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OZET
YUKSEK LISANS TEZi
PYRONIN B VE PYRONIN Y’NIN POLIVINIL SULFATLI ORTAMDA
FOTOFIZIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Muzaffer TURK
Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dal1

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Mustafa ARIK

Ksanten tilirevlerinden olan Pyronin B (PyB) ve Pyronin Y (PyY)’nin polivinil siilfat ile
etkilesimi molekiler absorpsiyon ve floresans spektroskopi teknikleri kullanilarak
incelendi. Katyonik dye bilesiklerinden PyB ve PyY’nin negatif yiikli polielektrolit
polivinil stilfat ile olan etkilesimi sonucunda her iki dye bilesiginin konsantrasyonunun
artirtlmasiyla absorpsiyon spektrumlarinda monomer bandina gbére mavi bdlgeye
kaymis yeni bir bandin olusumu goézlendi. Molekiiler eksiton teorisine gore, H agregat
olarak adlandirilan bu olusumun, floresans o6zellik gostermemesi iki dye bilesiginin
polivinil siilfathh ortamda floresans kuantum verimlerinde azalmaya neden oldugu
belirlenmistir. Bu sistem i¢in dimer-monomer dengesinin yam sira, sicakligin bir
fonksiyonu olarak dimerizasyon dengesi iizerine etki eden faktorler bazi termodinamik

parametrelerle tartisildi.

2009, 57 sayfa

Anahtar Kelimeler: Ksanten Bilesikleri, Eksiton Teorisi, H agregat, ] agregat,
Polivinil Siilfat (PVS)



ABSTRACT
Master Thesis
AN INVESTIGATION OF PHOTOPHYSICAL PROPERTIES OF PYRONIN B AND
PYRONIN Y IN POLYVINIL SULFATE MEDIUM

Muzaffer TURK
Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Mustafa ARIK

Molecular dynamics of Pyronin B (PyB) and Pyronin Y (PyY) which are xanthenes
derivatives in polyvinyl sulphate medium were investigated by using molecular
absorption and fluorescence spectroscopy techniques. It was observed that interactions
between negatively charged polyvinyl sulphate and cationic dye compound PyB and
PyY cause a new blue-shifted absorption band compared to the monomer absorption
band by increasing dye concentration. According to the exciton theory; this new band is
called as H aggregate. Owing to non fluorescence properties of H aggregate, a decrease
in fluorescence quantum yields of both compounds in polyvinyl sulphate medium was
observed. For this system, dimer-monomer equilibrium was discussed by employing

some thermodynamic parameters which were determined as a function of temperature.

2009, 57 pages

Keywords: Xanthene Compounds, Exciton Theory, H aggregates, ] aggregates
Polyvinyl Sulphate (PVS).
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1.GIRIS

Agregasyon; molekiil, atom ve iyonlarin birbirleriyle olan baglar1 dikkate alinmaksizin
gelisigiizel veya belirli bir siraya gore bir araya gelmeleri seklinde ifade edilir.
Molekiiler agregatlar H ve J agregatlar olmak iizere iki sinifta incelenebilir. H agregat
maviye kaymayl temsil etmekte olup ismini hypsocromic kelimesinden alirken, J
agregat ise kirmiziya kaymayr temsil etmekte ve ismini bu agregat bandim ilk
gbzlemleyen bilim adami olan Jelly’in adindan almistir. Bu iki agregat arasindaki en
Oonemli farklardan birisi, J agregatin floresans 6zellik gostermesine karsilik H agregatin
floresans 6zellik gostermemesidir. Molekiiler agregatlarda gézlenen bu durum eksiton
teorisine gore agregat geometrisinin bir fonksiyonu oldugu belirtilmistir. H agregat
yiksek enerjili olup monomere gore daha kisa dalga boylu bolgede bir absorpsiyon
gosterirken, J agregat diislik enerjili olup monomere gore daha uzun dalga boylu
bolgede bir absorpsiyon gosterir. Bu iki agregat arasindaki onemli farklardan biri de
agregattaki bir molekiiliin ge¢is dipol momenti ile agregatin uzun ekseni arasinda
yaptig acidir. Agregatlar i¢in bu aginin tanimi ve alacagi simir ag1 degerleri Sekil 1.1°de

gosterilmigtir.

