seklindedir ve optik eksenle yapilan aciya
bagli olarak degismektedir. n'cile gosterilir (Sekil 2.19.a). Elipsoidin optik eksen
ve olaganiistii 15181n titresim yOniinii iceren herhangi bir kesitini aldigimizda elips
geometrisinden n'. degerini ifade edebiliriz (Sekil 2.19.b) (University of
Cambridge, 2015).
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Optik eksen

L

Sekil 2.19. n'. nin yone bagliliginin kirilma indisi elipsoinde gosterimi.

Kirilma indisi elipsoidinin seklinden yola ¢ikarak kirilma indisleri arasindaki
iliski asagidaki sekilde verilebilir.
X2 +y? 72

+==1
2 2
nO ne

Sekildeki P noktasi i¢in x = ne'cosé, y = 0 ve z= n.'sinf degerlerini alirsa boylece

(ne cos 6)?  (ngsin6)?

ng ng

elde ederiz. Boylece genel olarak olaganiistii kricilik indisinin degeri, 15181n dalga
cephesinin optik eksenle yaptigi agiya bagl olarak degismektedir. A¢iya bagh
olarak bu deger asagidaki sekilde verilir (Kelly and O’Neill, 2001).

2 220\ 1
2 cos“0 sin-0
! 9 —
Boylece agiya bagli olarak cift kiricilik degeri de asagidaki gibi olur (Kelly and
O’Neill, 2001).
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An (6) = n.(6) —n,

Diger yandan optik yol farki, ¢ift kiricilikla ilgili temel kavramlardan
birisidir. Isigin iki farkli bileseni farkli hizlarla hareket ettiklerinden aralarinda bir
optik yol farki olusacaktir. Boylece optik yol farki, anizotropik ortamda ortaya
c¢ikan olagan 151k ile olaganiistii 151k arasindaki faz kaymasini tanimlar. Genellikle

optik yol farki asagidaki sekilde verilir:
A= L(n, —n,) = LAn

Burada A optik yol farki ve L 6rnegin kalinligidir. Buna gore 6rnegin kalinligi
ne kadar biiyiik olursa optik yol farki da o kadar uzun olmaktadir (Murphy et al.,
2015). Bu yiizden optik yol farki nedeniyle olagan 1s1n ile olagantistii 1s1n arasinda

faz farki meydana gelir.

Eger 15181n dalga vektorii optik eksene gore 0 acisi ile gelirse olagan 15131n
hiz1 co/no ve olaganiistii 151811 hiz1 co/ne(0) olacaktir. Olagan 15181n dalga vektoriiniin
degert,

on, 2nn,

|k0|:koz - — p»

ve olaganiistii 15181n dalga vektiiriiniin degeri;

|]7| k= one(0) 2mn.(0)
el — e — -

Co Ao

ile verilir. @ ve A sirastyla 151810 agisal frekansi ve dalgaboyudur. Boylece olagan

ve olaganiisti 1s1nlarin fazlari sirasiyla;

2nn,L
o = koL = Zo
2nn,(6)L
¢o = koL = ¢
Ao

olacaktir. Boylece faz farki;

2n L
Ap = e — P, = To(ne(g) - no)
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olur. n herhangi tam say1 olmak {izere;
¢, — ¢, =2nnm

durumunda 1sinlar arasinda faz farki olmayacaktir ve gelen 1s181in polarize

diizlemine benzer sekilde polarize olarak ¢ikacaktir (Kliger et al., 1990).

Misellerin anizotropilerinin sicakliga bagli olmasi nedeniyle, anizotropik
materyallerin ¢ift kiricilik degerleri sicakliga bagh olarak degisirler. Cift kiricilik
degeri sicaklikligin artmasiyla azalir ve izotropik faz gecisi sicakliginda kaybolur.
Genel olarak kirilma indisleri sicakligin artmasiyla diisiis géstermislerdir. Bunlarin
nedeni sicakligin artmasiyla misel yapilariin anizotropisinde meydana gelen
degisimdir (Larson and Litster, 1984; Santoro et al., 2002; Kimura et al., 2014).

Liyotropik sivi kristallerin ara fazlarinin optiksel anizotropilerinin isareti
sahip olduklar1 misellerin yapilarina bagli olarak negatif veya pozitif olmak {izere
cesitlilik gosterebilmektedir. Genel olarak N. ve hegzagonal E arafazinin optiksel
anizotropisinin isareti negatif (An<0) iken N4 ve lamelar D ara fazlarinin isaretleri
pozitiftir (An>0) (Kazanct and Nesrullajev, 2003). Diger yandan pozitif optiksel
anizotropi isaretine sahip N ve hegzagonal E arafazlar1 bulunabildigi gibi negatif

isaretli Ng ve lamelar D arafazlar1 da bulunabilmektedir (Sonin, 1987).
2.5 Liyotropik Sivi1 Kristallerin Diamanyetik Ozellikleri

LSK’lar diamanyetik materyallerdir ve ara fazlara gore diamanyetik
anizotropilerinin isareti degisebilmektedir. Ara fazlarda diamanyetik anizotropinin
nedeni ise misellerinin sekillerinden kaynaklanmaktadir (Sonin, 1987; Charvolin et
al., 1979). Bu nedenle liyotropik sivi1 kristaller, ¢ok diisiik manyetik alanlardan bile

onemli Olgiide etkilenirler (Lowrie, 2007).

Manyetik alan liyotropiklere etki ettiginde, manyetik dipole sahip olmalarini
saglar. Liyotropik o©rnegin birim hacmi basina diisen manyetik dipol,

manyetizasyon olarak tanimlanir ve M ile gosterilir (Collings, 1990).

<I=

4 —> —
M=—m=nm


http://www.amazon.com/David-S.-Kliger/e/B001H6IO2C/ref=dp_byline_cont_book_1
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Burada 7 manyetik momenti temsil eden vektor, V hacim ve N liyotropik 6rnekteki
manyetik momentlerin sayisin1 temsil eder. n ise N/V miktaridir ve manyetik

momentlerin yogunlugudur. Manyetizasyonun birimi SI birim sisteminde A/m’ dir.

LSK’larda manyetik alanin etkisi alanin yoniine bagli olarak degisir.
Direktore paralel etki eden manyetik alan ile dik olarak etki eden manyetik alan,
liyotropiklerde farkli manyetizasyon degerlerine yol agar. Liyotropik sivilarin
akiskanlik 6zelligi sayesinde direktorler rahatlikla yon degistirebilirler. Miseller
yiiksek manyetizasyon degerine sahip olan yon boyunca yonelme egilimi
gostereceklerdir. Liyotropiklerin daha yiiksek manyetik anizotropiye sahip olmasi

daha kiiciik manyetik alanda yonlenebilmelerini saglar (Collings, 1990).

Manyetik alanin daha biiyiik olmas1 daha biiyilk manyetizasyona yol acar.
Manyetizasyon ile uygulanan manyetik alanin siddeti genellikle sabittir ve bu sabit

manyetik duyarlilik olarak isimlendirilir ve y ile gosterilir.
M=yxH

Burada H, manyetik alandir ve y birimsizdir. Liyotropikler iki tane manyetik
duyarlilik degerine sahiptirler: direktére dik yondeki y. ve direktdre paralel y/
(Collings, 1990). Bu iki duyarlilik arasindaki fark manyetik anizotropiyi (Ay) yi

VeErir.

Ay = x.—xy

Ara fazlarin direktorleri, manyetik alan etkisi altinda yonelmeleri
diamanyetik anizotropinin isaretine baglidir. Ax>0 oldugunda direktor manyetik
alan boyunca yonelecektir. Diger yandan Ay<0 0Ozellige sahip ara fazlar ise
direktore dik olarak yonelirler. No ve E ara fazlari genellikle diamanyetik
anizotropileri pozitiftir ve misellerin direktdrleri alan boyunca yonelir. Nq ve D ara
fazlar ise negatif anizotropiye sahiptir ve direktorler alana dik olarak yonelirler
(Sonin, 1987).

2.6 Yiizey Gerilim Ozellikleri
Yiizey gerilimi, bir sivinin yilizeyindeki molekiilleri iizerinde kohezif denilen

molekiiller arasi ¢ekici kuvvetlerinin dengeli olmamasindan kaynaklanir ve sivinin

yiizeyinde birim alanda meydana gelen enerji artis1 temel alinarak hesaplanir.
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Sivinin i¢indeki molekiiller her yonden diger molekiiller tarafindan c¢ekilir ve

dengededir. Ama sivinin yiizeyindeki molekiiller, iceriye dogru net kuvvetle
¢ekilmektedir (Sekil 2.20).

Sekil 2.20. Sivinin yilizeyindeki molekiile etki eden net kuvvet, sivinin igine dogrudur.

Bu sebepten yiizey gerilimi yiizeydeki molekiillerin, sivinin igindeki
molekiiller tarafindan igeri dogru ¢ekilmesiyle olusur. Bu ¢ekici kuvvetler, sivinin
yiizey alanini agag1 dogru biiker ve alanda degisime neden olur. Bir sivinin yiizey
gerilimi vy, stvinin yilizey alanindaki degisimden dolay1 enerjisinde meydana gelen
degisimden kaynaklanir. Sekil 2.21” de sivinin yiizeyinde meydana gelen degisim

gosterilmistir.

dx
+—

L — f

Sekil 2.21. Sivinin yiizey alaninda meydana gelen degisim i¢in yapilan is.
Buna gore sivinin yiizey alaninin minimum olmasi i¢in gereken is;
W =F Ax
ile verilir. Alandaki degisim AA = 2L Ax seklindedir. 2 ¢arpani her iki yiizeyde

meydana gelen degisimi belirtir. Boylece birim alan degisiminde yapilan is olan

yiizey gerilimi;
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seklindedir (Massachusetts Institute of Technology, 2015).

