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Haziran 2020, 215 sayfa

Bu doktora tez ¢galismasinda, uygulama agisindan 6énemli olan iki bilesenli, yeni ¢ok
bilesenli ve yeni karmasik liyotropik sivi kristalik sistemlerin mezomorfik,
termotropik, termo-morfolojik, magneto-morfolojik, optiksel, magneto-optiksel ve
elektriksel ozellikleri genis sicaklik ve konsantrasyon araliklarinda incelenmistir ve
bu sistemlerin yeni uygulama alanlari belirlenmistir.

Sunulan doktora tez ¢alismasi, bes boliim igermektedir. Birinci boliimde galismanin
amag ve kapsami tanitilmustir. Ikinci béliimde s6z konusu ¢alisma ile ilgili literatiir
ozeti verilmektedir. Uglincii boliimde kullanilan materyaller ve uygulanan deneysel
yontemler takdim edilmistir. DOrdiincti bolumde elde edilen yeni bilimsel sonuglar,
yeni bulgular ve tartismalar verilmektedir. Bu boliim alt1 kisimdan olugsmaktadar:

Birinci kisimda iki ve ii¢ bilesenli liyotropik sistemlerin mezomorfik, morfolojik,
optiksel kiriciik ve 0z elektriksel &zellikleri incelenmistir. Incelemelerde iki
bilesenli liyotropik sistemler olarak (DDTMABr)+H.O ve (HDTMABTr)+H20
karisimlari ve ¢ bilesenli liyotropik sistemler olarak
(DDTMABr+HDTMABI)+H20 karisimlari hazirlanmistir ve s6z konusu 6zellikleri
incelenmistir. Karmagik liyotropik sistemde DDTMABr/HDTMABr amfifillerin
konsantrasyon oranmnin optiksel kiricilik ozelliklerine etkisi ve s6z konusu
sistemlerde alkil zincir uzunlugunun kiricilik ozellikleri {izerine de etkisi
incelenmistir.

Ikinci kisimda cesiti DDTMABr/HDTMABr konsantrasyon oranlarina sahip ii¢
bilesenli (DDTMABr+HDTMABI)+H20 liyotropik sistemlerin  mezomorfik ve
morfolojik ozellikleri incelenmistir. Ayrica incelenen
(DDTMABr+HDTMABI)+H20 liyotropik sistemlerin optiksel kiricilik ve 0z
elektriksel iletkenliklerin sicaklik ve konsantrasyon bagimliliklart incelenmistir. Bu
calismada izotropik misel Li fazi igin tg¢li faz diyagraminda smir bdlgesi
belirlenmistir. Bununla birlikte farkl alkil uzunluguna sahip
DDTMABr+HDTMABr amfifil karisimlarin faz durumlarmin kirilma indisi ve 6z
elektriksel iletkenlik dzellikleri Gzerine etkisi bulunmustur.



Ucgiincii kistmda gesitli konsantrasyon oranlarina sahip iki amfifil bilesenli liyotropik
sistemler, katyonik-katyonik, anyonik-anyonik ve katyonik-anyonik amfifil
karigimlari kombinasyonu ile hazirlanmastir. Karisimlarda sabit
(amfifill+amfifil2)/H20  konsantrasyon oraninda DDTMABr, HDTMABT,
TDTMABTt, SDDS ve SDS amfifil malzemeler kullanilmistir. S6z konusu liyotropik
sistemlerde mezomorfik, morfolojik ve magneto-morfolojik ozelliklerin zamana
bagl doniisiim dinamikleri ve optiksel kiricilik 6zelliklerin sicaklik ve konsantrasyon
bagimliklar incelenmistir. Bunlara ek olarak, bu liyotropik sistemlerde mezofaz-
izotropik sivi termotropik faz gecislerin heterofaz alanlarin 6zellikleri incelenmistir.
Liyotropik sistemlerin termotropik faz gegis sicakliklari, kapilyar sicaklik kama
yontemi kullanilarak belirlenmis ve termo-morfolojik 6zellikleri aragtirilmistir.

Dordiincii kisimda ¢esitli konsantrasyon oranlarinda optiksel etkin malzemeler olan
sarap asiti (WA) ve tartatik asit (TA)'in eklenmesi ile elde edilen liyotropik nematik-
kalamitik Nc mezofaz ve nematik-diskotik Np mezofazlarin termo-morfolojik ve
magneto-morfolojik 6zelliklerin zamana bagh degisim dinamikleri, optiksel kiricilik
ozelliklerin sicaklik ve konsantrasyon bagimliliklari ve mezofaz-izotropik sivi faz
gegislerin heterofaz alanlarin 6zellikleri Gzerine etkileri arastirilmistir. Bu ¢alismada
ti¢ bilesenli TDTMABr+H20+kiral katki liyotropik sistemlere sahip Nc mezofazinda
spagetti tiir tekstiir (kiral yap1) elde edilmistir ve bu yapilarin adim uzunluklart ve
helisel donme giicii degerleri kiral katki konsantrasyon oranlarina bagli olarak
incelenmistir. Ayrica Chc mezofazda gozlenen spagetti gizgiler arasindaki bolgelerin
planar yonelime sahip oldugu, dolayisiyla s6z konusu liyotropik sistemlerin negatif
diyamanyetik anizotropiye sahip oldugu belirlenmistir. Burada alkil zinciri uzun olan
TDTMABr amfifil malzemenin temelinde olan liyotropik sistemde Nc¢ mezofazin
kiral yapiy1 elde etmeye uygun oldugu, teknik ve teknolojik uygulamalar agisindan
oldukga 6nemli oldugu ortaya konulmustur. Bununla birlikte, WA ve TA'in k ve
HTP arasindaki arasindaki iliski («y 4 > kp4 Ve HTPy 4 > HTPy,) belirlenmistir.
Dolayistyla kiral yap1 elde etmek i¢in kullanilacak optiksel etkin malzeme segiminin
uygulamalardaki 6nemi de acgik¢a Dbelirtilmistir. Ayrica dort bilesenli
TDTMABr+H20+DeOH-+kiral katki liyotropik sistemlerde uygulama agisindan
onemli olan Np mezofazi bulunmustur ve bu mezofaza 6zgii olmayan "yagl serit"
olusumlar gozlendigi kaydedilmistir.

Besinci kisimda optiksel etkin malzeme WA ve TA eklenmesi ile elde edilen
hekzagonal E mezofazin termo-morfolojik ve magneto-morfolojik 6zelliklerin
zamana bagli degisim dinamikleri, optiksel kiricilik ve 6z elektriksel iletkenlik
ozelliklerin sicaklik ve konsantrasyon bagimliliklar1 ve E mezofaz-izotropik sivi faz
gegislerin heterofaz alanin Ozellikleri Uzerine etkileri aragtirilmistir. Bu g¢alismada
dort bilesenli TDTMABr+H20+DeOH-+kiral katki liyotropik sistemlere sahip E
mezofazinda spagetti tiir tekstiir (kiral yap1) elde edilmistir ve bu yapilarin adim
uzunluklar1 ve helisel donme giicii degerleri kiral katki konsantrasyon oranlarina
bagli olarak incelenmistir. Chc mezofazinda oldugu gibi, Che mezofaz sergileyen
liyotropik sistemin negatif diyamanyetik anizotropiye sahip oldugu belirlenmistir. E
mezofazinda Che mezofazin bulunmasinin énemi agik¢a vurgulanmistir. Nitekim
Che mezofazin bulunmasi bu tez calismasi i¢in yeni uygulama alanlarina bakis
acisindan oldukca buyik 6nem arz etmektedir.

Vi



Altinc1 kisimda ise WA ve TA kiral katkinin eklenmesi ile elde edilen lamellar D
mezofazin termo-morfolojik ve magneto-morfolojik 0Ozelliklerin zamana bagh
degisim dinamikleri, optiksel kiricilik oOzelliklerin sicaklik ve konsantrasyon
bagimliliklart ve D mezofaz-izotropik sivi faz gegislerin heterofaz alanlarinin
Ozellikleri  Gzerine etkileri arastirilmistir.  Bu calismada dort  Dbilesenli
TDTMABr+H20+ DeOH -+kiral katki liyotropik sistemlerde lamellar D mezofazinda
daha o©nce bilimsel literatirde sunulmayan olagandisi kiiresel mikrodamlacik
(microdroplet) olusumlar elde edilmistir ve incelenmistir.

Tezin son boliimii olan besinci boliimde ise bulgularin ve yeni bilimsel sonuglarin
kisa 6zeti verilmektedir.

Doktora tez ¢alismasinda elde edilen yeni bilimsel sonuglar ve bulgular SCI indisli
dergilerde yayinlanmis ve ¢esitli ulusal ve uluslararas1 konferanslarda sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: Liyotropik Sivi Kristalik Sistemler, Mezofaz, Amfifil,
Karmagik Liyotropik Sistemler, Tekstir, Heterofaz Alani, Faz
Gegisler, Termotropik, Liyotropik, Kirilma Indisi, Oz
Elektriksel iletkenlik, Kiral Katki, Spiral Yapi, Helisel Dénme
Glcu
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ABSTRACT

THE LIQUID CRYSTALLINE MESOPHASES OF IONIC AMPHIPHILES IN
MIXED SOLUTIONS AND THEIR THERMO-OPTICAL AND
DIELECTRICAL PROPERTIES
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Philosophy of Doctor (PhD)
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Department
Supervisor: Prof. Dr. Arif NESRULLAZADE
June 2020, 215 pages

In this the PhD thesis, the mesomorphic, thermotropic, thermo-morpholojic,
magneto-morpholojic, optical, and magneto-optical and electrical properties of the
bicomponent, new multicomponent and new complex lyotropic liquid crystalline
systems that are important for application have been investigated in wide temperature
and concentration rates and new application areas of these systems were (have been)
determined.

The presented PhD thesis includes five chapters.
In the first chapter, the purpose and scope of the study are introduced.
In the second chapter, a literature review about the study is given.
In the third chapter, the materials used and the experimental methods applied are
presented. In the fourth chapter, new scientific results, new findings and discussions
are given.

In the first section of this study, mesomorphic, morpholojic, optical refractive and
specific electrical properties of the binary and ternary lyotropic systems have been
investigated. In  the investigations, (DDTMABr)+H.O mixtures and
(HDTMABTI)+H20 mixtures have been prepared as bicomponent lyotropic systems
and (DDTMABr+HDTMABI)+H,O mixtures have been prepared as ternary
lyotropic systems. In complex lyotropic systems, the effect of concentration of the
DDTMABIr/HDTMABr amphiphile on the optical refractive properties and in
lyotropic systems, the effect of length of the hydrophobic chain on the refractive
properties have been researched too.

In the second section, the mesomorphic and morpholojic properties of the ternary
(DDTMABr+HDTMABYI)+H20 lyotropic systems with various
DDTMABIr/HDTMABr concentration ratios have been investigated. Also, the
temperature and concentration dependences of the optical refractive properties and
specific electrical conductivity properties of (DDTMABr+HDTMABTr)+H20
lyotropic systems have been investigated. In this study, the boundary region in the
ternary phase diagram has been determined for isotropic micellar Li phase. In
addition, mutual influence of the DDTMABr and HDTMABr amphihilic mixtures
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with different alkyl length on the phase states, refractive index and specific electrical
conductivity properties have been found.

In the third section, bicomponent amphihilic lyotropic systems with various
concentration combinations have been prepared by using cationic — cationic, anionic
— anionic and cationic —anionic lyotropic mixtures. In amphiphilic mixtures,
DDTMABr, HDTMABr, TDTMABr, SDDS and SDS amphiphile materials at a
constant (amphiphill+amphiphil2)/H.O concentration ratio have been used. In the
lyotropic systems, time-dependent transformation dynamics of mesomorphic,
morphologic and magneto-morphologic properties and the temperature and
concentration dependences of the optical refractive properties have been
investigated. Additionally, the properties of the heterophase regions of the
mesophase — isotropic liquid phase transitions have been investigated in lyotropic
systems. Thermotropic phase transition temperatures of these lyotropic systems have
been determined by using capillary temperature wedge method and thermo-
morphologic properties have been investigated.

In the fourth section, the effect of optically active dopants as tartaric acid (TA) and
wine acid (WA) on the time-dependent change dynamics of thermo-morphologic and
magneto-morphologic properties, the temperature and concentration dependences of
the optical refractive properties, the properties of the heterophase area of the
mesophase—isotropic liquid phase transitions of nematic-calamitic Nc mesophase and
nematic-discotic Np mesophase have been investigated. In this study, the spaghetti-
like texture (chiral structure) have been found in Nc mesophase with ternary
TDTMABr+HO+chiral dopants lyotropic systems and the pitch and helical twisting
power (HTP) values of these structures have been examined depending on the
concentration of dopants. In addition, it has been determined that the regions
between the spaghetti lines in the Chc mesophase have planar orientation and
accordingly, the lyotropic system with the Chc mesophase has negative diamagnetic
anisotropy. Here, it has been demonstrated that the Nc mesophase in the lyotropic
system, which is the basis of the TDTMABr amphiphilic material with a long alkyl
chain, is suitable for obtaining the chiral structure and is very important in terms of
technical and technological applications. Furthermore, it has been clearly stated that
in terms of application, the relationship between k and HTP (ky, > Kpa V€
HTPy, > HTP;,) of WA and TA chiral dopants is important in choosing the
optically active dopants to be used to obtain the chiral structure. Besides, Np
mesophase, which is important for application in quaternary TDTMABr+H,O+
DeOH-+chiral dopant lyotropic systems, was found and it was noted that "oily
streaks" formations not specific to this mesophase were observed.

In the fifth section, the effect of optically active dopants as wine acid (WA) and
tartaric acid (TA) on the time-dependent change dynamics of thermo-morphologic
and magneto-morphologic properties, the temperature and concentration
dependences of the optical refractive properties and specific electrical properties and
the properties of the heterophase area of the E mesophase—isotropic liquid phase
transitions of hexagonal E mesophase have been investigated. In this study, the
spaghetti-like texture (chiral structure) have been found in the quaternary
TDTMABr+H20+DeOH-+chiral dopants lyotropic systems and the pitch and helical
twisting power (HTP) values of these structures have been examined depending on
the concentration of dopants. As the Chc mesophase, the lyotropic system with the
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Che mesophase has been found to have negative diamagnetic anisotropy. The
importance of finding the Chg mesophase in the E mesophase has been clearly
emphasized. Hence, the presence of Che mesophase with E mesophase chiral
structure, is sufficiently important for this study in terms of new application areas.

In the sixth section, the effect of optically active dopants as wine acid (WA) and
tartaric acid (TA), on the time-dependent change dynamics of thermo-morphologic
and magneto-morphologic properties, the temperature and concentration
dependences of the optical refractive properties and specific electrical properties and
the properties of the heterophase area of the D mesophase—isotropic liquid phase
transitions of D mesophase have been investigated. In this study, unusual textures
with the spherical microdroplet formations that have not been previously presented in
the scientific literature for lamellar D mesophase have been found in quaternary
TDTMABr+HO+aliphatic alcohol+chiral dopants lyotropic systems and have been
examined.

In the last chapter of the thesis, a short summary of the findings and new scientific
results are given.

New scientific results and findings obtained in the PhD thesis were published in
number of SCI indexed journals and were presented in various National and
International conferences.

Keywords: Liyotropic Liquid Crystalline, Mesophase, Amphiphile, Complex
Liyotropic System, Texture, Heterophase Area, Phase
Transition, Thermotropic, Liyotropic, Refractive Index,
Specific Electrical Conductivity, Chiral Dopant, Helical
Structure, Helical Twisting Power
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1. GIRIS

1.1. Amag ve Kapsam

Siv1 kristaller, ilk olarak 19. yiizyilin sonlarinda kesfedilen ve Onemini hig
kaybetmeden giinimize kadar gelen yeni teknik ve teknolojik malzemeler olan
yogun maddenin 6zel bir tiriidir. Sivi kristaller benzeri olmayan fiziksel, fiziko-
kimyasal ve yapisal ozellikler sergiledikleri igin katihal fizigi, yogun madde fizigi,
yumusak madde fizigi, malzeme bilimi, kimya, fiziko-kimya, biyoloji, gibi bircok
farkl bilimsel alanlarda oldukca énemli ve vazgecilmez malzemelerdir. Oyle ki bu
malzemeler, hem sivilarin reolojik &zelliklerini hem de kati kristallerin fiziksel
anizotropik ozelliklerini bir arada sergileyen karakteristik birgok 6zellikleriyle hem
temel bilim hem de teknik ve teknolojik uygulama alanlarinda (sanayi, bilim, tip,
endustri v.b.) oldukca biyuk bir 6neme sahiplerdir (Reinitzer, 1888; Lehmann, 1889;
Peter, 1947; Gray, 1962; Gray, 1973; de Gennes, 1973; Friberg, 1976; Sonin, 1983;
Collings, 1995; Collings, 1997; Goodby, 1998; Petrov, 1999; Gray vd., 1999; Shen,
2000; Collings ve Hird, 2001; Vicari, 2003; de Gennes ve Prost, 2003; Figueiredo
Neto ve Salinas, 2005; Crawford, 2005; Tkachenko, 2009; Blinov, 2010; Blinov,
2011; de Boer, 2005; Vicari, 2003; Yeh ve Gu, 1999). S6z konusu malzemelerde
hem kati kristallere has olan etkiler {0rn. ferroelektrik etki, piezoelektrik
(flekzoelektrik) etki vb.} hem de bagska malzemelerde gézlenmeyen benzeri olmayan
etkiler (6rn. dairesel dikroizm, elektrohidrodinamik kararsizlik, Friederiks etkisi,
“misafir-ev sahibi” etkisi vb.) ortaya ¢ikar. Bu anlamda siv1 kristalik malzemelerin
cesitli tiirlerinin ve sivi kristalik karigimlarin fiziksel 6zelliklerinin arastirilmalart ve
uygulamaya yonelik incelemeleri hem temel bilim hemde teknik ve teknolojik

uygulamalar1 bakimindan olduk¢a 6nemli ve giincel konulardir.

Sivi kristallerin 6zel bir tiirli olan liyotropik sivi kristalik sistemler, kutuplu ve/veya
kutupsuz c¢oziiclilerde hidrofilik bas ve hidrofobik kuyruktan olusan amfifil
malzemelerin ikKi-bilesenli yada g¢ok-bilesenli karisimlar1 ile elde edilir. Nitekim
liyotropik sivi kristalik sistemler, izometrik ve anizometrik supramolekiiler (¢ok
molekiillii) yap1 birimlerine sahip izotropik liyotropik faz ve anizotropik liyotropik

mezofazlarin bir¢ok tiirlinii sergilemektedirler (Ekwall, 1975; Friberg, 1992; Petrov,
1



1999; Burducea, 2004; Figuiredo Neto ve Salinas, 2005; Nesrullajev, 2007).
Liyotropik siv1 kristalik sistemlerin yapisal ve fiziksel ozellikleri sistemi olusturan
bilesenlerin sayisina, tliriine, sicakligina ve konsantrasyonuna bagli olarak
degismektedir (Brown, 1975; Sonin, 1983; Petrov, 1999; Nesrullajev, 2000;
Figuiredo Neto ve Salinas, 2005; Nesrullajev, 2007; Gordon, 2017). Dolayisiyla
liyotropik sistemi olusturmada etkili olan bu faktorlerin dis etkilere karsi

gosterdikleri fiziksel dzelliklerin belirlenmesi oldukca 6nemlidir.

S6z konusu liyotropik sistemlerin elektrik, manyetik ve termik alanlar, basing,
deformasyonlar, akislar, siir sartlar1 v.b. gibi c¢esitli dis etkilere karsi yiiksek
derecede duyarli olmasi bu sistemleri bilimin, teknigin, teknolojinin ve endstrinin
farkli alanlarinda uygulama ve temel arastirmalar i¢in oldukca giincel ve Onemli
malzemeler yapmaktadir (Holmberg, 2001; Olivero vd., 2002; Huang vd., 2003;
Burducea, 2004; Nesrullajev, 2007; Lagerwall vd., 2007; Gordon, 2017). Ancak,
liyotropik sistemler iizerine giliniimiize kadar yapilan bilimsel-arastirma calismalari
yeterli degil ve pekgok bilimsel ¢aligmalarda arastirma sonuglarinin birbirlerine gore
celiskili oldugu goriilmektedir. Oyle ki, literatiirde bu sistemlerin bazilarmin faz ve
mezofaz durumlari, mezofazlarin sayisi ve tiirleri, konsantrasyon araliklari, faz
halleri, yapisal ve fiziksel ozellikleri v.b. gibi konular hakkinda geliskili ve tam
olmayan bilgiler yer almaktadir. Liyotropik sistemlerin karakteristik ozellikleri
olarak ifade edebilecegimiz bu bilgiler hem temel bilim hemde teknik, teknoloji ve
endiistrinin uygulama alanlar1 agisindan oldukca oOnemlidir. Dolayisiyla bu
farkliliklarin liyotropik sistemleri daha detayli bir sekilde arastirilmasini kaginilmaz

kilmaktadir.

Liyotropik sivi kristalik malzemelerin genis 0Olgiide uygulama alanlarinin
belirlenebilmesi i¢in ¢esitli 1zotropik faz ve anizotropik mezofaz igeren liyotropik
sistemler, ¢esitli mezomorfik dereceler, genis sicaklik ve konsantrasyon araliklari,
liyotropik ve termotropik faz gegis tipleri ve dereceleri, fiziksel 6zelliklerin ¢esitli dis
etkilere davranislart v.b. gibi konularda arastirmalar yapilmasi gerekmektedir.
Ustelik bu uygulamalar icin belirli fiziksel ve fiziko-kimyasal &zelliklere
(mezomorfik, termo-morfolojik, termo-optiksel, manyeto-optiksel, elektro-optiksel,

dielektrik ve termotropik v.b.) sahip liyotropik sivi kristal malzemelere ihtiyag



duyulmaktadir. Bu nedenle iki yada ¢ok bilesenli farkli amfifilik malzemelerin
karisimi ile elde edilen liyotropik sistemlerin fiziksel ve fiziko-kimyasal
Ozelliklerinin arastirilmasi bilim adamlarmin ilgi odagi olmustur (Bartolino vd.,
1985; Li vd., 2009; Wu vd., 2009; Ostapenko vd., 2013; Zhao vd., 2010; Vitiello vd.,
2014; Govindaiah, 2016; Vitiello vd., 2014, Li vd., 2016). Bununla birlikte liyotropik
stv1 kristalik mezofazlara organik olmayan tuzlar, kiral katkilar, biyomolekiiller v.b.
gibi malzemelerin eklenmesi ile yeni tip liyotropik sivi kristal mezofazlar ve yeni tip
sivi kristalik yapilar elde edildigi bilinmektedir. Ozellikle son 20-30 yilda liyotropik
stvi kristalik sistemler lizerine yapilan bilimsel caligmalarda kiral malzemelerin
(optiksel etkin malzeme) liyotropik mezofazlarin fiziksel ve fiziko-kimyasal
ozellikleri lizerindeki etkisinin olduk¢a yogun ilgi gordiigii ve bunlarin teknik ve
teknolojik uygulamalar i¢in miimkiin oldugu bilinmektedir (Lopes ve Figueiredo
Neto, 1988; Dorfler ve Gopfert, 2000; Dorfler ve Gopfert, 2001; Alcantara ve
Fernandes, 2002; Dérfler, 2002; Seeboth ve Lotzsch, 2013; Figueiredo Neto, 2014;
Lueders vd., 2018; Nesrullajev ve Altinay, 2020).

Yukarida bahsedilenleri g6z Oniline alarak, tez ¢alismasinin amaci asagidaki sekilde
belirlenmigtir: Uygulama acisindan 6nemli olan iki bilesenli, yeni ¢ok bilesenli ve
yeni karmasik liyotropik sivi kristalik sistemlerinin mezomorfik, termotropik, termo-
morfolojik, magneto-morfolojik, optiksel, magneto-optiksel ve elektriksel
ozelliklerinin genis sicaklik ve konsantrasyon araliklarinda incelenmesi ve bu

sistemlerin yeni uygulama alanlarinin belirlenmesidir.

Tez c¢aligmasinda alkalitrimetilamonyum bromir homolog serisinin  12.
(dodesiltrimetilamonyum bromdir), 14. (tetradesiltrimetilamonyum bromir) ve 16.
(hekzadesiltrimetilamonyum bromdr) alkali zincir uzunluguna (hidrofobik kuyruk)
ve polar bagi (hidrofilik kafa) Br'e sahip katyonik amfifil malzemeler ve silfat
grubuna bagli homolog serisinin 10. (sodyum desil stlfat) ve 12. (sodyum dodesil
stilfat) alkali zincir uzunluguna (hidrofobik kuyruk) ve polar basi (hidrofilik kafa)
Na*™a sahip anyonik amfifil malzemeler kullanilmistir. Alifatik alkol olarak ise 1-
Dekanol (CH3(CH,)9OH - DeOH) kullanilmistir. Tezde ilk olarak iki ve ti¢ bilesenli
liyotropik sistemler incelenmistir (Boliim 4.1.). Calismada iki bilesenli liyotropik

sistemler dodesiltrimetilamonyum bromur (DDTMABTI)+H20 ve



hekzadesiltrimetilamonyum bromir (HDTMABr)+H>O ve (¢ bilesenli liyotropik
sistemler (DDTMABr+HDTMABTI)+H20 igermektedir. Bu liyotropik sistemlerin
mezomorfik, morfolojik, optiksel kiricilik ve elektriksel ozellikleri incelenmistir.
Calismada incelenen karisimlarda DDTMABr/HDTMABr konsantrasyon oraninin
optiksel kiricilik o6zelliklerine etkisi bulunmustur. Bununla birlikte bu liyotropik
sistemlerde ayni hidrofilik basa (Br-) sahip amfifil molekullerin hidrofobik zincir
uzunlugunun (alkil zincir uzunlugu) kirilma indisleri iizerinde etkisi belirlenmistir

(Altinay ve Nesrullajev, 2018).

Tezde ayrica Ui¢ bilesenli liyotropik sistemlerde (DDTMABr+HDTMABr)+H20
gozlenen izotropik misel Li fazinda optiksel kirilma indisi ve 6z elektriksel
iletkenligin sicaklik ve konsantrasyona bagliligi incelenmistir (Bolim 4.2.). Bu
calismada ¢ Dbilesenli liyotropik sistemler ¢esiti DDTMABI/HDTMABr
konsantrasyon oranlarina sahip (7/3, 1/1 ve 3/7) (DDTMABr+HDTMABTr)+H.0
karigimlar icermektedir. Bu sistemde izotropik misel Li faz1 icin lgli faz
diyagraminda simir bolgesi belirlenmistir. Ayrica (DDTMABr+HDTMABr)
konsantrasyon oranlarinin kirilma indisi ve elektriksel iletkenligin iizerine etkisi
incelenmistir. Kisa alkil zincirli (DDTMABr) ve uzun alkil zincirli (HDTMABY)
amfifillerin faz durumlarimin, kirilma indisi ve elektriksel iletkenlik ozellikleri

tizerinde karsilikli etkisi bulunmustur (Altinay ve Nesrullajev, 2018).

Tezin igerigine bakildiginda, ayrica iki amfifilik bilesenli liyotropik sistemlerin
mezomorfik, morfolojik ve optiksel kiricilik 6zellikleri arastirilmistir (Bolim 4.3.).
Bu c¢alismada katyonik-katyonik, anyonik-anyonik ve katyonik-anyonik amfifil
karisimlar gibi cesitli konsantrasyon kombinasyonlarina sahip bes farkli amfifil
malzeme kullanilarak liyotropik sistemler hazirlanmistir. Bu karigimlar sabit
(amfifil1+amfifil2)+H,0 konsantrasyon oraninda hazirlanmistir. incelenen liyotropik
sistemlerde izotropik faz, hekzagonal E ve lamellar D mezofazlar bulunmustur. Bu
iki amfifilik bilesenli liyotropik sistemlerde magneto-morfolojik 6zelliklerin zamana
bagl degisim dinamikleri, mezofaz-izotropik sivi faz gegislerin heterofaz bolgesi ve
optiksel kiricilik ozelliklerin sicakliga bagimliligi incelenmistir (Nesrullajev ve
Altinay, 2018).



Tezde son olarak optiksel etkin malzeme olarak sarap asiti (WA) ve tartatik asit (TA)
katkisi ile li¢ ve dort bilesenli liyotropik siv1 kristal mezofazlarin (nematik-kalamitik
Nc mezofaz, nematik-diskotik Np mezofaz, hekzagonal E mezofaz ve lamellar D
mezofaz) morfolojik, termo-morfolojik, magneto-morfolojik, optiksel ve elektriksel
ozellikleri iizerine etkisi arastirilmistir (Béliim 4.4., Boliim 4.5. ve Bolim 4.6.). Ug
bilesenli amfifil+H2O+kiral katki liyotropik sistemlerde Nc mezofazinda ve
hekzagonal E mezofazinda spagetti tiir tekstiir (kiral yapi) bulunmustur ve bu
yapilarin adim uzunluklar1 ve helisel donme giicii degerleri kiral katkilarin
konsantrasyonuna bagl olarak incelenmistir. Dort bilesenli amfifil+HoO+alifatik
alkol+kiral katki liyotropik sistemlerde lamellar D mezofazinda ise olagandisi
kiiresel mikrodamlacik (microdroplet) olusumlar bulunmustur ve incelenmistir
(Altinay ve Nesrullajev, 2020). Ayrica dort bilesenli amfifil+HoO+alifatik
alkol+kiral katki liyotropik sistemlerde uygulama agisindan 6nemli olan Np mezofazi
bulunmustur ve bu mezofaza 6zgii olmayan "yagli serit" olusumlar gozlenmistir. Ug
ve dort bilesenli liyotropik sivi kristalik mezofazlarin hepsinde morfolojik ve
magneto-morfolojik 6zelliklerin zamana bagli degisim dinamikleri, mezofaz-
izotropik sivi faz gecis heterofaz bolgelerinin 6zellikleri ve optiksel kiricilik
ozelliklerin sicaklia ve konsantrasyona bagimliliklari incelenmistir. Bunlara ek
olarak hekzagonal E mezofazi icin elektriksel iletkenlik 6zelliklerinin sicakliga ve
konsantrasyona bagimliligi incelenmistir (Nesrullajev ve Altinay, 2020). Bu
calismada oOnemli husus E mezofazinda kiral yapiya sahip Che mezofazin
bulunmasidir. Bu durum hekzagonal E mezofaz: i¢in teknik ve teknolojik agidan
genis uygulama ve galisma olanagi sunmaktadir. Ozellikle sanki sonsuz boyuta sahip
cubuksu misellerden olusan E mezofazinda kiral yapinin elde edilmesi yeni

uygulama alanlarina bakis agisindan olduk¢a 6nem arz etmektedir.

Yukarida bahsedildigi tizere, li¢ bilesenli amfifil+H>O+kiral katki liyotropik
sistemlerde Nc mezofazinda Chc mezofaz ve hekzagonal E mezofazinda Che
mezofazin elde edilmesinde kullanilan amfifil malzemenin ve kiral katkinin se¢imi
oldukga onemlidir. Literatiirde yapilan ¢alismalara bakildiginda alkil zinciri kisa olan
amfifil malzemeler kullanmislardir (Sonin, 1987; Bartusch, 1992; Dorfler ve
Swaboda, 1998; Dorfler ve Gopfert, 1999; Dorfler ve Gopfert 2000; Dorfler ve
Gopfert, 2001; Hiltorp 2001). Tezin son kismindaki bu ¢alismada ise daha uzun alkil
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zincirli amfifil malzeme olan tetradesiltrimetilamonyum bromir (TDTMABY)
kullanilmistir. Boylece, amfifil malzemenin alkil zincirin kiral yapinin olusturulmasi
i¢cin ne kadar 6nemli oldugu gosterilmistir. Bununla birlikte, alkil zinciri uzun olan
amfifil malzemenin temelinde olan liyotropik sistemdeki Nc ve E mezofazin da kiral
yapiyl olusturmaya uygun oldugu, uygulamalar ac¢isindan biiyiikk Onem arz
etmektedir. Ayrica kiral katki olarak kullanilan optiksel ekin malzemelerin
misellerdeki molekdl fraksiyonunun (x) ve helisel dénme glcinin (HTP) buyuk
olmas1 kiral yapmim elde edilmesinde olduk¢a onemlidir. Oyle ki, bizim
calismalarimizda optiksel etkin malzeme olarak kullanilan WA ve TA' in k ve HTP
arasindaki arasindaki iliski (x4 > k4 Ve HTPy,, > HTPr,), kiral yap1 elde etmek
icin kullanilacak optiksel etkin malzemenin se¢ilmesinde uygulama agisindan biiyiik

onem arz etmektedir.

Calismalarimizda elde edilen yeni bilimsel sonuglar ve bulgular, sivi kristaller fizigi
ve fiziko-kimya v.b. gibi alanlara 151k tutmus ve ayrica liyotropik sivi kristalik
malzemelerin teknik ve teknolojik uygulama alanlarina da katki saglamistir. Bu tez
calismasinda elde edilen yeni bilimsel sonuclar 5 adet SCI indisli makalelerde
yayinlanmistir ve 8 adet bildiri olarak gesitli ulusal ve uluslararasi kongrelerde

sunulmustur.

Bu tez caligmast Mugla Sitki Kogman Universitesi Fizik Boliimii Sivi ve Kati
Kristaller Laboratuvari'nda Prof. Dr. Arif NESRULLAZADE danismanliginda
gergeklestirilmistir.



2. LITERATUR OZETI - LIYOTROPIK SISTEMLERIN
POLIMORFIiZM

2.1. Liyotropik Sistemlerin Dogas1

Liyotropik sistemler, kutuplu ve/veya kutupsuz ¢ozicllerde hidrofilik (suyu seven)
bas ve hidrofobik (suyu sevmeyen) kuyruktan olusan amfifil malzemelerin iki-
bilesenli yada g¢ok-bilesenli karisimidir. Bu sistemler ko-surfaktan, optiksel etkin
malzeme, inorganik (organik olmayan) tuzlar v.s.'den olusmaktadir. Liyotropik
sistemler fiziksel olarak izotropik ve anizotropik Ozellik gosterirler ve izotropik
liyotropik faz ve anizotropik liyotropik mezofazlarin bir¢ok tiirlinii sergilerler.
Liyotropik faz ve mezofazlarin yapi birimleri izometrik ve anizometrik miseller
olarak adlandirilan ii¢-boyutlu nanoparcacik supramolekiillerin (¢ok molekiillii) bir
olusumlaridir (Ekwall, 1975; Sonin 1987; Petrov, 1999; Figueirodo Neto ve Salinas,
2005; Alfutimie vd., 2014; Altinay ve Nesrullajev, 2018). izometrik ve anizometrik
miseller, belirgin uzaysal simetri gruplar1 ile karakterize edilir (Lingmann ve
Wennerstrom, 1980; Perez-Rodriguez vd., 1998; Burducea, 2004; Nesrullajev, 2007,
Guo vd., 2010).

Liyotropik sistemler farkli yapisal birimler, farkli uzaysal yapilar, ¢esitli uzaysal
simetriler sahip olduklar1 ve zengin fiziksel 6zellikler sergiledikleri i¢in fizik, kimya
ve fiziko-kimya alanlarinda ¢ok 6nemli malzemelerdir. Ayrica, bu malzemeler gesitli
dis etkilere (termik, elektrik ve manyetik alanlara, deformasyonlara, akislara, sinir
sartlara vb. etkilere) kars1 yliksek duyarliligi, liyotropik sistemleri teknik, teknoloji
ve endiistrinin bir¢ok alanlarinda uygulama ve ¢aligma olanagi sunmaktadir (Wiley,

2001; Burducea, 2004; Nesrullajev, 2007; Lagerwall vd., 2007).

2.2. Liyotropik Sivi Kristal Sistemlerin Dogasi

Siv1 kristaller, hem izotropik sivilarin reolojik 6zelliklerini hem de kati1 kristallerin
fiziksel anizotropik Ozelliklerini bir arada sergileyen, benzeri olmayan ve oldukca

onemli malzemelerdir (Peter, 1947; Friberg, 1976; Brown, 1979; Petrov, 1999; Shen,
7



2000). Bu nedenle sivi kristaller hem temel bilim hem de uygulama agilarindan

biiylik 6nem tagimaktadirlar.

Siv1 kristaller yapilarina gore termotropik ve liyotropik sivi kristaller olmak tizere iki
gruba ayrilir (Sekil 2.1.). Termotropik sivi kristaller sicakligin degisimine bagh
olarak birden fazla faz gecisi sergilerken (Collings, 1990), liyotropik sivi kristaller
hem sicakligin hemde konsantrasyonun degismesine bagli olarak faz gecisi
sergilerler (Collings, 2001). Termotropik sivi kristallerin yap1 birimleri molekdller
iken liyotropik sivi kristallerin yapi1 birimleri ii¢ boyutlu polimolekiiler (misel)
olusumlardir. Bu tez c¢alismasimin konusu liyotropik sivi kristaller oldugundan bu

malzemelerin dogasini, yapilarini ve 6zelliklerini ayrintili bir sekilde ele alalim.

Liyotropik sivi kristallerin farkli fazlar1 "mezofaz" olarak adlandirilir ve bu
sistemlerin yapilarina gore bir¢ok mezofazlara sahiptir. S6z konusu sistemlerin yap1

birimlerin diizeni genel olarak {i¢ farkli parametre ile agiklanir.

1. Yonelimsel diizen, liyotropik sivi kristallerin yapi birimlerinin yon vektorii (77)
dogrultusunda olusan diizenini belirler.

2. Konumsal dizen, liyotropik sivi kristallerin yapi birimlerinin ve bu birim
gruplarinin birbirine gére konumunu belirler.

3. Translasyonel duzen, liyotropik sivi kristallerin yapi birimlerinin liyotropik

sistemin hacmi iginde uzun erimli konum ve yonlendirilmesini belirler.

SIVI KRISTALIK MALZEMELER

TERMOTROPIK LIYOTROPIK
SIVI KRISTALLER SIVI KRISTALLER
K 1ZOTROPIK ANIZOTROPIK
N S o FAZ MEZOFAZ
E M L
M E E
A K ? N M M
T T E ofi T i
I I R RS E S
K K i M E R E
K A L S L
L L L
1 1

Sekil 2.1. Sivi Kristallerin Simiflandirilmasi



Liyotropik sivi kristalik sistemler amfifil temelli iki veya daha c¢ok bilesenden
olugmaktadir (Chandrasekhar, 1992). Amfifil, hem hidrofilik (suyu seven) kutuplu
(polar) basa hem de hidrofobik (suyu sevmeyen) kutupsuz (apolar) kuyruga sahip
kimyasal bilesik tabanli ¢ozeltilerden olusmaktadir (Nesrullajev, 2000). Sekil 2.2.'de
amfifil molekiilin sematik goriiniimi verilmektedir. Amfifil molekiillerin kutuplu
olmayan kisimlar1 yiiksek bigimlendirme ve esneklik ozelligine sahiptirler. Ayn
zamanda bu molekiiller sulu ¢ozeltilerde yiizey gerilimini azaltma egiliminde

oldukKlar1 igin yiizeyce aktif maddelerdir (Myers, 1991; Tsuji, 1998; Evans, 1999).

Hidrofilik kata
ﬁ Hidrofobik kuyruk

Sekil 2.2. Amfifil molekiiliin sematik goriiniimii
Amfifil malzemeler hidrofilik bas gruplarinin anyonik (negatif polar basa sahip),
katyonik (pozitif polar basa sahip), zwitteriyonik (pozitif ve negatif polar basa sahip)
ve iyonik olmayan (yiiksiiz polar basa sahip) olmasina gdére dort gruba ayrilmaktadir.
Sekil 2.3." te anyonik, katyonik, zwitteriyonik ve iyonik olmayan amfifil molekdlleri
gosterilmektedir.

Hidrofilik  Hidrofobik

» -
v @
O] - T+
o @

Sekil 2.3. Amfifil molekiillerin simiflandirilmasi a) katyonik, b)anyonik, c¢) zwitteriyonik ve d)
iyonik olmayan

Katyonik amfifil molekller genellikle uzun zincirli amin ve uzun zincirli amonyum
tuz yapisindadir. Anyonik amfifil molekiiller karboksilik asit tuz ve sulfonik asit tuz
(sulfonat) yapisindadir. Amfifil molekiillerin konsantrasyonunun artmasiyla su iginde

serbestce hareket eden molekdller kiresel bir biitiin olustururlar. Bu polimolekiiler



yapilar miseller olarak adlandirilir ve genellikle yaricapi 20200 A civarindadir

(Sekil 2.4).

Misel Yap1

Sekil 2.4. iki ve ii¢c boyutlu misel yapimin gériniimii
Kiresel miseller ¢ozelti icindeki ¢ozlcliye bagl olarak normal ve ters olmak {izere
iki farkli sekilde gruplanirlar. Normal misel yapi kutuplu (sulu) olan ¢dziiciilerde
ortaya ¢ikar. Bu tip misel yapida amfifil molekiillerin kutuplu kisimlari su
cozeltisinde misellerin yiizeylerini olustururken, kutuplu olmayan kisimlari
misellerin ¢ekirdegini olusturmaktadir. Ters misel yap1 ise kutuplu olmayan (yag)
coziiciilerde ortaya ¢ikmaktadir. Bu tip misel yapida amfifil molekiillerin kutuplu
olmayan kisimlari misellerin yiizeylerini olustururken, kutuplu kisimlar1 misellerin
cekirdegini olusturmaktadir (Sekil 2.5.). Ters miseller "lipofilik miseller" olarak da

adlandirilir.

Normal Misel Yap1

Ters Misel Yapi

Hidrofobik Ortam

Sekil 2.5. Normal ve ters misel yapimin goriiniimii

Sulu c¢ozeltilerde misel olusumunu saglayan temel kuvvet, amfifil molekiillerin
hidrofobik kuvvetleri arasindaki efektif etkilesmedir. Diger onemli bir etken ise
amfifil molekiillerin hidrofillik bas gruplar1 arasindaki elektrostatik itmedir

(Malmsten, 2002). Olusan bu zit kuvvetler arasindaki denge hidrofobik kuyrugun
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boyutu, hidrofilik kisimlarin tiirli, pH, sicaklik, ikinci veya daha fazla ¢dziiciiniin

varlig1 gibi faktorlerden etkilenir.

Amfifil konsantrasyonun artmasiyla misellerin olustugu andaki konsantrasyon degeri
kritik misel konsantrasyonu (critical micellization concentration (CMC)) olarak
tanimlanir. CMC liyotropik sistemlerin ve kolloid ¢ozeltilerin ¢ok énemli ve 6zel bir
karakteristigidir. CMC bolgesinde, karmasik liyotropik sivi kristal sistemlerin
fiziksel oOzellikleri (yiizey gerilimi, basing, viskozite, elektriksel iletkenlik, 11k
sacilmas1 vb.) degismektedir (Nesrullajev, 2007). CMC farkli konsantrasyonlarda
ylizey gerilimi Olgiilerek belirlenebilir (Sekil 2.6.). Sekil 2.6.'da goriildigi iizere
amfifil konsantrasyonunun artmasina bagli olarak yiizey gerilimi, CMC degerine
gelene kadar lineer bir sekilde azalirken, bu degerden sonra sabitlenmektedir. Ayn1
zamanda CMC' den daha diisiik konsantrasyonlarda amfifil molekiilleri serbest halde
dolasirken (molekiiler izotropik ¢ozelti), CMC' den daha yiiksek konsantrasyonlarda
amfifil molekiilleri bir biitiin olusturarak miselleri (miseller izotropik ¢ozelti)
meydana getirmektedir. Ayrica misellerin meydana gelmesine etki eden bir diger
etken de sicakliktir. Miseller T > Tk sicakliklarinda olusmaya baslamaktadir (Tk,

Kraft sicakligi misellerin olugmasi igin gerekli minimum sicakliktir).

¢ 4§

Yiizey Gerilimi (y)

ddisdddads
60

$ 30454 /

T OMC

Amfifil Konsantrasyonu (log C)

Sekil 2.6. Amfifil konsantrasyonuna bagh olarak degisen yiizey gerilim egrisi

https://www.dataphysics-instruments.com/knowledge/understanding-interfaces/surfactants-
cmc/

Miselleri olusturan amfifil molekiillerin kutuplu olmayan kisimlarinin yiiksek
bicimlendirme ve esneklik Ozelligi molekiillerin paketlenmesini saglar. Boylece

kiiresel yapidaki misellerin konsantrasyonlarinin artmasiyla miseller kargilikli
11
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etkileserek deforme edilirler ve gubuksu ve plakali anizometrik miseller meydana
gelir. Sekil 2.7." de kiiresel, ¢ubuksu ve plakali misellerin sematik goriiniimii

gosterilmektedir.

Kiiresel Misel Cubuksu Misel Plakali Misel
Sekil 2.7. Kiiresel, cubuksu ve plakah misellerin sematik goriiniimii

Amfifil molekiillerin paketlenerek kiiresel, cubuksu ve plakali misellere doniistiiren
temel kuvvet amfifil molekiillerin hidrofilik bas gruplar1 arasindaki kuvvet ve
hidrofobik kuyruk-su ara yiizeyindeki kuvvettir. Bu etkilesimleri tanimlayan
parametre kritik paketlenme parametresidir (Zhang vd., 2002) (Sekil 2.8.). Kritik
paketlenme parametresi R, v amfifil molekil zincirinin hacmi, a, optimal hidrofilik
bag grup alan1 ve [, kritik zincir uzunlugu ile karakterize edilir ve asagidaki baginti
kullanilarak belirlenir (Zhang vd., 2002);

R=- (2.1)

aolc

Sekil 2.8. Kritik paketlenme geometrisinin sematik goriiniimii (Ito vd., 2016)
Kritik paketlenme parametresi R < 0.5 durumunda kuresel ve cubuksu miseller
(yiiksek egrilikli geometriye sahip yapi1) olusurken, 0.5 < R <1 durumunda ise plakali
miseller (diisiik egrilikli geometriye sahip yapi1) ortaya c¢ikmaktadir. Kritik
paketlenme parametresi R>1 durumunda ters misel yapi olusmaktadir. Kritik

paketlenme parametresini etkileyen faktorler asagida sirasiyla belirtilmistir;
12



Kritik paketlenme parametresini etkileyen faktorler asagida sirasiyla belirtilmistir;

1. Amfifil Konsantrasyonun Etkisi: Amfifil konsantrasyonun artmasina bagli
olarak amfifil molekiillerin hidrofilik bas gruplarinin birlestigi su miktar1 azalir. Su
miktarinin azalmasi, hidrofilik bas grup alaninin (a,) azalmasina neden olur. Kritik
paketlenme parametresine bakildiginda, hidrofobik zincir uzunlugu sabit tutulursa
hidrofilik bas grup alaninin azalmasi kritik paketlenme parametresinin artmasina ve

amfifil molekiillerinin farkli sekilde paketlenmesine (diisiik egrilikli geometriye

sahip yapiya gecis) yol agar.

2. Hidrofobik Zincir Uzunlugunun Etkisi: Ayni sekilde amfifil molekdllerin
hidrofilik bas grup alani (a,) sabit tutulup hidrofobik zincir uzunlugunun artmasi
ile kritik paketlenme parametresi artar ve yapi diigiik egrilige sahip hekzagonal E

mezofazi ve lamellar D mezofazina dogru faz gegisi gosterir.

3. Ikinci Coziiciiniin Etkisi: Kutuplu (polar) ¢oziiciiller (metanol v.b.), amfifil
molekiillerin hidrofilik bas gruplar1 ile birlesme egilimi gosterirken, kutuplu
olmayan (apolar) coziculer (1-dekanol v.b.) ise hidrofobik kuyruk ile birlesme
egilimi gosterirler. Bu durumda kutuplu ¢ozictler amfifil molekdllerin birbirleriyle
birlesme egilimini azaltict ve hatta ¢oziicli konsantrasyonun artmasi ile amfilil
molekillerinin  bir araya gelmesini engelleyici bir etkiye sahiptir. Apolar
¢Ozuculerde ise amfifil molekillerin hacmini arttici ve dolayisi ile kritik

paketlenme parametresini arttict yonde bir etkiye sahiptir.