Dy T 30_‘__ _____
0> 54.7°

2M

T b <54.7°

Sekil 1.1. H ve J agregasyon olusumunun temsili gdsterimi (Kemnitz and Yoshihara
1991)



Bu sekilde Dy; H agregati, Kyp; H agregat ve monomer arasindaki denge sabitini veya
H agregat olusum sabitini, Dy; J agregati, Kp;; J agregat ve monomer arasindaki denge
sabitini veya J agregatin olusum sabitini temsil etmektedir. Sekildeki o acgis1
agregattaki monomerin gecis dipol momenti ile molekiiler eksenin yaptig1 aciy1 ifade
etmektedir. Molekiiler eksiton modeline gére, bu agimin 54.7’den kiigiik olmasi J
agregat, 54.7°den biiyiik olmasi durumunda ise H agregat yapinin gerceklestigini
gostermektedir (McRae and Kasha 1963).

Molekiiler eksiton teorisinde bir molekiiliin elektronik uyarilmasi, molekilin bir
orbitalinden bir elektronun daha yiiksek enerjili baska bir orbitale gegcmesiyle olur.
Molekiiliin bu uyarilmis halinde, bir elektron ve bir boslugun aymi anda olustugu
sOylenebilir. Buradaki elektron ve boslugun bir atomik mesafede coulomb etkilesmesi
sonucu birbiri etrafinda y6riingesel hareket etmesi eksiton olarak isimlendirilir. Olusan
bu eksiton hali, absorpsiyon siddetinde degismelere, yarilmalara ve kaymalara neden

olmaktadir.

Eksiton kavramu ilk defa, Frenkel (1931) tarafindan, Argon kristallerde sicaklikla
elektromanyetik radyasyonun doniisimi ile ilgili olarak gelistirilmistir. Daha sonra
molekiiller eksiton modeli diisiik sicakliklarda oldukca keskin, cubuk kristali halinde
bulunan naftalin spektrumlarinin anlasilmas: i¢in 1948’de Davydov tarafindan
onerilmistir. Bu gelismeden sonra bu model ile pek ¢ok spektral ¢alismalar yapilmistir
(McRae and Kasha 1963). Eksiton modelindeki yaklasimlar siniflandirilabilir. Buradaki

elektromanyetik radyasyon sonucu olusan eksiton tiiril bizim i¢in 6nemlidir.

Bir kisim yan iletkenler, iyonlar ve kristaller i¢in atomik eksiton tanimi daha uygundur.
Atomik eksiton, valans bandin boslugu ve iletkenlik bandinin bir elektronunun coulomb
etkilesimi ile olur. Bu tiir eksiton fikri ilk defa Wannier tarafindan onerilmistir. Wannier
tarafindan Onerilen bu tiir eksiton Wannier eksitonu veya zayif bagli eksiton olarak
adlandirilmaktadir. Bu tiir eksitonlarin kristaldeki hareketleri, elektronlarin ve

bosluklarin birbirinden bagimsiz oldugu seklinde distinilmesini saglamistir (Wannier



1937). Bu tiir eksiton ¢alismalar1 bazi yan iletken sistemlerde hiz kazanmistir (Giirbulak
1997).

Molekiiler eksitonlar, molekiiler kristaller veya molekiillerin Van der Waalls agregatlar
icin uygulanabilir. Bir elektronun nétral hidrojen atomundaki bir protona baglanmasi
gibi, bir elektron ve bir boslukta coulomb etkilesimi ile birbirine baglanabilir.
Molekiiler eksitonlar siki bagli eksitonlar olarak tanimlanabilir. Bu model Davydov
eksitonlar1 (veya Frenkel eksitonlari) olarak bilinir. Bu modele gore, elektron-bosluk
bag: kristal boyunca hareket eder ve elektriksel olarak nétral oldugundan yiik transferi
gerceklesmez (McRae and Kasha 1963).