Yiizey gerilimi, sivi igerisindeki siirfektan molekiillerin varligindan
etkilenmektedir. Ornek olarak su igerisindeki siirfektan molekiillerin davranisini
deginebiliriz. Buna gore siirfektanlarin hidrofilik kisimlari su molekiillerinden
olabildigince uzaklagsma davranisi gosterecektir. BoOylece siirfektanlar hava-su
yiizeyinde birikmeye baslarlar ve yiizey gerilimini diisiirtirler (Sekil 2.22). Eger
stirfektan konsantrasyonu arttirilirsa CMC degerinden sonra kiiresel miseller

olusmaya baslayacaktir (Bell et al., 2007).
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Sekil 2.22. Siirfektanlarin su igerisindeki davranigi (Bell et al., 2007).
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3. DENEYSEL CALISMA
3.1. Liyotropik Cozeltilerin Hazirlanmasi

Liyotropik karisim, Tetradecyltrimethylammonium bromide (TTAB,
C14H29(CH3)3NBr) amfifil materyali, oktanol (CsH1sO) ve ultrasaf su ¢oziiciisiinden
olusturulmustur. Coziinenler saflig1 en az %99 olmak tlizere TTAB ve oktanol
stirastyla Sigma-Alderich (cat no: T4762) ve Merck AG (Cat. No. 100991)’dan
alinmistir. TTAB, 17 karbondan olusan katyonik bir amfifil molekiildir (Sekil
3.1.a) ve oktanol alkolii ise 8 karbondan olugsmaktadir (Sekil 3.2.b). Polar ¢oziicii
olan su ile birlikte bu sistem, liyotropik sivi kristal (LSK) olusturmak i¢in olduk¢a
uygundur.

I

I S I P r':l\:_\_\_B r

(a)

/\/\/\/\OH

(b)
Sekil 3.1. a) TTAB’ 1n ve b) oktanoliin molekiil yapisi.

Sistemin bilesenlerinin toplami agirlikca %100 olmak iizere, TTAB %25-45,
su %55-75 ve oktanol %1-20 arasinda degisecek sekilde farkli konsantrasyonlarda
liyotropik c¢ozeltiler olusturulmustur. Her bilesenin konsantrasyonu %1 er
arttiralarak ya da azaltilarak karisgimlar elde edilmistir. Her bir ¢o6zeltinin
bilesenlerine ait konsantrasyonlari, AND marka HR-120 model hassas terazide 10
* g duyarlilikla dl¢iilmiistiir. Ornekler temiz cam tiipler igine yerlestirilmis ve hava
almayacak sekilde kapatilmistir. Liyotropik sistemlerin olusmasi i¢in drnekler, her
giin titrestirici ile karistirilarak yaklagik 14 giin boyunca 308 K de termostat i¢inde
tutulmustur. Bu siirenin sonunda sistemin liyotropik olup olmadigi polarize
mikroskop yontemiyle tekstiirlerinin incelenmesiyle kontrol edilmistir. Ayrica
olusturulan liyotropik sistemin homojenlikleri, capraz polarizorler arasinda

incelenmistir.
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3.2 Polarize Mikroskop Yontemi

Polarize mikroskop yontemi, liyotropik orneklerin morfolojik 6zelliklerini
tespit edebilmek icin kullanilan yaygin yontemlerden bir tanesidir (Rosevear,
1968). Her liyotropik ara faz farkli morfolojik o6zellige sahiptir. Ara fazlar,
karakteristik morfolojik 6zellikler sergilediklerinden dolay1 polarize mikroskop

yontemiyle konsantrasyon ve sicakliga bagli olarak tespit edilebilir.

Degisik konsantrasyonlardaki liyotropik ornekleri polarize mikroskop
yontemiyle incelemek i¢in sandvig hiicrelerden yararlanilabilir. Sandvig hiicreler
kapali  sistemlerdir ve liyotropik  Ornekleri  olusturan  bilesenlerin,

konsantrasyonlarini sabit tutarak mikroskopta incelenmesini saglar.

Sandvig hiicreler iki referans camdan (mikroskop lamlarindan) ve bu iki cami
birlestiren orta kism1 kesilmis ¢ift tarafli banttan olusmaktadir. Oncelikle, referans
camlardan bir tanesi iizerine, orta kismi kesilmis cift tarafli bant yapistirilmastir.
Daha sonra liyotropik sisteme ait Ornek, spatiil kullanilarak ¢ift tarafli bandin
kesilmis kismina birkac damla olacak sekilde konulmustur. Buradaki ornegin
ozellikle cift tarafli bant ile temas etmemesi dikkat edilmistir. Son olarak iist cam,
yapiskan bandin ve ortasindaki Ornegin {izerine kapatilarak sandvi¢ hiicre
hazirlanmistir (Sekil 3.2). Cift tarafli bandin kalinhigi sabittir ve 120 pm
boyutundadir. Boylece sandvig hiicre igerisine konulan farkli konsantrasyonlardaki
her bir liyotropik 6rnegin, polarize mikroskop yontemiyle morfolojik 6zellikleri

tespit edilmistir.

Sekil 3.2. Sandvig hiicrenin gekli. 1) mikroskop camlari, 2) ¢ift tarafli bant (Masalci, 2006).

Ara fazlar, anizotropik oOzelliklere sahip oldugundan dolay1 polarize
mikroskop altinda tekstiir ad1 verilen farkli mikrofotograf sergilerler ve her biri
farkli tekstiir 6zellikleri gosterir. Bu yiizden, sandvig hiicre i¢erisindeki drneklerin
polarize mikroskop altindaki goriintiileri belli oranda biiyiiltelerek tekstiirleri

incelenmis ve ara fazlar tespit edilmeye calisilmigtir. Deney diizenegi; Olympus
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BX-50P marka polarize mikroskop, mikroskop-fotograf makinesi baglantisini
saglayan mercek sistemi (Sekil 3.3) ve Olympus C-5060 marka dijital fotograf

makinasindan olusmaktadir.

OYMPUS
BX50

Sekil 3.3. Olympus BX-50P marka polarize mikroskop.

Polarize mikroskop, ¢apraz polarizér ve analizérden olugsmustur. Bu yilizden
izotropik Ornekler, analizorden 151k gecmedigi igin okiilerden siyah olarak
goriiliirler. Diger yandan polarizorden diizlem kutuplanarak ¢ikan 151k, anizotropik
ornekte olagan 151k (0-151k) ve olagantistii 151k (e-151k) olarak ikiye ayrilir. e-15181n
hiz1 liyotropik arafazin misel direktoriiyle yaptigi agiya baghdir. Bu ylizden
liyotropik 6rnekten ¢iktiktan sonra o-1sikla birlesebilir ve farkli diizlemde polarize
olabilir (Sekil 3.4) (Kelly and O’Neill, 2001). Boylece analizérden gecen 151k, her
bir ara fazin morfolojik 6zelligine bagl olarak farkli karakteristik tekstiir 6zellikleri

gosterir.
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Sekil 3.4. Polarize mikroskop ¢aligma prensibi.

Polarize mikroskop kullanilarak farkli konsantrasyondaki her bir liyotropik
ornegin morfolojik 6zellikleri incelenmistir ve boylece ara fazlar tespit edilmistir.
Elde edilen ara fazlar, iiclii sistemin bilesenlerinin agirlikca konsantrasyonuna bagli

olarak faz diyagramida gdsterilmistir.

3.3 Refraktometre Yontemi

LSK orneklerin  kiricilik indis Olglimleri igin  Abbe refraktometresi
kullanilmistir. Bu refraktometre, oldukca yaygin bir sekilde saydam sivi ya da kati

cisimlerin 6l¢limleri i¢in kullanilmaktadir.

Abbe refraktometresinin temel calisma prensibi, Snell yasasina dayanir

(Hecht, 2002) ve bu yasaya gore ;

n1 Sln 91 = nz Sln 92

seklindedir. Burada n; ve n> sirasiyla 15181 geldigi ve gectigi ortamin kiricilik
indisi, normalle yaptiklar1 ag1 ise 8; ve 6, dir. Isik, daha yoSun bir ortama
gectiginde normale yaklasir (Sekil 3.5.a). Eger gelen 15181n normalle yaptigi ag1 90°
olursa, daha yogun ortama kritik agiyla (68,) kirillarak geger (Sekil 3.5.b). Diger
1sinlar daha biiyiik bir aciyla kirilamazlar ancak normale daha yaklasarak kirilirlar.

6. degeri, ortamin kiricilik indisi degerine gore degismektedir.
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n, 90°

(a) (b)

Sekil 3.5 a) Isigin farkli ortama gegerken kirilmasi Snell yasasina uyar b) Daha yogun ortama
90° ile gelen 151k kritik agryla kirilir (Stony Brook University, 2015).

Abbe refraktometresi Ol¢iilen ortamin kirilma indisini, 8, degerini tespit
ederek bulmaya calisir. Buna gore, refraktometrenin prizmasi tizerindeki drnege,
normale dik olarak gelen 151k, normalle en ¢ok kirilan 151k olacaktir. Diger 1sinlar
daha kiiciik aciyla kirilicaklar ve boylece refraktometrede okiilerden bakildiginda
aydinlik ve karanlik bolgeler goriilecektir. Aydinlik bolgenin sinirint ise 8, agisiyla
kirilan 1g1nlar belirler ve bu durumda kirilma indisi degeri 6, ye bagli olacak sekilde

ayarlanabilir. Boylece Snell yasasi;

n, sin 8, =n, sin 90°

olur ve denklemde prizmanin n, degeri bilindiginden, ortamin kirilma indisi degeri
ny, 6. degerine bagl olarak tespit edilir. Bu yilizden refraktometrede kirilma indisi
degeri, okiilerden goriinen aydinlik ve karanlik bolgeleri ayiran ¢izginin ¢apraz
cizgilerin ortasina getirilmesiyle gostergeden okunacak sekilde ayarlanmistir (Sekil
3.6).
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Sekil 3.6. Abbe refraktometresinin genel ¢aligma prensibi (Refratometer.pl, 2011).

Bu ¢alismada Deluxe Illuminated Abbe refraktometre kullanilmistir (Sekil
3.7). Ayrica refraktometreye sicakliga bagli olglimler i¢cin Thermomix ME

termostat sistemi ve termogift eklenmistir.