4. Tuz ve Iyonik Tiirlerin Etkisi: Katyonik ve anyonik amfifil molekilerin
olusturdugu sivi kristal sistemlere tuz ve iyonik tiirlerin etkisi iki durumda
incelenmektedir. Birincisi yiiklii hidrofilik bas gruplarina baglanamayan iyonik
tiirlerin etkisi, ikinci ise yiiklii hidrofilik bas gruplarina gii¢lii bir sekilde baglanan
iyonik tiirlerin etkisidir. Yikli hidrofilik bas gruplarina baglanamayan iyonik
tirlerde iyon siddetinin artmasi sonucunda yiiklii hidrofilik bas gruplar1 tizerinde
bir perdeleme etkisi olusmaktadir. Bu durum hidrofilik bas gruplar1 arasindaki itme
enerjisini azaltict ve kritik paketlenme parametresini arttici bir etkiye sebep
olmaktadir. Yiiklii hidrofilik bas gruplarina giiglii bir sekilde baglanan iyonik

tirlerinde ise kritik paketlenme parametresi ¢cok biiylik oranda artar ve yap1 lameller
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D mezofaz yapisina gegise ve hatta ters misellerin olugsmasina neden olmaktadir.
Iyonik olmayan amfifil molekiilerin olusturdugu sivi kristal sistemlere tuz
eklenmesi ¢ok az bir etkiye neden olmasina karsin inorganik yapiya sahip tiirlerin

eklenmesi ile misel yap1 etkilesime ugrayarak faz gecisi gosterirler.

Amfifil molekiiller minimum serbest enerjiye sahip yapilar olusturacak sekilde bir
araya gelmektedirler. Bu yapilar1 bir araya getiren temel kuvvetler elektrostatik ve
Van der Waals kuvvetleridir. Van der Waals kuvvetleri ¢ok zayif kuvvetler olmasina
karsin  molekiiler  etkilesimleri  diizenleyebilmektedirler.  Sicakligin  ve
konsantrasyonun artmasi molekiiler diizeni etkilemektedir. Dolayisiyla liyotropik sivi
kristalik sistemde faz ve mezofaz gegisleri, sicaklik ve konsantrasyona bagli olarak

degismektedir (Burducea, 2004).

2.3. Liyotropik Sivi Kristalik Mezofazlarin Yapilar1 ve Baz1 Ozellikleri

Liyotropik sivi kristalik sistemler termodinamik olarak dengede ve kararli misel
yapilardan olugmus izotropik faz ve anizotropik mezofazlardan olusmaktadir.
Liyotropik sistemde yer alan izotropik faz ve anizotropik mezofazlar belirli sicaklik
ve konsantrasyon araliklarinda degisiklik gostermektedir (Reekmans vd.,1993). Bu
sistemde faz ve mezofazlarin tiirliniin ve sayisinin, faz ve mezofaz siralanmasinin ve
yer aldiklart araliklarin  belirlenmesi i¢in liyotropik sistemin mezomorfik
ozelliklerinin incelenmesi ve faz diyagramlarmin belirlenmesi gerekir (Ozden, 2010).
Ikili liyotropik sivi kristal sistemler icin iki bilesenden olusan faz diyagrami
kullanilirken, ti¢lii liyotropik sivi kristalik sistemler i¢in Gibbs diyagramlar1 adi
verilen Uclu faz diyagrami kullanilmaktadir. ikili faz diyagrami liyotropik sistemi
olusturan amfifil konsantrasyonun (%wt) sicakliga (K) bagl egrisi ile
belirlenmektedir. Uglii faz diyagrami veya Gibbs diyagramlar1 ise eskenar iiggen
seklinde ¢izilir ve liyotropik sistemi olusturan bilesenler bu diyagramda belirgin bir
noktadan {liggenin kenarlarina paralel sekilde ¢izilmis dogrular ile belirlenmektedir.
Bu diyagramda her bir bilesenin miktar1 %0 kiitle miktarindan (0 wt%) %100 kiitle
miktarma (100 wt%) kadar degisir ve liyotropik sistemde tiim bilesenlerin toplam

miktar1 da %100'diir.
14



Sekil 2.9." da sudaki herhangi bir amfifil malzemenin konsantrasyona bagl sicaklik

egrisini gosteren model bir diyagram gosterilmektedir. Sekil 2.10." da ise

amfifil+H,O+kutuplu olmayan c¢o6zicu Uclu liyotropik sivi kristal sistemin faz
diyagram 6rnegi verilmektedir. Uglii faz diyagramu genellikle liyotropik siv1 kristalik
sistemlerde ¢ok sik kullanilmaktadir. Baz1 durumlarda liyotropik sistemi tam olarak
tanimlayabilmek i¢in ¢ok boyutlu faz diyagramlar1 gerekir. Bu durumda ¢ok bilesenli

sistemde biri yada birka¢ parametre sabit tutulur ve diger parametre sistematik olarak

degistirilir (Malmsten, 2002).

Liyotropik faz gecisleri genelde keskin bir sekilde meydana gelmemektedir. iki
mezofazin bir arada bulundugu bu bolgeler heterofaz alani olarak adlandirilir.
Amfifil molekiillerin hidrofilik kisimlar1 ve hidrofobik zincir uzunluklari liyotropik
sistemin faz ve mezofaz gegislerini 6nemli oranda etkilemektedir (Mitchell vd.,
1983). Sekil 2.9." da goriildiigii tizere amfifil+su liyotropik sivi kristal sisteminde
diisiik konsantrasyonlarda (I. bolge) izotropik molekiiler faz1 gozlenir. Bu bdlgede
amfifil molekilleri ¢ozelti icerisinde serbestce hareket eder. izotropik molekiiler

cozeltiden izotropik misel fazina gegis konsantrasyonu CMC1 olarak tanimlanir.

izotropik ;
cozelti |

Sicakhk, K ——
®
~9

Lamellar

mezofaz
VII.

II1. V.
'\ Kristal ve su
Kraft Noktasi

Amfifil Konsantrasyonu (%) ——

Sekil 2.9. Amfifil+su liyotropik sivi kristalik sistemlerin ikili faz diyagranm (CMC1, kiiresel
miseller i¢in kritik misel konsantrasyonu; CMC2, cubuksu miseller igin kritik misel
konsantrasyonu) (Raman, vd., 1996)
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Kristal

Ters hekzagonal mezofaz

Ters kiibik mezofaz

Heterofaz Alam

Ters silindirik miseller

Diizensiz Ortam

Sekil 2.10. Amfifil + su + yag liyotropik siv1 kristalik sistemlerin ii¢lii faz diyagram

http://what-when-how.com/nanoscience-and-nanotechnology/self-assembled-structures-part-1-
nanotechnology/

Amfifil  molekullerin  konsantrasyonun arttiritlmasiyla izotropik misel fazi

gozlenmektedir (11. bolge). Normal misel yapiyr (Su iginde izometrik kiresel iceren
liyotropik faz L1 fazi, ters izometrik kiresel misel yapiy1 igeren liyotropik faz ise Lo
faz1 olarak adlandirilir. Konsantrasyonun artmasi ile birlikte kiiresel miseller
etkileserek cubuksu ve disk bicimli miseller meydana gelir. Cubuksu misellerle
nematik Nc mezofazi, disk bicimli misellerle nematik Np mezofazi olusmaktadir (II1.
bolge). Amfifil konsantrasyonun artmasi ile kiibik I1 faz1 gézlenmektedir (IV. bolge).
Konsantrasyonun daha da artmasi ile ¢ubuksu misellerin dizilimiyle hekzagonal E
mezofaz1 (V. bolge), kiibik Pn3m, Im3m, 1a3d faz1 (VL. bolge) ve plakali misellerin
dizilimiyle lameller D mezofazi (VIL. bdlge) meydana gelir. Amfifilin daha yiksek
konsantrasyonlarinda liyotropik sistemler yiiksek viskoziteye sahip olduklar1 igin
homojen bir sistem elde etmek miimkiin degildir. Bu nedenle lameller D mezofazinin
siirint belirlemek olanaksiz hale gelir. Tim bu adi gecen mezofazlar normal
misellerden olugsmaktadir. Ters misellerden olusan mezofazlarin olusabilmesi i¢in

kutuplu olmayan (yag gibi) bir ¢dziiciiye ihtiyag¢ vardir.

Bir mezofazdan diger bir mezofaza gegis birbirini takip eden bir diizen
dogrultusunda gergeklesir. Ornegin amfifil konsantrasyonunun artmasiyla faz ve

mezofazlar kiiresel misel izotropik misel L; fazi, gubuksu misel nematik Nc ve Np
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mezofazi, kiibik faz (I1), hekzagonal E mezofazi, kiibik faz (Pn3m, Im3m, la3d) ve

lamellar D mezofazi olarak devam eder (Sekil 2.11.).
Artan Amfifil Konsantrasyonu

Cubuksu ve Disk
Bicimli Misel Kiibik Faz Hekzagonal Lameller
Nematik N ve 1; Faz1 E Mezofaz: D Mezofazi
Np Mezofazi

Sekil 2.11. Amfifil konsantrasyonuna bagh olarak meydana gelen faz ve mezofazlarin sematik
gosterimi

v

Kiibik Faz
Pn3m,Im3m,
Ia3d Faz

Kiiresel Misel
{zotropik L,
Fazi

Birgok arastirmacilar ayni liyotropik sistem i¢in farkli sayida, tiirde ve bulunduklari
konsantrasyon araliklarinda liyotropik faz ve mezofazlar iceren faz diyagramlari
elde etmislerdir. Bu farkliliklarin nedeni liyotropik sistemleri olusturan bilesenlerin
temizleme sartlarinin yeterli olmamasi, farkli yontemlerle liyotropik sivi kristalik
sistemin sentezlenmesi yada arastirmacilar tarafindan faz hallerini belirlemede farkl

yorumlamalar yapilmasina bagli olabilir.

Faz diyagramin olusturan liyotropik sivi kristal mezofazlarin bazi 6zellikleri asagida

ayrintili bir sekilde ele alinarak anlatilmistir.

2.3.1. Liyotropik Nematik Mezofazlar

Liyotropik siv1 kristallerde meydana gelen 6nemli faz hali, nematik mezofazlardir.
Nematik mezofazlarin fiziksel ve fiziko-kimyasal Ozelikleri genellikle misellerin
sekli, biiyiikliigli ve yapisi ile tanimlanir (Nesrullajev, 2010). Makroskopik agidan
bakildiginda viskoz, homojen ve akiskan bir goriiniime sahip ¢ozeltilerdir (Collings
ve Hird, 2001). Aynm1 zamanda ¢ift kiricilik degeri de oldukca diisiiktiir. Bu mezofaza
sahip liyotropik sivi kristallerde miseller sadece yonelimsel diizene sahiptirler ve
stvilarm molekiil yapisindan farkli olarak anizotropik 6zellik gosterirler. Onemli
husus, termotropik sivi kristallerde pozitif optiksel anizotropiyi sergileyen ve tek
optiksel eksene sahip tek bir nematik mezofaz varken, liyotropik sivi kristallerde
hem pozitif hem de negatif optiksel anizotropiyi sergileyen hem tek optiksel eksenli
hem de cirt optiksel eksenli i¢ adet nematik mezofaz mevcuttur.

Simdi de nematik mezofazin yonelimsel diizen parametresini belirleyelim. Genelligi
bozmadan, s6z konusu mezofazin yapi birimlerinin ¢ubuksu oldugunu varsayalim.

Ayrica, bu yap1 birimlerinin dagilim fonksiyonun da ¢ubuksu molekiillerinin uzun
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ekseninin 7 yoniine gore simetrik ve 7 = —71  oldugu, yani + ve — yonlerde 7 ‘nin
esit oldugunu kabul edelim. Bu iki simetri sartin1 ve sivi kristalik mezofazin yapi
birimlerinin eksensel simetriye sahip oldugunu géz oniine aldigimiz zaman, ilk kez
Tsvetkov (1942) tarafindan ileri surtlen S dlizen parametresi uygulana bilir. Bu

diizen parametresinin ortalama biiyiikliigii asagidaki sekilde ifade edilmektedir:

S = (3cos?6 —1)/2 (2.2)

Burada 6 her bir yapi biriminin uzun ekseni ile 71 arasindaki agidir. Nematik
mezofazda bu parametre genellikle 0.35+0.70 arasinda degismektedir. S =1
durumunda tamamen yo6nelmis bir sivi kristalken, S = 0 durumu ise yonelimin hic
olmadigin1 gosterir (Tschierske ve Photinos, 2010). Ayrica, S parametresinin degeri

kesin sekilde sicakliga baglidir.

Kaydedelim ki, termotropik nematiklerde yap1 birimleri molekiiller ancak liyotropik
nematiklerde yapi birimleri miseller olduguna gore liyotropik nematiklerde yap1
birimlerinin serbestlik derecesi daha fazladir. Serbestlik derecesinin daha fazla
olmasi ayrica biiylik Olgiide yap1 birimlerinin paketlenme karakterinden de
kaynaklanmakladir. Termotropik nematik ile liyotropik nematik arasindaki yapi
birimlerinin farkli olmasindan ve bu yapi1 birimlerinin farkli paketlenme olmasindan

dolayt, liyotropik nematik mezofazlarda diizen parametresi;

S=5m"Sme (2.3)

seklinde ifade edilebilir (Amaral, 1983; Osipov vd., 1988; Kazakov vd., 1991) S,,..
parametresi misellerin yon vektorii 7’ye gore konumu belirler; S,,; parametresi
misel icindeki molekdllerin 7°ye gore konumu belirler (Sonin, 1987; 2. Quist ve ark.,
1992; Nesrullajev, 2013). Liyotropik nematik mezofazlarda bu sekilde ifade edilen S
dizen parametresi, termotropik nematik mezofazlarda yer alan S dizen
parametresine benzerdir, ancak termotropik nematik mezofazda S,,. ve S,
parametreler s6z konusu nematik mezofazlarda yap1 birimlerinin farkli olduklarina

gore bulunmamaktadir.
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Liyotropik nematik mezofazlar optik ve manyetik 6zellikleri bakimindan termotropik
nematik mezofazlarin davranigina benzer davramig sergilemektedir. Nematik
mezofazlar amfifil konsantrasyonu ile faz gecisi yaptiklar1 gibi sicakligin artmasi ile
birlikte izotropik hale gegebilirler. Nematik mezofazlari olusturan gubuksu miseller
yaklasik olarak 102-10° amfifil molekilleri icermektedir (Nicoletta vd., 1996).
Misellerin olusumuna gore liyotropik nematik mezofazlar Nc¢ (nematik-kalamitik),
Np (nematik-diskotik) ve Npx (nematik-¢ift eksenli) mezofazi olmak {lizere lige

ayrilmaktadir.

Nematik Nc mezofazi, uzatilmis donme elipsoidi bi¢imli olan sonlu uzunluklu
cubuksu misellerden olugmaktadir (Charvolin vd., 1979; Forrest ve Reeves, 1981;
Sonin, 1987) (Sekil 2.12a.). Ki¢uk hacimde N¢ mezofazinin gubuksu miselleri, uzun
eksenleri yaklasik olarak birbirine paralel sekilde ve agirlik merkezleri, uzayda
diizensiz olarak dizilmislerdir. Nc¢ mezofazin yo6nii, cubuksu misellerin uzun
eksenlerine paralel olarak yonelmistir ve optiksel olarak tek eksenlidir ve negatif ¢ift
kirilmaya sahiptir (Bartolino vd.,1982; Neto vd., 2005).

@) (b)

Sekil 2.12 a) Nc ve b) No mezofazinin sematik yapisi

Nematik Np mezofazi, Nc mezofazi gibi uzun erimli yonelimsel diizene sahiptir. Np
mezofazi, sikigtirilmig donme elipsoidi bigimli olan sonlu c¢apa sahip disk bigimli
misellerden olusmaktadir (Sekil 2.12b.). Kigcik hacimde Np mezofazinin disk
bicimli miselleri, yassi yiizeyleri birbirine paralel sekilde ve agirlik merkezlersi,
uzayda diizensiz olarak dizilmislerdir. Bu mezofazin yoni, disk bigimli misellerin
yassi yiizeyine dik olarak yonelmistir ve optiksel olarak tek eksenlidir ve pozitif ¢ift
kirilmaya sahiptir (Bartolino vd.,1982; Neto vd., 2005).
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Nematik mezofazlar arasinda Nbx (Nbiaxa) mezofazi ilk kez Yu ve Saupe (1980)
tarafindan potasyum laurat+su+1-dekanol glii liyotropik sisteminde bulunmustur.
Nbx mezofazi, Np ve Nc mezofazindan farkli olarak ¢ift optiksel eksene sahiptir ve
yap1 birimleri alt1 kenar dikdortgen seklindedir (Sekil 2.13.) (Van den Pol ve ark.,

2009). Bu mezofazin diizen parametreleri ii¢ adet direktorden olusur (7, [ ve 7 ;

i = [ x M) ve ortogonal iki katli simetri ekseni vardir (Kim vd., 2014).

Nc mezofazi iki ve (¢ bilesenli liyotropik sivi kristalik sistemlerde gdzlenirken, Np

ve Npx mezofazlari ise sadece li¢ bilesenli sistemlerde ortaya ¢ikmaktadir.

~

—
m

Sekil 2.13. Nox mezofazinin sematik yapisi
Nc ve Np mezofazi polarize mikroskop altinda incelendiginde Schlieren tekstiir adi

verilen ozel bir tekstlr sergilemektedir.

2.3.2. Liyotropik Hekzagonal E Mezofaz
Liyotropik hekzagonal E mezofazi, sanki - sonsuz uzunluga sahip ¢ubuksu misellerin
hekzagonal bir kafes olusturdugu iki boyutlu diizenlemeye sahip yapilardir (Sekil
2.14.). Misellerin uzun eksenleri birbirlerine paraleldir ve ¢ap1 genel olarak miselleri
olusturan amfifil molekiillerin iki kat uzunlugundan yaklasik olarak %10 - %30 daha
kiguktur (Vedenov ve Levchenko, 1983; Paineau vd., 2016). E mezofazinda ¢ubuksu
misellerin arasindaki mesafe amfifil ve su konsantrasyonuna bagli olarak 10 +80 A
arasinda degismektedir ve her bir ¢ubuksu misellerin arasinda su bulunmaktadir.
Hekzagonal E mezofaz1 genellikle kiitlece %30 - %60 arasinda su igermesine karsin

cok daha viskoz yapiya sahiptir (Libster vd., 2011).

Hekzagonal E mezofazi uzun erimli yonelimsel bir diizene sahiptir ve iki, U¢ ve ¢ok
bilesenli liyotropik sivi kristalik sistemlerde gozlenir. Ayrica bu mezofaz optiksel

olarak tek optiksel eksenlidir ve negatif ciftkirilmaya sahiptir.
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Sekil 2.14. Hekzagonal E mezofazin sematik yapisi
Ikili amfifil+su liyotropik siv1 kristalik sisteminde amfifil molekiillerin hidrofobik
zincir uzunlugunun artmasina bagli olarak hekzagonal E mezofazi, sistemin faz
diyagraminda diisitk amfifil konsantrasyon bdlgesine dogru kaymaktadir. Boylece
diisiik amfifil konsantrasyonlarinda E mezofazi ortaya ¢ikmaktadir. Uglii
amfifil+su+2. ¢oziicii liyotropik sivi kristalik sisteminde eklenen 2. ¢0ziiciiniin
ozelligine ve kullanilan amfifil malzemeye bagl olarak hekzagonal E mezofaz1
diisiik veya yliksek amfifil konsantrasyon bolgesine dogru kaymaktadir. 2. ¢oziicii
olarak alifatik alkol eklenmesi durumunda amfifil molekilin hidrofobik kuyruk
kismu ile alifatik alkol molekiilleri ile etkilesmeye girer. Bunun sonucunda amfifil
molekiillerin hidrofilik bas grup alan ile hidrofobik kuyruklari iceren alan arasindaki

oran artarak miselin ¢ubuksu olarak paketlenmesi saglanir.

Hekzagonal E mezofaz1 polarize optik mikroskop altinda incelendiginde konfokal
(confocal), yelpaze (fan-like), agili ve lif tiir goérunuminde tekstiir cesitleri
sergilemektedir. Hekzagonal E mezofaz1 uzun erimli yonelimsel bir diizene sahiptir
ve iki ve li¢ bilesenli liyotropik s1v1 kristalik sistemlerde gozlenir. Ayrica bu mezofaz

optiksel olarak tek optiksel eksenlidir ve negatif ¢iftkirilmaya sahiptir.

2.3.3. Liyotropik Lamellar D Mezofaz
Liyotropik lamellar D mezofazi, sanki - sonsuz ¢apa sahip plakali (diskotik)
misellerden olusmus ve lamellilerindeki amfifil molekiiller ¢ift katli olarak
paketlenmislerdir (Sekil 2.15.). Lamellar D mezofazin miseli, lamelle olarak

adlandirilir.
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Lamellar D mezofazi uzun erimli yonelimsel bir diizene sahiptir ve iki, li¢ ve ¢ok
bilesenli liyotropik sivi kristalik sistemlerde gozlenir. Ayrica bu mezofaz optiksel

olarak tek optiksel eksenlidir ve pozitif ¢iftkirilmaya sahiptir.

Cift
Tabakah
Kisim

Sekil 2.15. Lamellar D mezofazin sematik yapisi

Lamellar D mezofazinda paralel ¢ift katli tabakalar arasindaki bosluk sabittir ve
birbiri Uzerinde hareket edebilmektedir. Tabakalar arasindaki kayma o6zelligi
sayesinde D mezofazi ¢ok fazla su igermemesine (su igerigi kiitlece %10-%50)
ragmen, hekzagonal mezofazdan daha diisiik viskoziteye sahiptir (Fujii and
Yamamoto, 2015). Lamellar D mezofaz1 genellikle %50' ye kadar amfifil
konsantrasyonunda ortaya c¢ikar. Liyotropik sistemi olusturan bilesenlerin
konsantrasyonu c¢ift katli lamellar D mezofazini1 olusturan lamellerin kalinliklarin
belirler. Liyotropik sistemde su konsantrasyonunun artmasi ile amfifil molekiillerin
hidrofilik ve hidrofobik kismina diisen yiizey alani artar. Boylece lamellerin
kalinliklar artar. Lamellerin kalinliklar1 amfilil molekiillerinin uzunlugunun yaklasik

iki kat1 kadar biiytikliige sahiptir.

Liyotropik sistemlerde lamellar D mezofazinin sicakligi azalmasi ile lamellerin
hidrofobik kuyruklar1 katilagarak sistem jel fazina doner. Termodinamik olarak
kararsiz durumdan kararli halen gelen jel faz1 ¢ok 6zel yapisal ozelliklere sahiptir
(Brown ve Wolken, 1979). Lamellar D mezofazinin sicakliginin daha da azalmasi

durumunda liyotropik sistem jel fazindan “kati kristal” fazina doniisiir.

Lamellar D mezofaz1 iiglii ve daha fazla bilesenli liyotropik sistemlerde ortaya

cikmaktadir. Lamellar D mezofazi1 polarize mikroskop altinda incelendiginde kiiciik

konfokal ve "yagl serit" (oily streaks) goriinimiinde tekstiir ¢esitleri sergilemektedir.
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2.3.4. Liyotropik Kubik Faz
Liyotropik kiibik faz (viskoz izotropik faz) yapisal olarak lamellar D ve hekzagonal
E mezofazlar1 kadar i1yi karakterize edilebilmis sistem olmadigindan dolay1 ¢ok
yaygin degildir. Kiibik faz hekzagonal mezofazdan daha fazla viskoz yapiya sahip
olmasma karsin fiziksel olarak izotropik Ozelliklere sahiptir. Bu nedenle polarize
mikroskop altinda karakterize edilemez (Abe ve Takahashi, 2007; Sharman vd.,
2010).

Iki tip liyotropik kiibik faz bulunmaktadir. Bunlardan birincisi kiiresel izotropik
misel faz (L1 ve L») ile hekzagonal E mezofazi arasinda meydana gelirler. Burada
kiiresel miseller ii¢ boyutlu periyodiklige sahip kiibik bir diizen olusturarak yapiyi
meydana getirmektedir. L1 ve hekzagonal E mezofazi arasinda olusmus faza kiibik I1
fazi, L ve hekzagonal F mezofaz1 (ters ¢ubuksu misellerin olusturdugu hekzagonal
yap1) arasinda olusmus faza kiibik 1> fazi olarak adlandirilir (Sekil 2.16a.). Bazi
arastirmacilar bu fazin kiibik diizenin olusturdugu misellerin kiiresel yada ¢ubuksu

yaptya sahip oldugu sonucuna da varmiglardir.

Ikincisi ise hekzagonal E ve lamellar D mezofazinin arasinda yer alan kiibik fazdir.
Bu kiibik faz nispeten kisa ¢ubuksu misellerden olugsmustur ve ti¢ farkli faz yapisina
sahiptir. Pn3m, Im3m, [a3d fazlan sirasiyla elmas, ilkel ve giroid yiizey yapisina
sahiptir. Sekil 2.16b." de Im3m liyotropik kiibik fazin sematik yapisi
gosterilmektedir.

(@) (b)
Sekil 2.16. a) 11 ve b) Im3m kiibik fazin sematik yapisi
2.3.5. Liyotropik Kolesterik Ch Sivi Kristal Mezofaz

Kolesterik Ch mezofaz veya kiral nematik mezofaz genel olarak molekiiller arasinda

molekiiler kuvvetlerin birbirine kii¢iik bir ag1 ile dizilmesini saglayan kiral nematik
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molekiillerden olugmustur. Kolesterik mezofazda yapi, nematik yapiya sahip
katmanlar yigiindan olugmaktadir. Burada her bir katmandaki 7 yonelme vektord,
katman normali etrafinda siirekli spiral (helisel) bir yap1 olusturacak sekilde yonelim
degisimi gosterir (Collings vd., 2001). Burada molekiillerin tabakalar arasi gegisi
miimkiindiir. Kolesterik mezofazin en 6nemli 6zelligi adim uzunlugudur (Sekil
2.17.). Adim uzunlugu (pitch, p), 7 yonelme vektdriiniin helisel eksen icinde tam bir
tur donmesi icin gerekli olan mesafedir ve ortamdaki sicaklik, basing, elektrik ve
manyetik alan gibi dis etkilere karsi son derece duyarlidir. Liyotropik kolesterik
mezofazlarin spiral adimlarinin boyutlar1 amfifil malzemelerin turtne, amfifil
malzemelerin molekiillerin uzunluguna, liyotropik sistemin bilesen tiiriine, bilesen
sayisina, bu bilesenlerin konsantrasyon oranlarina ve sicakliga bagli olarak yaklasik
10 + 130 pm'dir. Kolesterik mezofazdaki adim uzunlugunun sicakliga bagimli olmasi
ile bu tiir malzemeler sicaklik sensorii olarak kullanilmaktadir. Kolesterik mezofazin
spiral yapisinin diger bir ozelligi esit dalga boylu 15181 yansitarak sicakliga baglh
olarak renk degistirebilme yetenegi gostermesidir (Zhou vd., 2016). Uygulanan 151k
kolesterik mezofazin katmanlarina dik gelince p=n41 (n=0,1,2...) Bragg
yansimast meydana gelir. Yapida gerceklesen Bragg yansimasi periyodikligin
sonucunda ortaya ¢ikar ve sicaklik degisimlerine karsi son derece duyarhidir. Bu
ozelligi sayesinde elektronik devrelerin veya mikro yapilarin kusurlarinin
belirlenmesinde, yariiletkenler endiistrisinde, gii¢ transistorlerindeki 1s1 dagilis
isleminde, sok dalgalarinin ucaklarin yiizeylerindeki etkilerinin incelemesinde ve
hastalikli dokularin teshis edilmesinde kolesterik sivi kristallerden yararlanilmaktadir
(Chandrasekhar, 1992). Dogada en iyi bilinen 6rnegi ise hiicrelerimizin yonetimini
ve kalittimimi saglayan DNA molekiiliidiir (Sekil 2.18.). Dolayist ile liyotropik
kolesterik Ch mezofazlar fiziksel, fiziko-kimyasal ve biyofiziksel agidan teknik,

teknolojinin ve sanayinin birgok alanlarinda uygulama alanlarina sahiptir.
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Sekil 2.17. Kolesterik siv1 kristal mezofazda molekiillerin yonelimi (71) ve adim uzunlugunun (p)
sematik gosterimi

http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci arttext&pid=S0100-40422007000700049
s .

Sekil 2.18. Spiral yapiya sahip DNA molekull

https://www.livescience.com/37247-dna.html

Kolesterik sivi kristallerin en belirgin 6zelligi, optiksel etkinlik o6zelliklere ve
optiksel etkinliklerinin ¢ok yuksek degerlere sahip olmasidir. Bu nedenle dogada
bulunan en yiiksek optiksel etkinlige sahip olan malzemelerdir. Kolesterik Ch
mezofazlarin optiksel etkin olmalari, lizerlerine diisen kutuplanmis 15181 kutuplanma
diizlemini dondiiriilmesini saglamaktadir (Sekil 2.19.). Dolayisiyla spiral adimin
belirlenmesi ve bu spiral adima manyetik ve termik alanlarin belirlenmesi ¢ok

onemlidir.
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Sekil 2.19. Kutuplanma diizleminde 15181n optiksel etkinligi
https://en.wikipedia.org/wiki/Optical rotation

Kolesterik mezofazlar optiksel olarak iki eksenlidir ve optiksel eksen spiral eksene
paralel yondedir. Cift optiksel eksenli liyotropik kolesterik Ch mezofazda spiral
adim, optiksel etkin malzemenin konsantrasyonuna, C,, ve misellerin anizometrik

bicimlerini karakterize eden parametre, S, ile karakterize edilir (Dorfler, 2002).

p~Cyl.571 (2.4)

Optiksel etkin malzeme olarak genellikle brusin siilfat, kolesterol, tartarik asit, sarap
asiti, litoholik asit, 1-alenine, d-alenine, 1-proline, d-proline v.b. malzemeler
kullanilmaktadir (Nesrullajev, 2007). Karmasik liyotropik sivi kristal sisteminde
optiksel etkin malzemenin konsantrasyonun artmasi kolesterik Ch mezofazin optiksel
etkinligini arttirirken, spiral adim uzunlugunun azalmasma yol agmaktadir. Bunun
yanm sira karmasik liyotropik sivi kristal sistemlerine optiksel etkin malzemenin
eklenmesi termotropik faz gecislerini etkilemektedir. Optiksel etkin malzemenin
konsantrasyonun artmasi ile termotropik faz ge¢isi yiiksek sicakliklara dogru
kaymaktadir. Ayrica liyotropik sivi kristallere optiksel etkin malzemenin eklenmesi
kolesterik mezofazlarin yonelimsel Ozelliklerini etkilemektedir (Luemann ve
Finkelmann, 1986; Nesrullajev, 2007). Bu durumda optiksel etkin malzemenin
konsantrasyonunun arttirilmasi, kolesterik mezofazin tam yonelim igin gerekli

strenin artmasina neden olmaktadir.
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Kolesterik Ch mezofaz iiglii ve daha fazla bilesenli liyotropik sistemlerde ortaya
cikmaktadir. Kolesterik Ch mezofaz polarize mikroskop altinda incelendiginde

parmak izi tekstur sergilemektedir.

2.4. Liyotropik Sivi Kristalik Sistemlerde Yonelim Turleri

Sivi kristaller anizotropik 0Ozellik sergiledikleri i¢in kirilma indisi, dielektrik
gecirgenlik, 6z elektriksel iletkenlik, manyetik duygunluk vb. fiziksel parametreleri 72
yon vektoriine bagli olarak degismektedir. Dolayisiyla bu fiziksel parametrelerin
olctlebilmesi icin 7 yon vektoriiniin, sivi kristalin tiim hacimde aym yone sahip
olmas1 gerekmektedir. Iki cam yiizey arasinda bulunan sivi kristalin yap1 birimleri
yiizeyle etkilesme sonucunda tek bir yonde yonelebilirler (Blinov, 2012). Temel
olarak Ug tlr yonelmis monokristalik tekstiir vardir. Bunlar, homeotropik, planar
(diizlemsel) ve twist (burulma) yonelimdir. Planar yonelimde sivi kristalin yapi
birimlerinin yon vektorii referans yiizeylere paraleldir (Sekil 2.20.a); homeotropik
yonelimde siv1 kristalin yap1 birimlerinin yon vektorii referans yiizeye diktir (Sekil
2.20.b); twist yonelimde liyotropik kolesterik sivi kristallerde gozlenen yapiya
benzer sekilde, spiral adimli burulmus diizlemsel yapt meydana gelir (Sekil 2.20.c).

—
n

I

¢

@ (b) ©

Sekil 2.20. Siv1 kristal yapi birimlerinin yonelim tiirlerinin sematik goriiniisii. a) planar
yonelim; b) homeotropik yonelim; c) twist yonelim.

Planar yonelim elde etmek icin, kadife veya pamuk bez ile referans cam yiizeye
siirtme islemi uygulanarak mekanik olarak agindirma islemi yapilir ve bu sayede cam
yuzey Uzerinde belirli bir yénde mikro-oluklar olusur (Sekil 2.20.a). Sivi kristal
molekiiller bu oluklara paralel olarak hizalandigi zaman, hi¢bir yonelimsel

deformasyon meydana gelmez. Mekanik asindirma islemi ile elde edilen planar
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yonelimin ankraj (anchoring) kuvveti kicuktir (10° J/m?). Eger sivi kristal
molekdller oluklara dik olarak dizilseydi, yonelimsel deformasyon olurdu ve bunun
sonucunda ¢ok enerji harcarlardi (Sekil 2.20.b). Planar yénelim icin, en yaygin
olarak kullanilan yontem polimer polyamidelerdir. Siirtme islemi ile polimide
tabakalarda mikro oluklar olusturulur ve bdylece polimer zincirlerin belirli bir yon
boyunca hizalanmasi saglanir. Burada sivi kristal molekiiller arasinda molekiiler
etkilesim ve yonelmis polimer zincirler planar yonelime katkida bulundugu igin
olusan ankraj kuvveti yiiksektir (102 J/m?) . Bunun disinda, egik buharlastirilmis
SiOx, GeOx veya SeOx gibi filmler kullanilarak da planar yonelim elde edilebilmek
mimkunddr (J. Cognard, 1982).

Homeotropik yonelim elde etmek icin, oncelikle referans cam yizeyler lesitin,
stearik asit, tensidin gibi, yiizeyce aktif maddelerle hazirlanan ¢ozeltilerle kontrolli
olarak kaplanir (Dierking, 2003). Boylece cam ylizeyde optiksel olarak seffaf ince bir
film tabakas1 meydana gelir. Kullanilan yilizey aktif maddenin hidrofilik kismi (polar
bas) kimyasal olarak cam yilizeye baglanirken, hidrofobik kismi (hidrokarbon
kuyruk) yilizeye dik sekilde dizilir. Yiizey aktif madde ve sivi kristal arasindaki
molekiiler aras1 etkilesim homeotropik yonelime katkida bulunur. Ayrica
homeotropik yonelim elde etmek i¢in yaygin yontem olarak polimer polyamidelerde

kullanilmaktadir. (J. Cognard, 1982).

2.5. Liyotropik Sivi Kristalik Sistemlerde Tekstiir Tiirleri

Polarize optik mikroskop altinda gapraz polarizorler arasinda yerlestirilmis liyotropik
stvi kristal sandvig-hiicre igindeki molekullerin yonelimi sonucu gozlenen optik
resimlere tekstlir adi verilir. Polarize mikroskop altinda gdzlenen bu tekstiirlerin
cesitliligi ve cift kirilma renkleri sadece giizel goriinmekle kalmaz ayni zamanda sivi
kristal mezofazlarin yapis1 hakkinda bize ¢ok onemli bilgiler saglamaktadir. Diger
bir deyisle tekstiirlerin cesitliligi ve goriintiileri, liyotropik sivi kristallerdeki
misellerin mezofazlardaki yonelim ve diizen mertebesinin tespit edilmesini, sivi
kristal Ornegin hangi mezofaza ait oldugunun belirlenmesini, sinir sartlarinin
aragtirtlmasini, faz  diyagramlarinin  belirlenmesini, mezofazlarin  tekstiir

dontisiimlerinin dinamiginin incelenmesini vb. saglamaktadir.
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Liyotropik siv1 kristalik mezofazlarin yapilar: termik, elektrik ve manyetik alanlara,
deformasyonlara, akislara, sinir sartlara vb. etkilere ve liyotropik sistemi olusturan
bilesenlerin sayisina, tliriine ve konsantrasyonlarina ¢ok duyarl olduklar1 i¢in bu
degisimler yapilar1 yansitan tekstiirlerin degismesine neden olmaktadir. Siv1 kristal
mezofazlarin yapisinm1 ve fiziksel Ozelliklerini belirlemek i¢in birgok deneysel
teknikler olmasma ragmen mikroskopik gozlemler, ylizey homojen olmasa bile

genellikle yapiy1 belirlemek igin yeterli bilgiyi verirler.

Liyotropik sivi1 kriatallerde tekstiirler 6zgiil ve 6zgiil olmayan olmak iizere ikiye
ayrilir. Ozgiil tekstiirler kesin olarak belli bir mezofaza ait olduklar1 i¢cin mezofaz
tiiriiniin belirlenmesini saglamaktadirlar. Ozgiil olmayan tekstiirler ise ayni tekstiiriin
farkli mezofazlarina ait oldugu i¢in mezofazin tanimlanmasinda genellikle katkida
bulunmazlar. Ozgil olmayan tekstirlerde bu durum paramorfizm olarak

adlandirilmaktadir.

Liyotropik siv1 kritalik mezofazlarin bazi tekstiirleri ayrintili bir sekilde ele alinarak

incelenmistir (Demus vd., 1978; Sonin, 1984; Dierking, 2003).

2.5.1. Liyotropik Nematik Mezofazda Gozlenen Bazi Teksturler
Yiizey islenmemis cam tabakalar arasindaki sivi kristal molekiiller referans cam
yiizeye paralel olarak yonelirler. Eger yonelim homojen degilse olusan tekstiire
Schlieren tekstiiri adi verilir. Liyotropik sivi kristallerde bu tekstiir ilk olarak
Lawson ve Flautt (1967) tarafindan bulunmustur. Schlieren tekstlrleri yon
vektorlerinin siirekli olmadig1 noktalarin bir kiimesi ile karakterize edilir ve bu tekil
noktalar disklinasyon seritlerine karsilik gelir. Capraz polarizorler arasinda tekstiire
bakildiginda bu tekil noktalar koyu bolgelere karsilik gelmektedir. Bu noktalardan
c¢ikan koyu seritler, sivi kristalin yon vektoriiniin gelen 15181n kutuplanma diizlemine
paralel veya dik olan bolgelere karsilik gelir. Schlieren tekstiirlerde pozitif cift
kiricili ve negatif ¢ift kiricili planar yonelmis bolgelerin olmasi, nematik Nc ve Np
mezofazlarin tanitimini saglamaktadir. Sekil 2.21." de Nc ve Np nematik mezofazinda

g6zlenen schlieren tekstirleri verilmektedir.
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Schlieren tekstiirii, schlieren olusumlarinin sikligina ve bu olusumlarin basladig tekil
noktalarin disklinasyon giiclerine (S) bakilarak karakterize edilir. Tekil noktalarin

disklinasyon giicii, tekil noktadan ¢ikan siyah seritlerin sayisi ile belirlenir;

S = ¢izgi sayisi xi (2.5)

Sekil 2.21. Liyotropik a) Nc (Nesrullajev, 2007) ve b) Np (Nesrullajev, 2010) mezofazda gézlenen
schlieren teksturl

Sekil 2.22. Nematik mezofazda g6zlenen schlieren tekstiri

(http://www.personal.kent.edu/~bisenyuk/liquidcrystals/texturesl.html)

Nematik mezofaza sahip sivi Kristallerin teksturlerinde S = i% , S=+1
disklinasyon giiglerine sahip disklinasyonlar go6zlenmektedir. Sekil 2.22.'de
gorildigil iizere S = i% durumunda iki seritli disklinasyonlar, S = +1 durumunda

ise dort seritli disklinasyonlar gozlenmektedir.

Disklinasyon giicleri biiyiik olan disklinasyonlar biiyiik enerjiye sahip olduklari i¢in
kararsizdirlar ve sivi kristallerde gozlenmezler (Nehring ve Saupe, 1972;

Chandrasekhar, 1992).

Capraz polarizorlerin, aralarinda bulunan hareketsiz (doner tablada sabit tutulan)

Ornege gore dondiiriilmesi ile koyu seritler gelisi giizel donme hareketi yaparlar.
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Capraz polarizorler dondigiinde koyu seritler ayni yonde doner ise pozitif

disklinasyonlar, zit yonde ise negatif disklinasyonlar gozlenmektedir.

Schlieren teksturlerde noktasal disklinasyonlarin yani sira ¢izgisel disklinasyonlarda
gozlenmektedir. Cizgisel disklinasyonlar iplik tir olusumlardir (Sekil 2.23a.). Iplik
tir olusumlar s1v1 kristal hacim icinde ya da referans cam yiizeyle temas halinde
meydana gelebilir. Bu olusumlarin deformasyonlar1 i¢in az miktarda bir enerji
yeterlidir (Nesrullazade vd., 2000).

Schlieren tekstiirlerde meydana gelen bir bagka olusum ise inversiyon duvarlardir.
Inversiyon duvarlar1 iplik tir olusumlardan farkli olarak daha kalin siyah seritler
seklinde olusurlar (Sekil 2.23b.). inversiyon duvarlarin icerisinde sivi kristal
molekdller referans ylzeye dik olarak yonelmektedir (Drzaic, 1995). Baska bir
deyisle, inversiyon duvarlarin dis kismindan merkezine dogru yaklasildik¢a farkli
yonelime sahip bolgelerin molekdlleri siirekli bir sekilde degiserek s6z konusu
duvarin merkezinde referans cam ylzeye dik konuma gelerek yonelim
olusturmaktadir (Drzaic, 1995). Siv1 kristal molekullerin yonelimindeki bu degisimin

yonil inversiyon duvarin her iki tarafinda birbirine gore zit yonde gerceklesir.

@ (b)

Sekil 2.23. Nematik mezofazda gozlenen a) iplik tir olusumlar b) inversiyon duvarlari
(Dierking, 2003)

Nematik mezofazda ¢ok sik gozlenen bir diger tekstiir mermer tiir (marble-like)
tekstlrlerdir. Bu tekstur genellikle yiizeyi islenmemis referans cam tabakalar igindeki
s1vi kristal 6rnegin ince hazirlanmasi halinde gézlenmektedir. Mermer tir olusumlar
diizensiz, parlak geometrik olmayan olusumlardan olusmaktadir (Sekil 2.24.). Bu
tekstiirde her bir farkli 7 yonelimine sahip alanlar inversiyon duvarlar1 ve

disklinasyon ¢izgileri ile birbirinden ayrilmistir. Kat1 kristalden nematik mezofaza
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gecis sergileyen sivi kristaller igin mermer tur tekstiirler, kristalitin 1sitilmasi ile

nematik mezofaza gecgerken gorunebilir (Friedel, 1922).

Sekil 2.24. Mermer tir tekstir

2.5.2. Lamellar D Mezofazda Go6zlenen Bazi Tekstiirler

Lamellar D mezofazina ait tekstiirler sanki-izotropik (pseudo-izotropik) fon lzerinde
bulunan “yagl serit” (oily streaks) olusumlar seklindedir (Sekil 2.25.a) ve kiguk
konfokal olusumlar seklindedir (Sekil 2.25.b). Bu tekstiir lameller D mezofazinda
cok yaygin goriilen tekstiirlerdir. Bu olusumlar farkli liyotropik sistemlerde ve
termotropik kolesterik mezofazlarda genellikle lamellar D mezofazinda cesitli
arastirmacilar tarafindan gézlenmistir (Saupe, 1976; Friberg vd., 1988; Hoffman vd.,
1995; Nesrullajev, 2003).

(@) (b)

Sekil 2.25. Lamellar D mezofazinda gozlenen a) sanki-izotropik fon Gizerinde "yagh serit"
olusumlar iceren tekstir (Nesrullajev, 2007), b) kiiciik konfokalli tekstr

Lamellar D mezofazinda gozlenen "yagl serit", pseudo-izotropik arka fon uzerinde
pek c¢ok sayida kii¢iik konfokal ve yelpaze tiir olusumlarin 6rgii seklinde diizensiz
dagilmasiyla meydana gelmektedir. "Yagh serit" olusumlara sahip tekstiirler polarize

mikroskop tablasinin dondiiriilmesiyle, 1siklanip sdnen diizensiz bir sekilde dagilmis
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aydinlik ve karanlik seritlerden olusmaktadir. "Yagl serit" olusumlari, yiiksek
ciftkirilyaya sahip, boyutlari ¢esitli dis etkilere bagli, konfokal olusumlardan olusur.

Cesitli dis etkiler altinda (termik, elektrik ve manyetik alanlara, deformasyonlara,
akiglara vb. etkilere) lameller D mezofazin 06zgiil tekstiirleri 6zgiil olmayan
tekstiirlere doniisebilmektedir. Bunun nedeni lameller D mezofazinin yiiksek
viskoziteye sahip olmasidir. Dig etkiler ortadan kalktiktan sonra bir onceki bu

mezofaza 6zgiil olan tekstiir tekrar ortaya ¢ikabilir.

2.5.3. Hekzagonal E Mezofazda G6zlenen Bazi1 Tekstiirler
Hekzagonal E mezofazina ait tekstiirler 6zellikle konfokal, yelpaze, acili ve lif tdr
tekstirler sergilemektedir (Sekil 2.26.). Konfokal tekstiirler ayr1 ayr1 konfokallerden
olusan uzaysal sekillerin bir biitiiniidiir. Geometrik yapisina bakilacak oldugunda
konfokalin tabam elips seklinde ve tepesi elipsin odak noktasindan yiizeyine dik
yonde hiperbolde bulunan (¢ boyutlu sekilden olusmaktadir. Sekil 2.26a." da
gosterilen tekstiir farkli yiiksekliklere sahip konfokallerden olusmaktadir ve bu
konfokallerin tabani kesilmistir. Ayn1 zamanda konfokal olusumlart ikili, tigli ve
dortlii  gruplar olusturarak st iiste konumlanmiglardir. Konfokal tekstiirlerin
deformasyonu sonucunda yelpaze ve agili tiir tekstiirler gézlenmektedir. Yelpaze tiir
tekstiirler hiperbolleri igeren diizlemlerdeki konfokal olusumlarin deformasyonu
sonucunda olusurken, agili tiir tekstiirlerde ise konfokal olusumlar arasindaki

baglarin bozulmasi sonucunda ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 2.26b. ve Sekil 2.26¢.). E

mezofazin 1if tir tekstlrlerinde olusumlar, sandvic-hlicredeki sivi kristal
ornegin referans yizeylerine paralel olarak yerlesmistir. Bu teksturln lif tur
olusumlari birbirinden inversiyon duvarlariyla ayrilmaktadir. Mikroskop
tablasinin dondurilmesiyle bu duvarlar tekstlrin art arda i1siklanip séndigu
(paralel koyu veya 1sikl) seritler seklinde gorilmektedir (Nesrullajev, 2007).
Bu tekstlirde, planar yonelime sahip genis bolgeler bulunmaktadir (Sekil

2.26d.).
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@

Sekil 2.26. Hekzagonal E mezofazinda gozlenen a) konfokal tekstiir (Nesrullajev, 2007), b)
yelpaze tur tekstiir, c) acili tekstiir (Nesrullajev, 2007), d) lif tir tekstir

2.5.4. Kolesterik Mezofazda Gozlenen Bazi Tekstiirler
Liyotropik kolesterik Ch mezofazina ait tekstiir parmak izi (fingerprint) ve spagetti
tir tekstirler sergilemektedir (Sekil 2.27a. ve Sekil 2.27b.). Sekil 2.27a.' da
goriildiigii lizere parmak izi tekstiirlinde bazi bolgeler yonlendirilmis morfolojik
Ozellikler sergilerken, spagetti - tiir tekstiirlerde tiim bolgeler yonlendirilmis
morfoloji 6zelliklere sahiptir. Liyotropik kolesterik mezofaz nematik mezofazlar gibi
dis manyetik alana duyarlidir. Kolesterik kalamitik mezofazin Chc kiral yapis1 dis
manyetik alan etkisi ile bozulur ve spiral yapt olusur. Bu durumda parmak izi

tekstiirti bozularak nematik mezofazda gézlenen schlieren tekstiiriine doniisebilir.