Fizik¢iler ve kimyacilar, karsilastiklann problemler i¢in bu modeli kullanarak ¢dziim
iretmeye ¢aligmislardir. Bu arastirmalar sadece grup teorisi ve kristallerin kuantum

fizigi gibi konularda destekleyici olmustur.

Ayrica eksiton modeli, molekiiler-elektronik problemleri ele alan molekiiler orbital
modeli, valans-bag modeli ve ylik-transfer metotlar1 gibi fizikokimyasal yaklasimlar

kadar kullanigh olmustur. Molekiiler eksiton modeliyle tartisilabilen prosesler sunlardir:

« Molekiiler agregatlar
« Molekiiler agregat sistemlerinin liiminesans ¢zellikleri

« Zayif yapili molekiiller aras1 gegisler ile tutulan diger molekiillerin i¢erdigi dimer ve
polimer spektrumlari

« Karnisim molekiillerinin elektronik gecisleri, uyarilmis kromofor Unitelerinin bir
sonucu olarak tartisilmalari

 Bir molekiilde dejenere olmayan elektronik hallerin ve titresimlerinin bazi molekiiler

kristallerde yarilmalari



Molekiler eksitonlar, Davydov tarafindan serbest ve lokalize olmus eksitonlar olarak
smmiflandimlmistir. Bu teorik simiflandirmayi, Davydov spektroskopik kriterler ile

karsilastirmak suretiyle yapmustir.

1.1. Molekiiler Agregatlar

1900’11 yillarin baginda Scheibe ve Jelly (birbirinden bagimsiz olarak) sudaki PIC dye
bilesiginin konsantrasyonunun artisiyla keskin bir absorpsiyon bandim yani seyreltik
¢Ozeltide genis bir absorpsiyon bandinin kirmiziyva kaymayla ilgili oldugunu
belirlediler. Bu absorpsiyon bantlar genellikle J agregat ya da Scheibe agregatlar olarak
isimlendirilir. J agregat lizerine yapilan spektroskopik arastirmalarin ¢cogunda PIC dye
bilesigi kullamlmustir. Agregat molekiillerinin 1s18a karsi ilgisi agregat molekiilleri
arasindaki giiclii elektrostatik etkilesmelerden kaynaklanmaktadir. Zincir lizerindeki
molekiillerin delokalize oldugu agregat yapiya elektronik olarak uyarilmis hal (excitonic
state) adi verilmistir. Elektronik olarak uyarilmis hal zincir molekiilleri {izerinde bir
elektron bandimin uyarilmis hali olarak disiliniilebilir. Bu halde molekiillerin
merkezinde elektronlar sikica tutulur ve bu ylizden sadece enerji transfer edilir. Bunun
yani sira uyarilmis haller i¢inde uyarilmig bantlar gruplanmistir. Uyarilma enerjisi
agregat yapidaki biitlin molekiiller izerinedir. Ayrica daha yiiksek uyarilmis bantlar
mevcuttur. Bu ¢oklu uyarilmig haller lineer olmayan optiksel galismalar i¢in oldukga
onemlidir. Agregat yapidaki kafeslerin ¢ogunda optik uyarilmalarimin delokalizasyonu
sonucu, agregati olusturan molekillerin her birinde farklar olusmaktadir. Absorpsiyon
ya da J bandinin olaganiistli keskinligi optik cevapta birlestirici etkilerden birisidir. Bu
tir sistemlerde delokalizasyon uzunlugu olduk¢a 6nemlidir. Ciinkii delokalizasyon
uzunlugu agregatlarin lineer olmayan optik Ozelliklerini belirleyen bir parametredir.
Agregatlarin bu o6zellikleri onlan ilging yapan 6nemli faktdrlerden biridir. Bu durum
agregatlarin kullanildigi bazi alanlarda s6z konusudur. Olduk¢a biliyiik ve hizli lineer
olmayan optik cevaplara sahip materyaller haberlesme ve bilgi depolayan veya transfer
eden optik cithaz tasarimlar i¢in gereklidir. Bu durum son yillarda molekiiler agregatlara
olan ilgiyi artiran en 6nemli bir sebeptir. Agregat yapilarin giiglii 151k absorpsiyonundan

dolay1 fotograf endiistrisinde ve giimiis halojeniirlerin fotosensitizasyonunda genis