Sekil 3.7. Abbe refraktometresi

Kiricilik indisleri 6lgiimek igin sivi kristal 6rnek, Abbe refraktometresinin
prizmalar1 arasina ince bir tabaka olacak sekilde siiriilmiistiir ve 6rnegin sicakligi
termogift ile Ol¢iilmiistiir. Termostat sistemi Abbe refraktometresine baghdir ve
ornegin sicakligr su dongiisii ile degistirelebilir. Boylece sicakliga bagli olarak

liyotropik sistemin kiricilik indisi 6l¢iilebilmektedir.
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3.4 Elektriksel iletkenlik Yontemi

Uclii sistemin elektriksel iletkenligi, WTW marka Cond Level 3 modiilii ve
ona bagli kontrol terminali kullanilarak incelenmistir (Sekil 3.8). Olgiimler icin
gerekli parametreler, entegre bir yazici igeren terminal yoluyla saglanir. Prob 6l¢iim
modiiliine baghdir. Terminal 6lgme modiiliinii ve probunu otomatik olarak
algilamaktadir. Boylece sonuglar dogrudan terminal ekraninda goriilebilmektedir.
Bu caligmada TetraCon 325 probu kullanilmistir. Bu prob, -5 °C ile 100 °C
arasindaki sicakliklarda 1 pS/cm’den 2 S/cm’ye kadar %0,5 duyarlilikta iletkenlik
Olcebilmektedir. Ayrica sisteme PHY WE marka termostat eklenerek sicakliga bagl
olarak elektriksel iletkenlik 6l¢iimii yapilabilmektedir (Okcan, 2005).

Sekil 3.8. WTW marka Cond Level 3 modiilii kontrol terminali.

Liyotropik o6rneklerin saklandigi siselerin, probun girecegi boyutlarda
olmasina dikkat edilmistir. Prob 6rnegin i¢ine yerlestirildikten sonra siselerin agzi
myler film ile kapatilmistir. Olgiim sirasinda cam sise termostat ile sicaklig
ayarlanabilen su banyosuna daldirilmistir. Boylece 6rnegin sicakligi kademeli

olarak arttirilarak farkli sicakliklardaki elektriksel iletkenligi 6l¢tilmiistiir.
3.5. Yiizey Gerilimi Ol¢iimii

Farkli ara fazlardaki liyotropik 6rneklerin ylizey gerilimleri, Wilhelmy levha
yontemi kullanilarak 6l¢iildii. Bu yontemde platinyum veya camdan yapilmis ince
bir levha kullanilir. Levha s1v1 ylizeyde egrilik olacak sekilde temas ettirilir. Daha
sonra levha sivinin yiizeyinden koparilmaya calisilarak yiizey gerilimi (y) 6l¢iiliir
(Sekil 3.9).
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Sekil 3.9. Wilhelmy levha yonteminin ¢aligma prensibi (Kyowa Interface Science Co., 2015).

Bu durumda levhanin uzunlugu / ve agirligit Wievna olmak tizere levhayi sivi

yiizeyinden ayirmak i¢in gereken minimum kuvvet asagidaki gibi olur:
F= Wyppqg+21y cosb

Burada y’ nin 2 ile garpilmasinin nedeni, ylizey geriliminin levhanin her iki
yiizeyinden de etki etmesidir. Eger levhanin yiizeyinde 6 agisinin ¢ok kii¢iik oldugu

diistiniiliirse, y asagidaki sekilde agiklanir:

y = F — Wievna
21

Liyotropik sivi kristal drneklerin yiizey geriliminin Olciilmesi i¢cin  Kriiss
EasyDyne marka tensiyometre kullamilmistir (Sekil 3.10). Wilhelmy levha
yontemiyle yapilan dlgtimler i¢in 6rnekler kap igerisine yerlestirilmis ve levha ¢ok
az bir miktar, tensiyometre tarafindan daldirilmistir. Koparma kuvvetine bagl
olarak ylizey gerilim sonuglar1 tensiyometrenin ekraninda gosterilir (Kriiss GmbH,
, 2015).
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Sekil 3.10. Kriiss EasyDyne marka tensiyometre.
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4. TTAB+SU+OKTANOL SiSTEMININ INCELENMESI

Belirli konsantrasyonlarda olusturulan TTAB+su+oktanol sisteminin ara
fazlari, polarize mikroskop yontemi kullanilarak incelenmistir. Bu yoOntemle
incelemeler sonucunda, TTAB+su+oktanol sistemlerinin nematik kalamitik (N¢),
nematik diskotik (Ng), hegzagonal E ve lamellar D ara fazlarimi gosterdigi
bulunmustur. Ayrica bu ara fazlarin anizotropik dogasi nedeniyle mikroskop
tablasinin dondiriilmesiyle tekstiirlerin 1siklanip sondiigli goriilmiistiir. Cilinki
misel direktorlerinin tablanin dénmesiyle analizére gore yoniiniin degismesi,

polarize 15181 miselle etkilesimini degistirmektedir.

Uglii sistemlerin polarize mikroskop ydntemiyle incelenmesiyle, Nc ara
fazinin tekstiirleri, diger ara fazlara gore daha diisiik oktanol konsantrasyonlarinda
ortaya ¢ikmistir. %1 oktanol konsantrasyonundaki drneklerin incelemelerinde tipik
N. tekstiirleri elde edilmistir. Bu tekstiirler %32 TTAB konsantrasyonundan
itibaren ortaya cikmaya baslamislardir ve bu konsantrasyondan oOncekilerin

izotropik faz oldugu tespit edilmistir.

Gozlenen tekstiirler, N¢ i¢in karakteristik olan ipliksi olusumlar igermektedir.
Sekil 4.1.a> da goriildiigii gibi bu ipliksi olusumlar, %32 TTAB+%67 su+%]1
oktanol konsantrasyonlarindaki tekstiirde belirgin sekilde goriilmektedir. Ayrica
Sekil 4.1.b ve Sekil 4.1.c> de de oldugu gibi daha yiiksek  TTAB
konsantrasyonlarindaki tekstiirlerde de benzer olusumlar goriilmiistiir ama TTAB
konsantrasyonun artmasiyla ipliksi olusumlar incelmis, uzunluklar1 kisalmis ve
siklagsmiglardir. %35 ve daha biiyilk TTAB konsantrasyonlarindaki tekstiirlerin

incelemelerinde N. ara fazinin olmadig1 tespit edilmistir.
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(@) (b)

(©)

Sekil 4.1. N¢ ara fazinin a) % 32 TTAB+%67 su+%]1 oktanol, b) %33 TTAB+%66 su+%]1
oktanol ve c¢) %34 TTAB+%65 su+%]1 oktanol su i¢in elde edilen tekstiir
fotograflari. x100 biiyiiltme.

%5 ile %8 oktanol ve %25 ile %39 TTAB konsantrasyonlar1 arasinda Nq ara
fazina ait tipik tekstiirler goriilmiistiir. Bu tekstiirlerde schlieren olusumlar
gozlenmiglerdir. Schlieren yapilar, direktorlerin sandvig¢ hiicrelerin referans
yiizeylerine paralel ama farkli yonlerde yonelimlerimden dolayi olusur. Polarize
mikroskop altinda gozlenen bu tekstiirlere ayrica “schlieren tekstiirler” de
denilmektedir (Senyuk, 2015).

Sekil 4.2.a’ da goriildiigii gibi Ng¢ ara fazina ait tekstiirlerde, N¢ ara fazinin
tekstiirlerinde de gozlenen ipliksi olusumlar dikkati cekmektedir. Ama bu ipliksi
olusumlar nispeten daha kisa yapidadirlar. Oktanol konsantrasyonunun artmasiyla
birlikte tekstiirde ipliksi olusumlarin yogunlugu azalmis ve sodzde-izotropik
bolgeler ortaya cikmistir (Sekil 4.2.b.). Ayrica mikroskop altinda tekstiir
goriintlisiinlin daha da biiyiiltiilmesiyle birbiri ardina siralanmig schlieren olugumlar

goriilmustir (Sekil 4.2.c).
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Sekil 4.2. Ny ara fazina ait tekstiir goriintiileri: a) %32TTAB+%62 su+%6 oktanol, b) %38
TTAB+%54 su+%6 oktanol, x100 biiyiiltme ve ¢) %32 TTAB+%62 su+%6
oktanol, x200 biiyiiltme.

Uclii sistemde %1 ile %4 oktanol % 32 ile % 45 TTAB konsantrasyonlari
arasinda hegzagonal E ara fazi ortaya ¢ikmistir. Ayrica bu ara fazin daha diger ara
fazlara gore daha viskoz oldugu deney esnasinda goriilmiistiir (Neto and Salinas,
2005). Hegzagonal E ara fazi genis bir konsantrasyon araliginda Sekil 4.3.a daki
gibi fibroz tekstiir gdstermistir. Oktanoliin konsantrasyon miktarinin arttirilmasiyla,
tekstiirde fibroz yerine flament benzeri olusumlar meydana gelmeye baslamistir ve

renklenmenin arttig1 goriilmiistiir (Sekil 4.3.b).



(a) (b)

Sekil 4.3. Hegzagonal E ara fazina ait tekstiir goriintiileri: a) %41 TTAB+%58 su+% 1 oktanol
ve b) %41 TTAB+%56 su+ %3oktanol, x100 biiyiiltme.

%9 ve daha yukar1 oktanol konsantrasyonlarinda iginde serit benzeri yapilar
olan mozaik tekstiirle lamelar D ara fazi ortaya ¢ikmistir. Oktanol konsantrasyonun

artmasi ile tekstiirlerdeki serit benzeri yapinin seyreklestigi gozlenmistir (Sekil 4.4).

(a) (b)

Sekil 4.4. Lamelar D ara fazina ait tekstiir goriintiileri: a) %36 TTAB+%55 su+%9 oktanol
veb) %26 TTAB+%63 su+%11 oktanol, x100 biiyiiltme.

TTAB+su+oktanol liyotropik sistemlerinin ara fazlarinin tekstiirleri
literatiirle karsilastirilarak ara fazlari belirlenmis ve bdylece belirlenen ara fazlar
agirlikca konsantrasyon vyiizdelerine gore faz diyagraminda gosterilmistir.
Anizotropik ara fazlarin birbirleri ile daha iyi kiyaslanabilmeleri i¢in konsantrasyon
araliklar1 TTAB igin %25 ile %45, oktanol i¢in %1 ile %10 ve su i¢in %55 ile %75
olarak sec¢ilmistir (Sekil 4.5).
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Diisiik TTAB ve diisiik oktanol konsantrasyonlarinda izotropik fazin varligi
goriilmiistiir. TTAB konsantrasyonun arttirilmasiyla, sirasiyla Nc ve hegzagonal E
anizotropik ara fazlarini ortaya ¢ikarmistir. Diger yandan oktanol konsantrasyonun

arttirilmasiyla da 6nce Ng ara fazi, daha sonra da lamelar D ara fazi tespit edilmistir.
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Sekil 4.5. TTAB+su+oktanol sisteminin faz diyagrami, 295 K.
4.1. Optiksel Ol¢iimler

TTAB+su+oktanol sisteminin olusturdugu ara fazlarin ortalama kirilma
indisi degerleri sicakliga bagli olarak Abbe refraktometresi kullanilarak
incelenmistir. Bu 6l¢limler sonucunda ara fazlarin kirilma indis degerleri sicakligin

artmastyla birlikte diisiis gosterdikleri bulunmustur.