(b)

Sekil 2.27. Kolesterik Ch mezofazda gozlenen a) parmak izi tekstiir (Nesrullajev, 2007), b)
spagetti tir tekstlr
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Manyetik alan sandvig-hucrenin referans yiizeylerine paralel olarak uygulandiginda
kolesterik Chc mezofaz, nematik mezofazin planar tekstiiriinii sergilerken, manyetik
alan kaldirildiginda ise kolesterik Chc mezofazin planar tekstiiriinii sergilemektedir.
Bu durumda tekstirde, kolesterik Chc mezofazin ¢ubuksu miselleri, spiral adim

eksenine dik ve sandvig-hicrenin referans yiizeylerine paralel olarak yonelmektedir.

Kolesterik diskotik Chp mezofazi negatif diyamanyetik anizotropiye sahip oldugu
icin uygulanan dis manyetik alanla spiral yapt bozulmaz ve spiral adim ekseni
sandvig-hiicrenin referans yiizeyine paralel olarak yonelmis spagetti tiir tekstiir
g6zlenmektedir. Kolesterik ¢ift eksenli Chpx mezofazi ise Chp mezofazina benzer
sekilde yonelim gostermektedir. Ancak Chpx mezofazi, Chc ve Chp mezofazlarindan

farkli olarak gayet ufak konsantrasyon ve sicaklik araliklarinda bulunmaktadir.
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3. MATERYALLER VE YONTEMLER
Bu tez ¢alismasinda incelenen materyaller bilimsel arastirma doktora tez projesi
(17/132) kapsaminda alinmistir. incelenen siv1 kristal 6rnekler Mugla Sitk1 Kogman
Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimiiniin Sivi ve Kati Kristaller Arastirma
Laboratuarinda  hazirlanmistir.  Tezin  deneysel arastirma  ¢alismalarinda
kullandigimiz yoéntemler, Mugla Sitki Kogman Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik
Boliimiiniin S1v1 ve Kat1 Kristaller Arastirma Laboratuarinda bulunan diizenekler,

cihazlar ve aletler ile yapilmistir.

3.1. incelenen Materyaller

Bu c¢alismada iki, ti¢ ve dort bilesenli karmasik liyotropik sivi kristalik sistemler
incelenmistir. Iki bilesenli liyotropik siv1 kristalik sistemler amfifil+su seklindedir.
Ucg bilesenli karmagik liyotropik sivi kristalik sistemler amfifill+amfifil2+su ,
amfifil+alifatik alkol+su seklindedir. Dort bilesenli karmasik liyotropik sistemler
amfifil+alifatik alkol+optiksel etkin malzeme+su seklindedir. Kullanilan amfifil

malzemeler asagida siralanmustir;

Dodesiltrimetilamonyum bromir (CH3(CH2)1:N(CHz):Br - DDTMABY)
Tetradesiltrimetilamonyum bromur (CH3(CH2)13N(CHz)3:Br - TDTMABY)
Heksadesiltrimetilamonyum bromir (CH3(CH2)1sN(CH3)3Br - HDTMABT)
Sodyum desilstilfat (CH3(CH2)sCH20SO3sNa - SDS)

Sodyum dodesilsiilfat (CH3(CH2)10CH20S03Na - SDDS).

o > w0 N

DDTMABr "Sigma Aldrich" firmasindan, TDTMABr "Roth" firmasindan,
HDTMABr "Applichem" firmasindan, SDS ve SDDS "Merck" firmasindan satin
alimmustir. Alifatik alkol olarak 1-Dekanol (CH3(CH,)9OH - DeOH) kullanilmistir ve
"Merck" firmasindan satin alinmistir. Optiksel etkin malzeme olarak ise sarap asiti
(C4HsOs - WA\) ve tartarik asit (CsHgOs - TA) kullanilmistir ve "Merck" firmasindan
satin alinmistir. Kullanilan biitiin kimyasallar en az %99.0 safliga sahiptir. Temel

¢ozlcu olan su (H20), tig kere distile ve deionize edilmis olarak kullanilmustir.
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Amfifil malzeme olarak kullanilan DDTMABr, TDTMABr, HDTMABTr, SDS ve
SDDS molekiillerinin kimyasal formiilleri ve molekiil yapilarinin sematik goriiniimii
sirastyla Sekil 3.1., Sekil 3.2., Sekil 3.3., Sekil 3.4. ve Sekil 3.5.'de verilmistir.
DDTMABr, TDTMABr ve HDTMABr sirasiyla 12, 14 ve 16 alkali zincir
uzunluguna (hidrofobik kuyruk) sahip katyonik amfifil malzemelerdir ve polar basi
(hidrofilik kafa) Br 'den olusmaktadir. SDS ve SDDS sirasiyla 10 ve 12 alkali zincir
uzunluguna (hidrofobik kuyruk) sahip anyonik amfifil malzemelerdir ve polar basi

(hidrofilik kafa) Na* 'dan olusmaktadir.

CH,

|

CH,(CH,),CH,- N'— CH, Br
|
CH,
Br

Hs
Y C%p{"/\/\/\/\/\\/\CHs
3 CH,

Sekil 3.1. DDTMABr moleKkiiliiniin kimyasal formiilii ve molekiil yapisinin sematik goriiniimii

CH,
|
CHg(CHz):zCHz_N-'—_CHg Br
|
CH,

Br

NN NN NN e,

H,

H,C,
H,C~

Sekil 3.2. TDTMABr molekilinin kimyasal formiilii ve molekiil yapisinin sematik goriiniimii
CIIT 3
CH,(CH,),,CH,— N*-CH, Br~
I
CH,
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Sekil 3.3. HDTMABr molekiiliiniin kimyasal formiilii ve molekiil yapisinin sematik goriiniimii

0
Il
CH,(CH,); CH,0 —S — ONa
Il
0

0 Na"
N AT

:/\/\/\/\/\O/S\\
0

Sekil 3.4. SDS molekulunin kimyasal formuli ve molekiil yapisinin sematik goriiniimii

0
I
CH,(CH.),,CH,0—S — ONa
I
0

O\\/d +

/\/\/\/\/\/\0/ S\\O Na

Sekil 3.5. SDDS molekiiliiniin kimyasal formiilii ve molekiil yapisinin sematik goriiniimii

Alifatik alkol olarak kullanilan DeOH molekiiliin kimyasal formiili ve molekiil
yapisinin sematik goriiniimii Sekil 3.6.'da gosterilmektedir. Sekil 3.6.'da gorildigi

tizere, DeOH on karbon atomlu aromatik zincir uzunluguna sahip yagl bir alkoldiir.

CH,(CH,)3CH,— OH
P ke Vol Wl
OH
Sekil 3.6. DeOH molekiiliiniin kimyasal formiilii ve molekiil yapisinin sematik goriiniimii
Optiksel etkin malzeme olarak kullanilan WA ve TA bilesiginin kimyasal formiilii ve
yapisinin iki ve ii¢ boyutlu goriintiisii sirasiyla Sekil 3.7. ve Sekil 3.8.'de

verilmektedir.

C4Hs0s

0
HO Pﬁ 'L.)
NOH
O OH

Sekil 3.7. WA bilesiginin kimyasal formiilii ve yapisinin iki ve ii¢ boyutlu gériiniimii

C4HgOs
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Sekil 3.8. TA bilesiginin kimyasal formiilii ve yapisinin iki ve ii¢ boyutlu gériiniimii

WA, bir tiir meyve asidi olup tek asimetrik karbon merkezine sahip bir bilesik iken,

TA ise iki farkli asimetrik karbon merkezine sahip bilesiktir.

Ug ve dort bilesenli karmasik liyotropik sivi kristal 6rnekler, kitle-kiitle toplami
%100 olacak sekilde ¢esitli konsantrasyon oranlarinda hazirlanmistir. Konsantrasyon
miktar1 6nemli oldugu i¢in 6nceden belirlenmis oranlarda amfifil, su, alifatik alkol,
optiksel etkin malzeme Shimadzu AW220 marka hassas terazide tartilarak kii¢iik
cam siseler icine konulmustur. Siselerin temizligi, lic asamada hassas bir sekilde
yapilmistir. Once aseton ve etil alkol kullanarak ve ardindan Selecta Ultrasons marka
ultrasonik banyoda deterjanla yikandiktan sonra bir¢cok kez distile edilmis su ile
durulanarak Selecta Termostat marka kurutma firminda kurutulmustur. Ug ve dort
bilesenli sivi kristal Orneklerin hazirlanma sekli birbirinden farkli oldugu icin

strastyla ayrintili bir sekilde ele alinmistir.

Temizlenmis cam siselerde belirli konsantrasyon oranlarinda hazirlanan ii¢ bilesenli
amfifill+amfifil2+su siv1 kristal 6rnekler, Velp Scientifica Vortex marka karistirici
ile periyodik olarak karistirilmig ve bir hafta siire ile 313 K sicaklifinda kurutma
firminda tutularak homojenize edilmesi saglanmistir. Bir diger ii¢ bilesenli amfifil +
alifatik alkol+su sivi kristal orneklerin hazirlanmasi iki asamada gergeklesmistir.
Birinci asamada onceden belirlenmis oranlarda amfifil+su hassas terazide tartilarak
karistirict yardimiyla karistirilmis ve ortalama bir hafta siire ile 313 K sicakliginda
kurutma firminda tutulmustur. Ikinci asamada bir hafta siire ile homojenize edilmis
amfifil+su karisimina yine 6nceden belirlenen miktarda DeOH eklenmistir. Elde
edilen amfifil+alifatik alkol+su siv1 kristal 6rnek bir hafta siire ile 313 K sicakliginda

kurutma firminda tutulmustur.

Daort bilesenli amfifil+alifatik alkol+optiksel etkin malzeme+su sivi kristal 6rneklerin
hazirlanmas: {i¢c asamada gerceklesmistir. Ik asamada belirlenen oranda optiksel

etkin malzeme+su hassas terazide tartilarak karigtirici yardimiyla karigtirtlmis ve
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ortalama iki gtin sure ile 313.0 K sicakliginda kurutma firininda tutulmustur. Ikinci
asamada ise optiksel etkin malzeme+su karigimina amfifil malzeme eklenerek
ortalama bes giin siire ile 313.0 K sicakliginda kurutma firininda tutulmustur. Son
asamada amfifil+optiksel etkin malzeme+su karisimma DeOH eklenerek elde edilen
amfifil+alifatik alkol+optiksel etkin malzeme+su siv1 kristal 6rnek bir hafta siire ile
313.0 K sicakliginda kurutma firininda tutulmustur. Elde edilen tiim sivi kristal
orneklerin homojenligi ¢apraz polarizorler ve polarize mikroskop kullanilarak

kontrol edilmistir.

3.2. Sandvi¢-Hiicre Tipi Sivi Kristal Orneklerin Hazirlanmasi

Liyotropik siv1 kristalik sistemler incelenirken konsantrasyonlarinin sabit kalabilmesi
cok Onemli olmasindan dolay1 6rnekler kapali bir sistem i¢inde hazirlanmis ve
incelenmistir. Bu nedenle ¢alismalarda kullanilan 6rnekler sandvig-hiicre (sandwich-
cell) yapisinda hazirlanmistir. Sandvig-huicrelerin referans yizeyleri iki mikroskop
lameli ve cift tarafli ara bant ile amaca uygun sekilde hazirlanmistir (Sekil 3.9.).
Mikroskop lamelleri kullanim Oncesi aseton ve alkol ile temizlenmis, ardindan
ultrasonik banyoda deterjanla yikandiktan sonra U¢ kez distile ve deionize edilmis su

ile durulanarak kurutma firininda kurutulmustur.

Cift tarafli 6zel ince yapiskan bant slayt cam (izerine uygun olacak sekilde gergeve
seklinde kesilmistir. Alt referans cam ylizey lizerine gerceve seklinde kesilmis bant
yapigtirilmigtir. Incelenmek istenen drnek spatiil yardimi ile ¢ift tarafli bant smirlari
icine tagsmayacak sekilde yerlestirilmis ve iist referans cam ylizey yapistirici bandin
st ylizeyine bastirilarak sikistirilmis ve bdylelikle sandvig-hiicre tamamlanmistir.
Sandvig-hiicre igerisindeki siv1 kristal malzemenin kalinligi 120.0 £ 1.0 um olarak
belirlenmistir. Bu c¢alismanin tamaminda sabit kalinhikta ¢ift tarafli bant
kullanilmistir ve sandvig-hiicre ig¢indeki orneklerin kalinliklarinin sabit olmasi

saglanmstir.
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Sekil 3.9. Sandvic-hiicrenin sematik goriiniimii 1) alt ve iist referans cam yiizeyler, 2) ¢ift tarafl
bant, 3) siv1 kristal 6rnegin bulundugu boélge

3.3. inceleme Yontemleri

3.3.1. Politermik Optiksel Mikroskopi (POM) Y dntemi
POM yontemi, 1s18in  kutuplanmasindan (polarizasyon) yararlanarak belirli
konsantrasyon ve sicaklik araliklarinda sivi kristallerin fiziksel 6zelliklerini ortaya
cikarmak icin gerekli bir yontemdir (Nesrullazade vd., 2000). Buna gore liyotropik
faz ve mezofazlarin tanimlanmasi, siniflandirilmasi, mezofazlarin termo-morfolojik,
magneto-morfolojik, termotropik Ozelliklerinin incelenmesi igin POM yontemi
kullanilmaktadir. Ayrica sivi kristal mezofaza ait karakteristik ozellik tasiyan
tekstiirlerin  kristalografik, optiksel ve yonelimsel &zellikleri bu yontemle

belirlenmektedir.

POM diizenegi ortoskopik/konoskopik "Olympus"” BX-PS1 marka trinokler polarize
mikroskobu, "Olympus” marka sistem, "Olympus" marka Berek kompansator ve iki
farkli A-diizleminden (A1 = 0.137 pm ve A2 = 0.530 pm) olusmaktadir. Sicaklik bagimli
Olctimler i¢in 6zel yapim 1sitict — termostat aygiti, “Good Will GPS 3003 marka 36 V
DC gii¢c kaynagi, “Leybold” marka dijital sicaklik kontrol iinitesi, “Keithley 2000 ve
2010” marka multimetreler ile Cu-Co diferansiyel termogiftler kullanilmistir. Olympus
BX-PS1 trinokiiler polarize mikroskop ve goriintilleme sistemi Sekil 3.10' da
gosterilmektedir.
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Sekil 3.10. Olympus BX-PS1 trinokiler polarize mikroskop ve géruntileme sistemi
Sekil 3.11.'de "Olympus BX-PS1 polarize mikroskobun sematik gosterimi
verilmektedir. Kaynaktan gelen 151k polarizérden gecerek optik eksene gore bir
diizlem iizerinde 1s181in kutuplanmasini saglar. Cift kirilmaya sahip 6rnege giren 151k
burada kirillarak 6rnek eksenine paralel ve dik olarak titresen iki bilesene ayrilir
(olagan ve olaganiistii 151n). Kutuplanmis 151k dalgasi sivi kristal ornekten ve
objektiften gecer. Daha sonra analizére gelen 151k dalgasi analizériin kutuplanma
diizlemine paralel olan bilesenini gegirirken, dik olan bileseni gegirmez. Analizorden
cikan 1sinlar birbirlerine gore farkli hizlarda ¢ikarlar. Bunun nedeni ¢ift kirici
ornekten kirilan olagan ve olaganiistii 1sinlarin hizlarinin farkli olmasidir. Dolayisiyla
farkli hizlarla hareket eden 1sinlar arasinda bir faz farki olur ve bunun sonucunda
girisim meydana gelir. Elde dilen girisim desenleri sivi kristal ornegin fiziksel

ozellikleri hakkinda bilgi verir.
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Sekil 3.11. Olympus BX-PS1 trinokiler polarize mikroskop sematik gosterimi
Liyotropik siv1 kristalik mezofazlarin magneto-morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi
i¢in sabit bir manyetik alan altinda miknatisin kullanildig1 magneto-optiksel diizenek
(MOD) sistemi kullanilmistir. MOD diizenegi "Olympus" BX-PS1 trinokuler
polarize mikroskop, "Canon 6D" marka dijital kamera sistemi, "Pasco" marka
miknatistan olugmaktadir. "Pasco" marka miknatisin uyguladigt manyetik alanin
degeri 0-10 kG araliginda degistirilebilmektedir ve manyetik alan sandvig-hicrelerin
referans yiizeyine dik ve paralel yonlerde uygulanabilmektedir. Uygulanan manyetik
alanin degeri “F.W. BELL 5180" marka Gaussmetre/Teslametre kullanilarak

belirlenmistir.

Sekil 3.12.'de "Pasco" marka miknatisin fotografi ve polarize optik mikroskop

altindaki sandvig-hiicrenin uygulanan manyetik alan B ve yon vektorlerinin 7

yonelimleri sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.12. "Pasco" marka miknatis ve manyetik alan B' nin ve yon vektort @' nin yonelimleri
1) analizor, 2) sandvic-hicrenin referans yuzeyleri, 3) polarizor

3.3.2. Politermik Optiksel Refraktometri (POR) Y dntemi
Isik boslukta ayni hizda ilerlemesine karsin maddesel bir ortama girdiginde ortamin
atomlar ile etkilesime girer ve bosluktaki hizina oranla daha yavag bir hizda hareket
eder. Isigin bosluktaki hizinin herhangi bir madde i¢indeki hizina oran1 o0 maddenin

kirilma indisi olarak (n) tanimlanir (Tenquist ve ark., 1970).

Sekil 3.13. Isigin bir ortamdan diger bir ortama ilerlerlemesi
Isigin farkli bir ortamda hareketini tanimlayan Snell yasasina gore iki ortam
arasindaki 151k hizlari, kirilma indisleri ile 15181n gegtigi ve kirildigi acilar arasindaki

iliski ile ifade edilir (Sekil 3.13.).

va _ Sinby _nB (3.2)

VB - sinfp ngy
Liyotropik sivi kristallerin izotropik faz ve anizotropik mezofazlarin kirilma

indislerinin sicakliga ve konsantrasyona bagli olarak incelenmesi igin politermik

optiksel refraktometri yontemi kullanilmistir. POR diizenegi "Atago" marka dijital
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termometre, "Atago marka Abbe refraktometresi ve "Selectra Ultraterm 200" marka

1s1 doniistimlii termostattan olusmaktadir (Sekil 3.14.).

Sekil 3.14. Politermik Optiksel Refraktometri diizenegi
Abbe refraktometresi ilk 1900'lii yillarin baginda Ernst Abbe tarafindan tasarlanan ve

ticari olarak kullanilan refraktometre olmasina karsin giiniimiizde orijinal dizayni
degistirilmeden hala kullanilmaktadir. Sekil 3.15.'de dijital yiiksek sicaklikli Digital

Abbe refraktometrisi gosterilmektedir.

—— >

1.49  1.50 1.51)
- 4 & 80 85

teleskop.

ayarlanabilir amici

prizmalar
ornek

151k kaynagi

Sekil 3.15. Politermik Optiksel Refraktometri diizenegi ve sematik gosterimi
Abbe refraktometrisinin ¢aligma prensibi toplam i¢ kirilmaya, bir bagka deyisle kritik
aciya dayanan klasik bir yontemdir. Siv1 kristal 6rnek, 6l¢en ve aydinlatan prizma
arasinda ince bir katman (~ 0.1mm) halinde yerlestirilir. Olgen ve aydinlatan prizma
bir mentese ile birbirine baglanmistir. Bu sayede siv1 kristal 6rnegin konulmasi ve
prizmalarin temizligi kolaylikla saglanmaktadir. Isik kaynagi plrizli olan aydinlatan

prizmadan girer ve ornekten gecer. Ornegin ara yiizeyi ile dlgen prizmanm alt
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yuzeyinde kritik acida kirilan 151n sabit bulunan teleskopa girer. Birbirlerine gore ters
yonde ddnen amici prizmalar karanlik ve agik alanlar arasinda sinirin konumunu
6lgmek i¢in kullanilir. Okdlerde gorintuyd ikiye bolen bir ¢izgi bulunur; aydinlik ve
karanlik ara yiizeyi okiilerdeki ¢izgi ile list liste gelinceye kadar teleskoptaki gosterge
diigmesi déndiiriiliir. Olgekten kirilma indisi degeri okunur. Bu yéntem ile 1.3-1.7
arasindaki kirilma indisi degerleri £0.0002 hassasiyetle belirlenebilmektedir. Ayrica
sabit sicaklikta ¢aligilabilmesi i¢in prizmalar1 saran kisimlardan su devri yapilir.
Dolayisiyla genis sicaklik ve kirilma indisi aralifina sahip olmasi ve ¢ok az drnege

ihtiyag duyulmasi Abbe refraktometri diizeneginin ¢ok kullanilmasini saglamaktadir.

3.3.3. Politermik Konduktivimetri (PK) Diizenegi
Liyotropik siv1 kristallerin faz ve mezofazlarin 0z elektriksel iletkenligin sicakliga
ve konsantrasyona bagli olarak incelenmesi i¢in politermik konduktivimetri yontemi

kullanilmastir.

Sekil 3.16. Politermik Konduktivimetri diizenegi
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Sekil 3.17. Politermik Konduktivimetri diizeneginin sematik gosterimi 1) é6rnek tutucu, 2) su
1sitic, 3) deney tiipii, 4) iletkenlik probu, 5) liyotropik sivi kristalik érnek, 6) iletkenlik 6l¢iim
cihazi, 7) bilgisayar sistemi

Politermik konduktivimetri (PK) diizenegi "WiseCicu" marka su 1sitict, "YSI 3200"
marka iletkenlik elektrodu, "YSI 3200" marka iletkenlik Sl¢iim cihazi ve bilgisayar
sisteminden olugmaktadir (Sekil 3.16.). Deney tiipii i¢erisinde bulunan incelenen sivi
kristal 6rnege "YSI 3200" marka iletkenlik probu yerlestirilerek para film yardimiyla
deney tiipiiniin agz1 hermetik olarak kapatilacak sekilde sarilir ve 6rnek tutucu ile
sabitlenir. Ornek tutucu "WiseCircu" su 1siticisinin igerisine sivi kristal drnek ve
iletkenlik probu girecek sekilde (asagr veya yukar1 yonde) ayarlanir. Dolayisiyla
ornegin sicakligi, ig¢inde bulundugu su 1sitici ile degistirilmekte ve igerisine
yerlestirilen iletkenlik prob aracilig ile iletkenlik degeri "YSI 3200" iletkenlik 6l¢tim
cihazi ile dl¢iilmektedir. Olgiilen iletkenlik degeri, dl¢iim sistemine uygun bilgisayar
programi ile sicakliga bagli olarak kaydedilmektedir. Sekil 3.17.'de politermik

konduktivimetri 6l¢clim sisteminin sematik gosterimi verilmektedir.

3.3.4. Kapilyar Sicaklik Kama (KSK)) Yo6ntemi
Liyotropik siv1 kristallerde bulunan mezofaz-mezofaz ve mezofaz-izotropik sivi faz
gecislerinin morfolojik, termotropik ve termodinamik 6zelliklerinin incelenmesi, faz
gecis sicakliklarmmin ve heterofaz alanlarinin  smirlarmin  yiiksek hassasiyetle
belirlenmesi amaciyla Kapilyar Sicaklik Kama (KSK) yontemi kullanilmistir. Bu
yontem, Nesrullajev (1985) ve Nesrullajev (1992) c¢alismalarinda tanitilmistir. Bu

yontemin temeli, uzamsi sandvig¢-hiicre boyunca kararli ve simetrik sicaklik
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gradyentinin olusturulmasina ve incelenen s1v1 kristalik malzeme ile temasta bulunan
ve sandvig-hlcre icginde esit mesafelerde yerlestirilmis olan {i¢ adet Cu-Co
termogiftlerle sicakligin belirlenmesine dayanmaktadir. Kullandigimiz KSK
diizenegi 20x35 mm? alanli 120 pm kalinlikta sivi kristal sandvig-hiicre yapida uzun
diizlem kapilyara, 1sitma sistemine, sicaklik kontrol sistemine ve kayit sistemine
sahiptir (Sekil 3.18.). Sandvig-hicre uzun kapilyar diizlem icerisine konur ve DC gig¢
kaynagi (0-30V) uygulanarak kapilyar sistemin bir tarafi isitilir. Sandvig-hiicrenin
uzun ekseni boyunca bir sicaklik gradyenti olusur. Sandvig-hiicre i¢indeki siv1 kristal
ornegin sicaklik degerini hassas dlgmek icin birbirlerine esit mesafelerde bulunan {i¢

diferansiyel Cu-Co termogift kullanilmistir.

Heterofaz alanin genisligi 1s11 olarak kararli yapida ise asagidaki denklem

kullanilarak belirlenir (Nesrullajev; 1992);

At =20 |, (Al — AL) (3.2)

Denklem 3.1'de t(L) sandvig-hiicre boyunca sicaklik dagilimi; t;,t,, t3 Ug farkli
noktadan termogiftlerle kaydedilen sicakliklardir, Al; ve Al, heterofaz alaninin
baslangi¢ ve bitis koordinatlari, x, gézlem merkezidir. KSK yontemi ile faz gegis

sicakliklar1 ve heterofaz alanlarmin genisligi £103 °C hassasiyetle belirlenir.

S )

Sekil 3.18. Kapilyar sicaklik kama diizeneginin sematik gosterimi 1) isiticilar; 2) isiticilarin
cerceveleri; 3) Pt rezistans termometreler; 4) sandvig-hiicre; 5) Cu-Co termogiftler; 6)
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mikroskop objektifi; 7) dijital foto kamera; 8) gii¢ kaynagi; 9) sicaklik kontrol sistemi; 10)
termogiftler icin multimetre; 11) termogiftler icin termostat

- T (K)4

L (mm)

f X,

Sekil 3.19. Sandvic-hiicre boyunca genel sicaklik dagilimi (Nesrullajev, 1992)

3.3.5. Optiksel Harita (OH) Yontemi
Liyotropik sivi kristalik mezofazlarin morfolojik 6zeliklerinin incelenmesi,
disklinasyon ve tekil noktalarin optiksel 6zelliklerin ve optiksel isaretin belirlenmesi
(pozitif veya negatif) i¢in Optiksel Harita yontemi kullanilmistir. OH yOntemi
Nehring ve Saupe, 1972 ve Zimmer, Dissertation 1978 tarafindan gelistirilmistir ve
bircok arastirmacilar tarafindan sivi kristal tekstiirlerin optiksel, yapisal ve
morfolojik 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilmistir (Nehring ve Saupe, 1972:
Zimmer, 1978; White ve Zimmer, 1978; Zimmer ve White, 1982; Lydon, 1998;
Nesrullajev, vd., 2000). OH yodnteminde bircok uygulama yolu izlenebilir. Bu

yollardan birkac1 asagida siralanmistir.

1. Capraz polarizér ve analizér sabit konumda, sandvig¢-hicre
konoskopik/ortoskopik polarize mikroskop masasi iizerinde mikroskobun
optiksel eksen etrafinda belirli a¢1 altinda dondiirtilerek tekstiir

mikrofotograflar1 ¢ekilir (Sekil 3.20).
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Optiksel Eksen

Sandvic - Hiicre «— Sabit

POM masasi

Sekil 3.20. Capraz polarizor (P) ve analizor (A) sabit, sandvig -hiicre mikroskop masasi
iizerinde donriiriilityor. Durumun sematik goriiniimii.

2. Sandvig-hiicre konoskopik/ortoskopik polarize mikroskop masasi iizerinde
sabit konumda, polarizér ve analizor capraz olarak tutulur ve capraz halde
konoskopik/ortoskopik polarize mikroskobun optiksel eksen etrafinda
birlikte belirli ag1 altinda dondiiriilerek (6rnegin, 0°, 15°, 30°, 45°, 60°, 75°)
tekstiir mikrofotograflart ¢ekilir (Sekil 3.21).

=

Optiksel Eksen

Sandvic - Hiicre
(Sabit)

POM masasi
(Sabit)

=

Sekil 3.21. Sandvig-hiicre sabit, capraz polarizér (P) ve analizr (A) birlikte capraz konumda
dondiiriilityor. Durumun sematik goriiniimii.

3. Sandvig-hiicre polarize mikroskop masasi iizerinde ve ¢apraz konumda

bulunan polarizor (P) ve analizér (A) sabit konumda iken, belirli zaman
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araligi ile incelenen sivi kristalin tekstiiriinde degisim dinamiginin

mikrofotografi ¢ekilir (Sekil 3.22).

A

|

I

: Optiksel Eksen

Sandvig - Hiicre __ .
(sabit) Sabit
POM masas1

P

Sekil 3.22. Sandvig-hiicre sabit, capraz polarizor (P) ve analizoér (A) sabit. Durumun sematik
goranuma.

3.3.6. Kayma Akisinda Elektriksel iletkenlik Anizotropisi Yéntemi
Liyotropik sivi kristalik mezofazlarin tiirlerinin belirlenmesi i¢in kayma akisinda
elektriksel iletkenlik anizotropi yontemi kullanilmistir. Bu yontem Go6tz (1958) ve
K.Heckmann ve arkadaslarinin yapmis oldugu (1958) c¢alismalarda tanitilmistir ve
Nesrullajev (1989), Nesrullajev (1992) ve Nesrullajev (1992)' in yapmis oldugu

calismalarda modifiye edilmistir.

Sivi kristalik mezofazlarin tiirlerinin belirlenmesinde misellerin bigimleri, boyutlar
ve farkli etkiler altindaki degisimlerinin bilinmesi gerekir. Bu nedenle liyotropik
sistemlerin optiksel 6zelliklerinin belirlenmesinde misellerin bigimleri ve boyutlarini
belirlemek ¢ok dnemlidir. Sanki sonsuz uzunluga sahip ¢cubuksu ve plakali misellerin
boyutlarinin belirlenmesi ¢ok zordur. S6z konusu yontem sayesinde misellerin

bicimleri ve boyutlar1 belirlenmektedir (Nesrullazade, 2007).

Miseller elektriksel yuke sahip olduklari igin Oteleme mobiliteleri sayesinde
elektriksel iletkenlik anizotropisi meydana getirirler. Misellerin 6teleme mobiliteleri
misellere etki eden kuvvetin yoniine bagl olarak degismektedir. Kayma akisinda
misellerin donme momentleri, misellerin akis yoniinde ve birbirlerine paralel olarak
yonelmeye zorlar. Dolayisiyla kayma akisinda elektriksel iletkenlik anizotropisiyle

birbirine dik ii¢ yonde elektriksel iletkenligin biiyiikliikleri bulunarak misellerin
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bigimleri belirlenebilir (Charvolin, 1984; Kato vd., 1989; Hoffman vd., 1992; Ozden,

O 6 0
B

\

4 1 4 1 23 4

Sekil 3.23. Koaksiyal kiivette X, Y ve Z yonlerinde elektrotlarin semas 1 - sabit parca, 2 - dénen
kisim, 3 - liyotropik sistem, 4 - elektrotlar (Ozden, 2017)

Elektriksel iletkenligin anizotropisinin toplami, birbirine dik ii¢ yonde sifir
oldugundan dolay1 elektriksel iletkenligi sadece iki yonde veya kayma akisina dik iki
yonde belirlemek yeterlidir (Sekil 3.23.). Elektriksel iletkenlik akis yoniinde (Y-
ekseni yoniinde) artar, akisa dik yonde (Z-ckseni yoniinde) azalirsa c¢ubuksu
misellerin varligindan s6z edilir. Elektriksel iletkenlik akisa dik yonde (X-ekseni
yoniinde) azalir, akis yoniinde (Y-ekseni yoniinde) artarsa plakali misellerin

varhigindan soz edilir (Sekil 3.24.).
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Sekil 3.24. Cubuksu ve plakah misellere sahip liyotropik sivi kristalik sistemlerde 6z elektriksel
iletkenlik anizotropisinin X, Y ve Z dogrultularindaki degisimlerin sematik diyagram
(Heckmann ve Gotz, 1958)

Al
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMALAR

4.1. 1Ki VE UC BILESENLI LIYOTROPIK SISTEMLER

Iki ve g bilesenli liyotropik sistemler, iki bilesenli DDTMABr+H,O, HDTMABr+
H20 karisim ve Ug¢ bilesenli (DDTMABr+HDTMABI)+H0 karisim olacak sekilde
tic farkli 6rnek gruplart olarak hazirlanmistir. Hazirlanan 6rnek gruplari agirlikca
konsantrasyonlart %100 olacak sekilde Cizelge 4.1.'de verilen konsantrasyon

oranlarinda secilmistir.

Cizelge 4.1. ikili ve Ugli liyotropik sistemlerin konsantrasyon oranlari

(50wt% DDTMABr+ DDTMABI, HDTMABI,

Omek N 541106 HDTMABY), Wi% Wt% Wt% H20, wi%
s1 30.00 r - 70.00
s2 32.50 - - 67.50
s3 35.00 - - 65.00
s4 37.50 - - 62.50
S5 40.00 ; - 60.00
S6 ; 30.00 - 70.00
s7 - 32.50 - 67.50
S8 - 35.00 ! 65.00
s9 - 37.50 - 62.50
510 - 40.00 - 60.00
s11 - - 30.00 70.00
S12 - - 32.50 67.50
S13 - - 35.00 65.00
S14 - - 37.50 62.50
S15 - . 40.00 60.00

4.1.1. (DDTMABr+HDTMABI)+H-0 Liyotropik Sistemin Faz Halleri
S1-S15 6rnek gruplarina sahip ikili ve Ggli liyotropik sistemlerin morfolojik ve
mezomorfik dzelliklerinin incelemelerinde, S1-S5 érnek grubunda izotropik misel Ly
faz1, S6-S10 6rnek grubunda izotropik misel L; fazi, S11-S15 6rnek grubunda ise
anizotropik tekstiir olusumu goézlenmistir ve bu tekstiir hekzagonal E mezofazina
Ozgudur (Cizelge 4.2.). Buna gore (DDTMABr+HDTMABTI)+H20 (clu liyotropik
sistemin faz halleri, S1-S10 o&rneklerinde optiksel olarak izotropik tekstir
davranigindan S11-S15 6rneklerinde optiksel olarak anizotropik tekstiir davranigina

gecisi gozlenmistir.
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Cizelge 4.2. ikili ve Ucli liyotropik sistemlerin faz halleri

Ornek
Sembolleri S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 S11 S12 S13 S14 S15

Fazlar L, L, L, L, L, L, L, L, L, L, E E E E E

S1-S10 orneklerinde gozlenen izotropik kuresel misel Ly fazi, optiksel olarak kararli
izotropik tekstiir karakteri sergilemektedir. Izotropik misel L1 fazi, su ¢ozeltisinde
izometrik kiresel misellerden olusmaktadir ve bu misellerin ¢ap1 yaklasik olarak
miselleri olusturan amfifil molekiillerin uzunlugunun iki katina esittir (Ekwall, 1975;
Lingmann ve Wennerstrom, 1980; Burducea, 2004; Figueiredo Neto ve Salinas,
2005; Nesrullajev, 2007). izotropik misel L1 fazinm ii¢ boyutta sematik goriiniimii
Sekil 4.1.'de verilmektedir.

e_ S &

Sekil 4.1. Izotropik misel L1 fazimn ii¢c boyutta sematik goriiniimii

Sekil 4.2. S11-S15 drneklerinin tekstirleri. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100. Sicaklik 308.5 K
S11-S15 o6rneklerinde gézlenen anizotropik sivi kristal tekstiirler uzun flament tur
olusumlar ve planar ve egik yonelmis bolgelerden olusmaktadir. Bu tekstiir
hekzagonal E mezofazina 6zgiidiir ve diisiik ¢ift kirilmaya sahiptir (Sekil 4.2.). S6z
konusu tekstirler farkli arastirmacilar tarafindan cesitli liyotropik sistemlerinde
gozlenmektedir (Ekwall, 1975; Hyde, 2001; Ozden vd., 2010). Hekzagonal E
mezofazinin yapi birimleri sanki sonsuz uzunluklu ¢ubuksu misellerin hekzagonal bir
kafes olusturdugu (¢ boyutlu diizenlemeye sahiptir (Ekwall, 1975; Laughlin, 1996;
Nesrullajev vd., 2003; Figueiredo Neto ve Salinas, 2005).

55



Sekil 4.3. Hekzagonal E mezofazinin ii¢ boyutta sematik goriiniimii

Hekzagonal E mezofazinin ii¢ boyutta sematik goriinimi Sekil 4.3.'de verilmektedir.
Hekzagonal E mezofazin ¢ubuksu misellerin  uzunluklar1  2000-4000 A°
biiyiikliigiinde ve kesit alanlarinin c¢ap1 ise yaklasik olarak amfifil molekiillerin
uzunlugunun iki katina esittir (Ekwall, 1975; Petrov vd., 1999; Figueiredo Neto ve
Salinas, 2005).

DDTMABr+H0 ikili liyotropik sistemine ait S6-S10 drneklerinde optiksel izotropik
tekstir ve izotropik misel Li fazi gozlenirken, HDTMABr+H,O ikili liyotropik
sistemine ait S11-S15 orneklerinde optiksel anizotropik tekstir ve hekzagonal E
mezofaz1 gozlenmektedir (Cizelge 4.1.). DDTMABr ve HDTMABT sirastyla 12 ve
16 alkali zincir uzunluguna (hidrofobik kuyruk) sahip katyonik amfifil malzemelerdir
ve hidrofilik baslar1 Br ' den olusmaktadir. Amfifil molekiillerindeki alkali zincir
uzunlugunun farkli olmasi hidrofilik derecesinde farkliliga yol acar. Ayrica
DDTMABr amfifil molekilin CMC degerinin 1.0 X 10~*mol L™ ylksek ve
HDTMABT amfifil molekiilin CMC degerinin 0.90 x 10™* mol L™ diisiik olmas1
alkali zincir uzunlugunun farkli olmasina sebep olmaktadir. Bu farkliik HDTMABr
amfifil molekdll icin izotropik misel L: fazindan-hekzagonal E mezofazina

kaymasina ve liyotropik siv1 kristal mezofazin ortaya ¢ikmasina yol agmaktadir.

(DDTMABr+HDTMABI)+H-0 Ugli liyotropik sistemine ait S1-S5 6érneklerinde ise
optiksel olarak izotropik tekstir ve izotropik misel L; faz1 gézlenmektedir (Cizelge
4.1). (DDTMABr+HDTMABI)+H20 uclu liyotropik sistemi, diisiik ve yiiksek
hidrofilik derecesine sahip amfifil molekiillerin bir karigimi olmasina ragmen daha
yiiksek hidrofilik derecesine sahip amfifil molekiilii karisimda daha etkin olmustur.
Bu nedenle farkli hidrofilik derecesine sahip iki amfifil+H.O karisiminda daha

yiiksek hidrofilik derecesine sahip amfifil malzeme ¢ok daha etkin olmaktadir.

DDTMABr+H,0, HDTMABr+H,O ve (DDTMABr+HDTMABI)+H>O karisimina
sahip liyotropik sistemlerin izotropik misel Li faz1 igin yiiksek konsantrasyon

siirlar1 Cizelge 4.3.'de verilmektedir.
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Cizelge 4.3. ikili ve Uicli liyotropik sistemlerin konsantrasyon oranlari

L1 fazi icin yiiksek konsantrasyon sinirlari

Liyotropik Sistem

Amfifil, wt% H20, wt%
(50wt% DDTMABT + 50wt% HDTMABT) 47,50 52.50
+ H,0
DDTMABTr + H,0 49.79 50.21
HDTMABTr + H,0O 21.18 78.82

Cizelge 4.3.'de goriildiigii lizere L: fazinin yiiksek konsantrasyon sinirlari igin
amfifil/H.O konsantrasyon oranlari arasindaki iliski CHpTMABr <
CppTMABr+ HDTMABr < CppTmapr dir. Bu durum, aymi hidrofilik basa ve farkli
hidrofobik zincir uzunluguna sahip amfifil karisimlar ile elde edilen liyotropik
sistemlerin  morfolojik ve mezomorfik &zelliklerinin  belirlenmesine olanak

saglamaktadir.

4.1.2. Optiksel Kiricilik Ozellikleri
Liyotropik sivi kristalik sistemlerde fiziksel olarak izotropik faz ve anizotropik
mezofazlarin optiksel Ozelliklerinin belirlenmesinde kirtlma indisi 6nemli bir
parametredir. Bu parametre ortamin optiksel yogunlugunu ve kiricilik 6zelliklerini
belirler ve liyotropik siv1 kristalik sistemleri olusturan bilesenlerin sayisina, tiirlerine,
sicaklifina, konsantrasyonuna vb. etkilere bagl olarak degiskenlik gosterir. Oyle ki
bircok kaynaklarda kirilma indisi davramisinin belirlenmesinin liyotropik sivi
kristalik sistemlerin incelenmesinde ve uygulamalarinda énemli oldugu belirtilmistir
(Mitra vd., 1991; Pan vd., 2004; Nesrullajev, 2010; Kumar, 2014). Bu yizden bu
caliyjmada DDTMABr+H.0, HDTMABr+H.0O ve (DDTMABr+HDTMABTI)+H20

liyotropik sistemin sicaklia ve konsantrasyona baglilig1 incelenmistir.

Sekil 4.4.de (DDTMABr+HDTMABI)+H20 liyotropik sistemin kirilma indisinin
sicakliga bagh ( n = n(T)) degisimi verilmistir.

57



1,4000

* .
.'..
o= 1,3900 - Ty,
7] Yy, ‘o.
’.'E .“. " ‘el
= s, . v o..‘
= A, vy .,
= e “AA "'v ..’o
E 1,3800- e,
: 'l. .... ““ ‘V" * e
M LI . ] . . A‘A‘A v d
"-- .. ¢ ‘.. “a c
1,3700
e, eb
.« a
1,3600 ’ . v : ’ : "
300,0 320,0 340,0 360,0
Sicakhk, K

Sekil 4.4. (DDTMABr+HDTMABY)+H:0 liyotropik sistemi i¢in kirilma indisinin sicakhga
baghihig. a- S1 6rnek; b- S2 6rnek; c- S3 6rnek; d- S4 érnek; e- S5 6rnek

Sekil 4.4.'de goriildiigii tizere S1-S5 ornekleri igin artan sicaklikla kirilma indisi
degerinde monoton bir azalma gozlenmektedir. S1-S5 6rnekleri i¢in kirilma indisinin
sicakliga baglh (n = n(T)) davrams1 y = 1.3944 — 2.66 X 107* x T denklemi ile
karakterize edilebilir. Ayrica (DDTMABr+HDTMABTI)/H20 konsantrasyon oraninin
artmasi ile bu orneklerin optiksel kiricilik 6zelliklerinde artis oldugu belirlenmistir.
Boylece (DDTMABr+HDTMABTI)+H20 liyotropik sisteminde
(DDTMABr+HDTMABTI) konsantrasyonun degistirilmesi ile sistemin optiksel

kiricilik 6zellikleri ayarlanabilmektedir.
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Sekil 4.5. (DDTMABr+HDTMABYr)+H:O liyotropik sistemi i¢in kirilma indisinin
konsantrasyona baghhgi. a- 313.0 K; b- 328.0 K; ¢c- 343.0 K
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Sekil 4.5.'de ¢ farklt sicaklik icin S1-S5 Orneklerinin kirilma indisinin
(DDTMABr+HDTMABI)/H2O  konsantrasyon oranma bagliligi  (n = n(c))
verilmektedir. (DDTMABr+HDTMABrI)+H2O liyotropik sisteminde n = n(T) ve
n = n(c) egrilerinin monoton dogrusal lineer bir davranis sergilemeleri, bu sistemin

optiksel kiricilik 6zelliklerinin kararli oldugunu gostermektedir.

DDTMABr+H20 (S6-S10 ornekleri) liyotropik sistemi ve HDTMABr+H.O (S11-
S15) liyotropik sistemi i¢in kirilma indisinin sicakliga bagh (n = n(T)) degisimi
sirasiyla Sekil 4.6. ve Sekil 4.7.'de verilmistir. Her iki sekilde de goriildiigi gibi bu
liyotropik sistemler, (DDTMABr+HDTMABr)+H20 liyotropik sisteminde oldugu
gibi artan sicaklikla kirilma indisi degerinde monoton lineer bir azalma
g6zlenmektedir. S6-S10 ornekleri igin n=n(T) davranist y = 1.3947 —
2.80 X 10~* x T denklemi ile S11-S15 oOrnekleri icin n = n(T) davramis1 y =
1.3949 — 2.93 x 10~* x T denklemi ile karakterize edilebilir.

1,4000
o 13000 Feg .. Ve,
- - A Yy 0.
v A N v 0...
.E il R 2 s
o B
g ’ AAA - v .’o’e
1,3700 c
- b
a
1,3600

T T T T T T T T T T T T Y
290,0 300,0 310,0 320,0 330,0 340,0 350,0 360,0
Sicakhk, K

Sekil 4.6. DDTMABr+H:0 liyotropik sistemi i¢in kirtlma indisinin sicakhiga baghhgi. a- S6
ornek; b- S7 6rnek; c- S8 drnek; d- S9 6rnek; e- S10 6rnek.
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Sekil 4.7. HDTMABr+H:O liyotropik sistemi i¢in kirilma indisinin sicakhga baghhgi. a- S11
ornek; b- S12 6rnek; c- S13 6rnek; d- S14 6rnek; e- S15 6rnek.

(DDTMABr+HDTMABTI)+H20 liyotropik sisteminde n = n(T) davranisina benzer
sekilde DDTMABr+H,O ve HDTMABr+H,O liyotropik sistemlerinde sicakliga
bagli kiricilik 6zellikleri ayn1 davranig sergilemektedir. Arastirmalar sonucunda Sekil
4.4., Sekil 4.6. ve Sekil 4.7.'de kirilma indisleri arasindaki iliski nypryasr <
Npprmapr+HDTMABr < Mpprmapr  Seklindedir.  (DDTMABr+HDTMABr)+H20
liyotropik sistemi icin én = 0.0153, DDTMABr+H-O liyotropik sistemi igin én =
0.0167 ve HDTMABr+H20 liyotropik sistemi i¢in én = 0.0130'dur. Bu sonuglar
farkli hidrofobik zincir uzunluguna sahip amfifil karisgimlar1 kullanarak liyotropik
sistemde 6n kirtlma indisi degisim araligin1 kontrol etmenin miimkiin oldugunu
gostermistir. Ayrica hidrofobik zincir uzunlugu kisa olan amfifilik malzemenin
(DDTMABI) optiksel kiricilik 6zelliklerine ¢ok daha etkin oldugu sonucuna

varilmistir.
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Sekil 4.8. DDTMABr+H:z0 liyotropik sistemi i¢in kirilma indisinin konsantrasyona baghhg. a-
313.0 K; b- 328.0 K; c- 343.0 K.
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Sekil 4.9. HDTMABr+H:O liyotropik sistemi i¢in kirillma indisinin konsantrasyona baghhg. a-
313.0K; b-328.0K; c- 343.0 K.

DDTMABr+H0 (S6-S10 o6rnekleri) liyotropik sistemi ve HDTMABr+H,O (S11-
S15) liyotropik sistemi igin kirilma indisinin konsantrasyona bagli (n = n(c))
degisimi sirasiyla Sekil 4.8. ve Sekil 4.9.'da verilmistir. Sekilde goriildiigii tizere
amfifil+H>O liyotropik sisteminde amfifil konsantrasyonun artmasi ile kirilma
indisinde artis oldugu belirlenmistir. Bu davranis (DDTMABr+HDTMABTr)+H20
liyotropik sisteminin kirilma indisine karsi konsantrasyon egrisine benzerdir (Sekil
4.5.). Bilindigi iizere, liyotropik faz ve mezofazlart belirlemede amfifil

konsantrasyonun artmasi liyotropik sistemde misellerin sayisinin artmasina neden
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olmaktadir (Ekwall, 1975; Lignmann ve Wennerstrom, 1980; Perez-Rodriguez vd.,
1998; Puvvada ve Blackschtein, 1992). Misellerin sayisinin artmasi liyotropik
sistemin optiksel yogunlugunu ve dolayisiyla optiksel kiricilik 6zelliklerini
arttirmaktadir. Bu yiizden, farkli hidrofobik zincir uzunluguna sahip amfifil ve
amfifil karisimlardaki konsantrasyon oraniin degisimi, liyotropik sistemin optiksel

yogunlugunu ve kiricilik 6zelliklerini diizenlemek icin olanak saglamaktadir.