Olciide kullanilmaktadir. Agregat yapilarin 1s18a karsi monomere gore oldukga farkli
olan bu davranis1 yani 15181 gii¢lii bir sekilde absorplamasi bitkilerdeki giines 1sinlarinin
sogurulmas: ve tasinmast olaymna benzemektedir. Bu nedenle biyolojik sistemlerde
agregatlar fotosentez igeren fotobiyolojik proseslerde énemli bir yere sahiptir. Ayrica

yik ya da enerji transfer prosesleri icin molekiiler agregatlarin bilyiik 6nemi vardir.

H-Agregat

J-Agregat

Absorbans

300 400 500 500 700 800

Dalga Boyu {nan}

Sekil 1.2. H agregat ve J agregatin absorpsiyon spektrumundaki etkisinin temsili
gosterimi (Egawa ef al. 2007).

Genel olarak dye molekiillerinin farkl iki sekilde diizenlenmesi sonucu agregat yapilar
olugsmaktadir. Molekiillerin birbirine paralel bir sekilde diizenlenmesi sonucu H
agregatlar ve molekiillerin bas-kuyruk seklinde diizenlenmesiyle J agregatlar olusur. Bu
yapilar absorpsiyon spektroskopisi ile kolaylikla anlasilir. Bu durum Sekil 1.2’de
verilmistir. H agregatlar monomere gére daha kisa dalga boylu bolgede gozlenirken J
agregatlar daha uzun dalga boylu bdlgede gozlenmektedir. Bu yapilarla ilgili

molekiillerin temsili diizenlenmesi Sekil 1.3’te verilmistir.



H- AGREGAT

Sekil 1.3. H agragatin ve J agregatin molekiiler diziliginin gosterimi (Dautel et al.
2006).

1.2.Molekiiler Dimerin Yapisi

Dimerdeki dye molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesmelerden kaynaklanan
elektronik etkilesmeler, monomer yapmin spektral O&zelliklerinde degisiklikler
gozlenmesine neden olmaktadir (Antonov 1999). Molekiiler agregatlarda uyarilmig
halin farkli enerjili iki seviyeye yarilmasi, agregattaki monomer molekiilleri arasindaki
dipol-dipol etkilesmesinin bir sonucudur. Molekiiler eksiton teorisine gore, molekiillerin
agregat zinciri iizerindeki yonlenmelerinden kaynaklanan iki farkli yapt mevcuttur.
Bunlar paralel (sandwich) yapisi ve bas-kuyruk (head to tail) yapisidir (Kasha 1963).
Sekil 1.4 ve 1.5’te izah edilen bu iki yapida, monomerin dalga fonksiyonu (®) ile

dimerin dalga fonksiyonu (V) ile temsil edilmistir.



1.2.1. Paralel (Sandwich) Yap:
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Sekil 1.4. H agregat yapiin kuantum mekaniksel olarak enerji dagilimimin gosterimi
(Meral 2009)