N ara fazinin kirilma indisi degerleri sicakliga bagl olarak %33 TTAB+%66
su+%]1 oktanol ve %34 TTAB+%65 su+%]1 oktanol konsantrasyon degerleri i¢in
Olcililmiistiir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. N kirilma indisi degerlerinin sicakliga bagl degisimi

Bu sonuglara gore %34 TTAB+%65 su+%1 oktanol konsantrasyonun kirilma
indisi degeri %33 TTAB+%66 su+%]1 oktanol konsantrasyonu degerinden daha
biiylik ¢ikmistir. Amfifil konsantrasyonu arttik¢a kirilma indisi degerinde de artis
meydana gelmistir. Her iki konsantrasyon degeri icin de sicakligin artmasiyla
birlikte kirilma indisi degerlerinde azalma meydana gelmistir. Diger yandan %33
TTAB+%66 su+%]1 oktanol konsantrasyonuna ait kirtlma indisi, 310 K sicaklik
degerinde lineerligin bozuldugu ve kirilma indisinin ani artis gosterdigi
goriilmektedir. Bu 6rnegin sicakliga bagl tekstiir degisimleri polarize mikroskop
altinda incelendiginde bu sicaklik degerinden sonra izotropik faza ge¢isin basladigi
belirtilmistir (Sekil 4.7). Diger yandan %34 TTAB+%65 su+%]1 oktanol
konsantrasyonunun kirilma indisi degeri sicaklik artisiyla yaklagik olarak lineer
azalmaktadir. Ayrica bu Ornegin tekstiirli 323 K sicakligina kadar polarize

mikroskop yontemiyle incelendiginde tekstiiriinde bir faz gegisi gdzlenmemistir.
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a) b)

Sekil 4.7. %33 TTAB+%66 su+%1 oktanol konsantrasyonun a) 308 K ve b) 312 K sicaklik

degerleri igin tekstiir goriintiileri.

Nq ara fazinin kirilma indisi degerleri sicakliga bagl olarak incelendiginde,
benzer sekilde sicaklik artistyla birlikte degerlerde azalma meydana geldigi
gozlenmistir (Sekil 4.8). Alkol konsantrasyonunun sabit tutulup amfifil
konsantrasyonu arttirildiginda kirilma indisi degerinde artig goriilmiistiir. Bu
durumda %30 TTAB+%65 su+%5 oktanol konsantrasyonunun kirilma indisi, %29
TTAB+%66 su+%5 oktanol degerine gore daha yiiksek kirilma indisi degerine
sahiptir. Iki 6rnegin kirilma indisi degerlerinde belli sicakliklarda anlik bir artis
meydana gelmistir. Bu degerler; %29 TTAB+%66 su+%S5 oktanol igin yaklagik 298
K iken %30 TTAB+%65 su+%>5 oktanol konsantrasyonlu 6rnek i¢in yaklasik 305
K dir. Nq ara faz ¢ozeltilerinde, amfifil konsantrasyonu arttik¢a izotropik faza gegis
daha yiiksek sicakliklara ¢ikmigtir. Diger yandan amfifil konsantrasyonun sabit
tutulup alkoliin konsantrasyon degeri arttirildiginda kirilma indisi degerinde
belirgin bir artis meydana gelmistir. Diger bir ifadeyle %30 TTAB+%64 su+%6
oktanol konsantrasyonlu 6rnegin kirilma indisi degeri, %30 TTAB+%65 su+%5
oktanol konsantrasyonunda bulunan 6rnekten daha yiiksek kirilma indisi degerine
sahiptir. Sicakligin artmasiyla birlikte her iki 6rnegin de kirilma indisi degerlerinde
diisiis meydana gelmistir. Benzer sekilde %30 TTAB+%64 su+%6 oktanol
konsantrasyonlu 6rnek i¢in de anlik bir kirilma indisi artis1t meydana gelmistir. Bu
deger, %30 TTAB+%65 su+%5 oktanol konsantrasyonundaki Ng ara fazinin faz
gecis sicakligina yakin olup 306 K’ dir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. Ng kiricilik indisi degerlerinin sicakliga bagli degisimi.

Ng Orneklerin kirilma indisi degerlerinin sicakliga bagli dl¢iimii yaninda
polarize mikroskop yontemiyle de tekstiir 6zelliklerinin sicakliga bagl degisimleri
incelenmistir. %29 TTAB+%66 su+%5 oktanol konsantrasyonuna sahip 6rnegin
tekstiirlinde sicakliga bagli olarak degisimler incelendiginde, 298 K sicakliginda
izotropik faza gecis gosterdigi tespit edilmistir (Sekil 4.9). Benzer sekilde izotropik
faza gecis %30 TTAB+%65 su+%S5 oktanol konsantrasyonun tekstiirii i¢in 305 K
civarinda basladig1 goriilmiistiir (Sekil 4.10). Daha yiiksek alkol konsantrasyonuna
sahip %30 TTAB+%64 su+%6 oktanol orneginin tekstiiriinde ise 306 K de
izotropik faza gecisin basladig1 gozlenmistir (Sekil 4.11).
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a) b)

Sekil 4.9. %29 TTAB+%66 su+%5 oktanol konsantrasyonun a) 297 K ve b) 299 K sicaklik
degerleri igin tekstiir goriintiileri, biiyiiltme x100.

a) b)

Sekil 4.10. %30 TTAB+%65 su+%>5 oktanol konsantrasyonun a) 296 K ve b) 307 K sicaklik
degerleri igin tekstiir goriintiileri, bliyiiltme x100.

a) b)

Sekil 4.11. %30 TTAB+%64 su+%6 oktanol konsantrasyonun a) 294 K ve ¢) 306 K sicaklik
degerleri igin tekstiir goriintiileri, biiytiltme x100.



41

Hegzagonal E ara fazmin ise kirilma indisi degerleri sicaklia gore
Olciildiiglinde kirilma indisinde meydana gelene azalma, amfifil ve alkol
konsantrasyonlarina bagli olarak farkli hizda diisiis gostermistir (Sekil 4.12). Ayrica
amfifil konsantrasyonun daha biiyiik olmasiyla, kirilma indisi degerinin arttig1

gorilmistiir. Arastirilan sicaklik araliginda faz gecisi gozlenmemistir.

el %42 TTAB + %57 su + %1 oktanol
1,403 - * * B %43 TTAB + %56 su + %1 oktanol

1,402 : m " 5
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Sekil 4.12. Hegzagonal E ara fazinin kiricilik indisi degerlerinin sicakliga bagli degisimi.

Lamelar D ara fazinin sicakliga baglh kirilma indisi degerleri ise diger ara
fazlarda oldugu gibi sicaklia bagli olarak azalmistir (Sekil 4.13). Amfifil
konsantrasyonunun artmasiyla, lamelar D ara fazinin kirilma indisi degerinde artis

meydana gelmistir.
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Sekil 4.13. Lamelar D ara fazinin kiricilik indisi degerlerinin sicakliga bagli degisimi.
4.2. Elektriksel iletkenlik Ol¢iimleri

Liyotropik sistemin olusturdugu ara fazlar i¢in, ayrica elektriksel iletkenlik
degerlerinin sicakliga bagli degisimleri incelenmistir. Her ara faz i¢in elektriksel
iletkenlik degerlerinin sicaklikla beraber arttig1 goriilmiistiir. Masalct (2006) ve
Nesrullazade (2000) caligmalarinda da belirtildigi gibi elektriksel iletkenligi
meydana getiren, su bolgesine dagilmig bulunan iyonlardir. Sicakligin artmasi ile
liyotropik sistemin vizkositesi azalacagindan, iyonlarin hareket kabiliyeti artar ve

bdylece elektriksel iletkenlik degerinde artis meydana gelir.

N¢ ara fazimin elektriksel iletkenlik degerleri, sicakliga bagli olarak Sekil
4.14° da verilmistir. Sekilden de anlagilacagi gibi amfifil konsantrasyonu daha
biiyiik olan 6rnegin elektriksel iletkenlik degeri daha biiyiiktiir. TTAB amfifil
molekiili katyonik bir molekiil oldugundan, daha yiiksek konsantrasyonlarda
bulunmasi, elektriksel iletkenligi daha iyi saglar. Diger yandan %33 TTAB+%66
sut%]1 oktanol konsantrasyonuna sahip 6rnegin elektriksel iletkenlik degerinin
artiginda, iki farkli lineer bolge goriilmiistiir. Daha 6nce 6rnegin sicakliga bagh
tekstlir Ozellikleri incelendiginde de gorildiigii gibi, lineer artisin degistigi
sicaklikta N. den izotropik faza gegis olmaktadir. Benzer durum Dong et al. (2015)

caligmasinda da goriilmiistiir.
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Sekil 4.14. N, ara fazi i¢in elektriksel iletkenliginin sicakliga bagl degisimi.

Ayni sekilde hegzagonal E ara fazinin, amfifil konsantrasyonu daha ytiksek
olan oOrnekte elektriksel iletkenligi daha biytktir (Sekil 4.15). Elektriksel
iletkenligin sicaklifa bagli olarak lineer artmasi benzer olarak Cho (2014)

calismasinda da goriilmiistiir.
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Sekil 4.15. Hegzagonal E ara fazi igin elektriksel iletkenliginin sicakliga bagh degisimi.
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Diger yandan Ng ve lamelar D ara fazlarinin elektriksel iletkenlik degerleri
diger ara fazlara gore oldukca diisiik ¢ikmistir. Bunun nedeni Nesrullazade (2006)
caligmasinda da belirtildigi gibi, bu ara fazlarin disk benzeri veya tabakali yapiya
sahip olmalar1 nedeniyle suda dagilmis bulunan iyonlarin hareketini engellemistir.
Bu ara fazlarin daha yiiksek amfifil konsantrasyonuna sahip olmasi ise bu tabakali
yapilar genisletmektedir. Bu nedenle N¢ ve hegzagonal E ara fazlarinin aksine,
amfifil konsantrasyonunun daha biiylik olmasi Ng ve lamelar D ara fazlarinin
elektriksel iletkenlik degerlerini diistirmiistiir (Sekil 4.16 ve Sekil 4.17).