4.1.3. Elektriksel Iletkenlik Anizotropi Ozellikleri

Liyotropik sivi kristalik mezofazlarin tiirlerinin belirlenmesi i¢in kayma akisinda
elektriksel iletkenlik anizotropi yontemi kullanilmaktadir. Bu nedenle S1-S10
orneklerinin izotropik kuresel misel L1 faz1 ve S11-S15 6rneklerinin ise hekzagonal E
mezofaz1 sergilediklerini dogrulamak ve kontrol etmek i¢in kayma akiginda 6z
elektriksel iletkenlik anizotropi yontemi kullanilmistir. S1-S10 Ornekleri igin
izotropik misel L; fazinin X ve Y yoniinde donme frekansina karsi elektriksel
iletkenlik anizotropisini etkilemedigi goriilmektedir. Sekil 4.10.'da izotropik misel Ly
faz1 icin elektriksel iletkenlik anizotropisinin X ve Y yoniindeki déonme frekansina
bagli degisimi verilmektedir. Elektriksel iletkenlik anizotropisinin donme frekansina
bagli bu degisimi, liyotropik sistemlerde kiiresel misellerin davranigina karsilik
gelmektedir (Gotz ve Heckmann, 1958; Heckmann ve Gotz, 1958; Schwarz, 1956;
Tsvetkov, 1986; Nesrullajev, 2010).
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Sekil 4.10. izotropik misel L1 fazimin (S1-S10 6rnekleri icin) elektriksel iletkenlik anizotropisinin

X- ve Y-yoniindeki donme frekansina bagh degisimi

S11-S15 ornekleri igin elektriksel iletkenlik anizotropisinin donme frekansina bagl
degisimine bakildiginda X yoniinde negatif ve Y yoniinde pozitif yonde elektriksel
iletkenlik degerleri degismektedir. Sekil 4.11." de S12 ve S14 Ornekleri igin

elektriksel iletkenlik anizotropisinin donme frekansina bagli degisimi verilmektedir.
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Buna gore elektriksel iletkenlik anizotropisindeki bu davranis, liyotropik sistemlerde
cubuksu misellerde gozlenmektedir (G6tz ve Heckmann, 1958; Heckmann ve Gotz,
1958; Schwarz, 1956; Tsvetkov, 1986; Nesrullajev, 2010).
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Sekil 4.11. Hekzagonal E mezofazinin elektriksel iletkenlik anizotropisinin X- ve Y-yonundeki
donme frekansina bagh degisimi a) S12 6rnek ve b) S14 6rnek

S11-S15 odrneklerinde X- ve Y-yoniinde donme frekansi igin elektriksel iletkenlik
anizotropisinin maksimum degerlerinin HDTMABTr amfifil konsantrasyon oranlari
ile iliskisine bakildiginda, HDTMABTr amfifil konsantrasyon oran arttik¢a elektriksel
iletkenlik artmaktadir (Sekil 4.12.). HDTMABr amfifil konsantrasyon oraninin
artmas ile liyotropik siv1 kristal sistemin hacminde misellerin artmasina bagli olarak
artmaktadir ve miseller ve karsi iyonlar arasindaki etkilesimin degismesine neden

olmaktadir (Sonin, 1987; Figueiredo Neto ve Salinas, 2005; Nesrullajev, 2013).
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Sekil 4.12. S11-S15 érnekleri icin HDTMABr amfilil konsantrasyona bagh

[a(v)—ao]
Oo

egrisi.

a-X yéninde, b-Y ydninde e
Liyotropik sivi kristalik sistemde HDTMABr amfifil konsantrasyonun artmasi ile
miselleri meydana getiren amfifil molekiillerin hidrofilik baslarinin ve hidrofobik
kuyruklarin diizen parametresinde artis gozlenmektedir. Bu etki elektriksel iletkenlik
degerinde degisiklige ve hatta liyotropik mezofazlarda -elektriksel iletkenlik

anizotropisinin maksimum degerinin degismesine neden olmaktadir (Sekil 4.12.).
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4.2. AMFIFIL KARISIMLI LIYOTROPIK SISTEMLER

Amfifil karisiml liyotropik sistemler iki amfifil bilesenli
(DDTMABr+HDTMABI)+H2O karisim olacak sekilde ti¢ farkli 6rnek gruplar
olarak hazirlanmistir. Hazirlanan 6rnek gruplar1 agirlikca konsantrasyonlart %100

olacak sekilde Cizelge 4.4.'de verilen konsantrasyon oranlarinda se¢ilmistir.

Cizelge 4.4. Amfifil karisimh liyotropik sistemlerin konsantrasyon oranlari

Amfifil Karigimlari
Ornek (70wt% DDTMABTr+ (50wt% DDTMABr+  (30wt% DDTMABr+

H20, wt%
No 30wt% HDTMABT), 50wt% HDTMABY), 70wt% HDTMABT),
wit% wit% wit%

M1 20.00 - - 80.00
M2 25.00 - - 75.00
M3 30.00 - - 70.00
M4 35.00 - - 65.00
M5 40.00 - - 60.00
M6 - 20.00 - 80.00
M7 - 25.00 - 75.00
M8 - 30.00 - 70.00
M9 - 35.00 - 65.00
M10 - 40.00 - 60.00
M11 - - 20.00 80.00
M12 - - 25.00 75.00
M13 - - 30.00 70.00
M14 - - 35.00 65.00
M15 - - 40.00 60.00

4.2.1. (DDTMABr+HDTMABT)+H>O Liyotropik Sistemin Faz Halleri
M1-M15 ornek gruplara sahip liyotropik sistemin morfolojik ve mezomorfik
ozelliklerinin incelemelerinde, tim 6rnek grubunda optiksel olarak izotropik tekstir
gozlenmistir (Cizelge 4.5.). Sekil 4.13.'de izotropik misel L1 fazinin gapraz ve paralel
polarizorler arasindaki tekstiirii verilmektedir. Sekilde goriildigi tizere L1 fazinin
capraz polarizorler arasinda siyah bir arka fon lzerinde tekstlr gozlenirken, paralel
polarizérler arasinda ise beyaz bir arka fon Uzerinde tekstiir gozlenmektedir. Tim
orneklerde goriilen bu faz, optiksel olarak kararlidir ve sicaklik, deformasyon ve
manyetik alan gibi dis etkilerden etkilenmez. Buna gore incelenen konsantrasyon
araliginda (DDTMABr+HDTMABr)+H,O liyotropik sistemin tekstiir karakteri

izotropik misel fazina karsilik gelmektedir.
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Cizelge 4.5. Amfifil karisitml liyotropik sistemlerin faz halleri

Ornek
Sembolleri ML M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 MI10 M11 M12 M13 M14 M15

Fazlar L, L1 L, L, L, L, L, L, L, L, L, L, L, L L

(@) (b)

Sekil 4.13. izotropik misel L1 fazinda gozlenen tekstiirler. a) Capraz polarizérler, b) paralel
polarizorler. Biiyiitme x100. Sicakhk 308.5 K
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10.00

0

100.00 I T , ; ; -
30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00 100.00

H,0, wt % —

Sekil 4.14. (DDTMABr+HDTMABYI)+H20 liyotropik sisteminde L1 fazi i¢in ii¢lii faz diyagram
gozlenen teksturler. Gri bolge L1 fazi ve E mezofazinin birlikte bulundugu
alanlardir. 1 ve 2 numaral boélge hekzagonal E mezofazinin farkh tekstiirlerine
karsilik gelmektedir. Sicakhik 298.5 K.

(DDTMABr+HDTMABTI)+H20 liyotropik sistemde izotropik misel L: fazi icin
298.5 K sicakhiginda gozlenen iiclii faz diyagram Sekil 4.14.'de verilmektedir. Ul
faz diyagraminda izotropik misel L1 fazinin sinirlar1 belirlemek i¢in yaklasik 70 adet
ornek hazirlanmistir. Sekil 4.13.'de gorildiigii {lizere U¢ bilesenli liyotropik

sistemlerde izotropik misel L faz1 genis konsantrasyon bolgesinde yer almaktadir.
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Bilindigi tizere izotropik misel L1 fazi, su ¢ozeltisinde izometrik kiiresel misellerden
olusmaktadir ve bu misellerin ¢ap1 yaklasik olarak miselleri olusturan amfifil
molekiillerin uzunlugunun iki katma esittir (B6lim 4.1.1.). Uglii faz diyagraminda
H>O konsantrasyonun ~%50-%60 oldugu gri alanlar, izotropik misel L1 fazi ve
anizotropik hekzagonal E mezofazinin birlikte oldugu ikili faz bolgesidir. H20
konsantrasyonunun ~%>50" nin altindaki alan ise (DDTMABr+HDTMABI)+H20
liyotropik sisteminde hekzagonal E mezofaz bolgesine karsilik gelmektedir (Sekil
4.14.). (DDTMABr+HDTMABI)+H20 liyotropik sisteminde her iki fazin birlikte
gozlendigi bu polimorfolojik 6zellik, hekzagonal E mezofazi i¢in goézlenmistir.
Hekzagonal E mezofazi i¢in farkli tekstiirlerin gdzlenmesi (1 ve 2 numarali bolgeler)
liyotropik siv1 kristalik sistemlerde nadiren goriilen bir 6zelliktir. Uglii faz
diyagraminda 1 numarali bolgede konfokal tekstiir gozlenmistir. Hekzagonal E
mezofazinda konfokal tekstiir ilk olarak liyotropik pentadesilsulfonat+su+1-dekanol
sisteminde gézlenmistir. Daha sonra bu tekstiir sodyum desil sulfat+su+1-dekanol,
sodyum dodesil sulfat+su+1-dekanol ve dodesil trimetilamonyum bromid+1-butyl-3-
metil imidazolyum+H>O liyotropik sistemlerinde gozlenmistir (Hendrikx ve
Charvolin, 1981; Thiele vd., 2001; Wu vd., 2008) .

Sekil 4.15. (DDTMABr+HDTMABFIr)+H20 liyotropik sisteminde hekzagonal E mezofazinda
gozlenen tekstirler. a) konfokal tekstiir (1 numarali bolge), b) lif tiir tekstiir (2 numarah bélge)
Capraz polarizorler, bilyiitme x100, sicaklik 308.5 K

(DDTMABr+HDTMABI)+H.0 liyotropik sisteminde hekzagonal E mezofazinda
g6zlenen konfokal ve lif tur tekstlrler Sekil 4.15.'de verilmektedir. Sekil 4.15a.) ‘da
goriildiigl tizere konfokal tekstiirde inversiyon duvarlart ve ayn ¢ift kiricili bolgeler
mevcuttur. Uglii faz diyagraminda 2 numarali bdlgede ise lif (flament) tir tekstir
gbzlenmistir. Hekzagonal E mezofazinda lif tlr tekstiir ¢esitli ikili amfifil+H2O ve

uclu amfifil+H2O+alifatik alkol liyotropik sistemlerde gozlenmistir (Ekwall, 1975;
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Zhang vd., 2005; Zhao vd., 2010; Ozden vd., 2010; Li vd., 2016). Bu tekstir,
herhangi bir keskin olusumlar olmadan belirli olusumlara ve diisiik ¢ift kiriciliga

sahiptir (Sekil 4.15b.).

4.2.2. Optiksel Kiricilik Ozellikleri
Bu kisimda (DDTMABr+HDTMABTI)+H20 liyotropik sistemin (M1-M15 drnekleri)

kirilma indislerinin sicaklik ve konsantrasyon bagimlilig1 incelenmistir.

Sekil 4.16.'da (DDTMABr+HDTMABr)+H-0 liyotropik sistemin kirilma indisinin
sicakliga bagh (n = n(T)) degisimi verilmistir. Sekil 5.4.'de gorildigi tizere M1-
M15 ornekleri (A, B ve C grafikleri) igin artan sicaklikla kirilma indisi degerinde
monoton bir azalma go0zlenmektedir. Sicakligin artmasi ile ortamin optiksel
yogunlugu azalmaktadir ve buna bagl olarak kirilma indisi degerlerinde azalma

goriilmektedir. Bu davranis incelenen tiim liyotropik karigimlar i¢in aynidir.

M1-M15 orneklerinde gozlenen izotropik misel L: fazinin optiksel yogunlugu,
izometrik misellerin sayisina ve boyutuna baglh olarak degismektedir. TUm
orneklerdeki miseller, DDTMABr ve HDTMABr amfifil malzemelerin karisimindan
olustugu icin ((ODDTMABr+HDTMABI)+H20 amfifil karisimi)
DDTMABI/HDTMABTr konsantrasyon orani kiiresel misellerin hacmini karakterize
etmektedir.

Incelenen liyotropik karigimda (M1-M15 6rnekleri) misellerin boyutunu tahmin
edebiliriz. Bu durumda ayni hidrofilik basa ve farkli hidrofobik zincir uzunluguna
sahip amfifil molekiller (DDTMABr ve HDTMABT), misellerin yiizey alani ile

karakterize edilir ve asagidaki denklem kullanilarak belirlenir;

ATR?> =n-A 4.1)

Burada R, izometrik misellerin yaricapi; n, misellerdeki amfifil molekullerin
sayisi; A, amfifil molekdllerin hidrofilik kisimlarinin yiizey alanidir. Ayni1 zamanda
amfifil molekillerin hidrofobik zincir uzunlugunun hacmi n, -V olacak sekilde

izometrik misellerin hidrofilik kisimlari asagidaki denklem kullanilarak belirlenir;

%nRE’ =n-n, 'V 4.2)
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Burada n, alkali zincir uzunlugunun sayisidir (DDTMABY i¢in n, = 12, HDTMABTr
icinn, = 16).
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Sekil 4.16. (DDTMABr+HDTMABTr)+H20 liyotropik sistemi i¢in kirilma indisinin sicakhiga
baghhg. A : a- M1 6rnek; b- M2 6rnek; c- M3 6rnek; d: M4 6rnek; e: M5 6érnek ; B : a- M6
ornek; b- M7 6rnek; c- M8 6rnek; d- M9 6rnek; e- M10 6rnek ; C : a- M11 érnek; b- M12
ornek; c- M13 6rnek; d- M14 6rnek; e- M15 érnek.

Denklem 4.1. ve denklem 4.2. kullanilarak izometrik misellerin yiizey alan1 ve hacmi

arasindaki iliski denklem 4.3. 'de elde edilmistir;

3
R==n,-V (4.3)

Denklem 4.3. 'e gbre M1 - M5 6rnek grubu, M6-M10 6rnek grubu ve M11-M15
ornek grubundaki R degerleri oldukga farklidir. Bu farkliliklar 6rnek gruplarindaki
optiksel yogunlugu belirler ve kirilma indisi degerlerindeki farkliliklar1 karakterize

eder.

Sekil 4.16.'da t¢ farkli sicaklik i¢in M1-M15 oOrneklerinin kirilma indisinin
(DDTMABr+HDTMABYr) amfifil konsantrasyon oranina baghligi (n = n(c))
verilmektedir. (DDTMABr+HDTMABTI)+H,0 liyotropik sisteminde her bir érnek
grubu optiksel olarak ayni davranisi sergiledikleri i¢in M1-M5 6rnek grubunda M1
ornegi (A grafigi), M6-M10 6rnek grubunda M6 6rnegi (B grafigi) ve M11-M15
ornek grubunda ise M11 orneginin (C grafigi) kirilma indisi & konsantrasyon
bagliliklart incelenmistir (Sekil 4.16.). Buna gore (DDTMABr+HDTMABr)+H.0
liyotropik sisteminde DDTMABr+HDTMABTr konsantrasyonun artmasi ile kirilma
indisi lineer olarak artmaktadir. Ayrica M1-M15 oOrnekleri i¢in ii¢ farkli 6rnek
gruplart agisindan kirilma indisinin konsantrasyona bagl iliskisine bakildiginda
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ne <ng <ny seklindedir. Diger bir deyisle (DDTMABr+HDTMABI)+H20

liyotropik sisteminde DDTMABr/HDTMABr konsantrasyon oraninin §—>%—>§

artmasi kirilma indisi degerlerinde artisa neden olmaktadir (Sekil 4.17.). Hidrofobik
zincir uzunlugu kisa olan amfifil molekul, hidrofobik zincir uzunlugu uzun olan
amfifil molekiiliine kiyasla daha yiiksek dlizen derecesine sahiptir (Blumstein, 1978;
Vedenov, 1984). Bu ylzden (DDTMABr+HDTMABTI)+H20 liyotropik sisteminde
DDTMABr konsantrasyonun artmasi, daha yiksek diizen derecesine ve kirilma
indisi degerlerinin artmasina neden olmaktadir. Benzer durum termotropik sivi
kristalik sistemlerde daha yiiksek diizene sahip (smektik mezofaz) yapilarin daha
diisiik diizene sahip (nematik mezofaz) yapilara kiyasla daha biiyiik kirilma indisine
sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Liyotropik sivi kristalik sistemlerdeki bu etki
optiksel kiricilik 6zelliklerini belirlemek ve kirilma indisi degerlerini kontrol etmek

icin olanak saglamaktadir.
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Sekil 4.17. (DDTMABr+HDTMABTI)+H:0 liyotropik sistemi (M1-M15 &érnekleri) icin kirilma

indisinin (DDTMABr+HDTMABr) konsantrasyona baghhgi: A-M1 6rnek; B -M6 6rnek; C-
M11 érnek; a- 313.0 K; b-328.0 K; c- 343.0K

4.2.3. Oz Elektriksel Iletkenlik Ozellikler
Calismamizin bu kisminda (DDTMABr+HDTMABI)+H2O liyotropik sisteminde

M1-M15 6rneklerinin 6z elektriksel iletkenligin  sicaklik (0~f( )) ve

1
T
konsantrasyona (o = a(c)) bagliliklart incelenmistir. Liyotropik sivi kristalik

sistemlerde iyonik iletkenligin sicakliga baglilig: etkin oldugu igin Sekil 4.18.'de M1-
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M15 ornekleri i¢in iletkenligin sicakliga bagh (logo ~ f (%)) degisimi verilmistir.
Sekil 4.18.'de goriildigi tizere M1-M15 6rneklerinin 6z elektriksel iletkenlikleri

(SEC) tim ornek icin benzer davranis sergilemistir. Sicakligin degismesiyle 6z
elektriksel iletkenlik degerleri lineer bir degisim gostermektedir. logo ~ f (%) ve

o =0 (T) 'nin lineer davranisi, gesitli liyotropik sistemlerde farkli arastirmacilar
tarafindan gozlemlenmistir (Gilchrist vd., 1967; Francois vd., 1967; Francois vd.,
1969; Photinos ve Saupe, 1986; Garbovskiy vd., 2007).
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Sekil 4.18. (DDTMABr+HDTMABTr)+H20 liyotropik sistemi icin elektriksel iletkenligin
sicakhiga baghhgi. A : a- M1 6rnek; b- M2 6rnek; c- M3 6rnek; d- M4 drnek; e- M5 6rnek ; B :
a- M6 ornek; b- M7 6rnek; c- M8 érnek; d- M9 6rnek; e- M10 6rnek ; C : a- M11 érnek; b- M12
ornek; c- M13 6rnek; d- M14 érnek; e- M15 drnek.

Elektriksel iletkenligin sicakliga baghiliginm ¢ = o (T) davramisi (DDTMABr+
HDTMABI)+H20 liyotropik sisteminde H>O ortaminda dagilmis iyonlarin yiik
tastyict olmasi ile iliskilidir. Bilindigi iizere, sicakligin artmasi ile liyotropik
sistemlerdeki misellerin boyutlar1 azalmaktadir. Misellerin boyutlarindaki bu
degisiklik yiik tasiyici sayilarinin artmasina neden olmaktadir. Ayrica sicakligin
artmasiyla liyotropik sistemin viskozitesi azalmakta ve buna bagli olarak iyonlarin
mobiliteleri artmaktadir. Bu gibi etkiler elektroforetik mobilite ve elektriksel
iletkenlikte artisa neden olmaktadir. Ayrica Sekil 4.18.'de goriildigii Gzere, her bir
ornek grubu icin (A, B ve C grafikleri) belirli sicaklik araligi i¢inde elektriksel
iletkenligin sicaklik bagimliliginda atlama benzeri degisiklikler gerceklesmektedir.
Elektriksel iletkenlikteki bu atlama benzeri degisiklikler iletkenlikteki

dispersiyonlardan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.18.'de verilen A, B ve C grafiklerini karsilastirdigimizda M1-M15
orneklerinden her bir 6rnek grubu icin (sabit DDTMABI/HDTMABTr konsantrasyon
oranina sahip Ornekler) su konsantrasyonun artmasi ile elektriksel iletkenlik
degerlerinde  azalma  goriilmektedir. Su  konsantrasyonun  artmasi  ve
(DDTMABr+HDTMABT) konsantrasyonun azalmasi izotropik L1 fazinin kiiresel
misellerin sayisinda azalmaya neden olmaktadir. Kiiresel misellerin sayisinin

azalmasi liyotropik sistemde yiik tasiyicinin azalmasma yol acar. Ayrica Sekil
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4.18.'de goriildiigii lizere baz1 orneklerde (M1, M3, M4, M5, M6, M7, M12, M13,
M14 ornekleri gibi) belirli sicaklik araligi iginde elektriksel iletkenligin sicaklik
bagimliliginda atlama benzeri degisiklikler gerceklesmistir. Bu atlama benzeri

degisiklikler elektriksel iletkenlikteki dispersiyonlardan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.19.'da ¢ farkli sicaklik igin M1-M15 orneklerinin elektriksel iletkenligin
(DDTMABr+HDTMABYr) amfifil konsantrasyon oranina baghligi (o = a(c))

verilmektedir.
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Sekil 4.19. (DDTMABr+HDTMABTI)+H:0 liyotropik sistemi (M1-M15 érnekleri) icin
elektriksel iletkenligin (DDTMABr+HDTMABr) konsantrasyona baghhgi: A-M1 6rnek; B -M6
ornek; C-M11 érnek; a- 313.0 K; b- 328.0 K; c- 343.0 K.

(DDTMABr+HDTMABI)+H20 liyotropik sisteminde her bir 6rnek grubu Sekil
4.17.'de oldugu gibi benzer davranisi sergiledikleri igin M1-M5 6rnek grubunda M1
ornegi (A grafigi), M6-M10 6rnek grubunda M6 ornegi (B grafigi) ve M11-M15
ormek grubunda ise MI11 Orneginin (C grafigi) elektriksel iletkenlik &
DDTMABr+HDTMABr konsantrasyon bagliliklar1 incelenmistir (Sekil 4.19.). Sekil
4.19.'da gorildigi tizere (DDTMABr+HDTMABI)+H20 liyotropik sisteminde
DDTMABr+HDTMABTr konsantrasyonun artmasi ile elektriksel iletkenlik yaklasik
lineer bir sekilde artmaktadir. o =o0(c) baghhgmin bu davransi,
DDTMABr+HDTMABr amfifil konsantrasyonun artmasi ile yiik tasiyicilarin

sayisinin ~ artmasina  neden  oldugu ile iligskilidir.  Bununla  birlikte

DDTMABIr/HDTMABTr konsantrasyon oraninin ; - % - % artmasi, o, < g < 04
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seklinde SEC degerlerinde artmasina neden olmaktadir. Bu sonug,
DDTMABr+HDTMABr amfifil karisiminda hidrofobik zincir uzunlugu daha uzun
olan amfifil molekilin (HDTMABr gibi) SEC degerleri {izerinde etkisi oldugunu
gostermektedir. Boylece (DDTMABr+HDTMABI)+H20 liyotropik sisteminde
DDTMABIr/HDTMABTr amfifil konsantrasyon oraninin degismesi ile izotropik misel
L: fazinin elektriksel iletkenlik degerlerini kontrol etmek ve dizenlemek mumkun

olmaktadir.
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4.3. KATYONIK-KATYONIK, ANYONIK-ANYONIK VE KATYONIK-
ANYONIK LiYOTROPIK SISTEMLER

Katyonik-katyonik, anyonik-anyonik ve katyonik-anyonik (kat-anyonik) iki amfifil
bilesenli liyotropik sistemler (amfifill+amfifil2)+H,O karisim olacak sekilde bes
farkl1 6rnek gruplar1 olarak hazirlanmistir. Hazirlanan beg farkli 6rnek gruplarn
agirlikga konsantrasyonlar1 toplamda %100 olacak sekilde Cizelge 4.6.'da verilen

konsantrasyon oranlarinda secilmistir.

Cizelge 4.6. iki bilesenli amfifilik liyotropik sistemlerin konsantrasyon oranlari

| Amfifil Karigimlari |
(50 wt% (50 wt% (50 wt% (50 wt% (50 wt%
Ornek DDTMABTr + SDDS+ DDTMABr+ TDTMABr+ HDTMABr + H20,
No 50 wt% 50 wt% 50 wt% 50 wt% 50 wt% wit%
HDTMABI), SDS), SDDS), SDS), SDDS),
wit% wit% wit% wit% wit%
K1 10.00 2 = = - 90.00
K2 15.00 = - - - 85.00
K3 20.00 - - - - 80.00
K4 - 10.00 - - - 90.00
K5 - 15.00 - - - 85.00
K6 - 20.00 - - - 80.00
K7 - - 10.00 - - 90.00
K8 - - 15.00 - - 85.00
K9 - - 20.00 - - 80.00
K10 - - - 10.00 - 90.00
K11 - - - 15.00 - 85.00
K12 - - - 20.00 - 80.00
K13 - - - - 10.00 90.00
K14 - - - - 15.00 85.00
K15 - - - - 20.00 80.00

Boliim 3.1.'de bahsedildigi tizere, DDTMABr, TDTMABr ve HDTMABT sirastyla 12,
14 ve 16 alkali zincir uzunluguna (hidrofobik kuyruk) sahip katyonik amfifil
malzemelerdir ve polar basi (hidrofilik kafa) Br™ 'den olugsmaktadir. SDS ve SDDS
sirastyla 10 ve 12 alkali zincir uzunluguna (hidrofobik kuyruk) sahip anyonik amfifil
malzemelerdir ve polar basi (hidrofilik kafa) Na® 'dan olusmaktadir. Buna gore
Cizelge 4.6.'da verilen 6rnek gruplarindan (DDTMABr+HDTMABTr)+H-0; katyonik-
katyonik amfifil bilesenli liyotropik sistem, (SDDS+SDS)+H.0 ; anyonik-anyonik
amfifil bilesenli liyotropik sistem, (DDTMABIr+SDDS)+H-0,
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(TDTMABr+SDS)+H,O ve (HDTMABr+SDDS)+H.O; katyonik-anyonik amfifil
bilesenli liyotropik sisteme karsilik gelmektedir.

4.3.1. Teksturler ve Magneto-Morfolojik Ozellikler
K1-K15 6rnek gruplarina sahip iki bilesenli amfifilik liyotropik sistemin morfolojik ve
mezomorfik 0Ozelliklerinin incelemelerinde ve manyetik alan altindaki tekstiir
doniistimlerinin ¢alisilmalarinda, K1-K3 6rnek grubunda fiziksel olarak izotropik faz
(izotropik misel L: fazi) ve optiksel olarak izotropik tekstir gozlenmistir. K4-K6
ornek grubu, K1-K3 ornek grubunda gozlenen ayni mezomorfik ve morfolojik
Ozelliklere sahiptir. Dolayisiyla K1-K3 ve K4-K6 6rnek gruplarina sahip liyotropik
sistemin tekstiirleri optiksel olarak kararlidir ve sicaklik, deformasyon ve manyetik
alan gibi dis etkilerden etkilenmez. K1-K6 orneklerine sahip liyotropik sistemin
capraz polarizorler arasindaki tekstiiri Sekil 4.20.'de verilmistir. Sekil 4.20.'de

goriildiigi tizere tekstiirde sadece siyah bir arka fon gorilmektedir.

Sekil 4.20. K1-K6 liyotropik sistemin tekstiirli. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100. Sicaklik 308.5
K.

K7-K15 6rneklerine sahip liyotropik sistemin morfolojik 6zellikleri oldukg¢a farklidir.
Bu sistemler tek bilesenli amfifilik liyotropik sistemlerde gdzlenen anizotropik

mezofazlarin tekstiirtinden oldukga farkli tekstiir karakteri sergilemektedir.

Liyotropik K7-K9 6rnek gruplari birbirleriyle ayn1 morfolojik 6zellikler gosterdikleri
ve ¢ok benzer tekstir sergiledikleri i¢in K8 orneginin tekstiir davranigi incelenmistir.
Sekil 4.21.'de K8 6rnegi i¢in genel tekstiir karakteri ve manyetik alan etkisi altinda 3

saat, 6 saat ve 24 saat sonraki tekstiir doniisiim dinamikleri gosterilmektedir.
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Sekil 4.21. K8 érneginin tekstiirleri. Capraz polarizdrler. Buyutme x100. Sicaklik 308.5 K, a)
Mermer tir (marble-like) tekstiir (manyetik alan etkisi bulunmayan), b) 3 saat manyetik alan
etkisinde, c) 6 saat manyetik alan etkisinde ve d) 24 saat manyetik alan etkisinde olusan
teksturleri.

Sekil 4.21.'de goriildiigii izere K8 6rneginin tekstiirii mozaik tekstiiriin bir ¢esidi olan
mermer tur teksturdlr ve bu tekstir diizensiz, parlak geometrik olmayan olusumlardan
olusmaktadir. Mermer tir tekstiirler tek bilesenli (Ekwall, 1975; Krishnaswamy vd.,
2005; Ghosh vd., 2007) ve iki bilesenli (Marques vd., 1993; Vitiello vd., 2014; Li vd.,
2016) amfifilik liyotropik sistemlerde hekzagonal E mezofazinda gozlenmektedir. Bu
tekstiir termotropik sivi kristallerde de ¢ok sik goriilmektedir (Demus, 1978; Sonin,
1984; Dierking, 2003). K7-K9 6rneklerinde gorilen bu mermer tir olusumlar,
termotropik sivi kristallerde goriilenin aksine izotropik arka fon Uzerinde keskin
sinirlarla birbirinden ayrilmig ayr1 bolgelerden olugsmaktadir (Sekil 4.21.). Ayrica bu
olusumlar farkli renklere sahiptir. Bu renklerin olmasi kirilma indisinin degisimi ile
iliskilidir. Mermer tlr olusumlar arasindaki sinirlar inversiyon duvarlaridir. Inversiyon
duvarlar1 {izerinde anizotropik mezofazin optiksel devamliligi kirilmaktadir.
Inversiyon duvarlarinin bazilar1 sandvig-hlicrenin referans yizeylerine dik olarak

konumlanirken, digerleri bu yiizeylere belirli bir a¢1 ile konumlanmustir.

Her bir mermer tir olusumlar 7 yon vektorinin belirli yonelimlerine sahiptir. Her bir
bolgenin yonelim karakteri komsu bolgelerin yonelim karakterinden farklidir. Sekil

4.22.'de mermer tir olusumlarin 7 yonelim vektorleri gdsterilmektedir.
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Sekil 4.22. Sanki-izotropik arka fon Uizerinde mermer tiir olusumlarin sematik gosterimi.
Isaretler, mermer tiir olusumlarin 7 yonelim vektérlerini gostermektedir.

(DDTMABr+SDDS)+H20 liyotropik sistemin benzer tekstiir karakteri, farkli ikili
amfifilik liyotropik sivi kristal sistemlerde gozlenmektedir (Zhao vd., 2010; Vitiello
vd., 2014; Li vd., 2009; Li vd., 2016). Bunun yami sira bu liyotropik sistemin
tekstiirleri bazi tek amfifilik liyotropik sivi kristal sistemlerde de gorilmektedir
(Ekwall, 1975; Ashev ve Pershan, 1979; Boltekhagen vd., 1991; Dorfler ve Gopfert,
2000; Thielle vd., 2001; Nesrullajev, 2003; Nesrullajev, 2014; Amaral vd., 2015).

K7-K9 oOrneklerinin tekstiirleri zayif magneto-morfolojik o6zellik sergilemektedir
(Sekil 4.21.). Sekil 4.21b., Sekil 4.21c. ve Sekil 4.21d." de goriildiigi tizere manyetik
alan etkisi altinda mermer tir olusumlarin bdlgesi, zamanla artmaktadir ve izotropik
arka fon alani ise azalmaktadir. 24 saatin Gizerinde manyetik alan etkisi altinda K7-K9
orneklerinin tekstiir karakteri zamanla degismemistir ve kararlidir. Tek amfifilik
liyotropik sistemlerin tekstiir doniisiimleri, K7-K9 6rneklerinin tekstiir doniistimleri ile
kiyaslanirsa ¢ok daha keskindir ve ¢esitli kusurlarin ortaya ¢ikmasina yol agmaktadir
(Fujiwara vd., 1978; Palangana vd., 2003; Nesrullajev, 2007; Ozden vd., 2010;
Nesrullajev, 2015).

Liyotropik K10-K12 o6rnek gruplart birbirleriyle ayni morfolojik 6zellikler
gosterdikleri ve ¢ok benzer tekstir sergiledikleri igin K11 6rneginin tekstiir davranisi
incelenmistir. Sekil 4.23.'"de K11 6rnegi i¢in genel tekstiir karakteri ve manyetik alan
etkisi altinda 3 saat, 6 saat ve 24 saat sonraki tekstiir doniisim dinamikleri

gosterilmektedir.
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Sekil 4.23. K11 6rneginin tekstlrleri. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100. Sicaklik 308.5 K. a)
Genel tekstir (manyetik alan etkisi bulunmayan), b) 3 saat manyetik alan etkisinde, c) 6 saat
manyetik alan etkisinde ve d) 24 saat manyetik alan etkisinde.

Sekil 4.23a.'da goriildiigii tizere K11 6rneginin tekstiirii yogun bir sekilde dagilmis
Malta ha¢1 (Maltese cross) benzeri olusumlara sahiptir. Bu olusumlarin boyutu
yaklasik olarak ~3 — 10 wm biuyiikliigindedir. Liyotropik sivi kristal tekstiirlerinde
Malta hag¢i benzeri olusumlar lamellar D mezofazinda gézlenmektedir. Lamellar D
mezofazi i¢in Malta hag1 olusumlara sahip tekstiirler bircok arastirmacilar tarafindan
ikili amfifilik liyotropik sistemlerde gézlenmistir (Borne vd., 2000; Li vd., 2009; Zhao
vd., 2010; Pommella vd., 2012; Vitiello vd., 2014).

K10-K12 orneklerinin tekstdrleri liyotropik lamellar D mezofazi igin termal olarak
kararlidir ve tekrarlanabilirdir. (TDTMABr+SDS)+HO liyotropik sistemin tekstirleri
zay1f magneto-morfolojik ozellik sergilemektedir (Sekil 4.23.). Sekil 4.23b., Sekil
4.23c. ve Sekil 4.23d." de goriildiigii lizere manyetik alan etkisi altinda Malta hagi
benzeri olusumlarin bolgesi, zamanla artmaktadir. 24 saatin tizerinde (48 saat ve 72
saat) K10-K12 ornekleri K7-K9 ornekleri gibi manyetik alan etkisiyle degismedigi ve
kararl1 oldugu ile agiklanabilmektedir.

Liyotropik K13-K15 o6rnek gruplart birbirleriyle ayni  morfolojik  6zellikler

gosterdikleri ve ¢ok benzer tekstiir sergiledikleri i¢in K14 6rneginin tekstiir davranist
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incelenmigstir. Sekil 4.24.'"de K14 6rnegi igin genel tekstiir karakteri iki farkli sicaklik

icin gosterilmektedir.

Sekil 4.24. K14 6rneginin tekstiirleri. Capraz polarizorler. Biyiitme x100. a) 308.5 K, b) 311.3 K.
Sekil 4.24.'de goriildiigii tizere K14 6rneginin tekstiir karakteri Sekil 4.23a.'dakine ¢ok
benzerdir. K14 6rneginin tektiiriindeki Malta haci benzeri olusumlar yogun bir sekilde
dagilmistir. Bu olusumlarin boyutu yaklasik olarak ~2 — 6 um biiyiikliigiindedir.
Sekil 4.25.'de manyetik alan etkisi altinda bulunan K14 6rneginin zamanla meydana
gelen tekstiir doniistimleri verilmektedir. Sekil 4.25.'de goriildiigi lizere, manyetik
alan etkisi altinda zamanla tekstiir karakteri degismemistir. Dolayisiyla K13-K15
orneklerinde lamellar D mezofazinin morfolojik 6zellikleri Gzerinde manyetik alan
etkisinin olmadig1 goriilmektedir (Sekil 4.25.). Sekil 4.25c. K14 6rneginde gozlenen
tekstir davranigi 48 saat ve 72 saat sonra degismemistir. Benzer sonuglar K13 ve K15
orneginde de gozlenmektedir. Lamellar D mezofazinin morfolojik 6zellikleri iizerinde
dis manyetik alan etkisi altindaki davranisi tekli amfifilik liyotropik sistemlerde ilk
kez gdzlenmistir (Ozden vd., 2010). Bu sonuclar diisiik mobiliteye sahip lamellar D

mezofazinin tabakali yapisinin 6zellikleri ile iligkili oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.25. Manyetik alan etkisi altinda bulunan K14 6rneginin zamanla meydana gelen tekstiir
doniisiimleri. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100. Sicaklik 308.5 K. a) 3 saat alan etkisinde, b) 6
saat alan etkisinde ve c¢) 24 saat alan etkisinde.

K1-K15 o6rnek gruplarina sahip katyonik-katyonik, anyonik-anyonik ve katyonik-
anyonik liyotropik sistemin morfolojik ve mezomorfik 6zelliklerinin incelemelerinde,
optiksel olarak gozlenen izotropik faz ve anizotropik mezofazlarin faz halleri Cizelge

4.7 'de verilmektedir.

Cizelge 4.7. Katyonik-katyonik, anyonik-anyonik ve katyonik-anyonik liyotropik sistemlerin
faz halleri

Ornek
Sembolleri Kl K2 K3 K4 K5 K6 K7 K8 K9 K10 K11 K12 K13 K14 K15

Fazlar L. L L. LW L. Lv E E E D D D D D D

4.3.2. Optiksel Kiricilik Ozellikleri
Calismanin bu kisminda Katyonik-katyonik, anyonik-anyonik ve katyonik-anyonik
liyotropik sistemin kirilma indislerinin sicaklik ve konsantrasyon bagimlilig
incelenmistir. Bilindigi iizere ortamin n optiksel kiriciligi, bulundugu ortamin optiksel

yogunlugunu ve optiksel kirilma 6zelliklerini karakterize etmektedir (Melankholin vd.,

1970; Shuvalov vd., 1981).
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Sekil 4.26.'da K1-K15 Orneklerinin kirtlma indisinin sicakliga baglihigi {n = n(T)}

verilmigtir.

1.3600

isi

1.3500

Kirilma ind

1.3400

1.3300

T
340.0

1.3600 4

isi

1.3500

1.3400

Kirilma ind

1.3300

83

I
340.0

[H
. . b
- M - a
1
360.0
Sicakhk, K
0. 5
0‘ C
v v b
Y a a
L)
360.0
Sicakhik, K



.t
1.3400 - MR
* -
-] b v bt
2] Ty .
- v *
=] L "
= A " S
A v *
E " ' v *
A v +
! = . = ..’0
§ * e c
1.3300 a ¥
A . b
Y " a
1 L] L] L}
300.0 320.0 340.0 360.0
Sicakhk, K
C
*
1.3500 - i
*
- * e
/] * -
- *
=] Y . %
= ¥ 5 b
bl A o
= L o
= i =
= 1.3400 - . T
T A, L
- L 4
v . -
'Y & .
A " . a
1.3300 . : r T
300.0 320.0 340.0 360.0
Sicakhik, K
D
1.3450 =
= A
-p— : = -
n . A
% . . " .
= 1.3400 4 ; o LI
o . = . & a
= = . 2 5 o
E [ - . . > . c
- - -
51.3350- . ..
oL -,
1.3300 a
1 ] T L]
300.0 320.0 340.0 360.0

Sicakhik, K

84




Sekil 4.26. K1-K15 érneklerinin kirilma indisin sicakliga bagh degisimi. A : a- K1 6rnek; b- K2

ornek; c- K3 drnek; B: a- K4 drnek; b- K5 6rnek ; c- K6 6rnek; C: a- K7 6rnek; b- K8 drnek; c-

K9 6rnek; D: a- K10 6rnek ; b- K11 6rnek; c- K12 6rnek; E: a- K13 6rnek; b- K14 6rnek; c- K15
ornek.

Sekil 4.26.'da gorildigi tizere K1-K15 6rnekleri (A, B, C, D ve E grafikleri) ic¢in
artan sicaklikla kirilma indisi degerinde monoton bir azalma gozlenmektedir.
Sicakligin artmasi ile ortamin optiksel yogunlugu azalmaktadir ve buna bagl olarak
kirilma indisi degerlerinde azalma goriilmektedir. Bu davranis incelenen tiim

liyotropik karisimlar i¢in aynidir.

Sekil 4.26.'da goriildiigii {izere, katyonik-katyonik liyotropik sistemler (K1-K3
ornekleri) ve anyonik-anyonik liyotropik sistemlerin (K4-K6 o6rnekleri) sicaklikla
kirilma indisinin degisimi katanyonik liyotropik sistemlere gore daha keskindir.
Ayrica katyonik-katyonik ve anyonik-anyonik liyotropik sistemlerin én degisimi
katanyonik liyotropik sistemlere gore daha blyuktur. K1-K3 o6rnekleri igin én =
0.0133, K4-K6 ornekleri igin é6n = 0.0126, K7-K9 6rnekleri i¢in én = 0.0089, K10
- K12 drnekleri igin én = 0.0091, K13-K15 ornekleri igin én = 0.0083 dur. Buna
gore K1-K6 orneklerinin kirilma indisi degerleri, K7-K15 6rneklerinin kirilma indisi
degerlerinden daha yiiksektir. Katyonik-katyonik ve anyonik-anyonik liyotropik
sistemlerde sicakligin artmasiyla kirilma indisi, katanyonik liyotropik sistemlerdekine
gore ¢ok daha hizli bir sekilde azalmaktadir. Bu etki liyotropik sistemlerin teknolojik

uygulamalarinda ¢ok dneme sahiptir.
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Sekil 4.27. K1-K15 érnekleri icin kirilma indisinin amfifil konsantrasyona baghhgi: A-K1 drnek;
B -K4 6rnek; C-K7 6rnek; D-K10 6rnek; E-K13 6rnek. a- 313.0 K; b- 328.0 K; c- 343.0 K.

Sekil 4.27.'de ti¢ farkli sicaklik i¢in K1-K15 6rneklerinin kirilma indisinin katyonik-
katyonik, anyonik-anyonik ve katyonik-anyonik amfifil konsantrasyon oranina
bagliligt (n = n(c)) verilmektedir. Buna gore amfifil konsantrasyon oraninin artmast
ile kirllma indisi degerinde bir artis gézlenmektedir. Bu durum tekli ve ikili amfifilik
liyotropik sistemlerde misel yogunlugunun hacmi ve amfifil konsantrasyon orani
arasindaki iligski ile aciklanmaktadir. Amfifil/H,O konsantrasyon oraninin artmasi

misellerin sayisinin artmasina ve miseller arasi uzakligin azalmasina neden olur
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(Ekwall, 1975; Lingmann ve Wennerstrom, 1980; Vedeniv, 1984; Puvvada ve
Blakschstein, 1992; Perez-Rodriguez vd., 1998). Misellerin sayisinin artmasi
liyotropik sistemin optiksel yogunlugunu ve dolayisiyla optiksel kiricilik 6zelliklerini
arttirmaktadir. Bu yiizden, katyonik-katyonik, anyonik-anyonik ve katyonik-anyonik
amfifil konsantrasyon oranina sahip karisimlardaki konsantrasyon oraninin degisimi,
liyotropik sistemin optiksel yogunlugunu ve kiricilik 6zelliklerini diizenlemek igin

olanak saglamaktadir.

4.3.3. Mezofaz—Izotropik Sivi Faz Gegisin Heterofaz Alanlarin Ozellikleri
Liyotropik sistemlerin genis uygulama olanaklar1 sayesinde ¢esitli termal durumlarda
ve hatta iklim sartlarinda farkli sicaklik araliklarinda kullanilabilmektedir. Bu nedenle

liyotropik sistemlerin termotropik 6zellikleri cok 6nemlidir.

Sekil 4.28.'de liyotropik siv1 kristalik anizotropik mezofaz-izotropik sivi faz gegis (M-1)
bolgesi K8, K11 ve K14 dérnekleri icin gosterilmektedir.

Sekil 4.28. Sivi kristalik mezofaz-izotropik sivi faz gecislerin heterofaz alanlari. Capraz
polarizérler. Buyitme x100 a) K8 drnek, b) K11 drnek, c) K14 6rnek.

Sekil 4.28.'de goriildigi tlizere, AT sicakliginda yani termotropik faz geg¢isinin

gozlendigi heterofaz alaninda sivi kristalik mezofaz ve izotropik sivi bir arada
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bulunmaktadir. Bu durum K7-K15 érneklerinde gozlenmistir. Bilindigi iizere, birinci

derece M-I termotropik faz gegislerin heterofaz alanin termik genisligi,

AT =T* —T* (4.4)

seklinde belirlenir. Burada T** ve T* sicakliklar1 heterofaz alanin yiiksek ve diisiik
sicaklik sinirlarmi belirlemektedir (de Gennes, 1976; Sonin, 1984; Toledano, 1987;
Singh, 2000; Anisimov, 1988; de Gennes, 2003). T** sicakliginda yiiksek sicaklikli
termik hal (izotropik sivi) kararli iken diisiik sicaklikli termik hal (sivi kristalik
mezofaz) kararsizdir. T* sicakliginda ise diisiik sicaklikli termik hal (siv1 kristalik
mezofaz) kararl iken yuksek sicaklikli termik hal (izotropik sivi) kararsizdir. Sivi
kristalik mezofaz ve izotropik sivi arasindaki T),; faz gecis sicaklign T* < Ty < T
olarak belirlenir. Sekil 4.29.' da siv1 kristalik mezofaz-izotropik sivi faz gegisin (M-I)

heterofaz alanin sematik gosterimi verilmektedir.

T* T’.-*

M M+1 I

> Sicaklik Gradyenti

Sekil 4.29. Sivi kristalik mezofaz - izotropik sivi faz gecisin (M-1) heterofaz alanin sematik
gorandma.

Sivi kristalik mezofaz ve izotropik sivi arasindaki faz gecisin heterofaz alanin
bulunmas: (de Gennes, 1976; Sonin, 1984; Toledano, 1987; Anisimov, 1988;
Anisimov, 1991; Martelucci ve Chester, 1992; Singh, 2000; de Gennes, 2003)
calismalarinda termotropik sivi kristaller i¢in teorik olarak tahmin edilmistir ve
deneysel olarak (Kuzma ve Saupe, 1997; Oweimgreen ve Morsy, 1999; Oweimgreen
ve Morsy, 2000; Hosaka vd., 2003; Nesrullajev ve Bilgin, 2005; Sharma vd., 2001;
Cammenga vd., 2006; Nesrullajev, 2010; Quaddoura ve Belfield, 2010; Pardhasaradhi
vd., 2012; Nesrullajev, 2012) ¢esitli arastirmacilar tarafindan gézlenmistir. K7-K15
katanyonik liyotropik ornekleri termotropik 6zellik sergiledikleri i¢in termotropik sivi
kristallerin spesifik 6zelliklerine benzerdir. Katanyonik liyotropik sivi kristallerin bu

ozelligi, temel ve uygulamali arastirmalar icin bu sistemleri 6nemli hale getirmektedir.
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Cizelge 4.8.'de K7-K15 katanyonik liyotropik orneklerinin heterofaz alanin sicaklik

araliklar1 verilmektedir.