Sekil 1.4’de goriilen bu elektronik yap: sandvig (paralel) yapiyr yani H agregat yapiy1
temsil etmektedir. Burada agregat ekseni iizerinde monomer molekiilleri birbirlerine
paralel olarak siralanmaktadir. H agregatin uyarilmis enerji seviyesi kuantum
mekaniksel olarak iki enerji seviyesine yarilmistir. Bunlar ¥, ve ¥, enerji seviyeleridir.
¥, seviyesinin enerjisi, ‘¥, seviyesinin enerjisinden daha yliksektir. Ayrica ¥, enerji
seviyesi, monomerin uyarilmis halinin enerji seviyesinden daha yiiksek enerjiye

sahiptir. H agregatin uyarilmis enerji seviyesindeki gecis dipol momentlerine



baktigimizda ¥, enerji seviyesindeki gec¢is dipol momentleri asimetriktir. Bunun
sonucu olarak gegis dipol momentlerindeki degisim sifirdir. Temel halden bu enerji
seviyesine elektronik gecisler, dipol momentlerdeki degigimin sifira esit olmasindan

dolay1 gerceklesmez. Bu yiizden agregatlarda'¥; — ¥, elektronik gegisleri yasaklidir.
W, > Y, elektronik gecigleri W, — ¥, elektronik gegislerinin aksine izinli

gecislerdir. H agregatta ‘W, enerji seviyesindeki ge¢is dipol momentleri simetrik
(Antonov 1999) oldugu icin gegis dipol momentlerindeki degisim sifirdan farklidir.

Sonug olarak singlet temel halden ¥, enerji seviyesi arasinda bir absorpsiyon

gerceklesir. Gerceklesen H agregatin absorpsiyon spektrumu, monomerin absorpsiyon
spektrumuna gore daha kisa dalgaboylu bolgede goriiliir (Antonov ef al. 1999). Bu
durum H agregatin elektronik gegisler igin izinli olan uyarilmis halinin enerjisi
monomerin uyarilmig halinin enerjisinden biiylik olmasindan kaynaklanmaktadir. Daha

sonra agregat molekiili enerjisinin bir kismini relaksasyon prosesiyle kaybeder ve ‘¥,

enerji seviyesine gelir. Bu durumu Kasha kuraliyla agiklayabiliriz. Buna gore; uyarilmis

halden temel hale elektronik gecisler uyarilmis halin en diisiik enerji seviyesinden

gerceklesir. W, enerji seviyesinden temel hale olan elektronik gegisler yasakl

oldugundan agregat molekiilii 151masiz prosesle temel hale doner. Bu tiir agregatlar (H

agregatlar) floresans ozellik gostermezler (Kasha 1963).



1.2.2. Bas- Kuyruk (Head to tail) Yap
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Sekil 1.5. J agregat yapinin kuantum mekaniksel olarak enerji dagiliminin gdsterimi
(Meral 2009).

Bas-kuyruk yapiya sahip dimerler, J agregat olarak isimlendirilirler (Antonov et al.
1999) ve bu yapida molekiiler agregat zinciri iizerinde monomer molekiilleri, birinin bag
kismi digerinin kuyruk kismina gelecek sekilde diizenlenir. H agregatta oldugu gibi J
agregatin uyarilmis enerji seviyesi de kuantum mekaniksel olarak iki enerji

seviyesinden olusmaktadir. J agregatta H agregattan farkli olarak ¥, ve ¥, enerji
seviyelerinin konumlar farklidir. Burada ¥, enerji seviyesi, ‘¥, enerji seviyesinden

daha disik enerjilidir. Paralel yapiy1 agiklarken bahsetmis oldugumuz nedenlerden
dolay1 J agregatta da elektronik gecisler ¥, — ¥, seklinde olacaktir. J agregatlarda da
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Y, =¥, elektronik gecisleri yasaklidir. J agregatin ‘¥, enerji seviyesinin enerjisi

monomerin uyarilmis elektronik enerji seviyesinden daha diisiik enerjilidir. Bu yiizden

singlet temel halden, ¥, enerji seviyesine bir absorpsiyon gerceklesir. Bu

absorpsiyonun spektrumu daha uzun dalga boylu bolgede goriiliir (Antonov et al. 1999).
Agregat molekiili enerjisini 1s1ma yaparak veya 1s1masiz bir prosesle kaybederek temel
hale geger. Bu tlir agregatlar genellikle 1g1ma yaparak temel hale doner. Bu durum J
agregatin floresans Ozellige sahip oldugunu gostermektedir. Agregat yapilar sahip
oldugu bu o6zelliklerinden dolay1 absorpsiyon ve floresans spektroskopi teknikleriyle
kolaylikla belirlenebilir. Bu nedenle elektromanyetik radyasyonun 6zelliklerinden ve bir
molekiilin elektromanyetik radyasyonla etkilesmesi neticesinde olabilecek olaylardan

kisaca bahsetmek faydali olacaktir.