Sekil 4.16° da goriildiigii gibi Ng ara fazlariin elektriksel iletkenlik artislar
belli sicakliklarda farklilik gdstermeye baslamistir. Orneklerin tekstiir degisimlerini
sicakliga bagli olarak daha dnce incelenmisti (Sekil 4.9 ve Sekil 4.10) ve izotropik

faz gecisinin oldugu sicaklikta elektriksel iletkenlik artis oramin da degistigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.16. Ng ara faz1 igin elektriksel iletkenliginin sicakliga bagh olarak degisimi.
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Sekil 4.17. Lamelar D ara faz i¢in elektriksel iletkenliginin sicakliga bagli olarak degisimi.
4.3. Yiizey Gerilim Ol¢iimleri

TTAB+su+oktanol LSK orneklerin ayrica ara fazlara ve her ara fazin farklh
konsantrasyonlarina bagli olarak ylizey gerilimi Sl¢iilmiistiir (Cizelge 4.1). Deney
sabit laboratuar sicakliginda yapilmistir. Ara fazlarin amfifil konsantrasyonu
yiiksek olan orneklerde daha diisiik yiizey gerilimine sahip oldugu bulunmustur.
Bunun nedeni amfifil molekiillerin ayrica yiizey aktif (siirfektan) madde olmalar1

ve konsantrasyon degerlerinin arttik¢a yiizey gerilimini diigiirmeleridir.
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Cizelge 4.1. TTAB+su+oktanol sistemi i¢in ara fazlara ait konsantrasyon degerleri i¢in yiizey
gerilim degerleri, sicaklik 294 K.

Ara faz Konsantrasyon Yiizey gerilim

degeri (N/m)

Nc %33 TTAB+%66 su+%1 oktanol 5,1x1073

Nc %34 TTAB+%65 su+%1 oktanol 3,6x1073

Na %29 TTAB+%66 su+%5 oktanol 25,4x1073

Na %30 TTAB+%65 su+%>5 oktanol 25,2x1073

Na %30 TTAB+%64 su+%6 oktanol 27.4x107

Hegzagonal E %42 TTAB+% 57 su+%]1 oktanol 14,1x1073

Hegzagonal E %43 TTAB+%56 su+%!1 oktanol 13,5x1073

Lamelar D %27 TTAB+%63 su+%10 31,4x107
oktanol

Lamelar D %28 TTAB+%62 su+%10 31,0x103
oktanol

Cizelge 4.1 deki sonuglardan da goriildiigii gibi her ara fazin yiizey gerilim

degerleri birbirlerinden oldukga farklidir. En yiiksek yilizey gerilimi lamelar D ara

fazinda ve en diisiik yiizey gerilimi ise N ara fazinda goriilmiistiir. Nq ara fazinda

ayrica amfifil konsantrasyonu sabit tutulup alkol konsantrasyonunun arttirilmasiyla

yiizey geriliminin de arttig1 goriilmiistiir.

Yiizey gerilimlerinin her ara faz i¢in farkli degerlere sahip olmasi nedeniyle,

TTAB+su ikili sistem i¢in konsantrasyona bagli olarak yiizey gerilim degerleri
Olclilmiistiir (Sekil 4.18). Masalci et al. (2007) c¢alismasinda TTAB+su ikili
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sisteminin ara fazlar1 konsantrasyona bagli olarak tespit edilmistir. Bu
konsantrasyonlara bagli olarak ylizey gerilim degerleri 6l¢tilmiistiir. Diigiik amfifil
konsantrasyonuna sahip izotropik faz bolgesinde, yiizey gerilimi hemen hemen
sabit olmaktadir. %38 TTAB+%62 su konsantrasyonunda ise N, ara fazi ortaya
cikmis ve yiizey gerilim degeri ani diisiis gostermistir. %39 TTAB+%61 su ve %40
TTAB+%60 su konsantrasyon degerleri Nc-hegzagonal E ara fazlar1 arasinda gegis
bolgesidir. Bu bdlgede amfifil konsantrasyonu arttikga yiizey gerilim degeri
artmaktadir. Bu artis %41 TTAB+%59 su konsantrasyonundaki hegzagonal E ara

fazina kadar devam etmektedir.
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Sekil 4.18. TTAB+su ikili sisteminin yiizey gerilim degerlerinin konsantrasyona baghligi,
sicaklik 300 K.

4.4. Mekanik Deformasyon Etkisi

Liyotropik sivi kristaller mekanik deformasyonlara karsi oldukga
duyarhdirlar, ¢iinkii misellerin yapilar1 ve/veya direktorlerin yonii bu etki ile

degisime ugrayabilir.

Mekanik deformasyon, sandvi¢ hiicre igerisindeki liyotropik sivi kristal
ornege uygulanir. Bu durumda sandvig hiicrenin lamlari, kuvvet uygulanarak c¢esitli
yonlerde hareket ettirilir. Uygulanan kuvvetle beraber liyotropik 6rnegin kararli

yapis1 bozulur ve morfolojik 6zelliklerinde degisim baslar.

Sandvig hiicre i¢erisindeki liyotropik drnege ii¢ ¢esit hareketle deformasyon

uygulanabilir. Bunlar; lamlardan birinin ileri geri hareket ettirilmesiyle “yayma”,
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saga sola dondiiriilmesi ile “bilkkme” ve yukari asagi kaldirilmasiyla “egme”
seklindedir (Sekil 4.19). TTAB+su+oktanol sisteminin ara fazlarina ait 6rneklere

egme hareketiyle deformasyon uygulanmistir.

Mekanik deformasyon i¢in N ve Ng ara fazlar1 agirlik¢a olmak iizere sirasiyla
%32 TTAB+%67 su+%]1 oktanol ve %34 TTAB+%60 su+%6  oktanol
konsantrasyonlu 6rneklerden se¢ilmistir. Hegzagonal E ara fazi i¢in %35 TTAB+
%62 su+% 3 oktanol ve lamelar D ara fazi i¢in ise %28 TTAB+%62 su+%10
oktanol konsantrasyonlarindan olusturulmustur. Lamlar i¢indeki 6rnegin kalinlig

ise 120 pm dir.

v
éﬁ

(a) (b) (c)
Sekil 4.19. Mekanik deformasyon uygulama gesitleri: a) yayma b) biikkme c¢) egme.

Her ara faza mekanik deformasyon uygulanmis ve tekstiir 6zelliklerindeki
degisim, polarize mikroskop yOntemiyle incelenmistir. Ayrica deformasyondan
once ve sonra meydana gelen cift kiriciliklar1 Berek kompansator kullanilarak
Olclilmiistiir. N¢, Ng, hegzagonal E ve lamelar D ara fazlarinin tekstiirlerinde
meydana gelen degisimler, deformasyondan Onceki ve sonraki durumla

kiyaslanmigtir.

Deformasyon Nc ara fazina uygulandiginda, tekstiiriindeki ipliksi yapilarin
degisime ugradigr gorilmiistiir (Sekil 4.20). Bu yapilar deformasyonun hemen
ardindan kisalmis ve zaman igerisinde planar bolgeler ortaya ¢ikmistir. Bu planar
bolgelerin zaman ilerledikge daha genisledigi tespit edilmistir. Tekstiirdeki
hareketlilik, deformasyon uygulandiktan yaklasik 100 dakika sonra durmustur.
Ayrica ara fazin An= 1,459x107 olan ¢ift kiricilik degeri, deformasyondan ardindan
zamanla An= 0,953x107 degerine diismiistiir.
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(c) (d)

Sekil 4.20. N. ara fazimin tekstiirlerindeki degisim: a) deformasyondan Once b)
deformasyonun hemen ardindan, c¢) deformasyondan 10 dk. sonra ve d)
deformasyondan 100 dk. sonra, x100 biiyiiltme, 295 K.

Ny tekstiiriinde ise sdzde-izotropik siyah bolgelerin, deformasyonun hemen
ardindan genisledigi goriilmiistiir (Sekil 4.21). Bu bolgeler zamanla daha fazla
genislemis ve bu genisleme yaklasik 120 dakika sonra durmustur. An=1.961 x 1073
olan c¢ift kiricilik degeri, deformasyondan sonra An = 1.037 x 1073 olarak

Olclilmiistiir.
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Sekil 4.21. Ny arafazi tekstiirleri: a) deformasyondan 6nce b) deformasyonun hemen
ardindan, ¢) deformasyondan 30 dk ve d) 120 dk sonra. x100 biiyiiltme, 295 K.

Hegzagonal E ara fazina deformasyon uygulanmadan 6nce tekstiir kendini
fibroz yapida gostermistir. Deformasyondan sonra ise tekstiirde ipliksi yapilar
olusmaya basladi. Tekstiir, 10 dakika sonra kararli hale gelmistir (Sekil 4.22). Ara
fazin An = 2.598 x 1073 olan ¢ift kiricilik degeri ise deformasyonun ardindan An =
1.960 x 107 degerine degismistir.
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(a) (b)

Sekil 4.22. Hegzagonal E arafazi tekstiirleri: a) deformasyondan 6nce b) deformasyonun
ardindan 10 dk sonra. x100 biiyiiltme, 295 K.

Lamelar D ara fazinin mozaik benzeri tekstiiriinde, deformasyondan sonra
genis schlieren olusumlar goriilmiistiir ve zaman gectikce schlieren yapilarinda artis
olmustur (Sekil 4.23). Tekstiir yaklasik 75 dakika sonra kararli duruma gelmistir.
Cift kiricilik degeri deformasyondan énce 4n = 1,410 x 107 degerinde iken
deformasyondan sonra An = 1,170 x 107 olarak dl¢iilmiistiir. Bu sonuglar ayrica

Yavuz et al. (2014) ¢alismasinda yayinlanmaistir.
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Sekil 4.23. Lamelar D arafazi tekstiirleri a) deformasyondan once, deformasyonun ardindan
b) 10 dakika ve ¢) 75 dakika sonra. x100 biiyiiltme, 295 K.