Cizelge 4.8. K7-K15 liyotropik drneklerinde M-I faz ge¢isin termotropik dzellikleri ( K7-K9
ornegi icin M hekzagonal E mezofaz, K10-K12 érnegi icin M lamellar D mezofaz, K13-K15
ornegi icin M lamellar D mezofaz)

Ornek M-I Faz Gecis M-I Faz Gegisi Heterofaz Alanin

Sembolleri Sicakhigi, K Sicaklik Arahgi, K (x10%)
K7 384.9 4.8
K8 385.6 5.0
K9 386.2 51
K10 3854 3.0
K11 385.6 2.9
K12 386.0 3.1
K13 3704 6.1
K14 370.8 6.3
K15 3715 6.3

Heterofaz alanin sicaklik araliklart ayni termotropik sivi kristallerdeki sicaklik aralik
mertebesindedir ve sivi kristalik mezofaz ve izotropik sivi arasindaki 1. mertebe faz
gecisi icin karakteristiktir. Ozellikle kaydedelim ki, mezofaz—mezofaz, mezofaz—
izotropik sivi Ve izotropik sivi—-mezofaz faz gegislerin heterofaz alanin sicaklik
araliklar1 ve termo-morfolojik 6zellikleri hakkinda bilgiler ¢esitli termal sistemlerde ve

farkli iklim kosullarinda liyotropik sistemlerin uygulanmasi i¢in olduk¢a onemlidir.
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4.4. LIYOTROPIK NEMATIK-KALAMITIK Nc VE NEMATIK-DiISKOTIiK
No MEZOFAZLARIN DINAMIK OZELLIiKLERIi

Liyotropik siv1 kristalik Nc ve Np mezofazlarin optiksel etkin malzeme olarak sarap
asiti (WA) ve tartatik asit (TA) katkis1 ile termo-morfolojik, magneto-morfolojik ve
optiksel kiricilik 6zellikleri lizerinde etkisi arastirilmistir. Calismanin bu boliimiinde
liyotropik sivi kristal nematik-kalamitik Nc ve nematik-diskotik Np mezofazlari

tizerinde etkisi incelenmistir.

Cizelge 4.9. Nc ve Np mezofazlari sergileyen TDTMABr+H0+DeOH+TA ve TDTMABTr
+H20+DeOH+WA liyotropik sistemlerin konsantrasyon oranlari

Ornek TDTMABYr H.0 DeOH TA WA
No wt% Wit% wWt% Wit% Wt%
Ncl 39.00 61.00 - - -

Tnel 1.00 -

Tne2 2.00 -

Tne3 39.00 61.00 - 3.00 -

Tncd 4.00 -

Tncd 5.00 -

Whicl - 1.00

W2 - 2.00

Whiic3 39.00 61.00 - R 3.00

Whicd - 4.00

Wiich - 5.00
Npl 20.00 72.00 8.00 - -

Trpl 0.30 -

Tnp2 0.50 -

Tnp3 1.00 -

Trod 20.00 72.00 8.00 200 -

Tnp5 3.00 -

Tnpb 4.00 -

Tnp? 5.00 -

Whipl - 0.30

W2 - 0.50

W3 - 1.00

W4 20.00 72.00 8.00 - 2.00

W5 - 3.00

W6 - 4.00

W7 - 5.00

Liyotropik siv1 kristalik nematik-kalamitik N¢ mezofazi i¢in ii¢ bilesenli TDTMABr+
H.O+TA ve TDTMABr+H>O+WA ve nematik-diskotik Np mezofazi igin dort
bilesenli liyotropik sistemler TDTMABr+H,0+DeOH+TA ve
TDTMABr+H20+DeOH+WA karisimi olacak sekilde dort farkli 6rnek gruplari olarak
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hazirlanmistir. Nc mezofazi i¢in toplamda 11 adet ve Np mezofazi i¢in ise toplamda
15 adet hazirlanan 6rnekler agirlikga konsantrasyonlari toplamda %100 olacak sekilde

Cizelge 4.9.'da verilen konsantrasyon oranlarinda se¢ilmistir.

4.4.1. Termo-Morfolojik ve Magneto-Morfolojik Doniisiimlerin Dinamigi
Liyotropik nematik Nc ve Np mezofazlar bilindigi {izere sirasiyla sonlu uzunluga ve
sonlu capa sahip ¢ubuksu ve disk big¢imli anizometrik misellere sahip yapilardir.
Ayrica soz konusu nematik mezofazlar optiksel olarak tek eksenlidir ve sirasiyla

negatif ve pozitif ¢ift kiriciliga sahiptir (Bartolino vd.,1982; Neto vd., 2005).

Sekil 4.30.'da Nc1 ve Npl 6rneklerinin genel tekstirleri verilmektedir.

@ ®)

Sekil 4.30. (a) Nc1 ornegin ve (b) Nol érnegin tekstlrleri. Capraz polarizérler. Biiytitme x100.
Sekil 4.30.'da goriildiigii tizere, Nc1 ve Npl Orneklerde gozlenen tekstirler tipik
schlieren tekstiiriidiir. Bu tekstiirler nematik mezofazina 6zgiidiir ve literatliirde pek
¢ok arastirmacilar tarafindan gozlenmistir (Hoffman vd., 1987; Hertel ve Hoffman,
1988; Kuzma vd., 1997; Simpaio vd., 2004; Nesrullajev ve Oktik, 2007; Ozden ve
Nesrullajev, 2010; Nesrullajev, 2010; Nesrullajev, 2014; Ozden ve Nesrullajev, 2015).
Schlieren tekstiirleri nokta ve cizgi disklinasyonlari ve inversiyon duvarlari igeren
polikristalik teksttrlerdir. Nc1 ve Npl 6rneklerin tekstiirlerinde gézlenen siyah seritler
inversiyon duvarlaridir ve bu bolgeler Nc ve Np mezofazinin homojenliginin
bozuldugu kisimlardir. Np mezofazinin schlieren olusumlarin boyutlari, Nc mezofazin
schlieren olusumlarindan daha kiigiiktiir. Sekil 4.30.'da gozlenen inversiyon duvarlari
Np mezofazinda kiiclik olmasina karsin birim alandaki tekil noktalarin sayis1 olduk¢a
yiiksektir. Schlieren tekstiiriiniin 6zellikleri incelenirken igerdigi schlieren olusumlarin

sikligina ve bu schlieren olusumlarin basladig: tekil noktalarin disklinasyon giiclerine
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(8) bakilir. Sekil 4.30." da goriildiigii lizere Nc mezofazin disklinasyon giicli S =%

iken, Np mezofazinda S = 1'dir.

Sekil 4.30.'da goriildiigii lizere Nc mezofazin ¢gubuksu ve Np mezofazin disk bigimli

misellerin sematik goriiniimii Sekil 4.31.'de verilmektedir.
| Y —
@ e
l
@
| y Y

l

Sekil 4.31. Nc (a) ve Nb (b) mezofazlarin cubuksu ve disk bi¢imli misellerin sematik goriiniimii
(Nesrullejev, 2010).

Sekil 4.32.'de Ncl ve Npl Orneklerin manyetik alan etkisi olmadan zamanla

(b)

morfolojik degisimleri verilmektedir.




Sekil 4.32. Manyetik alan etkisi alinda bulunmayan Nc1 6rneginin zamanla olusan tekstiirleri.
Capraz polarizorler. Buyitme x100. a) 24 saat sonra, b) 48 saat sonra ve ¢) 72 saat sonra.

Sekil 4.33. Manyetik alan etkisi altinda bulunmayan Npl 6rneginin zamanla olusan tekstiirleri.
Capraz polarizorler. Buyttme x100. a) 24 saat sonra, b) 48 saat sonra ve c) 72 saat sonra.

Sekil 4.32.'de gosterilmis olan Ncl orneginin teksturlerinde zamanla morfolojik
degisimler gozlenmistir. Farkli zamanlardaki schlieren tekstiirlerinde tekil noktalar ve
inversiyon duvarlar1 goriinmektedir. 72 saat slirede Ncl Ornegindeki tekil noktalar
siklagmakta ve inversiyon duvarlarin genisligi daralmaktadir (Sekil 4.32c.). Zamanla

tekstiir degisimi olmasina karsin schlieren tekstiiriin tiir 6zelligi degismemistir.

Sekil 4.33.'de gosterilmis olan Npl 6rneginin tekstlrlerinde zaman icerisinde belirgin
degisimler gézlenmemistir. Nc1 Orneginde goriildigii gibi, Npl 6rneginin schlieren
tekstiirlerinde farkli zamanlarda tekil noktalar ve inversiyon duvarlar1 goriinmektedir.
Npl 6rneginin zamanla schlieren tekstiiriin tiir 6zelligi degismemistir. Bu durum
TDTMABr+H0 liyotropik sisteminde Nc mezofazin ve TDTMABr+H20+DeOH
liyotropik sisteminde Np mezofazin tekstiirlerinin manyetik alan etkisi olmadan
zamanla degismedigi ve kararli oldugu ile acgiklanabilmektedir (Sekil 4.32. ve Sekil
4.33)).

Sekil 4.34. ve 4.35.'de ise Nc1 ve Npl Orneklerin manyetik alan etkisi altinda bulunan

zamana bagli tekstiir doniistimleri verilmektedir.
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Sekil 4.34. Manyetik alan etkisi altinda bulunan Nc1 6rneginin zamanla meydana gelen tekstiir
doniisiimleri. Capraz polarizorler. Bityiitme x100. a) 24 saat alan etkisinde, b) 48 saat alan
etkisinde, ¢) 72 saat alan etkisinde.

©

Sekil 4.35. Manyetik alan etkisi altinda bulunan Npl 6rneginin zamanla meydana gelen tekstiir
doniisiimleri. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100. a) 24 saat alan etkisinde, b) 48 saat alan
etkisinde, ) 72 saat alan etkisinde.

Sekil 4.34. ve 4.35.'de goriildiigli tizere Ncl1 ve Npl Orneklerinin zaman iginde ve
manyetik alan etkisi altinda degisimi, Sekil 4.32. ve 4.33.'de gosterilen degisimlere

cok benzerdir. Bu durum Nc ve Np mezofazlarin tekstiir karakterinin hem zamanla
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hemde manyetik alanin etkisiyle degismedigi ile aciklanabilmektedir. Baska bir
deyisle, ~ TDTMABr+H20O  liyotropik  sisteminde  Nc  mezofazin  ve
TDTMABr+H,0+DeOH liyotropik sisteminde Np mezofazin morfolojik ve magneto-

morfolojik 6zellikleri zaman i¢inde kararlidir.

TDTMABTr+H0 liyotropik sistemine optiksel etkin malzeme olarak TA eklenmesi ile
olusan TDTMABr+H,O+TA liyotropik sistemde Nc mezofazin morfolojik
Ozelliklerinde oldukga ilgi cekici ve dnemli etkiler gozlenmektedir. %0.10 + %1.00
konsantrasyon oranlarinda TA eklenmesi ile olusan TDTMABr+H,O+TA liyotropik
sistemde Nc mezofazinin morfolojik 6zellikleri tizerinde bir etkisi olmamustir. %1.00
konsantrasyon oraninda TA eklenmesi ile olusan TDTMABr+HO+TA liyotropik

sistemde (Tncl 6rnegi) oldukea ilgi ¢ekici sonuglar gézlenmistir.

Sekil 4.36.'da Tncl orneginin sandvig-hiicre hemen doldurduktan sonra manyetik alan
etkisi olmadan zamanla morfolojik degisimleri verilmektedir. Sekil 4.36.'da goriildiigi
Uzere, Tncl Ornegi schlieren olusumlara sahip bir tekstiir sergilemistir. Schlieren
tekstlirlinde olusan tekil noktalar ve inversiyon duvarlart Tncl Orneginde
goriinmektedir (Sekil 4.36a.). Bununla birlikte, zaman iginde schlieren olusumlari,
konfokal (yelpaze tiir) tiir olusumlara doniismiistiir (Sekil 4.36b. ve Sekil 4.36¢.). Tncl
Orneginin 72 saat tekstiiriine bakildiginda ise kristal yap1 gézlenmistir (Sekil 4.36d.).

© o @
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Sekil 4.36. Manyetik alan etkisi altinda bulunmayan Tncl drneginin tekstiirleri. Capraz
polarizorler. Buyutme x100. a) Sandvi¢-hiuicre hemen doldurduktan sonra, b) 24 saat sonra, c) 48
saat sonra, d) 72 saat sonra.

Sekil 4.37.'de ise Tncl Orneginin manyetik alan etkisi altinda bulunan zamana bagh

tekstiir dontistimleri verilmektedir.

Sekil 4.37. Manyetik alan etkisi altinda bulunan Tncl 6rneginin zamanla meydana gelen tekstiir
doniisiimleri. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100. a) 1 saat alan etkisinde, b) 5 saat alan etkisinde,
c) 24 saat alan etkisinde, d) 48 saat alan etkisinde, e) 72 saat alan etkisinde.

%1.00 konsantrasyon oraninda TA eklenmesi ile olusan Tncl Orneginde manyetik
alanin etkisi ile spagetti tir tekstiir (kiral yapi) gozlenmistir (Sekil 4.37.). Sekil
4.37.'de gorildigi tizere 1 saat ve 5 saat manyetik alan etkisi altinda schlieren tiir
tekstir sergilerken, 24 saat manyetik alan etkisi altinda kalan ornekte spagetti tur
tekstiir dontisiimii gézlenmistir. Daha sonra, uzun sire manyetik alan etkisi altinda

kalan  Ornegin  tekstiiri  degismemistir.  Boylece, 9%1.00 TA  katkili
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TDTMABr+H>O+TA liyotropik sistemde kolesteric Chc mezofazi elde edilmistir.

Degerlendirmeler gosterdiler ki, bu 6rnegin spiral adimi 103.9 um’dir.

Siv1 kristallerde kiral katki ile elde edilen kolesterik mezofazlarla ilgili son 30 yilda
bircok bilimsel ¢alismalar yapilmistir. Sivi kristallerin 6zel bir tiirii olan liyotropik sivi
kristallerde ise kolesterik mezofaz ile ilgili literatiirde pek c¢ok arastirmacilar
tarafindan caligmalar mevcuttur. Optiksel etkin siirfaktanin eklenmesi ile liyotropik
kolesterik yapimin olusmasi ilk kez Acimis ve Reeves (1980)'in yapmis oldugu
calismada gortilmustiir. Bu ¢alismada, o-alanin hidroklorid desilester+H,O+Na>SO4
sisteminde diskotik kolesterik mezofaz (Chp) gozlenmistir ve disk bigimli misellerin
optiksel ekseni manyetik alana dik olarak yonelmistir. Radley ve Saupe (1978)nin
yapmis oldugu calismalarda ise liyotropik nematik mezofaza ¢esitli optiksel etkin
malzeme (brusin silfat, tartarik asit, kolesterol) eklenmesi (kiral katki) ile liyotropik
kolesterik mezofaz elde edilmistir. Bu calismalarin ardindan ¢ok-bilesenli liyotropik
sistemlerde arastirmalar yapilmis ve sonuglar tartisilmistir (Hashimoto ve ark., 1981;
Forrest vd., 1981; Lee vd., 1982; Lee vd., 1983; Lee vd., 1984; Alcantara vd., 1986;
Sonin, 1987; Valente vd., 1988; Ernst vd., 1990; Onogi vd., 1990; Bonazzi vd., 1991,
Cai vd., 1992; Bartusch vd., 1992; Dorfler ve Gopfert, 1999; Dorfler ve Gopfert, 2000;
Dorfler ve Gopfert, 2001).

Liyotropik nematik mezofaza gayet diisiik konsantrasyon oranlarinda (%0.01 + %1.00)
kiral katkinin eklenmesi ile liyotropik kolesterik mezofaza Ch gecen bir ¢cok ¢alismalar
bulunmaktadir (Sonin, 1987; Bartusch vd., 1992; Dorfler ve Swaboda, 1998; Dorfler
ve Gopfert, 1999; Dorfler ve Gopfert, 2000; Dorfler ve Gopfert, 2001; Hiltorp, 2001).
Bilindigi ilizere, nematik mezofazda kii¢iik bir miktarda kiral katkinin eklenmesi ile
makroskopik olarak helisel (spiral) yapr olusabilir. Bu etki dairesel dikroizm (CD),
optiksel donme ve helisel dénme gucind (HTP) kapsayan Kiralite olcimleri ile
aciklanabilir. CD ve optiksel donme kiral izotropik fazda odlciilebilirken, HTP sadece
anizotropik mezofaz yapiya sahip (6zellikle kolesterik nematik mezofaz ve kolesterik

smektik mezofaz) sivi kristal sistemlerde tanimlidir (Osipov ve Kuball, 2001).

Kolesterik nematik Ch mezofazda yonelimin helisel dagilimi, p kiral yapimin adim

uzunlugu ile karakterize edilir. Kiral katkinin ¢, < 1 kiiclik konsantrasyonlarinda
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adim uzunlugunun tersi p~ 1, ¢, ile orantilidir. Bu durumda helisel donme giici HTP

denklem (4.5) ile tanimlanir;

2
HTP = e = 0 (4.5)

CD ve HTP degerleri dogrudan deneysel olarak 6l¢ilebilir (Snatzke vd., 2000; Heppke
ve Oestreicher, 1978). Bu parametreler, kiral katkinin enantiyomeri degistigi zaman

isaret degistirir.

HTP ifadesi, sarmal yapinin adim uzunluguna bagli Frank-Oseen'in serbest enerji
yogunlugu denklemi ile daha detayli olarak agiklanabilmektedir;
2 1 2m\ 2
9=l + ks (2) (4.6)
seklindedir. Burada p saga dogru donme durumda ise pozitif, sola dogru dénme

durumda ise negatif isaretlidir. Denlemde k, ve k,, parametreleri elastik sabitlerdir.

Denge durumunda (g = 0) donme, denklem (4.7) 'de verilen ifadeye doniisiir;

1 ky

p 2mky;

4.7)

PR

Liyotropik sivi kristal malzemenin konsantrasyonu Ac; degistigi zaman, k, Ve kj,
sabitleri elde edilen malzemenin kompozisyonuna bagl olarak degisir. Bu durumda
lineer yaklasim altinda elastik sabitler (Radley ve Saupe, 2006) ;

0k,

ky ~ kyo + Zia_ci

Ve kyp = kazo + Ziaak_:ACi (4.8)
seklindedir. Liyotropik nematik mezofaza optiksel etkin malzeme eklenmesi ile olusan
etkiye bakildiginda, optiksel etkin malzeme eklenmeden 6nceki konsantrasyonu c; ile
temsil edilirse bu durumda, ko, =0 ve dk,/dc; = 0 olur. Liyotropik siv1 kristal
sisteme optiksel etkin malzeme ekledikten sonraki konsantrasyonu c, ile temsil

edilirse genellikle dk,/dc, # 0'dir. Bu durumda birinci mertebede ifade;

1 1 3k

14 - 271'](22 aCa a

(4.9)
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seklindedir. ¢, - 0 durumunda 1/pc, = (1/2mk,,)(0k,/dc,) olacaktir. Bu limit
termotropik sivi kristallerde de tanimlandig1 iizere donme giicii olarak adlandirilir

(Stegeyemer, 1974; Bak, 1975; Adams ve Haas, 1975; Radley ve Saupe, 2006).

Optiksel olarak etkin malzemenin eklenmesi k, elastik sabiti Uzerinde birinci mertebe
etkiye sahiptir ve denge durumunda kolesterik mezofaz Ch kiglk konsantrasyon
oranlarinda bile gozlenebilir. Buna karsin optiksel etkin malzemenin eklenmesi ile
olusan karmasik ¢ok bilesenli liyotropik sistemde sandvic-hiicredeki sivi kristal
orneklerin bazilarinda helisel yap1 siir sartlar1 tarafindan bastirilabilir ve kolesterik

mezofaz Ch (kiral yap1) olusmayabilir (Radley ve Saupe, 2006).

Liyotropik sivi kristallerde doénmenin kiralitesi, sandvig-hiicreye dikey yonde
uygulanan manyetik alan sonucunda elde edilen spagetti tir teksturiin dénme glcu
yeteneginden belirlenir. Bu durumda optiksel etkin malzemenin konsantrasyonuna
bagli olarak adim uzunlugunun belirlenmesi ile kolesterik mezofazin helisel donme

gucu sabit sicaklikta belirlenebilir (Dorfler ve Gopfert, 2000; Wei Ko ve ark., 2009);

(HTP); = — (4.10)

PCa

Burada c,, mol cinsinden optiksel etkin malzemenin % konsantrasyonudur. %21.00
konsantrasyon oraninda TA eklenmesi ile olusan Tncl Orneginin spiral adimi p =

103.9 um ve sabit sicaklikta helisel dénme giicii (HTP) = 26.0 mol~*um™1 dir.

Sekil 4.38.'de kiral yapinin helisel eksenin yoniinii, dig manyetik alanin yoniinii ve

Kiral yapinin adim uzunlugunu, p gésteren sematik gosterimi verilmektedir.

Helisel Eksen

B
il s B O)
""" )

Sekil 4.38. Kiral yapinin helisel eksen yoniinii, dis manyetik alamin yoniinii, B ve kiral yapinin
adimini, p gosteren sematik gosterim.

Sekil 4.39.'da sematik olarak TA katkist olmayan ve TA katkili olan Nc mezofazin

sonlu uzunluklu gubuksu miselleri gosterilmistir.
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Sekil 4.39. TDTMABr+H:0 (a) ve TDTMABr+H20+TA (b) liyotropik sistemlerde sonlu
uzunluklu ¢ubuksu misellerin sematik gosterimi.

%2.00 + 9%5.00 konsantrasyon oranlarinda TA eklenmesi 1ile olusan
TDTMABr+H20+TA liyotropik sistemde (Tnc2-Tnc5 0Ornekleri) Nc mezofazin

morfolojik ve magneto-morfolojik 6zellikleri incelenmistir.

Sekil 4.40. Manyetik alan etkisi altinda bulunmayan Tnc3 6rneginin tekstiirleri. Capraz
polarizérler. Buyttme x100. a) Sandvic-hiicre hemen doldurduktan sonra, b) 24 saat sonra, c) 48
saat sonra, d) 72 saat sonra.

Sekil 4.40.'da bir drnek olarak, Tnc3 6rneginin sandvig-hiicre hemen doldurduktan
sonra manyetik alan etkisi olmadan zamanla morfolojik degisimleri verilmektedir.
Kaydedelim ki, Tnc3 6rnegi, manyetik alan etkisi altinda bulunmayan Tncl 6rnegine
benzer schlieren olusumlara sahip tekstiir sergilemektedir. Sekil 4.40.a" da gortldigi

" . e . o 1, e s
Uzere Tnc3 Orneginin schlieren disklinasyon giicii S = 5 dir. Tnc3 6rneginin zamanla

morfolojik degisimlerine bakildiginda ise zamanla tekstiir doniisiimii ger¢eklesmistir.
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Tnc3 6rneginin baglangigta shlieren tekstiirii zaman i¢inde bu mezofaza 6zgl olmayan
konfokal (yelpaze tiir) olusumlu tekstiire (Sekil 4.40b. ve Sekil 4.40c.) ve kristal
yaptya (Sekil 4.40d.) donlismiistiir.

Sekil 4.41.'de Tnc3 Orneginin manyetik alan etkisi altinda bulunan zamana bagh

tekstiir dontisiimleri verilmektedir.

V.

Sekil 4.41. Manyetik alan etkisi altinda bulunan Tnc3 6rneginin zamanla meydana gelen tekstiir
doniisiimleri. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100. a) 24 saat alan etkisinde, b) 48 saat alan
etkisinde ve c) 72 saat alan etkisinde.

Sekil 4.41.'de goruldigi tizere, Tnc3 6rneginin manyetik alan etkisi altindaki tekstiir
doniigiimlerine bakildiginda Tncl oOrneginden ¢ok farkli tekstiir tiirii sergiledigi
goriilmektedir (Sekil 4.37.). Diger bir deyisle, Tncl Orneginde manyetik alan etkisi
altinda Chc mezofazina 6zgli spagetti tiir tekstiir gozlenirken, Tnc3 6rneginde ise Nc

mezofazina 6zgli olmayan konfokal (yelpaze) tiir tekstiir gozlenmistir.

Literatiirde optiksel etkin malzemenin gayet diisiik konsantrasyon oranlarinda (%0.01
+ %1.00) kolesterik kalamitik Chc mezofaz gozlenirken, TDTMABr+HO+TA
liyotropik sisteminde ise sadece %1.00 konsantrasyon oranina sahip Tncl Orneginde
Chc mezofaz elde edilmistir (Sonin, 1987; Bartusch vd., 1992; Dorfler ve Swaboda,
1998; Dorfler ve Gopfert, 1999; Dorfler ve Gopfert, 2000; Dorfler ve Gopfert, 2001;
Hiltorp, 2001). Burada optiksel etkin malzeme olarak kullanilan tartarik asitin aktif
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karbon atomlar1 sayis1 yanlizca 2' dir. Tartarik asitin aktif karbon sayisinin az olmasi
liyotropik sistemin diisiik donme etkisine sahip oldugunu ve Chc mezofazin elde
edilememesi sonucunu agiklamaz. Burada kiralitenin olusmasi i¢in dikkate alinmasi
gereken parametre helisel donme giiciidiir. Kiral yapiy1 belirleyen bu parametre,
liyotropik sisteme optiksel etkin malzemenin ilave edilme sekline bagli olarak
degiskenlik gostermektedir. Literatiirde tartarik asitin suda kolayca ¢oziinebildigi ve
misellerdeki molekil fraksiyonuna etkisinin ¢ok kicik (k <« 1) oldugu bilinmektedir
(Radley ve Saupe, 2006). Dolayisi ile tartarik asitin ¢ogunun sulu fazda molekiil
olarak kalmasi, kolesterik mezofaz olusmasinda c¢ok kiigiik bir yonelim etkisi
gostermesine sebep olmaktadir. Diger bir deyisle, TA eklenmesi ile elde edilen
liyotropik sistemde TA'in sadece ¢ok kiicliik bir kismi misellere dahil oldugundan
dolay1 bu durum etkin donme giiciiniin ¢ok kiiclik olmasina ve kolesterik mezofazin
olusamamasina neden olmaktadir. Bu nedenle bizim c¢alismamizda optiksel etkin
malzeme olarak TA eklenmesi ile olusan TDTMABr+H2O+TA liyotropik sistemde

sadece bir 6rnekte Chc mezofazin gozlenmesi bu durum ile agiklanabilir.

Ayrica TDTMABr+H.O+TA liyotropik sisteminde sadece Tncl orneginde Chc
mezofazimin gozlenmesi, Radley ve Saupe'nin (2006) yapmis oldugu calisma ile de
aciklanabilmektedir: Radley ve Saupe (2006) yapmis oldugu calismada,
amfifil+DeOH+H>O liyotropik sistemindeki nematik mezofaza optiksel etkin
malzemenin (kolesterol, TA ve brusin silfat) etkisini arastirmiglardir. Bunun
sonucunda {i¢ farkli liyotropik sisteme optiksel etkin malzeme eklenmesi ile nematik
mezofazdan kolesterik mezofaza faz gecisin oldugunu gozlemlemis ve kiral yapiy1
belirleyen helisel donme giclnin en yiksek brusin silfat iken, en diisiik ise TA
oldugunu belirlemislerdir (Radley ve Saupe, 2006). Bununla birlikte
amfifil+DeOH+H2O+brusin siilfat liyotropik sisteminde 14 farkli konsantrasyon
oraninda nematik mezofazdan kolesterik mezofaza faz gegisi gozlemlerken,
amfifil+DeOH+H,O+TA liyotropik sisteminde ise sadece 3 farkli konsantrasyon
oraninda nematik mezofazdan kolesterik mezofaza faz gecisi gozlendigini
belirlemiglerdir (Radley ve Saupe, 2006). Elde ettikleri bu sonucun bizim
¢alismamizda TDTMABr+H20+TA liyotropik sisteminde sadece bir ornekte Chc

mezofazin gozlendigi sonucu ile agiklayabiliriz.
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TDTMABTr+H0 liyotropik sistemine optiksel etkin malzeme olarak TA eklenmesi ile
olusan TDTMABr+H2O+TA liyotropik sisteminde (Tncl-Tnc5 Ornekleri) TA' in

konsantrasyonuna bagli Nc mezofazi i¢in diyagram Sekil 4.42." de verilmektedir.

Nc mezofaz,
N mezofaz, Ch¢ mezofaz konf(:kal (yelpaze)
genel tekstiir spagetti tiir tekstiir tiir tekstiir

0.1 1.0 2.0 30 4.0 5.0

TA, wt %

Sekil 4.42. TDTMABr+H20+TA liyotropik sisteminde TA konsantrasyonuna bagh Nc mezofazin
morfolojik durumu.

TDTMABTr+H0 liyotropik sisteme optiksel etkin malzeme olarak WA eklenmesi ile
olusan TDTMABr+H20+WA liyotropik sistemde nematik Nc mezofazinin morfolojik
Ozelliklerinde oldukga ilgi cekici ve dnemli etkiler gozlenmektedir. %0.10 + %1.00
konsantrasyon oranlarinda WA eklenmesi ile olusan TDTMABr+HO+WA liyotropik

sistemde Nc mezofazinin morfolojik 6zellikleri tizerinde bir etkisi olmamustir.

%1.00 + 9%5.00 konsantrasyon oranlarinda WA eklenmesi ile olusan
TDTMABr+H20+WA liyotropik sistemde (Wncl-Wnc5 6rnekleri) Nc mezofazinin

morfolojik dzelliklerinde oldukca 6nemli ve ilgi gekici sonuglar gozlenmistir.

Sekil 4.43.'"de bir drnek olarak, Wnc4 orneginin sandvig-hiicre hemen doldurduktan
sonra manyetik alan etkisi olmadan zamanla morfolojik degisimleri verilmektedir.
Sekil 4.43a.'da goruldiigii iizere Wnc4 Ornegi tipik schlieren tekstiir davranisi
sergilemektedir. Wnc4 orneginde manyetik alan etkisi bulunmayan zamana baglh
tekstiirlerine bakildiginda, zamanla schlieren olusumlarin bir araya gelerek biiytidiigii,
inversiyon duvarlarin genisliginin daraldigi ve tekil noktalarin sayisinin ve hacimsel
yogunluklarinin azaldigi goriilmektedir (Sekil 4.43b., Sekil 4.43c., Sekil 4.43d.).
Zaman i¢inde alanlar artarak genislemekte ve planar tekstiir olugsmaktadir. Sekil
4.43.'de goriildiigi tizere Wnc4 Orneginin zamanla manyetik alan etkisi olmadan

schlieren tekstiir tiirli degismemistir.
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Sekil 4.43. Manyetik alan etkisi altinda bulunmayan Wnc4 érneginin tekstiirleri. Capraz
polarizorler. Blylitme x100. a) Sandvig-hticre hemen doldurduktan sonra, b) 24 saat sonra, c) 48
saat sonra, d) 72 saat sonra.

Sekil 4.44.'de ise Wnc4 Orneginin manyetik alan etkisi altinda bulunan tekstiir

doniistimleri verilmektedir.

%1.00 + 9%5.00 konsantrasyon oranlarinda WA eklenmesi ile olusan
TDTMABr+H20+WA liyotropik sistemde (Wncl-Wnc5 Ornekleri) manyetik alanin
etkisi ile spagetti tiir tekstiir (kiral yapir) gozlenmistir (Sekil 4.44.). Sekil 4.44.'de
goriildiigii tizere 1 saat manyetik alan etkisi altinda schlieren tiir tekstiir sergilerken, 5
saat manyetik alan etkisi altinda spagetti tiir tekstiir sergilemektedir. Bu spagetti tir
tekstiirler, 24 saat manyetik alan etkisi altinda tamamlanmis ve daha sonra zamanla
manyetik alan etkisi gézlenmemistir. Daha Oncede belirtildigi itizere, literatiirde
optiksel etkin malzemenin gayet diisiikk konsantrasyon oranlarinda (%0.01 + %1.00)
Nc mezofazinda kiral yap1 gozlenirken, TDTMABr+H>O+WA liyotropik sisteminde
bu oran yetersiz kalmigtir (Sonin, 1987; Bartusch vd., 1992; Dorfler ve Swaboda,
1998; Dorfler ve Gopfert, 1999; Dorfler ve Gopfert, 2000; Dorfler ve Gopfert, 2001;
Hiltorp, 2001). TDTMABr+H.O+WA liyotropik sistemde optiksel etkin malzeme
olarak kullanilan WA, TDTMABr+HO+TA liyotropik sistemde optiksel etkin
malzeme olarak kullanilan TA'den farkli olarak %1.00 + 9%5.00 konsantrasyon
oranlarinda kiral yapt (Chc mezofazi) sergilemektedir. Bu durum, liyotropik sisteme

eklenen optiksel etkin malzemenin miselleri olusturan yapiya (¢ubuksu yada disk
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bicimli) ne kadar molekalin (misellerdeki molekil fraksiyonu, k) katildigi ile
iligkilidir. Dolayistyla Chc kiral yapinin elde edilmesini belirleyen etkin donme giici,
optiksel etkin malzeme olarak kullanilan WA i¢in %1.00 + %5.00 konsantrasyon

oranlarinda (Wncl-Wnc5 Ornekleri) saglanmistir.

© @

Sekil 4.44. Manyetik alan etkisi altinda bulunan Wnc4 érneginin zamanla meydana gelen tekstiir
doniisiimleri. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100. a) 1 saat alan etkisinde, b) 5 saat alan etkisinde,
c) 24 saat alan etkisinde, d) 48 saat alan etkisinde ve ) 72 saat alan etkisinde.

Sekil 4.45.'de spagetti tlr tekstir sergileyen Wnc4 orneginin manyetik alan etkisi
altindan hemen ¢iktiktan sonra ve zamanla meydana gelen tekstiir doniistimleri

verilmektedir.
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Sekil 4.45. Wic4 6rneginin a) manyetik alan etkisinden ¢iktiktan hemen sonra, b) manyetik alan
etkisinden ciktiktan 1 saat sonra, ¢) manyetik alan etkisinden ¢iktiktan 2 saat sonra. Capraz
polarizérler. Buyiutme x100.

Sekil 4.45.'de, Wnc4 6rnegi manyetik alan etkisinden ¢iktiktan 2 saat sonra spagetti tiir
tekstiirden (Chc mezofaz) schlieren tir tekstire (Nc mezofaz) dontisiimii ve magneto-
morfolojik transformasyonlar1 gozlenmistir. Bu husus Nc mezofazinda spagetti tiir
tekstiiriin (kiral yap1) olusmasinda manyetik alan etkisinin dnemini gostermektedir.
Ayrica, bu sonuglar manyetik alanin etkisi kaldirildiktan sonra Chc mezofaz—Nc

mezofaz yapisal faz gecisin meydana gelmesini gostermektedir.

Sekil 4.46.'"da Wncl-Wnc5 ornekleri igin kiral yapmin adim uzunlugunun, optiksel

etkin WA malzemenin konsantrasyonu ile degisimi verilmistir.
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Sekil 4.46. Wncl-Wnch 6rnekleri igin kiral yapinin adim uzunlugunun optiksel etkin WA
malzemenin konsantrasyonu ile degisimi.

Sekil 4.46.'da gortldigi tizere, WA konsantrasyonunun artmasina bagli olarak kiral
yapinin adim uzunlugu degerleri azalmistir. Diger bir deyisle, Wnc1-Wncb 6rneklerde
optiksel etkin malzemenin konsantrasyonun artmasit ile optiksel etkinlikleri
artmaktadir. Nematik Nc mezofazinda kiral katkinin bu etkisi, ¢esitli aragtirmacilar
tarafindan incelenmistir. Literatirde Nc ve Np nematik mezofazlarda optiksel etkin
malzemenin konsantrasyonun artmast ile olusan Chc ve Chp mezofazin adim uzunlugu
azalmaktadir (Dorfler ve Gopfert, 2000; Dorfler ve Gopfert, 2001; Dorfler, 2002).
Ayni durum Wncl-Wnc5 Orneklerindeki Chc mezofazin adim uzunlugu icin de
gecerlidir (Sekil 4.46.). Nc mezofazin1i meydana getiren ¢gubuksu misellerin uzunlugu,

Chc mezofazinin gubuksu misellerin uzunlugundan ¢ok daha kiigtiktiir.

Cizelge 4.10. Wncl-WNnc5 liyotropik érneklerinde konsantrasyona ve adim uzunluguna bagh
helisel dénme giicii (HTP) degerleri

Ornek No  HTP (um™*mol?) ¢ (10 mol) p (Um)
Whnel 20.44 0.37 132.2
WnC2 10.80 0.75 1235
Wnc3 7.77 1.12 114.9
N 6.30 1.49 106.5
WnNC5 5.54 1.86 97.1

Cizelge 4.10.'da Wncl-Wnc5 liyotropik orneklerinde konsantrasyona ve adim
uzunluguna bagli olarak helisel donme giicii (HTP) degerleri verilmektedir.
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Yukaridaki ¢izelgede verilen spiral adimlar, bilinen Chc mezofazlardan daha buyukttr
(Sonin, 1987; Hiltorp, 2001). Spiral adimin uzunluklarindaki bu fark, amfifil
malzemenin molekiil uzunlugundan ve hidrofilik kafanin tiiriinden kaynaklanmaktadir.
Ayrica, spiral adimin biiyiikligii optiksel katkinin tiirtine ¢ok baglidir. Bu Chc
mezofazin spiral adimi E mezofazindakinden daha kiigiiktiir (Bakiniz Cizelge 4.13.).
Bu husus, Nc ve E mezofazlarin misel boyutlarmin farkli biyiikliige sahip

olduklarindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.10.'da goriildiigii iizere, WA konsantrasyonunun artmasina bagli olarak HTP
degerleri, kiral yapmin adim uzunlugunun konsantrasyona bagl egrisinde oldugu gibi
azalan bir davranig sergilemistir. HTP degerlerindeki bu farkliliklar, kiral yapiy1
olusturan misellerin uzunlugunun farkli olmasindan kaynaklanmaktadir (Dorfler ve

Gopfert, 2000).

Sekil 4.47.'de sematik olarak WA katkis1 olmayan ve WA katkili olan Nc mezofazin

sonlu uzunluklu ¢ubuksu misellerin sematik goriiniisti gosterilmistir.

%@ it
JRLURIEA

®-— TDTMABr

—— WA

Sekil 4.47. TDTMABr+H20 (a) ve TDTMABr+H20+WA (b) liyotropik sistemlerde sonlu
uzunluklu gubuksu misellerin sematik gosterimi.

Sekil 4.48.'de bir 6rnek olarak, Wnc4 orneginin manyetik alan etkisi altinda bulunan
Chc mezofazin spagetti tiir tekstiiriin optiksel haritas1 verilmektedir. Bu teknikte
polarize optik mikroskobunda capraz polarizorler arasina sandvig-hiicre yerlestirilir;
ornek sabit konumda iken ¢apraz konumda bulunan polarizorler birlikte belirgin aci ile
donddrdlir (Nehring ve Saupe, 1972; Zimmer, 1978; Zimmer, 1982). Boylece
tekstlirde mevcut olan olusumlarin konumu ve morfolojik 6zellikleri, yonelmis
bolgelerin yonelim tiirleri, inversiyon duvarlarin tiiri ve yapisal Ozellikleri vb.

incelenebilmektedir.
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Sekil 4.48. Manyetik alan etkisinde bulunan Wnc4 érneginin optiksel haritasi. Capraz
polarizorler. Blyitme x100. Capraz konumda bulunan polarizérler sabit konumda bulunan
ornek etrafinda saat yoniinde 30° ac1 ile dondiiriilmiistiir.

Sekil 4.48.’de goriildiigii gibi, spagetti ¢izgilerin arasindaki mesafe sabit oldugu ve bu
cizgilerin arasindaki bolgelerin planar yonelime sahip oldugu anlagilmaktadir.
Boylece, kiral yapiya sahip Wnc4 Orneginin spiral adimi tim o6rnek i¢inde sabittir.
Ayrica, planar yonelimin varolmasi, yani c¢ubuksu misellerin yon vektorunin
uygulanan manyetik alana dik olarak yoOnelmesi, s6z konusu Ornegin negatif

diyamanyetik anizotropiye sahip oldugunu gostermektedir (Sekil 4.49.).

=y

Gelenisik

Sekil 4.49. Nc mezofazin ¢ubuksu misellerin manyetik alandaki konumu yon vektors 7'nin ve dis
manyetik alan B'n yonleri. 1-analizor, 2- sandvig-huicrenin referans ylzeyi, 3-polarizor.

Incelenen Nc mezofazin planar yoneliminin sematik gosterimi, mezofazin yon vektorii

7 ve dis manyetik alan B nin konumlar1 Sekil 4.49.'da verilmektedir.

TDTMABr+H20 liyotropik sistemine optiksel etkin malzeme olarak WA eklenmesi
ile olusan TDTMABr+H2O0+WA liyotropik sisteminde (Wncl-Wnc5 ornekleri) WA'

nin konsantrasyonuna bagli Nc mezofazi i¢in diyagram Sekil 4.50.'de verilmektedir.
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Nc¢ mezofaz, Ch mezofaz,
genel tekstiir spagetti tiir tekstiir

WA, wt %

Sekil 4.50. TDTMABr+H20+WA liyotropik sisteminde WA konsantrasyonuna bagh Nc
mezofazinin morfolojik durumu.

Bu sonuglar 1s18inda, TDTMABr+H20+TA ve TDTMABr+H>O+WA liyotropik
sistemlerinde Nc mezofazinin TA ve WA konsantrasyonuna bagh ¢esitli tekstiirleri
(0zgiil ve 6zgiil olmayan) ve yapisal 6zelliklere sahip halleri elde etmek i¢in etkin bir
yol oldugunu sdyleyebiliriz. Ozellikle %1.00 konsantrasyon oraninda TA eklenmesi
ile olusan Tncl oOrneginde ve %1.00 + %5.00 konsantrasyon oranlarinda WA
eklenmesi ile olusan Wncl-Wnc5 drneklerinde Che mezofaz elde edilmistir. Bu durum
Nc mezofazi i¢in teknik ve teknolojik acidan genis uygulama ve calisma imkani

sunmaktadir.

TDTMABr+H20+DeOH liyotropik sisteme optiksel etkin malzeme olarak TA
eklenmesi ile olusan TDTMABr+H20+DeOH+TA liyotropik sistemin (Tnpl-Tno7
ornekleri) nematik Np mezofazin morfolojik 6zelliklerinde belirli etkiye sahip oldugu

goriilmiistiir.

%0.30 + 9%1.00 konsantrasyon oranlarinda TA eklenmesi ile olusan
TDTMABr+H,O+DeOH+TA liyotropik sistemde (Tnpl-Tnp3  Ornekleri) Np

mezofazinin morfolojik ve magneto-morfolojik 6zellikleri incelenmistir.

Sekil 4.51.'de bir 6rnek olarak, Tnp3 orneginin sandvig-hlicre hemen doldurduktan

sonra manyetik alan etkisi olmadan zamanla morfolojik degisimleri verilmektedir.
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Sekil 4.51. Manyetik alan etkisi altinda bulunmayan Tnp3 6rneginin tekstiirleri. Capraz
polarizorler. Buyutme x100. a) Sandvi¢-hiuicre hemen doldurduktan sonra, b) 24 saat sonra, c) 48
saat sonra, d) 72 saat sona.

Sekil 4.51a.' da goriildiigii lizere, Tnp3 Orneginde Np mezofazinda schlieren tiir tekstiir
elde edilmistir. Schlieren tekstiirlerinde zaman igerisinde tekil noktalarin sayisinin
arttig1 ve inversiyon duvarlarin daraldigi goriilmektedir (Sekil 4.51b., Sekil 4.51c. ve
Sekil 4.51d.).

Sekil 4.52.'de Tnp3 Orneginin manyetik alan etkisi altinda bulunan tekstiir doniistimleri
verilmektedir. Sekil 4.52.'de, Tnp3 Orneginin dis manyetik alanin etkisi ile ipliksi ve
noktasal olusumlarin uzayarak flament tiir olusumlara doniisiimii gézlenmistir. Burada
Np mezofazini olusturan amfifil molekiillerin yon vektorii, 7' ne paraleldir. Bu
sonuglar 1s1¢inda Tnp3 Orneginin manyetik alan etkisi altindaki meydana gelen

tekstiire ve manyetik alan etkisinde zamanla tekstiir doniisiimiine bakildiginda, tekstiir

tiriinlin degismedigi gozlenmektedir.
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Sekil 4.52. Manyetik alan etkisi altinda bulunan Tnp3 6rneginin zamanla meydana gelen tekstiir
doniisiimleri. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100. a) 24 saat alan etkisinde, b) 48 saat alan
etkisinde, ) 72 saat alan etkisinde.

%2.00 + %5.00 konsantrasyon oranlarinda TA eklenmesi ile olusan

TDTMABr+H20+DeOH+TA liyotropik sistemde Tnp4-Tnc7 Orneklerinde ilging

sonuglar gozlenmistir.

Sekil 4.53.'de bir drnek olarak, Tnp5 orneginin sandvig-hiicre hemen doldurduktan
sonra manyetik alan etkisi olmadan zamanla morfolojik degisimleri verilmektedir.
Sekil 4.54.'de ise Tnp5 Orneginin manyetik alan etkisi altinda bulunan tekstiir

doniistimleri verilmektedir.

Sekil 4.53a.'da, TnpS Orneginde sanki-izotropik arka fon iizerinde "yagli serit"
olusumlar go6zlenmistir. TDTMABr+H20+DeOH+TA liyotropik sisteminde elde
edilen bu tip tekstilir doniisiimleri Np mezofazina 6zgii degildir. TnpS Orneginde 24
saat sonra sanki-izotropik arka fon bolgesi genislemis ve ag seklindeki "yaglh serit"
olusumlar1 kismen agilarak biiytimiistir (Sekil 4.53b.). Daha sonra zamanla "yaglh

serit" olusumlarda degisim gozlenmemistir (Sekil 4.53c. ve Sekil 4.53d.).
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Sekil 4.53. Manyetik alan etkisi altinda bulunmayan Tnp5 d6rneginin tekstiirleri. Capraz
polarizérler. Buyltme x100. a) Sandvic-hiicre hemen doldurduktan sonra, b) 24 saat sonra, c) 48
saat sonra, d) 72 saat sonra.

Sekil 4.54. Manyetik alan etkisi altinda bulunan Tnp5 6rneginin zamanla meydana gelen tekstiir
doniisiimleri. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100. a) 24 saat alan etkisinde, b) 48 saat alan
etkisinde, ) 72 saat alan etkisinde.

Sekil 4.54.'de goriildiigi iizere, TnpS 0rneginin manyetik alan etkisi altindaki meydana
gelen tekstiir ve manyetik alan etkisinde zamanla tekstiir doniisiimiine bakildiginda

degisim gozlenmemistir. Elde edilen bu sonuglar, Tno4-Tnp7 6rneklerinin morfolojik
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ve magneto-morfolojik 6zellikleri incelendiginde Np mezofazina 6zgii olmayan ag

seklindeki "yagl serit" olusumlara sahip tekstiir tiirlinli degistirmemistir.

TDTMABr+H20+DeOH liyotropik sistemine optiksel etkin malzeme olarak TA
eklenmesi ile olusan TDTMABr+H20+DeOH+TA liyotropik sisteminde (Tnpl-Tnp7
ornekleri) TA'nin konsantrasyonuna bagli Np mezofazi i¢in diyagram Sekil 4.55.'de
verilmektedir.

Np mezofaz, Np mezofaz,
genel tekstiir “yagh serit” tekstiir

0.1 1.0 20 30 40 50

TA, wt %

Sekil 4.55. TDTMABr+H20+DeOH+TA liyotropik sisteminde TA konsantrasyonuna bagh Np
mezofazinin morfolojik durumu.

Bu sonuglar 1s1ginda, TDTMABr+H20+DeOH+TA liyotropik sisteminde nematik Np
mezofazinin TA konsantrasyonuna bagli ¢esitli tekstiirleri (6zgiil olan ve 0zgul

olmayan) elde etmek i¢in etkin bir yol oldugunu sdyleyebiliriz.

%0.30 + %0.50 konsantrasyon oranlarinda WA eklenmesi ile olusan
TDTMABr+H,0+DeOH+WA liyotropik sistemde (Wnpl-Wnc2 Ornekleri) Np

mezofazinin morfolojik ve magneto-morfolojik 6zellikleri incelenmistir.

Sekil 4.56.'da bir 6rnek olarak, Wnp2 orneginin sandvig-hiicre hemen doldurduktan

sonra manyetik alan etkisi olmadan zamanla morfolojik degisimleri verilmektedir.
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Sekil 4.56. Manyetik alan etkisi altinda bulunmayan Wnp2 érneginin tekstiirleri. Capraz
polarizorler. Buyutme x100. a) Sandvi¢-huicre hemen doldurduktan sonra, b) 24 saat sonra, c) 48
saat sonra, d) 72 saat sonra.