Spektroskopi, elektromanyetik radyasyonun madde ile etkilesmesi sonucunda
gerceklesecek olaylar inceler. Bu nedenle, 151k ve 1s18in dzelliklerinin iyi bilinmesi
gereklidir. Isik, sinilisoidal dalgalar halinde hareket eden, belli bir enerjiye sahip bir
radyasyon seklidir (Skoog er al. 1998). Isigin dalga hareketinin yami sira, tanecik
Ozelligine sahip oldugu Planck’in siyah cisim isimas1 kanunundan sonra Einstein’in
fotoelektrik deneyi ile desteklenmis ve 15181n ¢ifte tabiathi oldugu 1930°1u yillarda kabul
edilmistir (McQuarrie ve Donald 1983). Elektromanyetik radyasyon, birbirlerine dik
olmak iizere elektrik alan wvektori ile manyetik alan vektdriinden ibarettir.

Elektromanyetik radyasyonun bilesenleri temsili olarak Sekil 1.6’da gdsterilmektedir.
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Sekil 1.6. Elektromanyetik radyasyonun dalga hareketi (Meral 2004)

Molekiillerdeki fotofiziksel ve fotokimyasal prosesler, genellikle elektronik uyarilmis
haller izerinden meydana gelmektedir. Molekiiliin dipol momenti ile elektromanyetik
radyasyonun elektrik alan vektoriniin etkilesmesi sonucu molekiiliin uyarilmasina
karsilik gelecek enerjinin saglanmasi neticesinde bir absorpsiyon olay: gergeklesir. Bu
olayda temel elektronik enerji seviyesinde bulunan valans elektronu uyarilmis
elektronik enerji seviyesine gecer. Ayrica bu enerji seviyeleri titresimsel enerji
seviyelerinden olustugundan dolay1 absorplanan enerjiye bagl olarak valans elektronu
bu titresim enerji seviyelerinden herhangi birinde bulunabilir. Absorpsiyon sonucunda
bir st elektronik enerji seviyesinde bulunan molekiiliin kararli hali olan temel hale
gecmesi i¢in mimkiin olan iki yol vardir. Bunlardan biri 1s1masiz gecis olup sistem
aldig1 enerjiyi ¢evresine 1s1 olarak verir, digeri ise floresans ve fosforesans olarak
bilinen 1simmali gegislerdir. Floresans singlet uyarilmis halden fosforesans ise triplet
uyarilmis halden singlet temel hale olan elektronik gecisleri temsil eder. Singlet ve
triplet uyarilmis haller elektron spini bakimindan farklidir. Bu durum Sekil 1.7°de
gosterilmistir. Singlet uyarilmis halde bulunan elektronun spini singlet temel hale gore
aym yonlidiir. Triplet uyanlmig haldeki elektronun spini ise singlet temel haldeki ile

ters yonluddir.
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Sekil 1.7. Elektronik yapilarin temsili gosterimi (Meral 2004)

Ayrica triplet uyanlmis hal ile singlet uyarilmis halin enerjileri de farklidir. Hund
kuralina gére ayni konfigiirasyonlar i¢in singlet uyarilmig halin enerjisi triplet uyarilms
halin enerjisine kiyasla daha yliksektir (Valeur 2001). Bir molekiilde elektromanyetik
radyasyonun absorpsiyonunun ger¢eklesmesi ve bunun sonucunda goézlenebilecek

olaylar Sekil 1.8’de Jablonski diyagraminda gosterilmistir.
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Sekil 1.8. Jablonski diyagrami (Skoog et al. 1992)