Her bir ara faz i¢in deformasyondan dnceki ve sonraki ¢ift kiricilik degerleri
ile deformasyonun ardindan kararli duruma geg¢me siireleri, Cizelge 4.2 de
verilmistir. Buna gore deformasyondan sonra 4An degeri en fazla Ny ara fazinda
diisiis gdstermis ve kararlt duruma gegmesi daha uzun stirmiistiir. Diger yandan An
degeri en az hegzagonal E ara fazinda azalmistir. Ayn1 zamanda hegzagonal E ara

fazi, kararli duruma en kisa siirede varmustir.
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Cizelge 4.2. Her ara faz i¢in mekanik deformasyonun etkisi

Kararh duruma gecme
Ara Faz Angnce Angonra siiresi gee
Nc 1,459x1073 0,953x1073 100 dakika
Na 1,961x1073 1,037x10°3 120 dakika
Hegzagonal E 2,598x107 1,960x107? 10 dakika
Lamelar D 1,410x107 1,170x1073 75 dakika

4.5. Manyetik Deformasyon Etkisi

Liyotropiklerin en 6nemli 6zelliklerinden birisi, misel direktorlerinin yonleri
dis manyetik alan etkisi altinda iken degisebilmesidir. Direktdrlerin  yon
degistirmesiyle, ara fazlarin tekstiir 6zelliklerinde de degisiklik meydana gelir.
Yapilan calismalarda manyetik alandan en ¢ok etkilenen ara fazlarin N. ve Ng
oldugu gériilmiistiir (Ozden et al., 2010). Bunun en 6énemli nedenlerinden birisi, bu
ara fazlarin diger ara fazlara gore daha diisiik viskoziteye sahip olmasidir (Filho et
al., 2007).

N ve Nq ara fazlari, birbirlerine gore zit diyamanyetik anizotropiye sahiptirler
ve bu yiizden manyetik alan altinda birbirlerinden farkli davranis sergilerler. N¢ ara
faz1 pozitif diyamanyetik anizotropiye (Ay>0) sahiptir. Diger bir deyisle manyetik
alan etkisindeki N¢ ara fazinin direktorleri, alanla ayn1 yonde yonelir. Ny ara fazi
ise negatif anizotropiye (Ay < 0) sahip oldugundan direktorleri manyetik alana dik
olarak yonelir (Filho et al., 2003; Demus et al., 1999).

Bu ara fazlarin, manyetik alana kars1 duyarliliklar1 ve birbirlerine gore farkl
davranig sergileyebilmeleri nedeniyle, manyetik alan altindaki &zellikleri
incelenmistir. Alan etkisi ile zamanla meydana gelen tekstiirlerindeki degisimleri

gbzlenmis ve ¢ift kiricilik degerleri dl¢lilmiistiir.

Calisma i¢in N ara faz1 agirlik¢ca %32 TTAB+%67 su+%]1 oktanol ve Ny ise
%34 TTAB+%60 su+%6 oktanol konsantrasyonlarindaki liyotropik Ornekler

secilmigtir. Her bir Ornegin tekstiir goriintiisii polarize mikroskop yoOntemi
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kullanilarak incelenmis ve Berek kompansatorii yardimiyla ¢ift kiricilik degerleri
ol¢iilmiistiir. Ornekler sandvig hiicreler igerisine hava almayacak sekilde kalinhig
120 um olacak sekilde yerlestirilerek manyetik alanlar referans yiizeyine dik olarak
uygulanmustir. Alanlarin siddeti 400 mT, 600 mT ve 1000 mT olmak iizere kalici

miknatislarla saglanmistir.

N. ara faz1 manyetik alan etkisine birakilmadan 6nce tekstiiriinde iplik
benzeri yapilar gériilmiis (Sekil 4.24.a) ve An=1,44.10 olarak 6l¢iilmiistiir. Daha
sonra 400 mT manyetik alan etkisi altinda birakilmis ve zamana bagli olarak tekstiir

ozellikleri (Sekil 4.24) gozlenmis ve ¢ift kiricilik degerleri dlgiilmiistiir.

400 mT manyetik alan altinda kalan N o6rnek, zamanin ilerlemesiyle
tekstiiriindeki ipliksi benzeri yapilarin genisledigi goriilmiistiir. Diger yandan Nc
ornekler, daha yiiksek manyetik alanda da incelenmistir. 600 mT Grneklere
uygulandiginda ipliksi yapilarin daha hizli bir sekilde genisledigi goriilmiistiir
(Sekil 4.25.a ve Sekil 4.25.b). Ornekler 1000 mT etkisi altinda iken tekstiirdeki
ipliksi yapilar 400 ve 600 mT’e gore daha hizli bir sekilde genisleme meydana
gelmistir (Sekil 4.25.c ve Sekil 4.25.d). Bu genislemeler sonunda tekstiirler, planar
tekstiirlere benzemislerdir. Tekstiirlerde meydana gelen bu degisimlerin nedeni N
ara fazinda direktdrlerin manyetik alan etkisi ile yonelmeye baglamasidir. Manyetik
alanin siddeti daha biiylik oldugunda, direktorlerin yonelmesi de daha c¢abuk

olmaktadir. Bu da tekstiirlerde meydana gelen degisimi hizlandirir.
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(a) (b)

(c) (d)

Sekil 4.24. N. ara fazina a)manyetik alan uygulanmadan once, 400 mT manyetik alan
uygulandiktan sonra b) 3 saat ¢) 6 saat d) 10 saat sonra tekstiir gériintiileri, x100
biiyiiltme.



56

(a) (b)

(©) (d

Sekil 4.25. N, ara fazina 600 mT manyetik alan uygulandiktan a) 3 saat b) 10 saat sonra, 1000
mT manyetik alan uygulandiktan ¢) 3 saat d) 10 saat sonra tekstiir gériintiileri,
x100 biiyiiltme.

Ayrica manyetik alandan etkilenen N. 6rneklerin, ¢ift kiricilik degerlerindeki

degisimleri de dl¢iilmiistiir. Bu da ¢izelge olarak asagida verilmistir (Cizelge 4.3).



Cizelge 4.3. Manyetik alan siddeti ve N. drnegin alanda kaldig: siireler i¢cinde An degerleri.

Manyetik alan
. . 3 saat sonra An | 6 saat sonra An | 10 saat sonra An
siddeti
400 mT 1,46.10° 1,48.10° 1,49.10°
600 mT 1,47.10° 1,49.10°3 1,53.10°
1000 mT 1,49x.0° 1,53.10° 1,62.10°

Manyetik alan etkisinde kalan N drneklerinin ¢ift kiricilik degerleri, zamanla
arttig1 goriilmektedir. Bunun nedeni alana maruz kalan direktdrlerin yonlenmeye

baslamasi ve optiksel anizotropiyi arttirmalaridir.

N, 0rnegi igin yapilan bu ¢alisma, ayni1 zamanda diger liyotropik nematik ara
faz olan Ng i¢in de yapilmistir. Ng Ornegin tekstiirii polarize mikroskopla
incelendiginde N. tekstiiriine benzer sekilde ipliksi olusumlar gozlenmistir ama bu
olusumlar, daha kisa ve siktir. Ayrica tekstiirde schlieren olusumlar da
bulunmaktadir (Sekil 4.26.a). Ornek manyetik alana maruz birakildiktan sonra
zamana bagli olarak tekstiir 6zellikleri incelenmistir. Manyetik deformasyona

ugramadan dnce drnegin ¢ift kiricilik degeri An=1,87.10 olarak bulunmustur.

400 mT siddetinde manyetik alana maruz kalan Ng 6rnekte, zamanla sozde-
izotropik bolgelerin varligi gozlenmeye baslamis ve zamanla genisledigi
gorilmistiir (Sekil 4.26). 600 mT sidddette ise s6zde-izotropik bolgelerin daha ¢ok
genisledigi goriilmiistiir. Diger yandan bu bolgeler, en cok 1000 mT manyetik alan
altinda genislemistir (Sekil 4.27).
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Sekil 4.26. a) Ny 6rnek manyetik alana birakilmadan 6nce, 400 mT uygulanan 6rnegin b) 3
saat, ¢) 6 saat ve d) 10 saat sonraki tekstiir goriintiileri, x100 biiyiiltme.



(c) (d)

Sekil 4.27. N4 6rnegin 600 mT manyetik alan altinda a) 3 saat ve b) 10 saat, 1000 mT alan
altinda c) 3 saat ve d) 10 saat sonraki tekstiirleri, x100 biiyiiltme.

Diger yandan Ng 6rnegin ¢ift kiricilik degerlerinin degisimi, manyetik alan
altinda zamana bagl olarak Ol¢lilmiistiir (Cizelge 4.4). Manyetik alan etkisinde
kalan Ng 6rneklerin zaman igerisinde ¢ift kiricilik degerlerinin arttigi goriilmiistiir.
Manyetik alan siddetinin daha yiiksek olmasi, ¢ift kiricilik indisinin ayni zaman
araliginda daha c¢ok artis géstermesini saglamistir. Ciinkii yiiksek manyetik alan,

misel direktorlerinin yonelmesini daha ¢ok hizlandirmistir.