Sekil 4.56a.'da goriildiigii tizere, Wnp2 0rneginde Np mezofazinda schlieren tiir tekstiir
elde edilmistir. Wnp2 Orneginin schlieren olusumlu tekstiirde zaman igerisinde bu
olusumlarin sadece yer degistirdigi goriilmektedir (Sekil 4.56b., Sekil 4.56¢., Sekil
4.56d.).

Sekil 4.57.'de ise Wnp2 Orneginin manyetik alan etkisi altinda bulunan tekstiir
doniistimleri verilmektedir. Buna gére, Wnp2 6rneginin dig manyetik alanin etkisi ile
ipliksi ve noktasal olusumlarin uzayarak flament olusumlara doniisiimii gézlenmistir.
WNnp2 Orneginin manyetik alan etkisi altindaki meydana gelen tekstiire ve manyetik
alan etkisinde zamanla tekstiir doniisiimiine bakildiginda, tekstiir tiiriiniin degigsmedigi

g6zlenmektedir.

116



Sekil 4.57. Manyetik alan etkisi alinda bulunan Wnp2 6rneginin zamanla meydana gelen tekstiir
doniisiimleri. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100. a) 24 saat alan etkisinde, b) 48 saat alan
etkisinde, ) 72 saat alan etkisinde.

%1.00 + %4.00 konsantrasyon oranlarinda WA eklenmesi ile olusan TDTMABr+
H20+DeOH+WA liyotropik sistemde Wnp3-Wnp6 Orneklerinde belirli  etkiler

gozlenmistir.

Sekil 4.58.'de bir 6rnek olarak, Wnp5 orneginin sandvig-hiicre hemen doldurduktan
sonra manyetik alan etkisi olmadan zamanla morfolojik degisimleri verilmektedir.
Sekil 4.58a.'da goriildiigii lizere, Wnp5 Orneginde Np mezofazinin schlieren tekstiirii
gozlenmigtir. Bu ornekte, Wnpl-Wnp2 orneklerindekinden farkli olarak schlieren
tekstiirlerinde renk degisimleri gdzlenmistir. Renk degisimi, inversiyon duvarlarin
arasinda  bulunan  bdlgelerinde  misellerin  yonelimlerinin  degismesinden
kaynaklanmaktadir. Wnp5 Orneginde manyetik alan etkisi olmadan zamana bagl
morfolojik  degisimlerine  bakildiginda, schlieren olusumlarinin  kaymalari

gorilmektedir (Sekil 4.58b., Sekil 4.58c¢., Sekil 4.58d.).

Sekil 4.59.'da manyetik alan etkisi altinda bulunan Wnp5 6rneginin zaman igindeki

tekstiir dontistimleri verilmektedir.
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Sekil 4.58. Manyetik alan etkisi altinda bulunmayan Wnp5 érneginin tekstiirleri. Capraz
polarizorler. Blylitme x100. a) Sandvig-hticre hemen doldurduktan sonra, b) 24 saat sonra, c) 48
saat sonra, d) 72 saat sonra.

©

Sekil 4.59. Manyetik alan etkisi altinda bulunan Wnp5 6rneginin zamanla meydana gelen tekstiir
doniisiimleri. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100. a) 24 saat alan etkisinde, b) 48 saat alan
etkisinde, ) 72 saat alan etkisinde.

Sekil 4.59.'da, Wnp5 Orneginin manyetik alanin etkisi ile ipliksi tiir olusumlarin
uzayarak flament olusumlara doniistiigi goriilmektedir. Zamanla tekstiir degismesine

karsin schlieren tekstiiriin tiir 6zelligi degismemistir.
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%5.00 WA konsantrasyonu ile elde edilen TDTMABr+H>0+DeOH+WA liyotropik
sisteminde (Wnp7 6rnegi) belirli degisim gozlenmistir. Sekil 4.60.'da Wnp7 6rneginin
sandvic¢-hiicre hemen doldurduktan sonra manyetik alan etkisi olmadan zamanla

morfolojik degisimleri verilmektedir.

Sekil 4.60a.'da goriildiigii tlizere, Wnp5 Ornegindeki tekstiire ¢ok benzer Np
mezofazinin schlieren tekstiirii sergilemektedir. Schlieren olugumlu tekstiirde zaman
iginde tekil noktalarin sayisinin arttigi ve inversiyon duvarlarinin genisliginin daraldig:

goriilmektedir. (Sekil 4.60b., Sekil 4.60c., Sekil 4.60d.).
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Sekil 4.60. Manyetik alan etkisi alinda bulunmayan Wnp7 6rneginin tekstlrleri. Capraz
polarizérler. Blyltme x100. a) Sandvic-hiicre hemen doldurduktan sonra, b) 24 saat sonra, c) 48
saat sonra, d) 72 saat sonra.

Wnp7 Orneginin manyetik alan etkisi altinda zamanla meydana gelen tekstiir
dontigimleri Sekil 4.61.'de verilmektedir. Sekil 4.61.'de gorildigi tizere, Wnp5
orneginde oldugu gibi manyetik alanin etkisi ile ipliksi olusumlarin uzayarak flament
tir olusumlara doniistiigli goriilmektedir. WnpS Orneginde goriilen flament tiir
olusumlarin kalinligit Wnp7 Orneklerindekine oranla kiyaslanildiginda, daha biiyiik
oldugu soylenebilir (Sekil 4.59. ve Sekil 4.61). Bu durum WA konsantrasyonun

artmasiyla misellerin boyutunun degismesinden kaynaklanabilir.
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Sekil 4.61. Manyetik alan etkisi altinda bulunan Wnp7 6rneginin zamanla meydana gelen tekstiir
doniisiimleri. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100. a) 24 saat alan etkisinde, b) 48 saat alan
etkisinde, ¢) 72 saat alan etkisinde.

Yapilan incelemeler sonucunda Np mezofazinda TA ve WA optiksel etkin
malzemenin eklenmesi ile spagetti tiir tekstiir (kiral yap1) elde edilememesine ragmen,
Nc mezofazinda TA ve WA optiksel etkin malzemenin eklenmesi ile kiral yap1 elde
edilmistir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda gayet diisiik konsantrasyon oranlarinda
(%0.1 + %1.00) optiksel etkin malzeme eklenmesi ile liyotropik nematik Nc ve Np
mezofazda kiral yap1 elde edilmistir (Sonin, 1987; Bartusch vd., 1992; Ddérfler ve
Swaboda, 1998; Dorfler ve Gopfert, 1999; Dorfler ve Gopfert, 2000; Dorfler ve
Gopfert, 2001; Hiltorp, 2001). Bizim galismamizda ise nematik Nc mezofazda %1.00 -
%S5.00 konsantrasyon oranlarinda WA optiksel etkin mazemenin eklenmesi ve nematik
Nc mezofazda %1.00 konsantrasyon oranlarinda TA optiksel etkin mazemenin
eklenmesi ile kiral yapi elde edilmistir. Sonin (1987), Bartusch (1992), Dorfler ve
Swaboda, (1998), Dorfler ve Gopfert (1999), Dorfler ve Gopfert (2000), Dérfler ve
Gopfert, (2001) ve Hiltorp (2001) yapmis olduklari ¢aligmalarda alkil zinciri kisa olan
amfifil malzemeler kullanmislardir. Bizim ¢alismamizda ise daha uzun alkil zincirli
amfifil malzeme (TDTMABr) kullanilmistir. Bdylece, amfifil malzemenin alkil
zincirin kiral yapinin olusturulmasi i¢in ne kadar énemli oldugu gosterilmistir. Ayni

zamanda, yukarida gosterildigi gibi, alkil zinciri uzun olan amfifil malzemenin
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temelinde olan liyotropik sistemindeki Nc mezofazin da kiral yap1 olusturmaya uygun

oldugu, uygulama agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir.

Bunun yani sira bilindigi iizere kiral yapiy1 belirleyen helisel donme giicii, liyotropik
sisteme optiksel etkin malzemenin ilave edilme sekline bagl olarak degiskenlik
gostermektedir (Radley ve Saupe, 2006). Buna bagh olarak optiksel etkin malzemenin
misellerdeki molekil fraksiyonun, k biiyiik olmasi etkin donme giiciiniin biiyiik
olmasina ve kolesterik mezofazin olusmasina neden olmaktadir. Bizim c¢alismamizda
TDTMABr+H20+TA liyotropik sisteminde sadece %1.00 TA Kkonsantrasyon
oraninda, TDTMABr+H2O+WA liyotropik sisteminde ise %1.00 + %5.00 WA
konsantrasyon oranlarinda Chc mezofazi elde edilmistir. Bilindigi iizere literatiirde
tartarik asitin suda kolayca ¢oziinebildigi, misellerdeki molekiil fraksiyonunun g¢ok
kiclk (x <« 1) oldugu ve kolesterik mezofaz olusmasinda ¢ok kiigiik bir yonelim
etkisi gosterdigi bilinmektedir (Radley ve Saupe, 2006). Dolayisi ile bizim
calismamizda TDTMABr+H2O+TA liyotropik sistemde sadece bir 6rnekte Chc
mezofazin elde edilmesi bu durum ile acgiklanabilmektedir. Bununla birlikte
TDTMABr+H20+WA liyotropik sisteminde 5 farkli konsantrasyon oraninda (%1.00 +
%5.00) Chc mezofazin elde edilmesi, optiksel etkin malzeme olarak kullanilan WA' in
misellerdeki molekdl fraksiyonun, TA' e kiyasla daha biiyiik oldugunu k4 > kr4 Ve
dolayisiyla helisel donme giicliniin daha biiyiik oldugunu HTPy,4 > HTPry
sOyleyebiliriz. Bu durum, Nc mezofaz da kiral yapi elde etmek igin kullanilacak
optiksel etkin malzemenin secilmesinde uygulama agisindan biiylik Onem arz

etmektedir.

4.4.2. Optiksel Kiricilik Ozellikleri
Calismamizin bu kisminda TDTMABr+H,0O ve TDTMABr+H,O+DeOH liyotropik
sistemine optiksel etkin malzeme olarak TA ve WA eklenmesi ile elde edilen

liyotropik sistemlerin sicaklik ve konsantrasyon bagimlilig1 incelenmistir.

Sekil 4.62.'de Ncl, Wncl-Wnc5 orneklerinin kirilma indisinin sicakliga bagliligt
{n = n(T)} verilmistir. Sekil 4.63."de ise Tncl-Tnc5 Orneklerinin kirtlma indisinin

sicakliga baghligi {n = n(T)} verilmistir.
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Sekil 4.62. ve Sekil 4.63.'de gorildiigi tizere TDTMABr+HO0+WA ve
TDTMABr+H20+TA liyotropik sistemi icin incelenen tiim 6rneklerde artan sicaklikla
kirtlma indisinde n(T) =a—b-T seklinde monoton bir azalma gézlenmektedir.
Whnicl-Wnieh ve Tncl-Tne5 ornekleri i¢in kirilma indisinin sicakliga bagh n = n(T)
davramis1  swrasiyla  (n) = 1.4951 — 3.0907 X 10™* X T ve (n) = 1.4880 —
2.9502 x 10™* x T denklemi ile karakterize edilebilir. Kirilma indisinin sicakliga
bagli n = n(T) davranigina bakildiginda sicakligin artmasi ile birlikte liyotropik
sistemin optiksel yogunlugunun azaldigini séyleyebiliriz. Ayrica, Sekil 4.62. ve Sekil
4.63.’den gorildigi gibi TDTMABr+H>O+WA liyotropik sistemin (Wncl-Wnc5
ornekler) kirilma indisinin degerleri, TDTMABr+H,O+TA liyotropik sistemin (Tncl-
Tne5 Ornekler) kirillma indisinin degerlerinden daha yiiksektir. Bu husus, WA asitinin
TA asiti ile kiyasla liyotropik sistemlerde kiricilik ozelliklerinin artmasinda ve
dolayisiyla bu sistemlerin optiksel yogunlugunun artmasinda daha etkin oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.62. TDTMABr+H20 ve TDTMABr+H20+WA liyotropik sistemlerin kirilma indisin
sicakliga bagh degisimi. a- Nc1 6rnek; b- Wicl 6rnek; c- Wic2 6rnek; d- Wnc3 6rnek; e- Wicd
ornek; f- Wicb 6rnek. Dikdortgen kesit kiral yapiya sahip bolgenin konsantrasyonunu
gostermektedir.
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Sekil 4.63. TDTMABr+H20+TA liyotropik sistemlerin kirilma indisin sicakliga bagh degisimi. a-
Tncl 0rnek; b- Tnc2 6rnek; c- Tne3 6rnek; d- Tncd 0rnek; e- Tnch 0rnek. Dikddrtgen kesit kiral
yapiya sahip boélgenin konsantrasyonunu gostermektedir.

Sekil 4.62. ve Sekil 4.63.’de dikdortgen seklindeki ¢izgi ile kiral yapiyr sergileyen
ornekler gosterilmistir. Bu sekillerden goriildiigii gibi, TDTMABr+HO+WA ve
TDTMABr+H20+TA liyotropik sisteminde farkli spiral adimina sahip kiral yapiy1
sergileyen ve kiral yapiyr sergilemeyen Orneklerinn = n(T) bagintilarin karakteri
aynidir. Diger bir deyisle, kiral yapiyr sergileyen ve kiral yapiyr sergilemeyen

orneklerin optiksel izotropik 6zelliklerinin karakteri aynidir.

Sekil 4.64.'de Wncl-WncS ornekleri (A grafigi) ve Tncl-TneS orneklerinin (B grafigi)

kirilma indisinin konsantrasyona bagliligi n = n(c) verilmistir.
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Sekil 4.64. Wncl-Wnch érnekleri ve Tncl-TncS ornekleri icin kirilma indisinin A- WA
konsantrasyonuna ve B- TA konsantrasyonuna baghliklari. a- 313.0 K; b- 328.0 K; c- 343.0 K.
Dikdértgen kesit kiral yapiya sahip bolgenin konsantrasyonunu gostermektedir.

Sekil 4.64.'de gorildigi tizere TDTMABr+H>O+WA ve TDTMABr+H>O+TA
liyotropik sistemlerinde WA ve TA konsantrasyonun artmasi ile kirilma indisi
degerlerinde artis gézlenmistir. Sekil 4.64A ve Sekil 4.64B'de dikdortgen seklindeki
cizgi ile kiral yapiyr sergiyelen Ornekler gosterilmistir. Bu sekilde goriildiigii lizere
TDTMABr+H,O+WA ve TDTMABr+H2O+TA liyotropik sistemlerinde kirilma
indisinin n = n(c) konsantrasyona bagliliginda kritik degisim gdzlenmemektedir.
Ayrica Sekil 4.64.'de goriildiigii tizere, TDTMABr+H20 liyotropik sistemine WA
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eklenmesi, ayni liyotropik sisteme TA eklenmesinden daha yiiksek kiriciliga sahip
oldugu goézlenmistir. Ayn1 durum kirilma indisinin sicakliga bagh davranisi igin de
gozlenmistir. TDTMABr+H20+WA liyotropik sisteminde kirilma indisi arasindaki
fark 8(n) = 0.0158 iken, TDTMABr+H;O+TA liyotropik sisteminde bu deger
6(n) = 0.0108 'dir. Boylece TA ve WA Kkatkisi ile olusan bu etki, liyotropik sivi
kristal sistemin optiksel kiricilik ozelliklerini ve §(n) degerlerini kontrol etmeyi

mimkun hale getirmektedir.

Sekil 4.65.'"de Npl, Wnpl-Wnp7 oOrneklerinin kirtlma indisinin sicakliga bagliligi
{n = n(T)} verilmistir. Sekil 4.66.'da ise Tnpl-Tnp7 Orneklerinin kirtlma indisinin

sicakliga bagliligi {n = n(T)} verilmistir.

Sekil 4.65. ve Sekil 4.66.'da gorildigi tizere TDTMABr+H.O+DeOH+WA ve
TDTMABr+H20+DeOH+TA liyotropik sistemi igin incelenen tiim orneklerde artan
sicaklikla kirilma indisinde n(T) =a—b-T seklinde monoton bir azalma
gozlenmektedir. Wnpl-Wnp7 ve Tapl-Tap7 6rnekleri igin kirilma indisinin sicakliga
bagh n =n(T) davramsi swrasiyla (n) = 1.4770 — 2.6933 X 107* X T ve (n) =
1.4668 — 2.5033 x 10~* x T denklemi ile karakterize edilebilir. Kirilma indisinin
sicakliga baglhh n = n(T) davramisina bakildiginda sicakligin artmasi ile birlikte
liyotropik sistemin optiksel yogunlugunun azaldigimi sdyleyebiliriz. Ayrica, Sekil
4.65. ve Sekil 4.66.’dan goriildigii gibi TDTMABr+H,O+DeOH+WA liyotropik
sistemin (Wnp1-Wnp7 ornekler) kirtlma indisinin degerleri,
TDTMABr+H>0+DeOH+TA liyotropik sistemin (Tnpl-Tnp7 Ornekler) kirtlma
indisinin degerlerinden daha ytiksektir. Bu husus, WA asitinin TA asiti ile kiyasla
liyotropik sistemlerde kiricilik 6zelliklerinin artmasinda ve dolayisiyla bu sistemlerin

optiksel yogunlugunun artmasinda daha etkin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.65. TDTMABr+DeOH+H20 ve TDTMABr+DeOH+H20+WA liyotropik sistemlerin
kirilma indisin sicakliga bagh degisimi. a- Nol 6rnek; b- Wnpl 6rnek; c- Wnp2 6rnek; d- Wnp3
ornek; e- Wnp4 6rnek; f- Winp5 6rnek; g- Wip6 6rnek; h- Wnp7 6rnek.
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Sekil 4.66. TDTMABr+DeOH+H20+TA liyotropik sistemlerin kirilma indisin sicakliga bagh
degisimi. a- Tnol 6rnek; b- Tno2 6rnek; c- Tno3 6rnek; d- Tno4 6rnek; e- Tno5 6rnek; f- Tno6
ornek; g- Tno7 6rnek.

Sekil 4.67.'de Wnpl-Wnp7 ornekleri (A grafigi) ve Tnpl-Tnp7 6rneklerinin (B grafigi)

kirilma indisinin konsantrasyona bagliligi n = n(c) verilmistir.
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Sekil 4.67. Wnpl1-Wnp7 ve Tnpl-Tno7 drnekleri icin kirilma indisinin A- WA konsantrasyonuna ve
B- TA konsantrasyonuna baghliklari. a- 313.0 K; b- 328.0 K; c- 343.0 K.

Sekil ~ 4.67.'de  gorildiigii  tizere, = TDTMABr+H,O+DeOH+WA  ve
TDTMABr+H>0+DeOH+TA liyotropik sistemlerinde WA ve TA konsantrasyonun
artmast ile kirllma indisi degerlerinde artis gozlenmistir. Ayrica Sekil 4.67.'de
gorildigi tizere, TDTMABr+H20+DeOH liyotropik sistemine WA eklenmesi, Nc
mezofazinda oldugu gibi aymi liyotropik sisteme TA eklenmesinden daha yiksek
kiricihga sahip oldugu gozlenmisti. TDTMABr+H20+DeOH+WA liyotropik
sisteminde kirilma indisi arasindaki fark 6(n) =~ 0.0091 iken,
TDTMABr+H>0+DeOH+TA liyotropik sisteminde bu deger §(n) ~ 0.0080 'dir. Bu
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benzer davranis Nc mezofazin optiksel 6zelliklerinde de gozlenmistir. Boylece TA ve
WA katkist ile olusan bu degisim, liyotropik sivi kristal sistemin optiksel kiricilik

ozelliklerini ve §(n) degerlerini kontrol etmeyi mimkin hale getirmektedir.

Sonug olarak, Nc ve Np mezofazlarinda WA ve TA eklenmesi ile olusan karmagik
liyotropik sistemin optiksel 6zellikleri benzer davranis sergilemektedir. Yani, Nc ve
Np mezofazlarinda WA ve TA eklenmesi ile elde edilen liyotropik sistemlerde kirtlma
indisinin  sicakliga baglilign n =n(T) ve konsantrasyona bagliligi n = n(c)
incelendiginde, WA asiti eklenmesinin ayn1 liyotropik sisteme TA asit eklenmesinden
daha yiiksek kiriciliga sahip oldugu gozlenmistir. Bu ylzden TA ve WA Kkiral
katkilarinin arttirillip veya azaltilmasi TDTMABr+HO+Kiral Katki liyotropik
sistemin Nc mezofazinda ve TDTMABr+H>O+DeOH+Kiral Katki liyotropik sistemin
Np mezofazinda optiksel kiricilik biiyiikliiklerini  kontrol etme olanagin

saglamaktadir.

4.4.3. Nematik Mezofaz—Izotropik Sivi Faz Gegis Bolgelerin Ozellikleri
Liyotropik sivi kristallerin 6nemli ozellikleri termotropik faz gegisleridir. Bu
calismamizda nematik Nc ve Np mezofazlarin termotropik faz gecisin heterofaz
bolgesi incelenmis ve termotropik faz gecis sicakliklart  belirlenmistir.
TDTMABr+H0+WA ve TDTMABr+H2O+TA liyotropik sisteminde nematik Nc
mezofazin ve TDTMABr+H.0+DeOH+WA ve TDTMABr+H,0+DeOH+TA
liyotropik sisteminde Np mezofazin termotropik faz gecis sicakliklari kapilyar sicaklik

kama (KSK) diizenegi kullanilarak belirlenmistir.

Sekil 4.68.'de Ncl Orneginin 1sitma ile farkli sicakliklarda gozlenen tekstiirleri
verilmigtir. Sekil 4.68.'de gorildigl tizere, lif tiir yapilar, tekil noktalar ve kiigiik
yonelmis diizenli bolgelere sahip schlieren tekstiir tiirli, sicakligin artmasi ile kiiclik

konfokal olusumlar seklinde gézlenmistir.
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Sekil 4.68. Nc1 érneginin 1sitma ile olusan tekstiir doniisiimleri. Capraz polarizérler. Biiyiitme
x100. a) 303.2 K, b) 319.2 Kve c) 324.5 K.

Bu calismada Nc mezofaz ile izotropik sivi arasindaki diiz ve ters olan faz gegislerin
termotropik ve termo-morfolojik &zellikleri incelenmistir. incelemeler, faz gecis
bolgelerinde schlieren olusumlarin kayboldugunu ve ayri-ayri planar yonelime sahip
bolgelerin  olusmasinin meydana gelmelerini gosterdiler (Sekil 4.69.). Ayrica,
incelemeler gosterdiler ki, hem diiz olan Nc mezofazi—| hemde ters olan I-Nc mezofaz:
faz gecis bolgelerinde heterofaz alanlari, yani iki farkli termik fazlarin bir arada

bulunduklar1 alanlar meydana gelmistir.

Sekil 4.69. Nc1 drneginin diiz Nc mezofazi-1 (a) ve ters I-Nc mezofazi (b) termotropik faz gecislerin
heterofaz alanlar1. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100.

Heterofaz alanlarda hem diisiik sicaklikli faz (yani Nc¢ mezofazi) hem de yiiksek
sicaklikli faz (yani izotropik sivi) bir arada bulunmaktadir. Bu alan AT =T* —T"

seklinde belirlenir. Burada T* sicakligi, heterofaz alanin alt sinirin sicakligidir. Bu
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sicaklikta diisiik sicaklikli faz (yani, Nc mezofazi) kararlidir, yliksek sicaklikli faz ise
(yani, izotropik sivi) kararsizdir. T** sicaklig1, heterofaz alanin iist sinirin sicakligidir.
Bu sicaklikta yiiksek sicaklikli faz (yani, izotropik sivi) kararlidir, diisiik sicaklikli faz
ise (yani, Nc mezofazi) kararsizdir. Sekil 4.70.’de, Nc mezofazi ile izotropik sivi

arasindaki heterofaz alanin sematik goriiniimii verilmektedir.

T T

= Sicaklik Gradyenti

Sekil 4.70. Nc mezofaz ile izotropik sivi arasindaki heterofaz alanin (Nc+I boélgesinin) sematik
géranimi. TDTMABr+H:0 liyotropik sistem.

Landau-de Gennes modeline gore (2003), T* ve T** sicakliklari asagidaki sekilde ifade
edilir (Toledano, 1987; Anisimov, 1988; Anisimov, 1991; Nesrullajev vd., 1998);

N 2B?

T = TNI - % (411)
k% BZ

T = TNI + % (412)

Burada Ty;, nematik mezofazi ile izotropik siv1 arasindaki faz gecis sicakligidir. T*,

T** ve Ty; arasindaki iliski asagidaki gibidir:
T"<Ty <T* (4.13)
Ayrica (4.11) ve (4.12) denklemlerde a biiyiikligi,

A=a(Ty —TY (4.14)

seklinde ifade edilir ve (4.11), (4.12) ve (4.14) denklemlerdeki A, B ve C buyuklukler,
stv1 kristalin serbest enerji F’nin agilimindaki katsayilardir (Sonin, 1984; Singh, 2000;
de Gennes, 2003).
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F=F + %AQZ + 22—7BQ3 + §CQ4 (4.15)

Ve bu katsayilar sicakligin ve basincin fonksiyonlaridir. Diisiik sicaklikta, T = T* <
Ty; sicakliginda serbest enerjinin Q = 0 durumunda minimumu goézlenmektedir. Bu
minimum nematik mezofaza aittir. Yiiksek sicaklikta T = T** > Ty; sicakliginda
serbest enerjinin Q = 0 durumunda da minimum gozlenmektedir. Ancak bu minimum
izotropik faza aittir. O ise T = Ty; sicakliginda serbest enerjide iki minimum bir arada
gozlenmektedir. Birinci minimum Q # 0 durumunda nematik mezofaza aittir, ikinci
minimum Q = 0 durumunda izotropik faza aittir (Sonin, 1984; Singh, 2000; de
Gennes, 2003).

Siv1 kristallerde faz gegis bolgesinde T* ve T** sicakliklarla karakterize olan heterofaz
alanin meydana gelmesi 1. tiir termotropik faz gegisin oldugunu gdosterir. Boylece,
inceleme nesneleri olan o©rneklerde Nc mezofazi ile izotropik sivi arasinda
gozledigimiz ve Sekil 4.69.’da gosterdigimiz Ncl 6rneginde Nc mezofazi-izotropik sivi

faz gecisi 1. tiir faz gecisidir.

Spagetti tiir tekstiir (kiral yapinin oldugunu gosteren tekstiir) olusumlarina sahip Tncl
orneginin ve  Wncl-Wnch Orneklerinin - termo-morfolojik  ozellikleri de ayri
incelenmistir. Sekil 4.71.'de Tncl 6rnegi ve Wncl-Wneb Orneklerinde Che mezofazi—|

(Chc-I) termotropik faz gegis bolgesi verilmektedir.
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Sekil 4.71. Kiral yapiy1 sergileyen Chc mezofazi-izotropik sivi faz gegis bolgesi. a- Tncl 6rnegi; b-
Whcl drnegi; c- Wnc2 ornegi; d- Wnc3 ornegi; e- Wnc4 drnegi; f- Wnc5 drnegi. Capraz
polarizoérler. Buyitme x100.

Sekil 4.71.'de goriildiigi tizere, Tncl Orneginin ve Wncl-Wne5 Orneklerinin hepsinde

Chc mezofazi-1 faz gegisin heterofaz alani gayet genistir.

Sekil 4.72.°de, Chc mezofazi-1 faz gegisin heterofaz alanin sematik goriiniimii

verilmektedir.

Ch.

> Sicaklik Gradyenti

Sekil 4.72. Chc mezofazi ile izotropik sivi arasindaki heterofaz alanin (Chc+I bolgesinin) sematik
gérinimd. TDTMABr+H0+TA ve TDTMABr+H20+WA liyotropik sistemler.
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Calismamizda Wncl-Wnc5 liyotropik drneklerin Che mezofazi-1 faz gegisi sicakliklar

belirlenmistir. Bu sicakliklar Cizelge 4.11.'de verilmistir.

Cizelge 4.11. Wncl-WNnc5 liyotropik drneklerinde Che-1 faz gecisin sicaklik degerleri.

Ornek Sembolii Mezofaz Tiirii Chc -1 Faz Gegis Sicakhigi, K
Wil Chc 329.3
Wnc2 Chc 330.4
Whic3 Chc 3331
W4 Chc 336.7
Wb Chc 339.2

Bu cizelgeden goriildiigii gibi, TDTMABr+H20 liyotropik sistemine WA kiral katki
eklenmesi ile Chc mezofazi-| faz gegis sicakliklart degismektedir. Oyle ki, WA kiral
katkinin konsantrasyonu TDTMABr+H20 liyotropik sisteminde artmasi, sz konusu
faz gecis sicakliklarmin artmasini saglamaktadir. Chc mezofazi-l faz gegis
sicakliklarinin artmasi, kiral katkisi ile meydana gelen misel transformasyondan

(¢ubuksu misellerin bigimlerin ve boyutlarinin degismesi) kaynaklanabilmektedir.

Sekil 4.73."de TDTMABr+H>0+DeOH liyotropik sisteminde Npl 6rneginin 1sitma ile

farkli sicakliklarda gozlenen tekstiirleri verilmistir.
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Sekil 4.73. Np1 6rneginin 1sitma ile olusan tekstiir doniisiimleri. Capraz polarizorler. Buyutme
x100, a) 309.2 K, b) 325.2 K ve ¢) 330.5 K.

Sekil 4.73.'de goriildiigii lizere, schlieren tekstiir doniistimleri, sicakligin artmasi ile
siki ag seklinde kiigliik konfokal olusumlar ve ardindan genis ag seklinde biiyiik

konfokal olusumlar seklinde doniisiimleri gézlenmistir.

Sekil 4.74.'"de Npl 6rneginin KSK yontemi kullanilarak isitma ile gozlenen diiz Np
mezofazi-l ve sogutma ile gozlenen ters |-Np mezofaz termotropik faz gecis

bolgelerindeki heterofaz alanlar1 verilmektedir.

Sekil 4.74. Np1 6rneginin diiz Np mezofazi-1 (a) ve ters I-Np mezofazi (b) termotropik faz gecislerin
heterofaz alanlari. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100.

Yukarida kaydettigimiz gibi, termotropik faz gecis bolgesinin heterofaz alaninin
genigligi AT = T** — T seklinde ifade edilir (Denklem 4.4). Sekil 4.74.’de diiz olan

s6z konusu faz gecisin heterofaz alanin ATy; = Ty, — T"n; genisligi, ters olan faz
gecisin heterofaz alanin ATy =Ty — Ty genisliginden daha kiiciiktiir. Yani Np

mezofazi ile izotropik s1v1 arasindaki faz gegis icin AT;v > ATy; durum saglanir (Sekil
4.75.). Bu durum, s6z konusu faz gegisinde termik histerezisin var olmasini gosterir.
Bilindigi gibi Sonin (1984), Toladano (1987), Anisimov (1988), Anisimov (1991) ve
Bolim 4.3.°de ifade edildigi gibi faz geciste termik histerezisin meydana gelmesi, bu

faz gegcisin 1. dereceli faz gecisin oldugunu gosterir.
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————> Sicaklik Gradyenti

(@)

(b)

Sekil 4.75. No mezofazi-izotropik swvi () Ve izotropik sivi-Np mezofazi (b) heterofaz alanlariin
sematik goriiniimii. TDTMABr+H:0+DeOH liyotropik sistem.
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45. LIYOTROPIK HEKZAGONAL E MEZOFAZIN DINAMIK
OZELLIKLERI

Liyotropik s1v1 kristalik E mezofazin optiksel etkin malzeme olarak sarap asiti (WA)
ve tartatik asit (TA) katkisi ile termo-morfolojik, magneto-morfolojik, elektriksel

iletkenlik ve optiksel kiricilik 6zellikleri tizerinde etkisi arastirilmistir.

Liyotropik hekzagonal E mezofazi igin dort bilesenli liyotropik sistemler
TDTMABr+H,0+DeOH+TA ve TDTMABr+H,O+DeOH+WA karisimlar1 olacak
sekilde iki farkli 6rnek gruplari olarak hazirlanmistir. Toplamda 20 adet hazirlanan
ornekler agirlik¢a konsantrasyonlar1 toplamda %100 olacak sekilde Cizelge 4.12.'de

verilen konsantrasyon oranlarinda se¢ilmistir.

Cizelge 4.12. TDTMABr+H20+DeOH+TA ve TDTMABr+H20+DeOH+WA liyotropik
sistemlerin konsantrasyon oranlari

Ornek TDTMABr H.0 DeOH TA WA
No wit% wit% wit% wit% wit%
E1l 48.00 50.00 2.00 - -
Tel 1.00 -
Te2 2.00 -
Te3 3.00 -
Ted 48.00 50.00 2.00 4.00 -
Te5 5.00 -
Teb 7.50 -
Te7 10.00 -
WElL - 1.00
WEe2 - 2.00
WEe3 - 3.00
WEe4 - 4.00
WEeS - 4.50
WEebG - 4.75
We7 48.00 50.00 2.00 R 5.00
WEe8 - 6.00
WEe9 - 7.00

WE10 - 7.50

WElL1 - 7.75

WE12 - 10.00
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4.5.1. Termo-Morfolojik ve Magneto-Morfolojik Doniisiimlerin Dinamigi
Liyotropik hekzagonal E mezofazi bilindigi {izere, Sanki-sonsuz uzunluga sahip
cubuksu misellerin hekzagonal bir kafes olusturdugu ii¢ boyutlu diizenlemeye sahip
yapilardir. Ayrica bu mezofaz optiksel olarak tek eksenlidir, negatif ¢ift kiriciliga
(yani negatif optiksel anizotropiye) sahiptir ve Le simetri grubu ile karakterize edilir.

Sekil 4.76.'da E1 6rneginin genel tekstiirii verilmektedir. Bu tekstiir E mezofazinin
tipik “lif” (fibrous) olarak adlandirilan bir tekstiirdiir. Bu tiir tekstiirler diisiik ¢ift
kirilmaya sahiptir ve uzun flament tir olusumlar ve planar ve egik olarak yonelmis
ayri-ayri bolgelerden olusmaktadir. Bununla birlikte bu tiir tekstiirler farkli liyotropik
sistemlerde liyotropik hekzagonal E mezofazinda ¢esitli arastirmacilar tarafindan
gozlenmistir (Ekwall, 1975; Radley ve Saupe, 1978; Bartusch vd., 1992; Berejnov
vd., 2000; Hyde, 2001; Zniber vd., 2002; Nesrullajev vd., 2003; Ozden vd., 2010).

Sekil 4.76. (a) E1 6rneginin (Nesrullajev and Altinay, 2020) ve (b) Liyotropik hekzagonal E
mezofazinin (Nesrullajev, 2010) teksturleri. Capraz polarizdrler. Buyttme x100.

Sekil 4.77.'da E1 orneginin manyetik alanin etkisi olmadan 24 saat sonra, 48 saat
sonra ve 72 saat sonraki tekstiirleri verilmektedir. Sekil 4.78.'de ise E1 orneginin

zamanla manyetik alan etkisi altindaki tekstiirleri verilmektedir.

Sekil 4.77. ve 4.78." de goriildiigii lizere EI Orneginin zamanla manyetik alan

uygulanmadan ve manyetik alan etkisi altindaki tekstir tiri degismemistir.
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ekil 4.77. E1 6rneginin manyetik alanin etkisi olmadan zamanla olusan tekstiirleri. Capraz
s Yy
polarizérler. Buyutme x100. a) 24 saat sonra, b) 48 saat sonra, ¢) 72 saat sonra.

o YJ . \‘\Q i R N

Sekil 4.78. Manyetik alan etkisi altinda bulunan E1 érneginin zamanla meydana gelen tekstiir
doniisiimleri. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100. a) 24 saat alan etkisinde, b) 48 saat alan
etkisinde, ¢) 72 saat alan etkisinde.

Bu durum E1 6rneginde hekzagonal E mezofazin tekstiiriiniin hem zamanla hemde
manyetik alanin etkisiyle degismedigi ve kararli oldugu ile agiklanabilmektedir
(Sekil 4.77. ve Sekil 4.78.). El1 Orneginin tekstiiri termo-morfolojik olarak

tekrarlanabilirdir. Baska bir deyisle El 0Orneginin 1sitilmasi ile hekzagonal E
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mezofazindan izotropik sivi termotropik faz gecisine gecmesi ve ardindan sogutma
ile izotropik sividan hekzagonal E mezofazina faz gecisinde ayni tekstiir doniisiimii
gozlenmektedir. TDTMABr+H>O+DeOH liyotropik sisteminde hekzagonal E
mezofazin zamana bagli morfolojik ve magneto-morfolojik 6zellikleri E1 6rnegi icin

kararhidir.

TDTMABr+H20+DeOH liyotropik sistemine optiksel etkin malzeme olarak TA
eklenmesi ile olusan TDTMABr+H20+DeOH+TA liyotropik sisteminde E
mezofazinin morfolojik 6zelliklerinde E1 6rnegine benzer etkiler gbzlenmektedir.
%1.00 + %10.00 konsantrasyon oranlarinda TA eklenmesi ile olusan
TDTMABr+H>0+DeOH+TA liyotropik sistemde (Tel-Te7 ornekleri) E mezofazin
tekstiirlerinde lif tiir olusumlara sahip tekstiir karakteri sergilemektedir Sekil 4.79.'da
bir 6rnek olarak, Te3 6rneginin manyetik alan etkisi olmadan sandvig-hiicre hemen
doldurduktan sonra ve zamanla morfolojik degisimleri verilmektedir. Sekil 4.80.'de
ise Te3 orneginin zamanla manyetik alan etkisi altinda gozlenen tekstiirleri

verilmektedir.

@

Sekil 4.79. Manyetik alan etkisi altinda bulunmayan Te3 6rneginin tekstiirleri. Capraz
polarizérler. Blyltme x100. a) Sandvic-hiicre hemen doldurduktan sonra, b) 24 saat sonra, c)
48 saat sonra, d) 72 saat sonra.
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Sekil 4.80. Manyetik alan etkisi altinda bulunan Te3 6rneginin zamanla meydana gelen tekstiir
doniisiimleri. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100. a) 24 saat alan etkisinde, b) 48 saat alan
etkisinde, ¢) 72 saat alan etkisinde.

Sekil 4.79a.'da gorildiigii tizere Te3 ornegi, E1 Orneginde gozlendigi gibi lif tiir
olusumlara sahip tekstiir tiirli sergilemektedir. Ayrica Sekil 4.79b., Sekil 4.79c. ve
Sekil 4.79d." de Te3 orneginin manyetik alan etkisi altinda bulunmayan zamanla
degisimine ugrayan tekstiirlerine bakildiginda degisim olmadigi goriilmektedir.
Benzer durum, Te3 6rneginin manyetik alan etkisi altindaki meydana gelen tekstiire
ve manyetik alan etkisinde zamanla tekstiir donilisiimiine bakildiginda
gozlenmektedir (Sekil 4.80.). Diger bir deyisle, TDTMABr+H20+DeOH liyotropik
sistemde TA optiksel etkin malzemenin ilavesi ile hekzagonal E mezofazinin
morfolojik &zellikleri iizerinde bir etkisi olmamistir. Bununla birlikte Tel-Te7
orneklerinde tersinebilir E mezofazi-izotropik sivi-E mezofazi termotropik faz gecisi
1.derece tekstlr gorunimine neden olur. Belirli uzunluga sahip misellerin
olusturdugu nematik-kalamitik (Nc) mezofazi ve belirli ¢apa sahip misellerin
olusturdugu nematik-diskotik (Np) mezofazina sahip liyotropik sivi kristallerde TA
eklenmesi ile “spagetti tir" liyotropik kolesterik Ch mezofaz teksturi elde
edilebilmektedir. Ustelik kiigiik konsantrasyon oranlarinda TA eklenmesi (~ %0.10 +
%0.50) ile kiral yapiya sahip liyotropik kolesterik mezofaz elde etmek oldukca
yeterlidir (Sonin, 1987; Bartusch vd., 1992; Doérfler ve Gopfert, 2000; Dorfler ve

Gopfert, 2001; Hiltorp, 2001; Alcantara ve Fernandes, 2002; do Amaral, 2002).
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Fakat 9%10.00'a kadar TA eklenmesi ile sonsuz uzunluga sahip misellerin
olusturdugu hekzagonal E mezofazinda kiral yap1 elde edilememistir. Bu durum
sonlu uzunluga sahip misellerin olusturdugu liyotropik mezofazlara (Nc ve Np gibi)
ve sonsuz uzunluga sahip misellerin olusturdugu liyotropik mezofazlara (hekzagonal

E mezofaz gibi) TA eklenmesi ile farkli sonuglarin meydana gelmesi ile baglantilidir.

TDTMABr+H20+DeOH liyotropik sistemine optiksel etkin malzeme olarak WA
eklenmesi ile olusan TDTMABr+H,O+DeOH+WA liyotropik sistemde hekzagonal
E mezofazinin morfolojik ozelliklerinde oldukca ilgi c¢ekici ve onemli etkiler
gozlenmektedir. %0.10 + %1.00 konsantrasyon oranlarinda WA eklenmesi ile olusan
TDTMABr+H20+DeOH+WA liyotropik sistemde hekzagonal E mezofazinin
morfolojik 6zellikleri tizerinde bir etkisi olmamistir. %1.00 + %4.50 konsantrasyon
oranlarinda WA eklenmesi ile olusan TDTMABr+H>O+DeOH+WA liyotropik
sistemde (WEgl-WEe5 ornekleri) hekzagonal E mezofazinin morfolojik 6zelliklerinde

belirgin degisimler gézlenmistir.

Sekil 4.81. Manyetik alan etkisi altinda bulunmayan WEe3 6rneginin tekstiirleri. Capraz
polarizérler. Blyltme x100. a) Sandvic-hiicre hemen doldurduktan sonra, b) 24 saat sonra, c)
48 saat sonra, d) 72 saat sonra.
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Sekil 4.82. Manyetik alan etkisi altinda bulunan WEe3 érneginin zamanla meydana gelen tekstur
doniisiimleri. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100. a) 24 saat alan etkisinde, b) 48 saat alan
etkisinde, ¢) 72 saat alan etkisinde.

Sekil 4.81.'de bir 6rnek olarak, We3 6rneginin manyetik alan etkisi olmadan sandvig-
hiicre hemen doldurduktan sonra ve zamanla morfolojik degisimleri verilmektedir.
Sekil 4.82.'de ise We3 6rneginin zamanla manyetik alan etkisi altindaki tekstiirleri

verilmektedir.

Sekil 4.81a.'da goriildiigii tizere, We3 6rneginde ipliksi tir tekstur elde edilmistir.
Ipliksi tiir olusumlar disklinasyon cizgileridir. Bu g¢izgiler homojen béolgelerin
kirildigr sinirlardir. Bu tip tekstiir karakteri nematik mezofaz icin spesifik iken
hekzagonal E mezofaz1 icin spesifik degildir (Sekil 4.81la. ve Sekil 4.81b.).
Dolayisiyla zaman igindeki bu tekstiir bozulmus yelpaze-tlr tekstiire doniismiistiir

(Sekil 4.81c. ve Sekil 4.81d.).

Sekil 4.82.'de WEe3 oOrneginin manyetik alan etkisi altinda ve zamanla tekstir
dontigiimlerine bakildiginda, Sekil 4.81c. ve Sekil 4.81d.'de gozlenen yelpaze tlr
olusumlar goézlenmistir. Bu tip tekstir dontsiimleri yine ilpiksi tur tekstlr
doniistimleri gibi E mezofazina 6zgi degildir. Bu yuzden TDTMABr+H,O+DeOH
liyotropik sistemine WA eklenmesi, E mezofazina 6zgu olmayan tekstlr

doniigsiimlerine neden olmustur.
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%4.75 + %7.50 konsantrasyon oranlarinda WA eklenmesi ile olusan
TDTMABr+H20+DeOH+WA  liyotropik  sistemde  (We6-We10  Grnekleri)
hekzagonal E mezofazinin morfolojik 6zelliklerinde oldukca 6nemli ve ilgi ¢ekici

sonuclar elde edilmistir.

Sekil 4.83.'de bir 6rnek olarak, We7 6rnegin, sandvig-hiicre hemen doldurduktan

sonra manyetik alan etkisi olmadan zamanla morfolojik degisimleri verilmektedir.

© @

Sekil 4.83. Manyetik alan etkisi alinda bulunmayan We7 6rneginin tekstiirleri. Capraz
polarizérler. Blylutme x100. a) Sandvic-hiicre hemen doldurduktan sonra, b) 24 saat sonra, c)
48 saat sonra, d) 72 saat sonra.

WEe7 oOrneginde manyetik alan etkisi altinda bulunmayan zaman igindeki
tekstiirlerinde ipliksi tir ve bozulmus yelpaze tiir olusumlar gézlenmistir (Sekil
4.83.). WE7 6rneginde gozlenen tekstir karakteri, We3 orneginde gozlenen tekstiir

karakterine benzerdir.

Sekil 4.84.'de ise WE7 6rneginin manyetik alan etkisi altinda bulunan zamana bagl

tekstiir doniistimleri verilmektedir.
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Sekil 4.84. Manyetik alan etkisi altinda bulunan We7 6rneginin zamanla meydana gelen tekstiir
doniisiimleri. Capraz polarizdrler. Blyutme x100. a) 1 saat alan etkisinde, b) 5 saat alan
etkisinde , c) 24 saat alan etkisinde, d) 48 saat alan etkisinde, e) 72 saat alan etkisinde.

%4.75 + %7.50 konsantrasyon oranlarinda WA eklenmesi ile olusan Wg6-Wg10
orneklerinde manyetik alanin etkisi ile spagetti tiir tekstiir (kiral yapi) olusumlar
gozlenmistir (Sekil 4.84.). Sekil 4.84.'de goruldugl gibi spagetti tir tekstur
olusumlari, 24 saat sonra tamamlanmistir. Daha sonra zamanla manyetik alan alanin
etkisi gozlenmemistir. Cok diisiikk konsantrasyon oranlarinda nematik-kalamitik (Nc)
mezofazinda kiral yap1 gdzlenirken, E mezofazinda bu oran yetersiz kalmistir. Oyle
ki, WA optiksel etkin malzemenin genis konsantrasyon oranlarinda hekzagonal E
mezofazinda kiral yapr gozlenmistir. Bu farklilik misellerin boyutu ile yakindan
iliskilidir. Nematik Nc mezofazinda cubuksu misellerin boyutu ~60+120 A
boyutunda iken, hekzagonal E mezofazinda bu boyut ~2300+3500 A civarindadir
(Ekwall, 1975; Sonin, 1987; Amaral, 2002; Nesrullajev, 2010; Nesrullajev, 2010).
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Sekil 4.85.'"de WEe6-WEe10 Ornekleri igin kiral yapinin adim uzunlugunun optiksel

etkin WA malzemenin konsantrasyonu ile degisimi verilmistir.

140,00

130,00 -

120,00

110,00

Adim uzunlugu, pm

100,00 : : : :
5,00 6,00 7,00

WA konsantrasyon, wt%

Sekil 4.85. We6-WEe10 érnekleri icin kiral yapinin adim uzunlugunun optiksel etkin WA
malzemenin konsantrasyonu ile degisimi.

Sekil 4.85.'de goriildiigii izere, WA konsantrasyonunun artmasina bagli olarak spiral
adim uzunlugu degerleri azalmigtir. Yani, We6-Wel0 o©rneklerde optiksel etkin
malzemenin konsantrasyonun artmasi ile optiksel etkinlikleri artmaktadir. Bu sonug
uygulama agisindan onemlidir. Hekzagonal E mezofazinda kiral katkinin bu etkisi,
liyotropik nematik mezofazdaki kiral katki etkisi ile iligkilendirilir. Literatiirde Nc ve
Np mezofazlarda optiksel etkin malzemenin konsantrasyonun artmasi ile olusan kiral
Chc ve Chp mezofazlarin adim uzunlugu azalmaktadir (Dorfler ve Gopfert, 2000;
Dorfler ve Gopfert, 2001; Dorfler, 2002). Ayni durum hekzagonal E mezofazi
Uzerindeki kiral katki i¢in de gegerlidir. E mezofazinda elde edilen kiral Che
mezofazin adim uzunlugu, kiral Chc ve Chp mezofazlarin adim uzunlugundan gok
daha biytktir. Bu farklilk mezofazi meydana getiren g¢ubuksu misellerin
uzunlugunun farkli olmasindan kaynaklanmaktadir (Sonin, 1987; Dorfler ve Gopfert,
2000; Dorfler ve Gopfert, 2001; Dorfler, 2002; Figueiredo Neto ve Salinas, 2005).