Cizelge 4.4. Manyetik alan siddeti ve Ny 6rnegin alanda kaldig: siireler icin ¢ift kiricilik

60

degerleri.
Manyetik alan
] . 3 saat sonra An | 6 saat sonra An | 10 saat sonra An
siddeti
400 mT 1.88.103 1,90.10° 1,93.10°3
600 mT 1,89.103 1,92.10° 1,94.103
1000 mT 1,94.103 1,97.10° 1,98.10°3

Nc ve Ny ara fazlarmin, manyetik alan etkisi altinda zamanla misel
direktorlerinde yonlenme meydana gelmistir. Ayrica bu ara fazlarin belirli
zamanlardaki An degerlerinin, 6rnege etki eden manyetik alanlarin kareleriyle
aralarinda lineer bir iliski oldugu goriildii. Bunu An = f (H?) grafiginde gosterebiliriz

(Sekil 4.28). Bu sonuglar ayrica Yavuz et al. (2014) calismasinda da yayinlanmustir.
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Sekil 4.28. a) N ara fazi ve b) Ny ara fazi i¢in ¢ift kiricilik degerlerinin manyetik alanin
karesiyle olan iliskisi.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada TTAB+su+oktanol Ttglii liyotropik sistemlerin meydana
getirdikleri ara fazlar ile bu ara fazlarin ¢esitli fiziksel 6zellikleri tespit edilmistir.
Polarize mikroskop yontemi ile bu sistemlerin, farkli konsantrasyonlarda N¢, Ng,
hegzagonal E ve lamelar D ara fazlarin1 gosterdigi belirlenmistir. Bu ara fazlarin
optiksel kiricilik indisi, elektriksel iletkenlikleri ve yilizey gerilim oOzellikleri
incelenmistir. Ayrica dis fiziksel etkiler olarak mekanik deformasyon ve manyetik
deformasyon uygulanarak optiksel 6zelliklerinde meydana gelen degisimler de

arastirilmistir.

Masalci (2006), Filho et al. (2007) ve Masalci et al. (2007) ¢alismalarinda
TTAB+su ikili sistemlerinin N. ve hegzagonal E ara fazina sahip oldugunu
gostermektedir. Ayrica Masale1r (2006) ve Masalci and Kazanci (2009)
caligmalarinda ikili sisteme dekanol eklenerek sistemin olusturdugu ara fazlar
belirlenmis ve her ara fazin fiziksel 6zellikleri incelenmistir. Bu calismada ise
dekanol alkolii yerine oktanol alkolii kullanilmis ve olusturduklar1 ara fazlarin
fiziksel ozellikleri tespit edilmistir. Boylece TTAB+su+dekanol sisteminin fiziksel

ozellikleriyle karsilastirilmistir.

TTAB+su ikili sistemine oktanol alkoliiniin ilave edilmesiyle {i¢lii sistemin,
N, hegzagonal E, Ng ve lamelar D ara fazlarindan olustugu belirlenmistir. Oktanol,
amfifilik molekiiller arasindaki etkilesimi azaltarak Nq ve lamelar D ara fazlarinin
da meydana gelmesini saglamistir. Baska bir ifadeyle oktanol alkolii, miselleri
olusturan amfifil molekiilleri etkileyerek paketlenme parametresini arttirmistir ve
ara faz cesitliliginde artis meydana getirmistir (Zana, 1995; Akpinar et al., 2012).
Boylece TTAB+su+oktanol liyotropik sistemlerinin, Filho et al. (2007) ve Masalci
et al. (2007) ¢alismalarindaki TTAB+su ikili sistemlerine gore daha fazla cesit ara
faz sergiledigi goriilmiistiir. Benzer durum Masalci and Kazanci (2009) nin

caligmasinda oldugu gibi dekanol alkoliiniin eklenmesiyle de goriilmiistiir.

TTAB+su+oktanol sisteminin gosterdigi ara fazlar, TTAB+su+dekanol
sisteminkilerle hemen hemen aynidir. Ancak bu sistemlerin farkli cesit alkollere
sahip olmalar1, ara fazlarin konsantrasyon araliklarinin farkli olmasini saglamistir.
Alkoliin degistirilmesi, ara fazlarin konsantrasyon bdlgelerinin genisligini

degistirmistir.
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TTAB+su+oktanol sisteminde N ara fazi, diisiik alkol ve amfifil
konsantrasyonunda ortaya cikmistir. Bu ara faz Masalci and Kazanci (2009)
calismasindaki TTAB+su+dekanol liyotropik sistemlerine gore daha kiigiik
konsantrasyon araliginda goriilmiistiir. Bunun nedeni olarak 8-karbonlu oktanol
alkoliintin, 10-karbonlu dekanole gore su icerisinde daha ¢ok karisabilmesi ve
miseleri daha az etkilemesidir (Zana, 1995; Akpinar et al., 2012).

Dekanol alkoliiniin hidrofobik zincir uzunlugunun daha uzun olmasi,
oktanole gore suda daha az karismasini ve sudan uzaklasarak misellerle daha ¢ok
temas halinde olmasii saglar. Boylece miseli olusturan amfifillerin polar bag
gruplar1, birbirleri ile daha az etkilesimde olurlar. Bu durumda amfifil
konsantrasyonu artsa bile ¢gubuksu miseller daha genis konsantrasyon araliginda

varligini siirdiirir.

Oktanol alkolii ise misellerle daha az temas halindedir ve bu yiizden
miseldeki amfifiller birbirleri ile daha ¢ok etkilesim halinde olurlar. Oktanol alkolii,
amfifil polar bas grublarinin birbirileri ile etkilesimine daha ¢ok izin vermistir. Bu
yiizden N, ara fazma ait ¢ubusu miseller daha dar konsantrasyon aralifinda
goriilmiistiir. Konsantrasyonun artmasi ile ¢ubuksu miseller hegzagonal paketler
haline gelmis ve hegzagonal E ara fazi ortaya ¢ikmistir. Hegzagonal E ara fazi
boylece, TTAB+su+oktanol sisteminde TTAB+su+dekanol sistemine gore daha

diisiikk amfifil konsantrasyonlarinda gozlenebilmistir.

Diger yandan TTAB+su-+oktanol sisteminde Ng ara fazi, TTAB+su+dekanol
sistemindekine gore daha yiiksek amfifil konsantrasyonlarinda da goriilmiistiir.
Ciinkii oktanol alkolii amfifillerin polar bas grublarinin birbirleri ile etkilesimine
dekanole gore daha ¢ok izin vermistir. Bdylece polar bas gruplar birbirlerine daha
yakin durmak i¢in disk seklini almiglardir. Amfifiller, konsantrasyonlari artsa bile
daha genis diskotik miseller meydana getirirler. Dekanol alkolii ise amfifil polar
bas grublarmin birbirleri ile etkilesimini azaltmistir ve boylece miseller diskotik
yapidan, genis tabakali yapiya ge¢mislerdir. Clinkii dekanol, polar bas gruplarinin
birbirine daha yakin olmasimi engelleyerek diskotik miselden daha kolay sekilde
tabakali yapiya gecis olmasini saglamistir. Diger yandan bu iki farkli sistemlerde

de lamelar D ara faz1 hemen hemen ayn1 konsantrasyon araliklarinda goriilmiistiir.

Sistemin kirilma indisi degerleri her ara fazin farkli konsantrasyonlari igin
sicakliga bagli olarak ol¢iilmiistiir. Sicakligin artmasiyla birlikte kirilma indisi

degerlerinde belirgin bir azalma tespit edilmistir. Benzer durum sistemde oktanol
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yerine dekanol alkolii kullanildig1 Masalci and Kazanci (2009) nin ¢alismasinda da
goriilmiistiir. Kirtlma indisi degerlerinin azalmasi, sistemin yogunlugunun
sicaklikla birlikte azalmasindan kaynaklanmaktadir (Masalci et al., 2007; Kazanci
and Nesrullajev, 2003). Biitlin ara fazlarda kirilma indisi degerlerindeki azalma,

294 K ile 323 K arasinda hemen hemen ayni1 miktarda olmaktadir.

N ara fazinin kirilma indisi degeri, amfifil konsantrasyonun artmasiyla daha
yiiksek bulunmustur. Bunun nedeni olarak amfifillerin, misellerin biiyiikliigiinii ve
de ¢oOzeltinin yogunlugunu arttirmasit olarak diisiiniilebilir. Ayrica %33
TTAB+%66 su+%1 oktanol konsantrasyonuna sahip N ara fazi, 310 K sicakliginda
kirilma indisi degerinde ani bir artis meydana gelmistir. Sonrasinda kirilma indisi
degeri sicaklikla daha hizli bir sekilde azalmaya baslamistir. Bunun nedeni
anizotropik misel yapilarinin bozulmasiyla birlikte misellerden kopan amfifil ve
alkol molekiilleri ¢ozeltinin yogunlugunu arttirmistir ve bdylece sicaklikla kirilma
indisinde daha hizli diisiis meydana gelmistir. (Rioboo et al., 2009) c¢alismalarinda
bahsedildigi gibi ¢ozelti konsantrasyonu arttirilirsa kiricilik indisi, sicaklikla daha
hizli diisis gosterir. Ayn1 6rnek polarize mikroskop yontemiyle tekstiiriinde
meydana gelen degisimler sicakliga bagli olarak incelenmistir. Ornegin tekstiiriinde
310 K sicakliginda izotropik faza gecisin meydana geldigi goriilmiistiir. Bu sicaklik
degerinde izotropik faza gecis olmasindan dolayr kirilma indisi degerinde artis
oldugu gozlenmistir. Yildiz and Kazanci (2008), Masalci et al. (2007) ve Kazanci

and Nesrullajev (2003) calismalarinda da benzer artis goriilmiistiir.

Diger yandan Ng ara fazinin kirilma indisi degerleri, sistemdeki amfifil
konsantrasyonunun daha biiyiik oldugu 6rneklerde daha yiiksek ¢ikmistir. Bagka bir
deyisle %30 TTAB+%65 su +%35 oktanol konsantrasyonlu 6rnek, %29 TTAB+%66
su+%35 oktanol konsantrasyonundan daha biiytlik kirilma indisi degerine sahiptir.
Ayrica tekstiir ozellikleri sicaklifa bagli olarak incelendiginde, izotropik faza
gecisgin diisiik amfifil konsantrasyonlu drnekte belirgin bir derecede daha diisiik
sicaklikta oldugu goriilmiistiir. Bu durum, 6rnegin misellerinin daha az sayida
amfifilden olusmasi ve bu yiizden sicaklikla misel yapisinin daha ¢abuk

bozulmasindan kaynaklandig1 sdylenebilir (Tanford, 1972; Malliaris et al., 1985).