Cizelge 4.13'de WEe6-WEe10 liyotropik oOrneklerinde konsantrasyona ve adim

uzunluguna bagli olarak helisel donme giicii (HTP) degerleri verilmektedir.
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Cizelge 4.13. We6-WEe10 liyotropik érneklerinde konsantrasyona ve adim uzunluguna bagh
helisel donme giicii (HTP) degerleri

Ornek No  HTP (um™mol™) ¢ (10 mol) p (Um)
WEeB 4.01 1.77 140.99
WEe7 3.93 1.86 136.70
WEe8 3.57 2.24 125.09
WEe9 3.47 2.61 110.32
WE10 3.43 2.80 103.98

Cizelge 4.13.'de goriildigi iizere, WA konsantrasyonunun artmasina bagli olarak
HTP degerleri, kiral yapmin adim uzunlugunun konsantrasyona bagli egrisinde
oldugu gibi azalan bir davranis sergilemistir. HTP degerlerindeki bu farkliliklar, kiral
yaptyl olusturan misellerin uzunlugunun farklt olmasindan kaynaklanmaktadir

(Dorfler ve Gopfert, 2000).

Sekil 4.86.'"da WE7 orneginin manyetik alan etkisi altinda bulunan hekzagonal E
mezofazin spagetti tiir tekstiiriin optiksel haritasi verilmistir. Bu teknikte polarize
optik mikroskobunda capraz polarizorler arasina sandvig-hiicre yerlestirilir; 6rnek
sabit konumda iken g¢apraz konumda bulunan polarizorler birlikte belirgin aci ile
donddralir (Nehring ve Saupe, 1972; Zimmer, 1978; Zimmer vd., 1982). Boylece
tekstiirde mevcut olan olusumlarin konumu ve morfolojik 6zellikleri, yonelmis
bolgelerin yonelim tiirleri, inversiyon duvarlarin tiirii ve yapisal oOzellikleri vb.
incelenebilmektedir. Sekil 4.86.’da goriildiigii gibi, spagetti ¢izgilerin arasindaki
mesafe sabit oldugu ve bu g¢izgilerin arasindaki bolgelerin planar yonelime sahip
oldugu anlasilmaktadir. Boylece, kiral yapiya sahip We7 6rneginin spiral adimi tiim
ornek i¢inde sabittir. Ayrica, planar yonelimin var olmasi, yani ¢ubuksu misellerin
yon vektoriniin uygulanan manyetik alana dik olarak yonelmesi, soz konusu 6rnegin

negatif diyamanyetik anizotropiye sahip oldugunu gostermektedir.

30°

Sekil 4.86. Manyetik alan etkisinde bulunan WEe7 érneginin optiksel haritasi. Capraz
polarizérler. Buyutme x100. Capraz konumda bulunan polarizérler sabit konumda bulunan
ornek etrafinda saat yoniinde 30° aq1 ile dondiiriilmiistiir.
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%7.75 ve %10.00 konsantrasyon oranlarinda WA eklenmesi ile olusan
TDTMABr+H20+DeOH+WA liyotropik sistemde (Wegll ve WEel2 6rnekleri)
hekzagonal E mezofazinin morfolojik ve magneto-morfolojik ozellikleri
incelenmistir. Sekil 4.87.'de bir 6rnek olarak, Wel1 6rneginin manyetik alan etkisi
olmadan sandvig-hiicre hemen doldurduktan sonra ve zamanla morfolojik
degisimleri verilmektedir. Kaydedelim ki, Well Orneginde de benzer tekstir
dontisiimleri gézlenmistir. Bu sekilden goriildiigli gibi, baslangicta kiigiik yelpaze ve
konfokal olusumlu tekstiirde zaman i¢inde bu olusumlarin boyutlarinin artmasi ve
renklerin degismesi gozlenmistir. Konfokal ve yelpaze olusumlarinin renklerinin
degismesi, oOrnek icinde liyotropik sistemde yol farkinin olusmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu da 6rnegin hacminde zaman iginde katmanlarin olugsmasini

ve birbirine gore kaymasini gosterir.

Sekil 4.87. Manyetik alan etkisi altinda bulunmayan We11 6rneginin tekstiirleri. Capraz
polarizérler. Blyltme x100. a) Sandvic-hiicre hemen doldurduktan sonra, b) 24 saat sonra, ¢)
48 saat sonra, d) 72 saat sonra.

Sekil 4.88.'de manyetik alan etkisi altinda bulunan Well Grneginin magneto-
morfolojik doniistimleri gosterilmistir. Sekilden goriildiigli gibi, manyetik alan etkisi
altinda bulunan ve manyetik alan etkisinde bulunmayan Orneklerde tekstiir
doniistimleri hemen hemen aymidir. Bu sonuglar gosterir ki, optiksel etkin

malzemenin yiiksek konsantrasyonlarinda (%7.75 + %10.00) WA’nin etkisi
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kaybolmaktadir. Bilindigi gibi, hekzagonal E mezofazin ¢ubuksu misellerin
uzunluklar1 genelde ~2800A -+ 3500A civarindadir. Genelde optiksel etkin
malzemenin, 6zellikle de WA’nin, liyotropik sistemine eklenmesi ile misellerin
boyutlar1 artmaktadir (Sonin, 1987; Dorfler ve Gopfert, 2000; Dorfler ve Gopfert,
2001; Dorfler, 2002). Cubuksu misellerin boyutlarinin artmasi ile liyotropik sistemin
viskozitesi artmaktadir ve misellelerin mobiliteleri azalmaktadir. Bu durumda
optiksel etkin malzemenin etkisi de yetersiz kalarak, kiral yapmin meydana
gelmesini saglayamamaktadir. Ayrica, Tykarska ve arkadaslarmin (2010) yapmis
oldugu calismada gosterildigi gibi, sivi kristalik malzemenin molekiil uzunlugunun
biiylikliigli kiral yapmin olugmasinda Onemli rol oynamaktadir. Kiral yapinin
(liyotropik kolesterik mezofazi, Ch) elde edilmesi i¢in genelde kisa alkil zincirli olan
amfifil malzemeler kullanilmistir, 6zellikle 10 adet CH2 gruba sahip sodyum
desilsulfat ve 12 adet CH> gruba sahip sodyum dodesilsulfat. Bu ¢alismada ise 14
adet CH> gruba sahip TDTMABr malzemesi kullanilmistir. Tim bu hususlar %7.75
+%10.00 WA katkil liyotropik sistemlerde kiral yapinin elde edilmesini zorlamustir.

AT A Nd

i

Sekil 4.88. Wel1 6rneginin manyetik alan etkisi altinda meydana gelen tekstiir doniisiimleri.
Capraz polarizorler. Buyttme x100. a) 24 saat alan etkisinde, b) 48 saat alan etkisinde, c) 72
saat alan etkisinde.
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Sekil 4.89. TDTMABr+DeOH+H:20 (a) ve TDTMABr+DeOH+H,O+WA (b) liyotropik
sistemlerde sanki sonsuz uzunluklu gubuksu misellerin sematik gosterimi.

Sekil 4.89.'da sematik olarak WA katkis1 olmayan ve WA katkili olan hekzagonal E

mezofazin miselleri gosterilmistir.

Konfokal ve yelpaze tir olusumlarin tekstiirleri Sekil 4.90.'da verilmistir. Hiperbol,
elips diizlemine dik bir sekilde yerlestirilir ve bu elipsin odak noktasi boyunca
yonelir. Hiperbol ve elipsin tiim noktalarindan gegen ¢izgiler, koni ¢ifti tarafindan
kisitlanan alani olusturur (Sonin, 1983; Kazanci vd., 2000; Dierking, 2003). Bu alan,
Sekil 4.90a.'da gorildigi gibi konfokal olusumlarin geometrik resmini
olusturmaktadir. Yelpaze tiir tekstiirde (Sekil 4.90b.) konfokal olusumlarin elipsleri,

ornek diizlemine dik olan duzlemde bulunur. Bu elipsler yelpaze tur gizgiler boyunca
yerlesir (Sonin, 1983; Kazanci vd., 2000; Dierking, 2003). Bu diizenleme yelpaze

tiir olusumlarin ortaya ¢ikmasina neden olur.

()

Sekil 4.90. Tipik konfokal (a) ve yelpaze (b) tiir olusumlarin tekstiirleri. Capraz polarizorler.
Buyutme x100.

TDTMABr+H>0+DeOH liyotropik sistemine optiksel etkin malzeme olarak WA
eklenmesi ile olusan TDTMABr+H.O+DeOH+WA liyotropik sisteminde (WEel-
WEI2 oOrnekleri) WA' nin konsantrasyonuna bagli hekzagonal E mezofazi igin

diyagram Sekil 4.91.'de verilmektedir.
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Sekil 4.91. TDTMABr+H20+DeOH+WA liyotropik sisteminde WA konsantrasyonuna bagh
hekzagonal E mezofazinin morfolojik durumu.

Bu sonuglar 1s1ginda, TDTMABr+H,O+DeOH+WA liyotropik sisteminde
hekzagonal E mezofazinin WA konsantrasyonuna bagl cesitli tekstiirleri (6zgiil ve
0zgll olmayan) ve degisik yapisal 6zelliklere sahip halleri elde etmek i¢in etkin bir
yol oldugunu soyleyebiliriz. Ozellikle %4.75 + %7.50 konsantrasyon oranlarinda
WA eklenmesi ile olusan WEeg6-Wg10 Orneklerinde hekzagonal E mezofazinda
belirgin spiral adimina sahip kiral yapt (Che mezofaz) elde edilmistir. Bu durum
hekzagonal E mezofazi icin teknik ve teknolojik acidan genis uygulama ve calisma
olanagi sunmaktadir ve kiral yapiyr meydana getiren sanki sonsuz boyuta sahip

misellerden olusan E mezofazi i¢in yeni uygulama alanlarinda yol agmaktadir.

4.5.2. Optiksel Kiricilik Ozellikleri
Bu kissmda TDTMABr+H20+DeOH liyotropik sistemine ptiksel etkin malzeme
olarak TA ve WA eklenmesi ile elde edilen liyotropik sistemlerin sicaklik ve

konsantrasyon bagimlilig1 incelenmistir.

Sekil 4.92.'de E1, Tel-Te7 Orneklerinin kirtlma indisinin sicakliga bagliligi n =
n(T) verilmistir. Sekil 4.93.'de ise WEel-Wel2 oOrneklerinin kirilma indisinin

sicakliga baglhiligi n = n(T) verilmistir.

150



1,4200

h
Qg
f
e n = LN
Z d S
;51,4100- 8 A\\v ‘0 > é - -
: a l‘\o“‘k‘,‘ - L = =
o= Sate X . 2 -
(-] \‘..\-\ -"l,\\ x“ " .
N N .‘:l 5 n
—E -\.\'\‘., 1 ‘I\ - V" u n
Sl I\‘\‘l_‘&' --"‘l-
'\2 1,4000 N S .
\lﬁ\ z., = L 1
x . L}
B X X 3 . -
TR e
“m . X -
\A\‘Vo :
1,3900 . . . . ' -
300,0 320,0 340,0 360,0
Sicakhk, K

Sekil 4.92. TDTMABr+H20+DeOH ve TDTMABr+H20+DeOH liyotropik sistemin kirilma
indisin sicakhiga bagh degisimi. a- E1 drnek; b- Tel 6rnek; c- Te2 érnek; d- Te3 6rnek; e- Te4
ornek; f- Te5 6rnek; g- Te6 6rnek; h- Te7 6rnek.

1,4200 |
- |
&
S1,4100 -
o me
]
g
T
51,4000 -
1,3900
L) -] 1 L L L
300,0 3200 340,0 360,0
Sicakhk, K

Sekil 4.93. TDTMABr+H20+DeOH liyotropik sistemin kirilma indisin sicakhiga bagh degisimi.
a- WEl 6rnek; b- We2 6rnek ; c- We3 6rnek; d- We4 6rnek; e- We5 6rnek; f- WEe6 drnek; g-
WET 6rnek; h- We8 6rnek; i- We9 6rnek; j- We10 drnek; k- Well érnek; I- Wel2 drnek.
Dikdortgen kesit kiral yapiya sahip bolgenin konsantrasyonunu goéstermektedir.

Sekil 4.92. ve Sekil 4.93.'de goriildiigii iizere TDTMABr+H0+DeOH+TA ve
TDTMABr+H>0+DeOH+WA liyotropik sistemi igin incelenen tim 6rneklerde artan
sicaklikla kirtlma indisinde n(T) =a—b-T seklinde monoton bir azalma
gozlenmektedir. Tel-Te7 ve WEel-WEel12 ornekleri i¢in kirilma indisinin sicakliga
baglhh n =n(T) davrams1 sirasiyla (n) = 1.5171 — 3.3840 X 10™* X T ve (n) =
1.5208 — 3.3533 x 107* x T denklemleri ile karakterize edilebilir. Kirilma
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indisinin sicakliga bagli n = n(T) davranigina bakildiginda sicakligin artmasi ile
birlikte liyotropik sistemin optiksel yogunlugunun azaldigini sdyleyebiliriz. Ayrica,
Sekil 4.92. ve Sekil 4.93.°den goriildiigii gibi TDTMABr+H.0+DeOH+WA
liyotropik  sistemin  (Wg1l-Wgl2 Ornekler) kirilma indisinin  degerleri,
TDTMABr+H,0+DeOH+TA liyotropik sistemin (Tel-Te7 ornekler) kirilma
indisinin degerlerinden daha yiiksektir. Bu husus, WA asitinin TA asiti ile kiyasla
liyotropik sistemlerde kiricilik 6zelliklerinin artmasinda ve dolayisiyla bu sistemlerin

optiksel yogunlugunun artmasinda daha etkin oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.93.’de dikdortgen seklindeki ¢izgi ile kiral yapiyr sergileyen Ornekler
gosterilmistir. Bu sekilden goriildigi gibi, TDTMABr+H.O+DeOH+TA liyotropik
sisteminde farkli spiral adimima sahip kiral yapiyr sergileyen ve kiral yapiyi
sergilemeyen Orneklerin n = n(T) bagntilarin karakteri aynidir. Yani, kiral yapiyi
sergileyen ve kiral yapiyr sergilemeyen Orneklerin optiksel izotropik 6zelliklerinin

karakteri aymdir.

Kaydedelim ki, Tel-Te7 ve WEel-Wgl2 Orneklerinin  isitma-sogutma-isitma
slireclerinde n =n(T) davranisi tekrarlanabilirdir. Bu durum
TDTMABr+H,0+DeOH+TA  ve  TDTMABr+H.O+DeOH+WA  liyotropik
sistemininde hekzagonal E mezofazin optiksel 6zelliklerinin termal olarak kararl

oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.94.'de Tel-Te7 ornekleri (A grafigi) ve Wel-WEel2 orneklerinin (B grafigi)

kirilma indisinin konsantrasyona bagliligi n = n(c) verilmistir.
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Sekil 4.94. Tel-Te7 0rnekleri ve Wel-WEel12 drnekleri i¢in kirtlma indisinin A- TA
konsantrasyonuna ve B- WA konsantrasyonuna baghliklari. a- 313.0 K; b- 328.0 K; c- 343.0 K.
Dikdortgen kesit kiral yapiya sahip béolgenin konsantrasyonunu géstermektedir.

Sekil 4.94.'de gorildiigi lizere TDTMABr+H,0+DeOH+TA ve
TDTMABr+H>0+DeOH+WA liyotropik sisteminde TA ve WA Kkonsantrasyonun
artmast ile kirilma indisi degerlerinde artis gozlenmistir. Sekil 4.92B’de kare
seklindeki c¢izgi ile kiral yapiyr sergileyen Ornekler gosterilmistir. Bu sekilden
goriildigii  gibi, TDTMABr+H,O+DeOH+WA liyotropik sisteminde kirilma
indisinin n = n(c) konsantrasyona bagliliginda kritik degisim gézlenmemektedir.

Ayrica Sekil 4.94.'de goriildiigii tizere, TDTMABr+H,O+DeOH liyotropik sistemine
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WA eklenmesi, aynmi liyotropik sisteme TA eklenmesinden daha yiiksek kiriciliga
sahip oldugu goézlenmistir. Aynit durum kirilma indisinin sicakliga bagli davranisi
icin de gozlenmistir. TDTMABr+H>O+DeOH+WA liyotropik sisteminde kirilma
indisi arasindaki fark §(n) = 0.0125 iken, TDTMABr+H,O+DeOH+TA liyotropik
sisteminde bu deger §(n) ~ 0.0064 'dir. Boylece TA ve WA Kkatkisi ile olusan bu
degisim, liyotropik sivi kristal sistemin optiksel kiricilik 6zelliklerini ve &(n)

degerlerini kontrol etmeyi miimkin hale getirmektedir.

4.5.3. Oz Elektriksel iletkenlik Ozellikler
Calismamizin bu kisminda TDTMABr+H,O+DeOH+TA ve
TDTMABr+H,0+DeOH+WA liyotropik sisteminde hekzagonal E mezofazinin 0z
elektriksel iletkenligin sicakliga ve TA ve WA kiral katkilarin konsantrasyona

bagliliklar incelenmistir.

Sekil 4.95.'de ii¢ farkli sicaklik icin TDTMABr+H,O+DeOH+TA ve
TDTMABr+H20+DeOH+WA liyotropik sistemlerde 06z -elektriksel iletkenligin

sicaklik - konsantrasyon bagliliklari verilmektedir.
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Sekil 4.95. Tel-Te7 Ornekleri ve We -WEe12 drnekleri icin 6z elektriksel iletkenligin A- TA
konsantrasyonuna ve B- WA konsantrasyonuna baghliklar a- 313.0 K; b- 328.0 K; ¢- 343.0 K.
Dikdoértgen kesit kiral yapiya sahip bolgenin konsantrasyonunu gostermektedir.

Sekil 4.95.'de goriildiigii tlizere sicakligin artmasina bagli olarak 6z elektriksel
iletkenlik artmaktadir. Sicakligin artmasi ile elektriksel iletkenlikteki artis,
TDTMABr+H,0+DeOH liyotropik sistemine WA ve TA kiral katkisinin eklenmesi
ile yiikk mobilitesinin artmasi ile iliskilidir. TDTMABr+H>0+DeOH+TA liyotropik
sisteminde 6z elektriksel iletkenlik degeri o~ 1.0 mS cm™?! iken, TDTMABTr + H,0
+ DeOH + WA liyotropik sisteminde bu deger o ~ 0.6 mS cm™!'dir. Cesitli
liyotropik sistemlerde farkli mezofazlar icin elektriksel iletkenlik degerleri
orneklendirilebilir. Garbovskiy ve arkadaslarinin (2007) yapmis oldugu calismada
potasyum kaproat+su ikili liyotropik sistemde lamellar D mezofazinda 6z elektriksel

1

iletkenlik degeri o~100mS cm™" ; Matveeva ve arkadaslarinin (2012) yapmus

oldugu calismada potastum laurat + su + potasyum klorid ticlii liyotropik sisteminde
lamellar D mezofazinda &z elektriksel iletkenlik degeri 6~100 = 150 mS cm™1;
Nesrullajev ve Kazanci'nin (1998) yapmis oldugu ¢alismada n,n-miristil-n-trimetil-n-
amonyum bromid+su+1-dekanol ve n,n-dimetil-n-etil-n-hekzadesilamonyum bromid
+ su Uclh liyotropik sistemlerinde Nc ve Np mezofazinda 6z elektriksel iletkenlik

degeri 0 ~5.0mS cm™1!

; Nesrullajev 'in (1991) yapmis oldugu g¢alismada n,n-
dimetil-n-hekzadesil-n-amonyum bromid + su ikili liyotropik sisteminde lamellar D

mezofazinda 6z elektriksel iletkenlik degeri o~15mS cm™! ve n,n-dimetil-n-
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hekzadesil-n-pentilamonyum bromid+su ikili liyotropik sisteminde hekzagonal E
mezofazinda elektriksel iletkenlik degeri 0~30 mS cm™1; Kuzmin ve Yurtov (2015)
yapmis oldugu c¢alismada dodesilbenzensulfonik asit potasyum tuzu + su liyotropik
sisteminde lamellar D ve hekzagonal E mezofazinda 6z elektriksel iletkenlik

1 ve 0~32mS cm™U'dir. Referans verdigimiz

degerleri sirasiyla 0~10mS cm
arastirmalar sonuglart 1s18inda  yapmis oldugumuz ¢alismada hekzagonal E
mezofazinda 6z elektriksel iletkenlik degerinin oldukg¢a diisiik biylikliige sahip
oldugu sonucuna varilmaktadir. Boylece, TDTMABr+H,O+DeOH+WA ve
TDTMABr+H20+DeOH+TA liyotropik sistemlerde gozlenen E mezofazin sanki-
yalitkan Ozelliklerine sahip oldugunu gorebiliriz. Bu da belirgin uygulama

alanlarinda s6z konusu sistemlerin avantajli malzemeler olarak kilmaktadir.

Sekil 4.95B.'de dikdortgen seklindeki ¢izgi ile kiral yapiyr sergileyen ornekler
gosterilmistir. Bu sekilden goriildigii gibi, TDTMABr+H,O+DeOH+WA liyotropik
sisteminde farkli spiral adimina sahip kiral yapiyr sergileyen ve kiral yapiy1
sergilemeyen orneklerin ¢ = o(c) bagintilarin karakteri aynidir. S6z konusu 6rnekler
icin 0z elektriksel iletkenligin konsantrasyon bagmtilarinda herhangi bir kritik

degisim gézlenmemistir.

Bunun yani sira Sekil 4.95.'de goriildigii tizere 6z elektriksel iletkenlik degeri TA ve
WA  konsantrasyonun  artmasmma  bagli  olarak  artis gostermistir.
TDTMABr+H>0+DeOH+WA liyotropik sisteminde ortalama 0z elektriksel
iletkenlik  araligt  A{o) ~ 0.61 mS cm~tiken, TDTMABr+H,0+DeOH+TA
liyotropik sisteminde bu deger A(o) ~ 0.30 mS ¢cm™! 'dir. Fakat Sekil 4.93.'de
gorildiigt tizere, TDTMABr+H>0+DeOH+WA liyotropik sisteminde 6z elektriksel
iletkenlik degeri, TDTMABr+H>O+DeOH+TA liyotropik sisteminde 6z elektriksel
iletkenlik degerinden biraz daha biiyiiktiir. Bu ylizden TA ve WA kiral katkilarinin
arttirilip veya azaltilmast TDTMABr+H,O+DeOH+Kiral Katki liyotropik sistemin
hekzagonal E mezofazinda 6z elektriksel iletkenlik biiyiikliklerinin kontrol etme

olanagini saglamaktadir.

4.5.4. Hekzagonal E Mezofaz—Izotropik Sivi Faz Gegis Bolgelerin Ozellikleri
Liyotropik sivi kristallerin &nemli ozellikleri termotropik faz gegisleridir. Bu

calismamizda hekzagonal E mezofazin termotropik faz gecisin heterofaz bolgesi
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incelenmis ve termotropik faz gecis sicaklig belirlenmistir.
TDTMABr+H,0+DeOH+TA  ve  TDTMABr+H.O+DeOH+WA  liyotropik
sisteminde hekzagonal E mezofazin termotropik faz gecis sicakliklar1 kapilyar

sicaklik kama diizenegi (KSK) kullanilarak belirlenmistir.

Sekil 4.96.'da bir 6rnek olarak, Wg4 6rneginin 1sitma ile farkli sicakliklarda gozlenen
tekstiirleri verilmistir. Sekil 4.97.'de ise Wg4 6rneginin KSK yontemi kullanilarak
isitma ile gozlenen diuz E mezofazi—| ve sogutma ile gozlenen ters 1-E mezofaz

termotropik faz gecis bolgelerindeki heterofaz alanlar1 verilmektedir.

(©)

Sekil 4.96. We4 6rneginin 1s1itma ile olusan tekstiir doniisiimleri. Capraz polarizoérler. Biiyiitme
x100. a) 340.3 K, b) 352.0 Kve c) 358.1 K.

Sekil 4.97. We4 6rneginin diz E mezofazi—| (a) ve ters |I-E mezofazi (b) termotropik faz
gecislerin heterofaz alanlari. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100.
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Sekil 4.96. ve Sekil 4.97.'de goriildiigii lizere hekzagonal E mezofazindan izotropik
stv1 haline keskin bir sekilde termotropik faz gecisi géozlenmemektedir. S6z konusu
gecislerde diisiik sicaklikli faz (E mezofazi) ve yiiksek sicaklikli faz (izotropik sivi)
i¢ ice gecmis durumdadir. Yani, E mezofazin termik bdlgesinde izotropik sivi
bulunmakta ve izotropik sivinin termik bolgesinde E mezofazi bulunmaktadir. Sekil
4.97a. ve Sekil 4.97b.' de goriildiigii gibi diiz E mezofazi—| (a) ters |1-E mezofazi (b)
faz gegcislerinde heterofaz alanin genisligi gayet genistir. Bilindigi gibi bu genislik,

AT =T =T~ 4.16

denklem ile ifade edilir (de Gennes, 1976; Sonin, 1984; Toledano, 1987; Singh,
2000; Anisimov, 1988; de Gennes, 2003). incelemekte oldugumuz drneklerde T** >
T* ve AT =T* —T* # 0 durum saglanmaktadir.

> Sicakhk Gradyenti

Sekil 4.98. E mezofazi ile izotropik sivi arasindaki heterofaz alanin (E+I bélgesinin) sematik
gorunimi. TDTMABr+H20+DeOH+WA liyotropik sistem.

Spagetti tiir tekstiir (kiral yapinin oldugunu gosteren tekstiir) olusumlarina sahip
WEe6-WE10 orneklerinin termo—morfolojik Ozellikleri de ayri incelenmistir. Sekil
4.99."da We6-WEe10 orneklerinde Che mezofazi-izotropik sivi (Che—l) termotropik faz

gecis bolgesi verilmektedir.

Calismamizda kiral yapiy1 sergileyen ve spagetti tiir teksturleri ile karakterize edilen
WEe6-WEe10 Orneklerinin termo—morfolojik ozellikleri incelenmistir. Sekil 4.99.'da
gorildigii tizere We6-Wel0 Orneklerinin hepsinde Che mezofazi—| faz gegisi, Sekil
4.97.'de gorildigi gibidir. We6 ve WEg10 orneklerinde Che mezofazi—| faz gegisin

heterofaz alan1 gayet genistir.
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Sekil 4.99. Kiral yapiy1 sergileyen Che mezofazi-izotropik sivi faz gecis bolgesi . a-We6 6rnegi; b-
WET drnegi; c- WEe8 drnegi; d- We9 érnegi; e- Wel0 drnegi. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100.

Sekil 4.100.’de, Che mezofazi—| faz gecisin heterofaz alanin sematik gorinimii

verilmektedir.

Chg

> Sicakhk Gradyenti

Sekil 4.100. Che mezofazi ile izotropik sivi arasindaki heterofaz alanin (Che+1 bdlgesinin)
sematik goriiniimii. TDTMABr+H0+DeOH+WA liyotropik sistem.
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Cizelge 4.14.'de We6-WEe10 liyotropik orneklerin Che mezofazi—| faz gegisi

sicakliklar1 verilmektedir.

Cizelge 4.14. We6-WEe10 liyotropik drneklerinde Che-1 faz gecisin sicaklik degerleri.

Ornek Sembolii Mezofaz Trii Che-l Faz Gegis Sicakligi, K
Web Che 357.7
WEe7 Che 363.0
We8 Che 364.8
WEe9 Che 369.1
WE1L0 Che 371.6

Calismamizda WEg6-WEel0 oOrneklerin  Che mezofazi-l faz gecisi sicakliklar
belirlenmistir. Bu sicakliklar Cizelge 4.14.'de verilmistir. Bu ¢izelgeden goriildiigii
gibi, TDTMABr+H>O+DeOH liyotropik sistemine WA kiral katki eklenmesi ile Che
mezofazi-| faz gecis sicakhiklart degismektedir. Oyle ki, WA kiral katkinin
konsantrasyonu TDTMABr+H,O+DeOH liyotropik sisteminde artmasi, s6z konusu
faz gegis sicakligin artmasini saglamaktadir. Che mezofazi—| faz gegis sicakliklarin
artmasi, kiral katki etkisi ile cubuksu misellerin bi¢imlerin ve boyutlarin

degismesinden kaynaklanabilmektedir.
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4.6. LIYOTROPIK LAMELLAR D MEZOFAZIN DINAMIiK OZELLIKLERIi

Calismanin bu boliimiinde liyotropik sivi kristalik lamellar D mezofazin optiksel
etkin malzemeler olarak sarap asiti (WA) ve tartatik asit (TA) katkisi ile termo-
morfolojik, manyeto-morfolojik, 6z elektriksel iletkenlik ve optiksel kiricilik

Ozellikleri lizerinde etkisi arastirilmistir.

Liyotropik lamellar D mezofaz1 i¢in dort bilesenli liyotropik sistemler
TDTMABr+H,0+DeOH+TA ve TDTMABr+HO+DeOH+TA karisimi olacak
sekilde iki farkli 6rnek gruplari olarak hazirlanmistir. Toplamda 15 adet hazirlanan
ornekler agirlikca TDTMABr, H2O ve DeOH konsantrasyonlart toplamda %100

olacak sekilde Cizelge 4.15.'de verilen konsantrasyon oranlarinda se¢ilmistir.

Cizelge 4.15. TDTMABr+H20+DeOH+TA ve TDTMABr+H:0+DeOH+WA liyotropik
sistemlerin konsantrasyon oranlari

Ornek TDTMABr H.O DeOH TA WA
No wit% wit% wit% wit% wit%
D1 15.00 65.00 20.00 - -

Tol 1.00

Tp2 2.00

To3 3.00

Tod 15.00 65.00 20.00 4.00

To5 5.00

Tob 7.50

To7 10.00 -
Wpl - 1.00

Wp2 - 2.00

Wp3 - 3.00

Wp4 15.00 65.00 20.00 - 4.00

Wp5 - 5.00

Wp6 - 7.50

Wp7 - 10.00
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4.6.1. Termo-Morfolojik ve Magneto-Morfolojik Ozelliklerinin D®éniisiim
Dinamigi
Liyotropik lamellar D mezofazi bilindigi iizere, sanki - sonsuz capa sahip plakal
misellerden olusmustur. Bu misellerin kalinligi amfifil molekiillerin uzunlugunun
yaklasik olarak iki katina sahip ve ¢ift katli yapr olacak sekilde paketlenmis
yapilardir. D mezofazin miselleri “lamelle” olarak adlandirilir. Liyotropik lamellar D
mezofazin yon vektorii lamelle tabakasina diktir. Optiksel olarak s6z konusu

mezofaz tek eksenlidir ve pozitif ¢ift kiriciliga sahiptir.

Sekil 4.101a.'da D1 orneginin genel tekstiirii verilmektedir. Buna goére D1 Ornegi
tipik "yagl serit" olarak adlandirilan (oily streaks) olusumlara sahip bir tekstiir
sergilemistir.  "Yagli serit" olusumlar ¢iftkirllmaya sahip olarak  Kkulglk
konfokallerden olusmus olacak sekilde izotropik arka fon {izerinde meydana
gelmektedir. S6z konusu olusumlarin kalinliklart farklidir. Kalinliklarin farkli
olmasinin nedeni nedeni, s6z konusu olusumlar farkli sayiya sahip katmanlari
icerdiginden kaynaklanmaktadir.

Bilindigi lizere "yagh serit" (oily streaks) olusumlar tabakali yapidaki sivi kristalik
mezafazlarda ¢ok yaygin olarak gorilen tekstirlerdir (Saupe; 1977; Demus, 1980;
Candau vd., 1982; Kurik vd., 1988; Dierking, 2003; Nemitz ve ark., 2016). Bu
olusumlar kii¢iik konfokal olusumlardan ve bunlarin birlesmesinden meydana
gelmektedir. Ayrica bu olusumlara sahip tekstiirler farkli liyotropik sistemlerde
(Ozden vd., 2010; Boltenhagen vd., 1991; Chistyakov, 1966; Schneider ve Webb,
1984; Basappa vd., 1999; Muniandy vd., 2003; Nesrullajev, 2013) ve termotropik
kolesterik mezofazlarda (Demus, 1980; Dierking, 2003; Xhang vd., 2002;
Lavrentovich, 2001; Nesrullajev, 2020) genellikle lamellar mezofazinda ¢esitli
arastirmacilar tarafindan gozlenmistir. Bir 6rnek olarak, Sekil 4.101b.'de Quian'in
(2015) yapmis oldugu lamellar D mezofazinin "yagh serit" olusumlarina sahip

tekstiir verilmektedir.
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Sekil 4.101. (a) D1 6rneginin (Altinay and Nesrullajev, 2020) ve (b) Liyotropik lamellar D
mezofazinin (Quian, 2015) tekstiirleri.

Kaydedelim ki, “yagl serit” olusumlu tekstiirler termotropik kolesterik mezofazlarda
da rastlanan tekstiirdiir. Ancak D mezofazindaki “yagli serit” olusumlu tekstiirlerin
morfolojik ve optiksel 6zellikleri, termotropik kolesterik mezofazindaki s6z konusu
tekstiirlerin morfolojik ve optiksel dzelliklerinden farklidir. Oyle ki, “yagl serit”
olusumlar1 D mezofazinda izotropik fon ilizerinde meydana gelmektedir; o ise s6z
konusu olusumlar termotropik kolesterik mezofazinda optiksel etkin fon (zerinde
meydana gelmektedir. Bu husus D mezofazinda ve termotropik kolesterik
mezofazinda meydana gelen “yagli serit” olusumlu tekstiirleri farkli kilmaktadir
(Dierking, 2003; Kurik ve Lavrentovich, 1989; Boltenhagen vd., 1991; Altinay ve
Nesrullajev, 2020). Bir ornek olarak Sekil 4.102.’de termotropik kolesterik

mezofazinda gozlenen “yagl serit” olusumlu tekstiir gosterilmistir.

AR

Sekil 4.102. Termotropik kolesterik mezofazinda gozlenen tipik “yagh serit” olusumlu tekstur.
Sekil 4.103.'de D1 Orneginin manyetik alanin etkisi olmadan ve sandvig-hicre
doldurulduktan 24 saat sonra, 48 saat sonra ve 72 saat sonraki tekstirler
verilmektedir. Sekil 4.104.'de ise manyetik alan etkisi altinda D1 6rneginin zamanla

manyetik alan etkisi altindaki tekstiirleri verilmektedir.
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Sekil 4.103. D1 6rneginin manyetik alanin etkisi olmadan zamanla olusan tekstiirleri. Capraz
polarizorler. Buyutme x100. a) 24 saat sonra, b) 48 saat sonra ve ¢) 72 saat sonra.

©

Sekil 4.104. D1 6rneginin zamanla manyetik alan etkisi ile zamanla meydana gelen tekstiir
doniisiimleri. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100. a) 24 saat alan etkisinde, b) 48 saat alan
etkisinde, c) 72 saat alan etkisinde.

Sekil 4.103. ve Sekil 4.104.'de goriildiigii tizere, D1 6rneginin zamanla manyetik alan
uygulanmadan ve manyetik alan etkisi altindaki tekstiir tiirii degismemistir. Sadece
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"yaglt serit" olusumlarin konumu ve hacimsel yogunluklar1 degismistir. Yani, D1
orneginde izotropik fon iizerinde bulunan "yagl serit" olusumlara sahip tekstiiriin
kararli  bir  durum  sergiledigini  sOyleyebiliriz.  Diger bir  deyisle
TDTMABr+H>O+DeOH liyotropik sisteminde lamellar D mezofazin zamana bagh
morfolojik ve magneto— morfolojik ozellikleri D1 6rnegi igin kararlidir. Benzer
sonuclar HDTMABr+H,O+DeOH ve SDDS+H>O+DeOH ucli liyotropik

sistemlerinde D mezofaz1 i¢in de gozlenmistir (Ozden vd., 2010; Nesrullajev, 2017).

TDTMABr+H>0+DeOH liyotropik sistemine optiksel etkin malzeme olarak TA
eklenmesi ile olusan TDTMABr+H.O+DeOH+TA liyotropik sistemde D
mezofazinin morfolojik 6zelliklerinde bazi etkiler gdzlenmektedir. Oyle ki, %1.00 +
%10.00 konsantrasyon oranlarinda TA eklenmesi ile olusan
TDTMABr+H,0+DeOH+TA liyotropik sistemde (Tpl-Tp7 6rnekleri) D mezofazin
tekstirlerinde sanki-izotropik arka fonun genislemesi ve drneklerin hacminde "yagh

serit" olusumlara sahip dagilimin degismesi gibi etkiler gozlenmistir.

Sekil 4.105.'de bir 6rnek olarak, Tp5 Orneginin manyetik alan etkisi olmadan
sandvig-hiicre hemen doldurduktan sonra ve zamanla morfolojik degisimleri
verilmektedir. Sekil 4.106.'da ise bir 6rnek olarak, Tp5 6rneginin zamanla manyetik

alan etkisi altinda gbzlenen tekstiirler verilmektedir.
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Sekil 4.105. Manyetik alan etkisi altinda bulunmayan Tp5 6rneginin tekstiirleri. Capraz
polarizérler. Buyutme x100. a) Sandvic-hiicre doldurduktan sonra, b) 24 saat sonra, c) 48 saat
sonra, d) 72 saat sonra.

Sekil 4.106. Tp5 orneginin manyetik alan etkisi altinda meydana gelen tekstiirler doniisiimleri.
Capraz polarizorler. Buyutme x100. a) 24 saat alan etkisinde, b) 48 saat alan etkisinde, c) 72
saat alan etkisinde.

Sekil 4.105a.'da goriildiigii iizere TpS Ornegi, D1 6rneginde gozlendigi gibi sanki-
izotropik arka fon iizerinde "yaglhh serit" olusumlara sahip tekstiir tiiri
sergilemektedir. Ayrica Sekil 4.105b., Sekil 4.105c. ve Sekil 4.105d.'de Tp5
orneginin manyetik alan etkisi altinda bulunmayan zamanla degisime ugrayan
tekstiirlere bakildiginda, morfolojik 6zelliklerinde bazi dontisiimler gozlenmistir. Bu
doniistimler sanki-izotropik arka fon bdlgesinin geniglemesi ve "yagh serit"

olusumlarin yiizeysel ve hacimsel dagilimimin degigsmesinden kaynaklanmaktadir.

Tp5 orneginin manyetik alan etkisi altindaki meydana gelen tekstiire ve manyetik
alan etkisinde zamanla tekstiir doniislimiine bakildiginda, tekstiir tiirliniin
degismedigi gozlenmektedir (Sekil 4.106.). Baska bir deyisle, %1.00 + %210.00
konsantrasyon oranlarinda TA eklenmesi ile olusan TDTMABr+H,O+DeOH+TA

liyotropik sistemde D mezofazin magneto-morfolojik 6zellikleri zamanla kararlidir.

TDTMABr+H,O+DeOH liyotropik sistemine optiksel etkin malzeme olarak WA

eklenmesi ile olusan TDTMABr+H>0+DeOH+WA liyotropik sistemde lamellar D

mezofazinin morfolojik 6zelliklerinde oldukga ilgi c¢ekici ve onemli etkiler
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gozlenmektedir. %21.00 konsantrasyon oraninda WA eklenmesi ile olusan
TDTMABr+H20+DeOH+WA liyotropik sistemde (Wpl ornegi) D mezofazinin

morfolojik 6zelliklerinde belirli degisimler gdzlenmistir.

Sekil 4.107.'de Wpl 6rneginin manyetik alan etkisi olmadan sandvig-hiicre hemen
doldurduktan sonra ve zamanla morfolojik degisimleri verilmektedir. Sekil 4.108.'de
ise Wpl orneginin zamanla manyetik alan altindaki tekstiirleri verilmektedir. Sekil
4.107a.'da goriildiigii iizere, Wpl 0Ornegi, D1 Orneginde gozlendigi gibi sanki-
izotropik arka fon tizerinde "yagl serit" olusumlara sahip tekstiir sergilenmektedir.
Whp1 orneginin manyetik alan etkisi bulunmayan zamanla tekstiirlerine bakildiginda
ise, morfolojik ozelliklerinde bazi doniistimler gozlenmistir (Sekil 4.107b., Sekil
4.107c. ve Sekil 4.107d.). Bu doniisiimler zamanla sanki-izotropik arka fon
bolgesinin genislemesi ve "yagl serit" olusumlarin ag seklindeki dagiliminin
degismesinden kaynaklanmaktadir. Bagka bir deyisle, Wpl 6rneginin manyetik alan
etkisi altindan bulunmayan yogun ag dagilimi seklinde "yagh serit" olusumlara sahip

tekstiriin zaman iginde seyrek bir ag dagilimina sahip oldugu gézlenmistir.

Sekil 4.107. Manyetik alan etkisi altinda bulunmayan Wp1 érneginin tekstiirleri. Capraz
polarizérler. Blyltme x100. a) Sandvic-hiicre doldurduktan sonra, b) 24 saat sonra, c) 48 saat
sonra, d) 72 saat sonra.
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Sekil 4.108. Wp1 6rneginin manyetik alan etkisi altinda meydana gelen tekstiir doniisiimleri.
Capraz polarizorler. Buyutme x100. a) 24 saat alan etkisinde, b) 48 saat alan etkisinde, c) 72
saat alan etkisinde.

Wpl ornegi i¢cin TDTMABr+H>O+DeOH+WA liyotropik sistemin morfolojik
Ozellikleri iizerinde dis manyetik alanin etkisinin olmadigi goriilmiistiir. Sekil
4.108.'de goriildigii tizere, Wpl Orneginin manyetik alan etkisi altinda ve zamanla

tekstir dontisiimlerine bakildiginda, tekstiir tiirliniin degismedigi gézlenmistir.

%2.00 + 9%10.00 konsantrasyon oranlarinda WA eklenmesi ile olusan
TDTMABr+H,0+DeOH+WA liyotropik sistemde (Wp2-Wp7 0&rnekleri) D
mezofazinin morfolojik 6zelliklerinde oldukc¢a 6nemli ve ilgi ¢ekici sonuglar elde

edilmistir (Sekil 4.109.).
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Sekil 4.109. Wp2-Wn7 6rneklerinin tekstirleri. Capraz polarizorler. Blyltme x100.

Sekil 4.109.'da goriildigi tizere, Wp2-Wp7 Ornekleri, Wpl 6rneginden farkli bir
tekstur karakteri sergilemislerdir. Wp2-Wp7 Orneklerinin teksturleri sanki-izotropik
arka fon lizerinde "yagl serit" olusumlarla birlikte olagandisi kiiresel mikrodamlacik
(microdroplet) olusumlar icermektedir. Wp2 6rneginde bu mikrodamlacik olusumlari
sayilabilir durumda iken, Wp7 drneginde bu olusumlar sayilamayacak kadar fazladir.
Dolayist1 ile WA konsantrasyonun artmasina bagli olarak microdamlacik
olusumlarinin sayisinin arttigint ve kiiresel boyutun kiigiildiiglinii sdyleyebiliriz.
Ayrica Wp2 orneginde mikrodamlacik olusumlart net bir sekilde goriinmesine
ragmen, WA konsantrasyonun artmasina bagl olarak damlacik olusumlarin iist iiste
gelmesinden ve O0rnegin tiim hacmi icinde sayilarinin arttigindan dolay1 bulanik bir

goriintli olugsmustur (Sekil 4.109.).
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Sekil 4.110. Manyetik alan etkisi altinda bulunmayan Wp3 érneginin tekstiirleri. Capraz
polarizorler. Bliylitme x100. a) 24 saat sonra, b) 48 saat sonra, ¢) 72 saat sonra.

Sekil 4.111. Wp3 6rneginin manyetik alan etkisi altinda meydana gelen tekstiir doniisiimleri.
Capraz polarizorler. Buyttme x100. a) 24 saat alan etkisinde, b) 48 saat alan etkisinde, c) 72
saat alan etkisinde.

Sekil 4.110.'da bir 6rnek olarak, Wp3 orneginin manyetik alan etkisi altinda
bulunmayan zamanla morfolojik degisimleri verilmektedir. Sekil 4.111.'de ise bir
ornek olarak, Wp3 6rneginin zamanla manyetik alan altindaki tekstiir doniistimleri
verilmektedir.
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Sekil 4.110.'da, Wp3 0Orneginin manyetik alan etkisi altinda bulunmayan zaman
icindeki tekstiirlerinde "yagli serit" ve mikrodamlacik olusumlarin yalnizca
konumlar1 ve dagilimimin degistigi goriilmektedir. Sekil 4.111."de Wp3 6rneginin dis
bir manyetik alan etkisi altinda zamana bagl tekstiir doniistimlerinde Sekil 4.110.'de
goriildiigii gibi benzer etki gozlenmistir. Boylece, yapilmis olan incelemeler,
TDTMABr+H20+DeOH+WA liyotropik sisteminde %2.00 + %10.00 WA katkili
orneklerde dis manyetik alanin mikrodamlacik olusumlarima ve genellikle tekstiir

Ozelliklerine etki etmedigi gostermistir.

Sekil 4.112. Homeotropik olarak yonelmis tek optiksel eksenli mezofazin konoskopik goriintiisii

Sekil 4.110. ve Sekil 4.111.’dan goriildiigii gibi, kiiresel mikrodamlacik olusumlari
izogir ve izokromatlardan olusan konoskopik goriintii sergiler. S6z konusu
sekillerden gorildiigi gibi, mikrodamlaciklarin konoskopik gdriintiilerinde
izogirlerin konumlar1 melatopa gore simetriktir. Bu goriintii optiksel olarak tek
optiksel eksenli homeotropik olarak yonelmis sivi kristalik mezofazi tanimlar (Sekil
4.112.). Sekil 4.112.'de bir 6rnek olarak, homeotropik olarak yonelmis mezofazin
konoskopik goriintiisii verilmektedir. Mikrodamlacik olusumlarin optiksel eksent,
konoskopik gorintiiniin melatop icinden gecer. Bu nedenle optiksel eksene paralel
olan ve kiiclik yol farkina sahip olan isinlar icin c¢ift kirilma gergeklesmez
(Melankholin, 1970; Shuvalov vd., 1981). Ancak Ornekten gecen ve koni icinde
bulunan tiim 1sinlar i¢in yol farklar1 d’den daha biiyiik olacaktir (Burada d, sandvig-
hiicrede bulunan sivi kristal tabakasinin kalinligidir.). Bu ylzden, drnekten gegen
1s1nlarin melatoptan konoskopik ha¢in ucuna dogru kaymasi ile kirilma indislerinin
(n, —n,) farki ve D= (n,—n,)d yol farki artar. D yol farkinin artmasi,
konoskopik goriintiide izokromatlarin goriinmesine neden olur (Nesrullajev, 1980;

Altinay ve Nesrullajev, 2020). Izogirlerin halka seklinde olmasi, optiksel eksenin
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damlaciklarin ortasindan gegmesinden kaynaklanmaktadir. Bu yiizden, ayn1 renkteki

halkal1 bélgeye gelen 1s1nlarin yol farklar esittir (Nesrullajev, 1980).

Sekil 4.113.'de o ve e isinlarinin ve n, ve n, kirilma indislerinin konumlari

verilmektedir.

o,n,

en, €

W

Sekil 4.113. Optiksel olarak tek eksenli siv1 kristal mezofaz i¢in konoskopik goriintiiniin sematik
gérinimda (o ve e sirasiyla olagan ve olagan disi 1sinlari, n, ve n, ise olagan ve olagandisi
1isinlarin kirilma indisini temsil etmektedir.)