Nq ara fazinda amfifil konsantrasyonun sabit tutulup alkol konsantrasyonu
arttirlldiginda ise kirilma indisi degerinin daha c¢ok arttig1 goriilmiistiir. Oktanol
alkoliinii, 6rnegin yogunlugunu arttirmigtir ve boylece kirilma indisi degeri de
artmistir. Orneklerin tekstiir dzellikleri sicakliga bagli olarak incelendiginde,

izotropik faza geg¢is sicakliklar1 belirgin bir sekilde degismedigi goriilmiistiir. Diger
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bir ifadeyle amfifil konsantrasyonun daha biiyiik olmasi faz gecis sicakligini
arttirirken, alkol konsantrasyonunun arttirilmasi gecis sicakhifinda fazla etkisi
olmamustir. Bu da ayni sekilde misellerin, alkol etkisiyle daha biiyiik olmasina
ragmen amfifil sayilarinda fazla degisimin olmamasindan kaynaklanabilir.
Boylece, nematik-izotropik faz gegcis sicakliginin, misellerdeki amfifil sayisiyla

orantili oldugunu sdyleyebiliriz.

Hegzagonal E ve lamelar D ara fazina ait 6rneklerde de benzer sekilde amfifil
konsantrasyonlarinin arttirilmasiyla daha biiyiik kirilma indisine sahip olduklari
gorilmiistiir. Ayrica incelenen sicaklik araliginda tekstiir 6zelliklerinde bir degisim

goriilmemis ve izotropik faza geg¢is olmamustir.

TTAB+sutoktanol sisteminin ara fazlarinin sahip olduklar1 kirilma indisi
degerleri, ayrica Masalc1 (2006) ve Masalci and Kazanci (2007) ¢alismalarindaki
TTAB+su+dekanol sisteminin kirilma indisi degerleri ile karsilastirilmistir. Bu
karsilastirma ayn1 amfifil ve alkol konsantrasyonlarina sahip ara fazlar icin esit
sicaklikta yapilmistir. Boylece TTAB+su+oktanol sisteminin kirilma indisi
degerlerinin, TTAB+su+dekanol sistemininden daha biiylik oldugu goriilmiistiir.
Bunun nedeni ise oktanol alkoliiniin dekanole gore daha ¢ok su igerisinde

¢oziinebilmesi ve sisteminin yogunlugunu arttirabilmesidir.

Elektriksel iletkenlik degeri her ara faz igin sicakliga bagli olarak
Olciilmiistiir. Biitiin ara fazlarin sicaklikla birlikte elektriksel iletkenlik degerlerinde
artts meydana geldigi goriilmistiir. Sicaklik artisi ile birlikte orneklerin
vizkositelerinin diigmesi iyonlarin daha rahat hareket etmesini saglamis ve

iletkenlik degerlerininin artmasinda rol oynamislardir.

Nua ve Lamelar D ara fazlarinin sirastyla tabakali ve diskotik misellere sahip
olmalar1 nedeniyle iyonlarin hareket kabiliyetlerini zorlagtirmislardir. Cubuksu
misellere sahip Nc ile hegzagonal E ara fazlari, iyonlarin hareketine daha az
siirlama getirdigi icin elektriksel iletkenlik degerleri bu ara fazlara gore oldukca

yiiksek ¢ikmuistir.

N ve hegzagonal E ara fazlarida yiiksek amfifil konsantrasyonuna sahip olan
orneklerin elektriksel iletkenlik degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Bunun sebebi amfifilin yiik tastyicilarinin 6rnekte daha yogun sayida bulunmasidir.
Bu durumun tersi olarak Ng ve lamelar D ara fazlarinda amfifil

konsantrasyonundaki artig elektriksel iletkenlik degerlerini azaltmistir. Tabakali
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yapiya sahip olan bu ara fazlar, amfifil konsantrasyonunun artmasiyla tabakali

yapilar1 genislemis ve yiik tasiyici iyonlarin gegislerini daha ¢ok engellemislerdir.

Ayrica sistemin her ara fazin farkli konsantrasyonlar1 i¢in yiizey gerilim
degerleri Olclilmiistiir. Ara fazlarin kendi i¢lerinde amfifil konsantrasyonu daha
biiyiik olan 6rneklerin, ylizey gerilimlerinin daha kiigiik deger ¢iktig1 goriilmiistiir.
Bunun nedeni TTAB molekiiliiniin ayn1 zamanda yiizeyce aktif madde (stirfektan)

olmasi ve sulu ¢ozeltilerinde ylizey gerilimini diiglirmesidir.

TTAB+su+oktanol sisteminin olusturdugu ara fazlar i¢inde, en yiiksek ylizey
gerilim degeri lamelar D ara fazinda g¢ikmaktadir. Bu ara faz yiiksek alkol
konsantrasyonlarina sahip oldugu i¢in, oktanol alkolil ylizey gerilimini arttirmistir.
Ng ara fazi i¢cin amfifil konsantrasyonu sabit tutularak, alkol konsantrasyonu
arttirlldiginda ylizey gerilim degeri de artmaktadir. Bu da alkol konsantrasyonunun

daha fazla olmasi ile ilgilidir.

Her ara fazin birbirlerine gore farkli ylizey gerilimine sahip olmasindan
dolay1 TTAB+su ikili sisteminin konsantrasyon degerlerine bagli olarak ylizey
gerilimleri dl¢lilmiistiir. Bu ikili sisteminin amfifil konsantrasyonuna bagli olarak
yiizey gerilim degeri incelendiginde, N, ara fazinin ortaya ¢iktig1 konsantrasyonda

yiizey gerilim degerinde ani diisiis gdzlenmistir.

LSK’lar dis fiziksel etkilere kars1 olduk¢a duyarli olduklarindan (Nesrullajev
et al., 2003), TTAB+su+oktanol sistemleri {izerlerinde ayrica mekanik
deformasyon etkisi incelenmistir. Bu deformasyon her ara faza uygulanmis ve
etkileri karsilastirilmistir. Deformasyondan dnceki ve sonraki tekstiir 6zellikleri
gozlenmis ve cift kiricilik degerleri Olgiilmiistiir. Sonu¢ olarak mekanik
deformasyondan sonra tekstiirlerin yapisinin zamanla degistigi goriilmistiir. Ama
her ara fazin tekstiiriiniin degisimi, farkli stirelerde durmus ve kararli hale gelmistir.
Ardindan deformasyona ugramadan Onceki ve deformasyondan sonraki g¢ift

kiricilik degerleri karsilastirilmistir.

TTAB+su+oktanol sistemine mekanik deformasyon uygulanmasiyla ara
fazlar, karakteristik olmayan tekstiir 6zellikleri gostermistir. Nc ve Nqg ara fazlari,
deformasyonun etkisiyle tekstiirlerindeki ipliksi olusumlar genislemistir. Boylece
bu bolgelerdeki misel direktorlerinin rastgele yoneldigini soyleyebiliriz. Diger
yandan hegzagonal E ara fazinin tekstiirtindeki degisimin, diger ara fazlara gore ¢ok

daha az oldugu goriilmistir. Aym1 zamanda hegzagonal E ara fazinin
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tekstiirlerindeki degisim diger ara fazlara gore ¢ok daha kisa zamanda meydana
gelmigtir. Lamelar D ara fazinda ise deformasyona ugrayan tekstiirlere
bakildiginda, schlieren olusumlar goriilmiistiir ve bu durumda tabakali yapi, bazi

bolgelerde bozulmaya ugramistir.

Mekanik deformasyon, tiim ara fazlarin ¢ift kiricilik degerlerini azaltmistir.
Cift kiricilik degerlerinin, ara faz anizotropisiyle dogrudan ilgisi vardir.
Deformasyon sonrasinda ara fazlarin direktorlerinin yoneliminde meydana gelen
degisiklik sonucunda ¢ift kiricilik degerlerini de etkilenmistir. Ozellikle Ng ara
fazinin deformasyondan ¢ok daha fazla etkilendigini hem tekstiirlerden hem de ¢ift
kiricilik degerinin daha ¢ok azalmasindan anlasilabilir. Hegzagonal E ara fazi ise
deformasyondan en az etkilenen ara faz olmustur. Ciinkii deformasyon ile tekstiir
ozellikleri diger ara fazlara gore daha az degismistir ve ¢ift kiricilik degerinde fazla
diisiis olmamistir. Bunun nedeni hegzagonal E arafazinin diger ara fazlara gore

daha yiiksek viskoziteye sahip olmasidir (Neto and Salinas, 2005).

TTAB+su+oktanol liyotropik sistemlerinin nematik ara faz 6rneklerine, diger
bir dis fiziksel etki olarak manyetik alan uygulanmistir. Manyetik alan etkisiyle N
ve Ny ara fazlariin tekstiirlerinde meydana gelen degisimler incelenmis ve ¢ift
kiricilik degerlerinin arttig1 gériilmiistiir. Cift kiricilik degerinin artisi, Pavlin et al.
(2013) ve Palangana et al. (1995) caligmalarinda da bahsedildigi gibi misel
direktorlerinin yonlenmesiyle ilgilidir. Ayrica manyetik alan siddetinin artmasiyla
tekstiirlerde meydana gelen degisimlerin hizlandig1 ve cift kiricilik degerlerinin
daha cok artti1 tespit edilmistir. Boylece direktdrlerin daha hizli yoneldiklerini

sOyleyebiliriz.

Mekanik deformasyon uygulanmasiyla ara fazlarin ¢ift kiricilik degerleri
azalarken, manyetik alan etkisiyle ¢ift kiricilik degerleri artmistir. Mekanik
deformasyon misel direktorlerinin yonelim diizenlerini bozmustur ve bu c¢ift
kiricilik  degerlerinin azalmasina neden olmustur. Misellerin ayni yonde
yonelmeleri ¢ift kiricilik degeriyle baglantilidir (Pavlin et al., 2013; Mahadeva et
al., 2009). Bu yilizden manyetik alan etkisiyle ayn1 yonde yonelen ara fazlarin ¢ift

kiricilik degerleri artmistir.

Sonug olarak, literatiirde ilk defa TTAB+su+oktanol sisteminin olusturdugu
ara fazlar belirlenmis ve alkol zincir uzunlugunun liyotropik sistemlerdeki etkisi
aragtirtlmistir. Ayni zamanda bu sistemin ara fazlarinin fiziksel 6zellikleri, sicakliga

ve konsantrasyona bagli olarak incelenmistir. Mekanik ve manyetik deformasyon
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etkisi uygulanarak, ara fazlarin tekstiirlerinde meydana gelen dontisiimler

incelenmis ve ¢ift kiricilik (An) degerlerindeki degisim arastirilmistir.
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