Calismamizda buldugumuz ve gozledigimiz, liyotropik sivi kristalik sistemlerde
mikrodamlacik olusumlarina sahip tekstiirlerle ilgili bilgiler bilimsel literatiirde
takdim edilmemistir. Benzer tekstiir davranisi Yokoyama'nin (2009) yapmis oldugu
calismada polimer matrisinde termotropik nematik mezofaz i¢in ve 2014 yilinda
yapilan es-kristal i¢in gozlenmistir (American Institute of Physics, 2014). Bu es-
kristaller ayni1 kristal oOrglide iki yada daha fazla molekiillerden olusmus
malzemelerdir. Yokoyama'nin yapmis oldugu ¢alismada, termotropik sivi kristallerin
kiresel microdamlacik olusumlar1 akustik-galeri-modu mikrorezenatorlerin  bir
fonksiyonu ve yeni nesil sensor iiretimi i¢in nesne olabilmektedir. Ayrica Humar
(2016)'in yapmis oldugu c¢aligmada optiksel mikrokavite sivi kristal damlaciklart
sicaklik, kimyasal sensor, ayarlanabilir 151k kaynaklari ve filtreler olarak
kullanilabilmektedir. Bu  yiizden bizim yapmis oldugumuz calismada
TDTMABr+H>0+DeOH+WA liyotropik sisteminde mikrodamlacik olusumlari genis
teknik uygulamalar i¢in bakis agisi sunmaktadir. Mikrodamlaciklarin optiksel
isaretini belirlemek i¢in optiksel harita teknigi uygulanmistir. Bu teknikte polarize
optik mikroskobunda capraz polarizorler arasina sandvig-hiicre yerlestirilir; 6rnek
sabit konumda iken g¢apraz konumda bulunan polarizérler birlikte belirgin aci ile
dondurdlur (Nehring ve Saupe, 1972; Zimmer, 1978; Zimmer, 1982). Dolayisiyla

tekstlirde mevcut olan olusumlarin konumu ve morfolojik oOzellikleri, yonelmis
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bolgelerin yonelim tiirleri, inversiyon duvarlarin tlirii ve yapisal ozellikleri vb.

incelenebilmektedir.

Sekil 4.114."de Wg7 6rneginin mikrodamlacik olusumlarin optiksel harita yontemi

kullanilarak belirli agilarda yonelmis tekstiirleri verilmektedir.

Sekil 4.114. WE7 6rneginin optiksel haritasi. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100. Capraz
konumda bulunan polarizdrler saat yéninde 30° a¢1 ile dondiiriillmiistiir.

Capraz polarizorlerin saat yoninde donmesi ile konoskopik gorlntldeki izogirler
saat yoniinlin tersi yoniinde donmiislerdir. Bu sonu¢ mikrodamlaciklarin negatif
optiksel isarete sahip oldugunu gostermektedir (Nehring ve Saupe ve ark., 1972;
Zimmer, 1978).

TDTMABr+H,0+DeOH liyotropik sistemine optiksel etkin malzeme olarak WA
eklenmesi ile olusan TDTMABr+H>0+DeOH+WA liyotropik sisteminde (Wpl-Wp7
ornekleri) lamellar D mezofazinin WA konsantrasyonun degisimi ile tekstlr

dontsimii Sekil 4.115.'de verilmektedir.

D mezofaz,
Ll 0l i D mezofaz,
D mezofaz, oot comilbinn iobunal kiiresel mikro-damlacik
genel tekstiir kiiresel mlkro:damlaak tekstiir
tekstiir

0.1 1.0 20 30 40 50 60 70 80 90 100

WA, wt %

Sekil 4. 115. TDTMABr+H20+DeOH+WA liyotropik sisteminde lamellar D mezofazinin
optiksel etkin malzeme WA 'nin konsantrasyonun degisimi ile tekstiir doniisiimii diyagram.
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Bu sonuglar 1siginda, TDTMABr+H>0+DeOH+WA liyotropik sisteminde D
mezofazinin WA konsantrasyonuna bagli ¢esitli tekstiirleri (6zgiil ve 6zgiil olmayan)
elde etmek igin etkin bir yol oldugunu sdyleyebiliriz. Ozellikle %2.00 + %10.00
konsantrasyon oranlarinda WA eklenmesi ile olusan Wp2-Wp7 6rneklerinde D
mezofazinda kiiresel mikrodamlacik olusumlart elde etmenin miimkiin oldugu
sOylenebilir. Bu durum TDTMABr+H,O+DeOH+WA liyotropik sistemindeki D
mezofazi i¢in teknik ve teknolojik agidan genis uygulama ve ¢alisma olanagi

sunmaktadir.

4.6.2. Optiksel Kiricilik Ozellikleri
Liyotropik siv1 kristal sistemlerin optiksel 6zelliklerini belirlemede optiksel kiricilik
ozellikleri ¢ok onemlidir. Bu sistemlerin optiksel kiricilik 6zellikleri sicakliga ve
liyotropik sistemin bilesenlerin tiirline ve sayisina, konsantrasyon oranina bagh
olarak degiskenlik gostermektedir. Calismamizin bu kisminda
TDTMABr+H>0+DeOH liyotropik sistemine optiksel etkin malzeme olarak TA ve
WA eklenmesi ile elde edilen liyotropik sistemlerin sicaklik ve konsantrasyon

bagimlilig1 incelenmistir.

Sekil 4.116.'"da D1, Tpl-Tp7 orneklerinin kirilma indisinin sicakliga bagliligi
{n = n(T)} verilmistir. Sekil 4.117.'de ise Wpl-Wp7 6rneklerinin kirtlma indisinin

sicakliga baghligi {n = n(T)} verilmistir.
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Sekil 4.116. TDTMABr+H20+DeOH ve TDTMABr+H20+DeOH+TA liyotropik sistemlerin
kirilma indisin sicakliga bagh degisimi. a- D1 6rnek; b- Tpol 6rnek; c- To2 drnek; d- To3 6rnek;
e- To4 Ornek; f- Tpo5 érnek; g- To6 6rnek; h- To7 drnek.
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Sekil 4.117. TDTMABr+H20+DeOH+WA liyotropik sistemlerin kirilma indisin sicakhiga bagh

degisimi. a- Wp1 6rnek; b- Wp2 érnek ; c- Wb3 0rnek; d- Wp4 6rnek; e- Wp5 ornek; f- W6
ornek; g- Wp7 6rnek.

Sekil 4.116. ve Sekil 4.117.'de goruldigi tizere TDTMABr+H>O+DeOH+TA ve
TDTMABr+H>0+DeOH+WA liyotropik sistemi igin incelenen tim 6rneklerde artan
sicaklikla kirilma indisinde n(T) =a—b-T seklinde monoton bir azalma
g6zlenmektedir. Tpl-Tp7 ve Wpl-Wp7 oOrnekleri igin kirtlma indisinin sicakliga
baghh n =n(T) davranis1 sirasiyla (n) = 1.5404 — 4.9232x 107* X T ve (n) =
1.5529 — 5.1386 x 10~* x T denklemi ile karakterize edilebilir. Kirilma indisinin
sicakliga bagli n = n(T) davranisina bakildiginda sicakligin artmasi ile birlikte

liyotropik sistemin optiksel yogunlugunun azaldigini sdyleyebiliriz.

Sekil 4.118.'de Tpl-Tp7 ornekleri (A grafigi) ve Wpl-Wp7 6rneklerinin (B grafigi)

kirilma indisinin konsantrasyona bagliligi n = n(c) verilmistir.
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Sekil 4.118. Tpl-Tp7 6rnekleri ve Wpl-Wp5 érnekleri i¢in kirilma indisinin A- TA ve B- WA
konsantrasyonuna baghhklari. a- 313.0 K; b- 328.0 K; ¢- 343.0 K.

Sekil ~ 4.118.'de gorildigi  lizere TDTMABr+H20+DeOH+TA  ve
TDTMABr+H>0+DeOH+WA liyotropik sisteminde TA ve WA konsantrasyonun
artmasi ile kirtlma indisi degerlerinde artis gozlenmistir. Ayrica Sekil 4.118.'de
goriildigi tizere, TDTMABr+H20+DeOH liyotropik sistemine WA eklenmesi, ayn
liyotropik sisteme TA eklenmesinden daha yiiksek kiriciliga sahip oldugu
gozlenmistir. Ayni durum kirilma indisinin sicakliga bagli davranis1 icin de

gozlenmistir. TDTMABr+H20+DeOH+WA liyotropik sisteminde kirilma indisi

176



arasindaki fark &§(n) = 0.0155 iken, TDTMABr+H,O+DeOH+TA liyotropik
sisteminde bu deger §(n) ~ 0.0108 'dir. Boylece TA ve WA Kkatkis1 ile olusan bu
degisim, liyotropik sivi kristal sistemin optiksel kiricilik oOzelliklerini ve &(n)

degerlerini kontrol etmeye olanak saglamaktadir.

4.6.3. Lamellar D Mezofaz—Izotropik Sivi Faz Gegis Bolgelerin Ozellikleri
Bu calismamizda TDTMABr+H,0+DeOH+TA ve TDTMABr+H,O+DeOH+WA
liyotropik sisteminde D mezofazinin termotropik faz gegisin heterofaz bolgesi
incelenmis ve termotropik faz gecis sicakligi belirlenmistir.
TDTMABr+H,O+DeOH+TA ve  TDTMABr+H,O+DeOH+WA  liyotropik
sisteminde lamellar D mezofazinin termotropik faz gecis sicakliklar1 kapilyar

sicaklik kama diizenegi (KSK) kullanilarak belirlenmistir.

TDTMABr+H,O+DeOH+TA ve  TDTMABr+H,O+DeOH+WA liyotropik
sisteminde D mezofazinin termo-morfolojik 6zellikleri birbirinden oldukga farklidir.
TDTMABr+H20+DeOH+TA liyotropik sisteminde D mezofazinin termo—morfolojik

ozelliklerinde ilgi ¢ekici sonuglar elde edilmistir.

Sekil 4.119.'da Tp5 o6rneginin 1sitma ile farkli sicakliklarda gozlenen tekstiirler

verilmistir.
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Sekil 4.119. Tp5 dérneginin 1sitma ile olusan tekstiir doniisiimleri. Capraz polarizorler. Biiyiitme
x100. a) 322.8 K, b) 344.3 K ve ¢) 355.3 K.

Sekil 4.119.'da gorildigi tizere, sicakligin artmasi ile "yagli serit" olusumlar
kaybolmus ve buna bagli olarak kii¢iik konfokal olusumlar, ardindan da genis
konfokal olusumlar ve yelpaze tiir (fan—shaped) olusumlar ortaya ¢ikmistir (Sekil
4.119a. Sekil 4.119b.). Sicakligin artmasimmin devam etmesi ile bu olusumlar
kaybolmaya baslamis ve dogrudan D mezofazindan izotropik siviya dogru

termotropik faz gecisi gézlenmistir (Sekil 4.119c¢.).

Sekil 4.120.'de bir 6rnek olarak, Tp5 drneginin KSK yontemi kullanilarak 1sitma ile
gOzlenen duz D mezofazi—| ve sogutma ile gozlenen ters |-D mezofazi termotropik

faz gecis bolgesindeki heterofaz alanlar verilmektedir.

Sekil 4.120. Tp5 érneginin diiz D mezofaz—I (a) ve ters I-D mezofaz: (b) termotropik faz
gecislerin heterofaz alanlari. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100.

TDTMABr+H.0+DeOH+TA liyotropik sisteminde D mezofazi—| faz gegisi 355.0 K
sicakliginda gozlenmistir. Sekil 4.120.'de goriildigii tizere, diiz D mezofazi—| ve ters
I-D mezofazi termotropik faz gegis bolgeleri keskin degildir. Ayni durum Tpl-Tp7
ornekler i¢in gézlenmistir. Yani, sz konusu faz gegislerin heterofaz alanlarinda D
mezofazin termik bolgesinde izotropik sivi bulunmakta ve izotropik sivinin termik
bolgesinde ise D mezofazi bulunmaktadir. Diiz D mezofazi—| ve ters |-D mezofazi
termotropik faz gecislerinde heterofaz alanin genisligi asagidaki sekilde
belirlenmektedir (de Gennes, 1976; Sonin, 1984; Toledano, 1987; Singh, 2000;
Anisimov, 1988; de Gennes, 2003).

AT =T -T* 4.17

Burada T*, heterofaz alanin alt sinir sicakligidir ve T**, heterofaz alanin {ist sinir

sicakligidir. Incelenen oOrneklerde heterofaz alanlarinin bu ozelligi gosterir ki,
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sicaklik limitler arasindaki T** > T*sarti saglanmaktadir. Sekil 4.121.°de, Sekil

4.120.’de gosterilmis olan heterofaz alanlarinin sematik goriiniisii verilmektedir.

> Sicaklik Gradyenti

Sekil 4. 121. D mezofaz ile izotropik siv1 arasindaki faz gecisin heterofaz alanin sematik
gorunimi. TDTMABr+H20+DeOH+TA liyotropik sistem.

TDTMABr+H20+DeOH+WA liyotropik sisteminde D mezofazinin termo—
morfolojik 6zellikleri, TDTMABr+H,O+DeOH+TA liyotropik sisteminden oldukca
farklidir. Sekil 4.122.'de farkli sicakliklar i¢in Wp5 Orneginin 1sitma ile farkli

sicakliklarda gozlenen tekstiir dontistimii verilmistir.

©

Sekil 4.122. WoS5 6rneginin 1sitma ile olusan tekstiir doniisiimleri. Capraz polarizorler. Biiyiitme
x100. a) 334.3 K, b) 348.7 K ve c) 356.6 K.

Sekil 4.122.'de gorildiigii lizere, sicakligin artmasi ile birlikte mikrodamlacik
olusumlarin konoskopik goriintiisiinde izokromatlar kaybolmus ve bu olusumlarin

boyutlart azalmistir (Sekil 4.122a. ve Sekil 4.122b.). Sicakligin artmasinin devam
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etmesi ile mikrodamlacik olusumlar1 yavas yavas eriyerek kaybolmus ve diiz olan D

mezofazi—| termotropik faz gegisi gozlenmistir (Sekil 4.122c.).

Sekil 4.123.'de bir 6rnek olarak, Wp5 6rneginin KSK yontemi kullanilarak isitma ile
g6zlenen diuz D mezofazi—| ve sogutma ile gozlenen ters I-D mezofazi termotropik

faz gecis bolgesindeki heterofaz alanlar1 verilmektedir.

Sekil 4.123. Wp5 6rneginin diiz D mezofaz—I (a) ve ters 1-D mezofazi (b) termotropik faz
gecilerin heterofaz alanlari. Capraz polarizorler. Biiyiitme x100.

TDTMABr+H20+DeOH+WA liyotropik sisteminde D mezofazi—| faz gegisi 356.0 K
sicakliginda gozlenmistir. Sekil 4.122.'de diiz D mezofazi—| ve ters 1-D mezofazi
termotropik faz gegislerin heterofaz alanlar1 gosterilmistir. Sekil 4.123.'de
gozlemlenen termotropik faz gecis bolgelerinde D mezofazinin Sekil 4.122.'de
gozlemlenenden farkli gériinmesinin bir nedeni vardir: Sekil 4.122.'de gosterilmis
durumda 6rnegin tamamu 1sitilmistir (sicaklik gradyenti yoktur). Dolayistyla iist {iste
biriken damlacik olusumlarinin en altindaki "yagli serit" olusumlar Ornegin
tamaminin 1sitilmas1 esnasinda ilk kayboldugu icin goériinememektedir. Sekil
4.123.'de ise kapiler sicaklik kama diizenegi ile 6rnek 1sitilmaktadir. Bu durumda
kapiler sicaklik kama diizenegi sandvig-hiicre ornek tizerinde sicaklik gradyenti
meydana getirerek sivi kristalin tiim termik fazlarimin belirlenmesine ve ayrica
heterofaz  alanlarinin  sicakliklarinin ~ belirlenmesine  olanak  saglamaktadir
(Nesrullajev, 1992; Nesrullajev ve ark.,1998; Nesrullajev ve ark., 2000; Nesrullajev
ve ark., 2002).

Sekil 4.123.’de goriildiigi gibi, incelenen ornekte diiz D mezofazi—l ve ters 1-D
mezofazi termotropik faz gecislerin heterofaz alani gayet genistir. Ayrica, izotropik
stvi termik bolgesinde D mezofazi bulunmaktadir ve D mezofazin termik bolgesinde

¢ok sayida izotropik sivi bolgeleri bulunmaktadir. Heterofaz alanlarinin bu 6zelligi
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gosterir ki, sicaklik limitler arasindaki T** > T* sart1 saglanmaktadir. Ayni1 durum
Wpl1l-Wp7 6rneklerinde gozlenmistir, fakat bu durum TDTMABr+H.0+DeOH+TA
liyotropik sisteminin 6rneklerinde gozlenmemistir. Bu sonug, WA katkisinin TA
katkisindan farkli olarak, TDTMABr+H20+DeOH+ kiral katki sisteminde diiz D
mezofazi—| ve ters I-D mezofazi termotropik faz gegislerin heterofaz alaninin
genislenmesine nasil etki ettigini gostermektedir. Sekil 4.124.’de, Sekil 4.123.’de
gosterilmis olan heterofaz alanlarmin sematik goriinlisii verilmektedir. Boylece,
Tpl-Tp7 ve Wpl-Wp7 oOrneklerin heterofaz alanlarinin sicaklik genislikleri igin

ATWo1-Wo7) > AT(To1-To7) yazabiliriz.

@ °
D@D&

> Sicaklik Gradyenti

TSI TAN

Sekil 4.124. D mezofazi ile izotropik sivi arasindaki faz gecisin heterofaz alaninin sematik
gérinumd. TDTMABr+H0+DeOH+WA liyotropik sistem.
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5. BULGULARIN VE YENI BILIMSEL SONUCLARIN KISA
OZETIi

Calismanin ilk kisminda iki bilesenli ve ¢ bilesenli liyotropik sistemler
incelenmistir (Boliim 4.1.). iki bilesenli liyotropik sistemlerde tek amfifil bilesenli
(DDTMABr+H20 ve HDTMABr+H20) ve li¢ bilesenli liyotropik sistemlerde iki
amfifil bilesenli [(DDTMABr+HDTMABr)+H>0O] karigimlarin  mezomorfik,
morfolojik ve elektriksel Ozellikleri incelenmistir. Ayrica bu liyotropik sistemlerin
optiksel kiricilik 6zelliklerin sicaklik ve konsantrasyon bagimliligi incelenmistir
(Altinay ve Nesrullajev, 2018). Calismanin bu kisminda elde edilen sonuglar kisaca
O0zetlenmektedir;

e Aynm1 amfifil/H2O  konsantrasyon oranina sahip tek amfifilik
(DDTMABr+H-20 ve HDTMABr+H20) ve iki amfifilik
[(DDTMABr+HDTMABr)+H20] bilesenli liyotropik sistemler farkli
mezomorfik ve morfolojik ozellikler sergilemektedir.
(DDTMABr+HDTMABI)+H20 ve DDTMABr+H20 liyotropik sistemlerine
ait S1-S10 orneklerinde optiksel izotropik tekstur ve izotropik misel L1 fazi
go6zlenirken, HDTMABTr+H-O liyotropik sistemine ait S11-S15 6rneklerinde
optiksel anizotropik tekstiir ve hekzagonal E mezofazi gézlenmektedir.

e HDTMABr+H>O liyotropik sisteminde amfifil konsantrasyonun artmasi
hekzagonal E mezofazinda kayma akiginda elektriksel iletkenlik
anizotropisinin mutlak maksimum degerinin artmasina neden olmaktadir.

e Daha diisiik hidrofilik derecesine (DDTMABr) ve daha yiksek hidrofilik
derecesine (HDTMABTr) sahip amfifil molekallerin karisimi ile edilen
(DDTMABr+HDTMABI)+H20  liyotropik  sistemlerde  s6z  konusu
sistemlerin genel hidrofilik derecesini arttirmistir. Baska bir deyisle farkli
hidrofilik derecesine sahip amfifil mokelilerin amfifill+amfifil2+H,0
karigimi ile edilen liyotropik sistemlerde daha yuksek hidrofilik derecesine
sahip amfifil malzeme ¢ok daha etkin olmaktadir.

o  Amfifil+H20 ve (amfifill+amfifil2)+H.O liyotropik sistemlerde incelenen
tim Orneklerde artan sicaklikla kirilma indisinde n(T) = a — b - T seklinde
monoton bir azalma gozlenmistir. Ayrica amfifil konsantrasyonun artmasi ile

s0z konusu liyotropik sistemlerde kirilma indisi degerlerinde artis
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gozlenmistir. Tek ve iki amfifil bilesenli liyotropik sistemlerde kirilma
indisleri arasindaki iliski  nypryasr < Nppryasr+apTMABr < MDDTMABF
seklindedir.

Bu ¢alismadaki liyotropik sistemlerde izotropik misel L; fazina ait yiiksek
konsantrasyon limitleri i¢in amfifil/H.O konsantrasyonlar1 arasindaki iliski
CprmaBr < CpDTMABr+HDTMABr < CpprMapr Seklindedir. Bu sonug amfifil
karisimlar1 kullanarak liyotropik sistemlerde mezomorfik ve morfolojik

oOzellikleri dizenlemede olanak saglamaktadir.

Calismanin ikinci kisminda g¢esitli DDTMABr/HDTMABr (7/3, 1/1 ve 3/7)
konsantrasyon oranlarina sahip ¢ bilesenli (DDTMABr+HDTMABr)+H-20

liyotropik sistemler incelenmistir (Boliim 4.2.). Amfifil karisimli bu liyotropik

sistemlerde, Uclu faz diyagraminda izotropik misel Li fazinin smir bolgesi

belirlenmistir. Ayrica (DDTMABr+HDTMABr) konsantrasyon oranlarinin kirilma

indisi ve 0z elektriksel iletkenligin sicaklik ve konsantrasyon orani {izerine etKisi

incelenmistir (Altinay ve Nesrullajev, 2018). Calismanin bu kisminda elde edilen

sonuglar kisaca 6zetlenmektedir;

Iki amfifilik bilesenli (DDTMABr+HDTMABI)+H,0 liyotropik sistemi,
genis konsantrasyon bolgesinde izotropik misel L1 fazi sergilemektedir.

Iki amfifil bilesenli (DDTMABr+HDTMABI)+H,0 liyotropik sisteminde
izotropik misel L; fazit+hekzagonal E mezofazinin bir arada oldugu cift faz
bolgesi goriilmiistiir. Bu durum s6z konusu liyotropik sistemde E mezofazi
icin polimorfolojik 6zellik gdstermektedir.

M1-M15 orneklerde artan sicaklikla kirilma indisinde n(T) =a—b-T
seklinde monoton bir azalma gozlenmistir. Ayrica DDTMABI/HDTMABr
konsantrasyon oraninin artmasi ile s6z konusu liyotropik sistemlerde kirilma
indisi degerlerinde artis gézlenmistir.

Liyotropik sistemlerdeki tum Orneklerde 6z elektriksel iletkenlik degerleri,
sicakligin artmasi ile monoton sekilde artmistir. Ayrica
DDTMABI/HDTMABTr konsantrasyon oraninin artmasi,
(DDTMABr+HDTMABTI)+H,0 liyotropik sisteminde elektriksel iletkenligin

artmasina neden olmaktadir.
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DDTMABI/HDTMABr konsantrasyon oraninin belirlenmesi, (DDTMABr+
HDTMABI)+H20 liyotropik sisteminde kirilma indisi ve 0z elektriksel
iletkenligin degerlerini kontrol etme ve diizenlemede buyik olanak

saglamaktadir.

Calismanin {iglincii kisminda katyonik-katyonik, anyonik-anyonik ve Kkatyonik-

anyonik amfifil karigimlara sahip iki amfifilik bilesenli liyotropik sistemlerde,

mezomorfik, morfolojik, magneto-morfolojik ve optiksel kiricilik 6zellikleri

aragtirtlmistir (BOlum 4.3.). Ayrica séz konusu liyotropik sistemlerde mezofaz-

izotropik sivi faz gegislerin heterofaz alanin 6zellikleri incelenmistir (Nesrullajev ve

Altinay, 2018). Calismanin bu kisminda elde edilen sonuglar kisaca dzetlenmektedir;

Ayni polar basa (hidrofilik kafa) ve farkli zincir uzunluguna (hidrofobik
kuyruk) sahip (DDTMABr+HDTMABr ve SDDS+SDS gibi) katyonik ve
anyonik amfifilik karisimlarin olusturdugu iki amfifil bilesenli liyotropik
sistemler fiziksel olarak izotropik faz ve optiksel olarak izotropik tekstlr
sergilemektedir. Bu tekstirlerin optiksel ve morfolojik ozellikleri dis
manyetik alan, mekanik deformasyon ve 1sidan etkilenmemektedir.

DDTMABr+SDDS, TDTMABr+SDS ve HDTMABr+SDDS gibi katanyonik
amfifilik karigimlarin olusturdugu iki amfifil bilesenli liyotropik sistemler
fiziksel olarak anizotropik mezofaz ve optiksel olarak liyotropik siv1 kristalik
mezofaz teksturd sergilemektedir. Bu tekstlrler sanki-izotropik arka fon
Uzerinde damlacik, mermer tiir ve konfokal olusumlardan olusmaktadir. Bu
tekstiirler tek amfifil bilesenli liyotropik sistemlerle kiyaslandiginda diisiik
magneto-morfolojik etki gosterirler (Palangana vd., 2003; Nesrullajev ve
Oktik, 2007; Ozden, 2010; Nesrullajev, 2013; Mukherjee ve Rahman, 2013;
Braga vd., 2013; Luders vd., 2015; Nesrullajev, 2015). iki bilesenli liyotropik
sistemlerin bu 6zelligi yapiyr olusturan karmasik misellerin sekli, boyutu ve
dagilimi ile yakindan ilgilidir. Manyetik alan etkisi altindaki arastirmalar
sonucunda katanyonik amfifilik sistemlerde tekstiir karakterinin degismemesi
bu malzemeleri, manyetik alan etkisi sartlarindaki uygulama alanlarinda pasif

yapmaktadir.

184



e K7-K15 orneklerinde mezofaz-izotropik sivi faz gegisleri heterofaz bolgesi ile
karakterize edilir. Bu bdlgede mezofaz (K7-K9 6rnekleri icin hekzagonal E
mezofaz ve K10-K15 drnekleri igin lamellar D mezofaz) ve izotropik sivinin
bir arada bulundugu belirli sicaklik araligi yer alir. Bagka bir deyisle, K7-
K15 katanyonik liyotropik sivi kristal 6rnekler, termotropik sivi kristallere
benzer 6zellikte termotropik 6zellik sergilemektedirler. Katanyonik liyotropik
stv1 kristallerde goriilen bu 6zellik, temel ve uygulamali aragtirmalar i¢in bu
sistemleri 6nemli hale getirmektedir.

e Optiksel kiricilik o6zelliklerinin sicakliga bagli degisimi (artan sicaklikla
kirilma indisinin monoton olarak azalmasi) iki amfifil bilesenli liyotropik
sistemlerin tlrlerine (anyonik-anyonik, katyonik-katyonik, anyonik-katyonik)
bagli olmamasina karsin, optiksel yogunluk degerleri bu sistemlerin tiirlerine
bagli olarak degiskenlik gostermektedir.

e Amfifil konsantrasyon oranimnin artmasi ile kirilma indisi degerinde bir artis
gozlenmektedir. Bu durum so6z konusu liyotropik sistemlerde misel
yogunlugunun hacmi ve amfifil konsantrasyon orani arasindaki iligki ile
aciklanmaktadir. Katyonik-katyonik, anyonik-anyonik ve katyonik-anyonik
amfifil konsantrasyon oranina sahip karisimlardaki konsantrasyon oraninin bu
degisimi ile liyotropik sistemin optiksel yogunlugunu ve kiricilik 6zelliklerini

diizenlemek i¢in olanak saglamaktadir.

Calismanin son kisminda, ¢esitli konsantrasyon oranlarinda optiksel etkin malzeme
olarak sarap asiti (WA) ve tartatik asit (TA) eklenmesi ile liyotropik nematik-
kalamitik Nc mezofaz ve nematik-diskotik Np mezofaz (Bolim 4.4.), hekzagonal E
mezofaz (Bolim 4.5.) ve lamellar D mezofazlarin (Bolim 4.6.) termo-morfolojik,
magneto-morfolojik, optiksel kiricilik ozellikleri, 6z elektriksel iletkenlik ve
mezofaz-izotropik sivi faz gegis bolgelerin 6zellikleri Uzerine etkisi aragtirilmigtir.
Tez calismasinin bu kismi her bir incelenecek bolim igin alt basliklar seklinde

Ozetlenerek anlatilmistir:

Calismanin BOlum 4.4. kisminda N¢ mezofazina sahip iki bilesenli TDTMABr+H20
liyotropik sistemlere ve Np mezofazina sahip ii¢ bilesenli TDTMABr+H>O+DeOH

liyotropik sistemlere WA ve TA kiral katkilarin eklenmesi ile elde edilen Ggli ve
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dortlu liyotropik sistemler incelenmistir. S6z konusu bu liyotropik sistemlere kiral

katkilarin eklenmesi ile termo-morfolojik, magneto-morfolojik, optiksel kiricilik ve

nematik mezofaz-izotropik s faz gegis bolgelerin 6zellikleri (zerine etkisi

arastirilmistir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglar kisaca 6zetlenmektedir;

%1.00 konsantrasyon oraninda TA optiksel etkin malzemenin eklenmesi ile
olusan TDTMABr+H>O+TA liyotropik sistemin Nc mezofazinda kiral yap1
elde edilmesine karsin, %2.00 + %5.00 konsantrasyon oranlarinda TA
eklenmesi ile olusan TDTMABr+H,O+TA liyotropik sistemlerin  Nc
mezofazinda bu yap1 elde edilememistir. Bu yapilar kiral 6zellige sahip (Chc
mezofaz) spagetti tiir tekstir ile karakterize edilir. Literatirde optiksel etkin
malzemenin gayet diigiikk konsantrasyon oranlarinda (%0.01 + %1.00) Chc
mezofaz go6zlenmektedir (Sonin, 1987; Bartusch vd., 1992; Dorfler ve
Swaboda, 1998; Dorfler ve Gopfert, 1999; Dorfler ve Gopfert, 2000; Dorfler
ve  Gopfert, 2001; Hiltorp, 2001). Bizim c¢alisamizda ise
TDTMABr+H>O+TA liyotropik sistemde sadece %21.00 konsantrasyon
oraninda Chc mezofaz elde edilmistir. Bu durum tartarik asitin misellerdeki
molekil fraksiyonunun cok kigik (x << 1) oldugu ile iliskilendirilebilir
(Radley ve Saupe, 2006). Oyle ki tartarik asitin ¢ogunun sulu fazda molekiil
olarak kalmasi (misel faza katilamamasi), kiral yapinin olusmasini saglayan
etkin donme giiciiniin (HTP) ¢ok kiiciik olmasia ve kolesterik mezofazin
olusmamasina neden olmaktadir. Ayrica bilindigi iizere Radley ve Saupe
(2006) yapmis oldugu calismanin sonucunda TA'in kiral yapiy1 belirleyen
helisel donme giliciinlin en diisiik oldugu ve sadece 3 farkli konsantrasyon
oraninda kolesterik mezofaza faz gegisin oldugu gézlemlenmistir (Radley ve
Saupe, 2006). Dolayis1 ile bizim ¢alismalarimizda TDTMABr+H0+TA
liyotropik sisteminde sadece %1.00 konsantrasyon oraninda Chc mezofaz
elde edilmesi bu durum ile agiklanabilmektedir.

%1.00 + %5.00 konsantrasyon oranlarinda WA optiksel etkin malzemenin
eklenmesi ile olusan TDTMABr+HO+WA liyotropik sisteminde Chc
mezofaz elde edilmistir. Bu yapilar, %1.00 konsantrasyon oraninda TA
optiksel etkin malzemenin eklenmesi ile elde edilen TDTMABr:H.O+TA
lyotropik sisteminde gozlendigi gibi optiksel etkin 0Ozellikli spagetti tir
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tekstiirle karakterize edilir. Literatlirde optiksel etkin malzemenin gayet
diisiik konsantrasyon oranlarinda (%0.01 + 9%1.00) Chc mezofazi
gozlenirken, bizim c¢alismamizda (TDTMABr:H.O+WA liyotropik
sisteminde) bu oranin yetersiz kaldig1 goriilmektedir (Sonin, 1987; Bartusch
vd., 1992; Dorfler ve Swaboda, 1998; Dorfler ve Gopfert, 1999; Dorfler ve
Gopfert, 2000; Dorfler ve Gopfert, 2001; Hiltorp, 2001). Sonin (1987),
Bartusch (1992), Dorfler ve Swaboda, (1998), Dorfler ve Gopfert (1999),
Dorfler ve Gopfert (2000), Dorfler ve Gopfert, (2001) ve Hiltorp (2001)
yapmis olduklar1 c¢aligmalarda alkil zinciri kisa olan amfifil malzemeler
kullanmislardir. Kaydedelim ki, bizim g¢alismamizda uzun (Ci4H29) alkil
zincirli TDTMABr amfifil malzeme temelinde olan liyotropik sistemde Kiral
yapt ve liyotropik kolesterik mezofaz ilk kez bulunmustur. Bdylece, elde
ettigimiz sonuglar, uzun alkil zincirli amfifil malzemelerin de kiral yapinin ve
kolesterik mezofazlarin olustura bilmesi, s6z konusu malzemelerin teknik ve
teknolojide uygulanmasi i¢in uygun oldugunu gostermektedir.
TDTMABr+H20+WA liyotropik sisteminde WA konsantrasyonun artmast ile
adim uzunlugu azalmaktadir ve bu nedenle Chc mezofazinda elde edilen kiral
yapmin  optiksel etkinligi  artmaktadir. Bununla  birlikte WA
konsantrasyonunun artmasina bagli olarak HTP degerleri, kiral yapinin adim
uzunlugunun konsantrasyona bagli egrisinde oldugu gibi azalan bir davranis
sergilemistir. HTP degerlerindeki bu farkliliklar, kiral yapiyr olusturan
misellerin uzunlugunun farkli olmasindan kaynaklanmaktadir (Dorfler ve
Gopfert, 2000).

TDTMABr+H20+WA liyotropik sisteminde 5 farkli konsantrasyon oraninda
(%1.00 + %5.00) Chc mezofazin elde edilmesi, WA' nin misellerdeki
molekdl fraksiyonun, TA' e kiyasla daha biiyiik oldugunu k4 > Kkry Ve
boylece helisel donme giiciiniin daha biiyiik oldugunu HTPy,, > HTPry
gOstermektedir.

TDTMABTr+H0 liyotropik sistemine TA ve WA optiksel etkin malzemenin
eklenmesi ile elde edilen Chc mezofazinda spagetti ¢izgilerin arasindaki
mesafenin sabit oldugu ve bu ¢izgilerin arasindaki bolgelerin planar yonelime

sahip oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla, planar yonelimin varolmasi, yani
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cubuksu misellerin yon vektorinin uygulanan manyetik alana dik olarak
yonelmesi, s6z konusu liyotropik sistemin negatif diyamanyetik anizotropiye
sahip oldugunu gostermektedir.

TDTMABr+H,0+DeOH liyotropik sisteminde Np mezofazinda TA ve WA
optiksel etkin malzemenin eklenmesi ile kiral yapiya sahip tekstiirler elde
edilememistir. TDTMABr+H,0O+DeOH ve TDTMABr+HO+DeOH+WA
liyotropik  sisteminde Np mezofazina 06zgii schlieren tekstiirler
sergilemektedir.

%0.30 + %1.00 konsantrasyon oraninda TA optiksel etkin malzemenin
eklenmesi ile olusan TDTMABr+H,O+DeOH+TA liyotropik sisteminde Np
mezofazina 06zgii schlieren tekstiirleri gozlenirken, %2.00 + 9%5.00
konsantrasyon oranlarinda TA optiksel etkin malzemenin eklenmesi ile
olusan TDTMABr+H,O+DeOH+TA liyotropik sisteminde Np mezofazina
0zgu olmayan sanki-izotropik arka fon Uzerinde "yagl serit" olusumlara
sahip tekstur dontisiimleri gézlenmistir.

TDTMABr+H,0 liyotropik sistemin Nc mezofazinda ve
TDTMABr+H>O+DeOH liyotropik sistemin Np mezofazinda sicakligin
artmasi ile kirilma indisinin n(T) = a — b * T seklinde monoton lineer olarak
azaldig1 goriilmektedir. Bu davranis, Nc mezofazina optiksel etkin malzeme
TA ve WA eklenmesi ile elde edilen TDTMABr+HO+TA ve
TDTMABr+HO+WA liyotropik sistemlerde ve Np mezofazinda optiksel
etkin  malzeme TA ve WA eklenmesi ile elde edilen
TDTMABr+H,0+DeOH+TA ve TDTMABr+H,0+DeOH+WA liyotropik
sistemlerde de gozlenmektedir. Ayrica bu liyotropik sistemlerde TA ve WA
konsantrasyonun artmasi ile kirilma indisi degerlerinin arttig1 goriilmektedir.
Nc ve Np mezofazlarinin her ikisi i¢in de bu kirilma indisindeki degisimde
WA katkisiin ilavesi, TA katkisindan ¢ok daha etkin oldugu belirlenmistir.
Boylece TA ve WA katkisi ile olusan bu etki, liyotropik sivi kristal sistemin
optiksel kiricilik 6zelliklerini ve §(n) degerlerini kontrol etmeyi mimkin

hale getirmektedir.

188



e TDTMABr+H20 liyotropik sisteminde KSK yontemi kullanilarak isitma ile
g6zlenen duz Nc mezofazi-izotropik sivi faz gegisin 1. tiir faz gegisi ATy; =
T**n1 — T™ny oldugu belirlenmistir.

e TDTMABr+H20 liyotropik sistemine WA kiral katkinin eklenmesi ile Chc
mezofazi-izotropik st faz gecisin yiiksek sicakliklara dogru kaydigi
gorilmektedir. Bu durum WA konsantrasyonundaki artisla olusan misel
doniistimiine karsilik gelmektedir.

e TDTMABr+H,O+DeOH liyotropik sisteminde diz olan Np mezofazi-

izotropik sivi faz gecisin heterofaz alanin ATy; = T™ y; — T"y; genisligi, ters

olan izotropik sivi-Np mezofazi faz gegisin heterofaz alamin ATy =Ty —

T*n genisliginden daha kiigiik oldugu gozlenmistir. Bu durum, s6z konusu
faz gecisinde termik histerezisin var oldugunu ve s6z konusu faz gecisin 1.

tur faz gecisin oldugunu gostermektedir.

Bolim 4.5.'de hekzagonal E mezofazina sahip U¢li TDTMABr+H,O+DeOH
liyotropik sistemlere TA ve WA kiral katkilarin eklenmesi ile termo-morfolojik,
magneto-morfolojik, 6z elektriksel iletkenlik, optiksel kiricilik ve E mezofaz-
izotropik sivi faz gegis bolgelerin Ozellikleri Uizerine etkisi arastirtlmistir (Nesrullajev

ve Altinay, 2020). Calismada elde edilen sonuglar kisaca 6zetlenmektedir;

e 90.10 + %10.00 oranlarinda TA optiksel etkin malzemenin eklenmesi ile
olusan TDTMABr+H,O+DeOH+TA liyotropik sistemlerde hekzagonal E
mezofazin  morfolojik, magneto-morfolojik ve yapisal Ozellikleri
degismemektedir.

e 9%0.10 + %4.50 ve %7.75 + %10.00 oranlarinda WA katkis ile elde edilen
TDTMABr+H,O+DeOH+WA liyotropik  sistemlerde  hekzagonal E
mezofazinda kiral yap1 elde edilememistir.

o %475 + %7.50 oranlarinda WA  katkisi ile elde edilen
TDTMABr+H,O+DeOH+WA liyotropik  sistemlerde  hekzagonal E
mezofazinda kiral yap1 elde edilmistir. Bu yapilar optiksel etkin dzellikli
spagetti tir tekstirle karakterize edilir. Bu ¢alismada Onemli husus E
mezofazinda kiral yapiya sahip Che mezofazin bulunmasidir. Oyle Ki

hekzagonal E mezofazinda kiral yapinin elde edilmesi, yapt birimleri sanki
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sonsuz uzunluga sahip cubuksu misellerin olusturdugu liyotropik sivi
kristaller i¢in ¢ok 6nemli uygulama alanlar1 sunmaktadir.

Sanki sonsuz uzunluga sahip ¢ubuksu misellerin hekzagonal bir kafes
olusturdugu hekzagonal E mezofazinda kiral yapmin (Che mezofazi) adim
uzunlugu, sonlu uzunluga sahip Chc mezofazin adim uzunlugundan daha
blydktir (Sonin, 1987; Dorfler ve Gopfert, 2000; Dorfler vd., 2001; Dorfler,
2002; Neto ve Salinas, 2005). TDTMABr+H,O+DeOH+WA liyotropik
sisteminde WA konsantrasyonun artmasi ile adim uzunlugu azalmaktadir ve
bu nedenle Chg mezofazinda elde edilen kiral yapmnin optiksel etkinligi
artmaktadir. Bununla birlikte WA konsantrasyonunun artmasina bagl olarak
HTP degerleri, kiral yapinin adim uzunlugunun konsantrasyona bagl
egrisinde oldugu gibi azalan bir davranis sergilemistir. HTP degerlerindeki bu
farkliliklar, kiral yapiy1 olusturan misellerin uzunlugunun farkli olmasindan
kaynaklanmaktadir (Dorfler ve Gopfert, 2000). Ayrica
TDTMABr+H,O+DeOH+WA liyotropik sistemde elde edilen Che
mezofazda spagetti cizgilerin arasindaki mesafenin sabit oldugu ve bu
cizgilerin arasindaki bolgelerin planar yonelime sahip oldugu belirlenmistir.
Dolayisiyla, planar yonelimin varolmasi, yani cubuksu misellerin yon
vektoruniin uygulanan manyetik alana dik olarak yonelmesi, s6z konusu
liyotropik sistemin negatif diyamanyetik anizotropiye sahip oldugunu
gostermektedir.

TDTMABr+H20+DeOH liyotropik sistemin hekzagonal E mezofazinda
sicakligin artmasi ile kirilma indisinin n(T) = a — b+ T seklinde monoton
lineer olarak azaldigt davranis, TDTMABr+H,O+DeOH+TA ve
TDTMABr+H;0+DeOH+WA liyotropik sisteminde de gdzlenmektedir. Bu
liyotropik sistemlerde TA ve WA konsantrasyonun artmast ile kirtlma indisi
degerleri artmaktadir. Ayrica bu kirilma indisindeki degisimde WA katkisinin
ilavesinin, TA katkisindan ¢ok daha etkin oldugu belirlenmistir.
TDTMABr+H,O+DeOH+TA ve TDTMABr+H>O+DeOH+WA liyotropik
sisteminde sicakligin artmas1 ile 0z elektriksel iletkenlik degerleri
artmaktadir. Bu durum, WA ve TA kiral katkisinin eklenmesi ile yiik

mobilitesinin artmasi ile iligkilidir.
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TDTMABr+H20+DeOH liyotropik sisteminde TA ve WA katkisinin ilavesi
0z elektriksel iletkenlik degerlerinin artmasma neden olmaktadir.
TDTMABr+H;0+DeOH+TA liyotropik sisteminde 0z elektriksel iletkenlik
degeri o~ 1.0mS cm™! iken, TDTMABr+H,O+DeOH+WA liyotropik
sisteminde bu deger o ~ 0.6 mS cm~1'dir. Cesitli liyotropik sistemlerde farkls
mezofazlar igin 0z elektriksel iletkenlik degerlerinin yiiksek oldugu
bilinmektedir (Nesrulljev, 1991; Nesrullajev ve Kazanci, 1998; Garbovskiy
vd., 2007; Matveeva vd., 2012; Kuzmin ve Yurtov, 2015). Bu durumda
TDTMABr+H,0+DeOH+WA ve TDTMABr+H,O+DeOH+TA liyotropik
sistemlerde gozlenen E mezofazin sanki-yalitkan 6zelliklere sahip oldugunu
soylemek mumkindir. Bu da belirgin uygulama alanlarinda s6z konusu
sistemleri avantajli malzemeler yapmaktadir.

TDTMABr+H>O+DeOH liyotropik sisteminde diiz olan E mezofazi-izotropik
st faz gecisi ve ters olan izotropik sivi-E mezofazi faz gegislerinde heterofaz
alanin genisligi AT = T** —T* gayet genistir ve T >T* ve AT =T —
T* # 0 durumu saglanmaktadir.

TDTMABr+H,0+DeOH liyotropik sistemine WA Kiral katkinin eklenmesi
(Web-WEe10 orneklerin) ile Che mezofazi-izotropik sivi faz gegisin yiiksek
sicakliklara ~ dogru  kaydigi  goriilmektedir. Bu  durum WA
konsantrasyonundaki artigla ¢ubuksu misellerin bigimlerin ve boyutlarinin

degismesinden kaynaklanmaktadir.

Calismanin  Bolim 4.6. kisminda ise lamellar D mezofazina sahip Ggll

TDTMABr+H>0+DeOH liyotropik sistemlere TA ve WA kiral katkilarin eklenmesi

ile termo-morfolojik, magneto-morfolojik, optiksel kiricilik ve D mezofaz-izotropik

st faz gegis bolgelerin Ozellikleri (zerine etkisi arastirilmistir (Altinay ve

Nesrullajev, 2020). Calismada elde edilen sonuglar kisaca 6zetlenmektedir;

TDTMABr+H;0+DeOH liyotropik sisteminde lamellar D mezofazinda TA
ve WA optiksel etkin malzemenin eklenmesi kiral yapiya sahip tekstlrleri
elde etmede etkin olmamistir. Bunun yani sira, TDTMABr+H>O+DeOH+TA
ve TDTMABr+H,O+DeOH+WA liyotropik sistemi dis manyetik alandan

etkilenmemistir.
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TDTMABr+H,O+DeOH ve TDTMABr+H>O+DeOH+TA liyotropik
sisteminde lamellar D mezofaz1 sanki-izotropik arka fon (zerinde "yagh
serit" olusumlu teksturler sergilemektedir.

TDTMABr+H;0+DeOH+WA liyotropik sisteminde lamellar D mezofazinda
sanki-izotropik arka fon iizerinde "yagl serit" olusumlarla birlikte olagandisi
kiiresel =~ mikrodamlacik  (microdroplet)  olusumlar  gbézlenmektedir.
Calismamizda buldugumuz ve gozledigimiz bu mikrodamlacik olusumlarina
sahip teksturlerle ilgili bilgiler liyotropik siv1 kristalik sistemlerde bilimsel
literatiirde yer almamistir (Altinay ve Nesrullajev, 2020). Dolayisi ile yapmis
oldugumuz g¢alismada TDTMABr+H,O+DeOH+WA liyotropik sisteminde
mikrodamlacik olusumlari genis teknik uygulamalar icin yeni bir bakis agis1
sunmaktadir. Bununla birlikte mikrodamlacik olusumlari izogir ve
izokromatlara sahip konoskopik bir gérunti sergilemektedir. Bu olusumlarin
optiksel haritalamasina bakildiginda optiksel olarak negatif isaretli oldugu
belirlenmistir.

TDTMABr+H;0+DeOH, TDTMABr+H0+DeOH+TA ve
TDTMABr+H,0+DeOH+WA liyotropik sistemlerinde kirilma indisi,
sicakhigin artmasi ile n(T) =a—b-T seklinde monoton lineer olarak
azalmaktadir. Ayrica TDTMABr+H;0+DeOH+TA ve
TDTMABr+H,0O+DeOH+WA liyotropik sistemlerinde TA ve WA
konsantrasyonun artmasi ile kirilma indisi degerleri artmaktadir. Ozellikle bu
kirllma indisindeki degisimde WA katkisinin ilavesinin, TA katkisindan ¢ok
daha etkin oldugu belirlenmistir.

TDTMABr+H20+DeOH+TA liyotropik sisteminde diz olan D mezofazi-
izotropik s faz gecisi ve ters olan izotropik sivi-D mezofazi faz gegislerinde
heterofaz alanin genigligi keskin degildir (AT =T**—=T") ve T >T"
sartin1 saglamaktadir. TDTMABr+H>0+DeOH+WA liyotropik sisteminde ise
duz olan D mezofazi-izotropik sivi faz gegisi ve ters olan izotropik siwvi-D
mezofazi faz gecislerinde heterofaz alanin genisligi gayet genistir (AT =
T™ —T*)ve T* > T* sart1 saglanmaktadir. Bu sonug, WA katkisinin TA
katkisindan farkli olarak, TDTMABr+H20O+DeOH+kiral katki sisteminde diiz

D mezofazi—| ve ters |-D mezofazi termotropik faz gecislerin heterofaz

192



alaninin genislenmesine nasil etki ettigini gostermektedir. Dolayisi ile Tpl—
Tp7 ve Wpl-Wp7 orneklerin heterofaz alanlarinin sicaklik genislikleri i¢in

ATWo1-Wp7) > AT(To1-To7) seklinde bir iliski oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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