Bu diyagram kisaca agiklayacak olursak;

Absorpsiyon: Singlet temel halden singlet uyarilmis hale olan bir gecistir. Bu gegis
spektroskopik olarak miisaade edilen bir gecistir. Yani hi¢c bir fotofiziksel ve
fotokimyasal prensibin ihlal edildigi bir durum s6z konusu degildir. Bu basamagin
denklemi S;+#Av — S, seklinde yazilabilir. Deneysel olarak e (S, —S,) seklinde
karakterize edilir. Bu denklemde &; molar absorpsiyon katsayisi olup, elektronik

gecisin siddeti hakkinda bilgi verir. Zaman bakimindan singlet-singlet absorpsiyonu
yaklasik 107" saniyede gerceklesir.

Floresans: Sistem singlet uyarilmis halden singlet temel hale gegerken enerjisini 1g1mali
sekilde ¢evresine yayar. Bu olay floresans olarak bilinmektedir. Isimali bir gecis

basamag: olup denklemle S, —S, +hv seklinde gosterilir. Floresans olayr 107%-107

saniyelik bir zaman aralifinda gerceklesir. Bu basamagin hiz sabiti kg ile gosterilir.
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Fosforesans: Sistem triplet uyarilmis halden singlet temel hale gegmektedir. Bu esnada
elektronun spininde degisiklik olmaktadir. Bu olay yasakli bir gecis olarak

bilinmektedir. Bu 1s1mal1 gecis fosforesans olarak adlandirilmaktadir. Fosforesans olay:

denklemle T, —S, +hv' seklinde gosterilir. Zaman bakimindan 10°- 1 saniye

araliginda gergeklesmektedir. Bu 1gimali prosesin hiz sabiti kp ile gésterilmektedir.

I¢ déniisiim olayr (1s1masiz gecis): Cogunlukla uyanlmis elektronik enerji seviyeleri ile
(S, = 8,) titresim enerji seviyeleri arasinda gergeklesir. Bazen de sekilde gosterildigi
gibi sistem S; enerji seviyesinden temel hale (Sg) 1sumasiz gegebilir. Bu durum
denklemle S, — S, +1s1 seklinde ifade edilebilir. Sistem temel hale gegerken sahip

oldugu enerjiyi molekiiler ¢arpismalarla 1s1 olarak vermektedir. Fakat bu 1s1 enerjisi
sistemde biiyilk oranda 1s1 artisina neden olmaz sadece molekiillerin kinetik
enerjilerinde bir artisa neden olur. I¢ déniisiim olay1 zaman bakimindan genelde 107'-
10° saniyelik bir zaman araliginda gerceklesir. Bu radyasyonsuz gegis olaymin hiz

sabiti k¢ ile gosterilir.

Sistemler arasi geg¢is basamagi: Bu proses 1gimasiz olarak gergeklesir ve gercekte
yasaklanmis bir gecis seklidir. Ciinki sistem singlet uyarilmis halden (S;) triplet
uyarilmis hale (T;) gecerken elektronun spini degismektedir. Bu prosesin
gerceklesmesinde molekiiler yapimin etkisinin Onemi bilyliktir. Bununla birlikte
ortamda bulunan agir metallerde triplet hale gecisi kolaylastirmaktadir. Ozellikle
inorganik bilesikler yapilarinda agir metalleri ligant halinde bulundururlar. Bu proses
denklemle - S, — T, +1s1 seklinde gosterilir. Boyle bir olayin hiz sabiti ket veya kisc
seklinde gosterilir. Bir diger sistemler aras1 gegis olayi ise triplet uyarilmig halden (T;)
singlet temel hale (Sy) olan gecisle gergeklesebilir. Bazi kaynaklarda dis dontisim

olarakta isimlendirilen bu olaymn denklemi T, — S, +1s1 seklindedir. Bu prosesin hiz
sabit ise ks veya kjsc seklindedir. Zaman bakimindan sistemler arasi gegis 107°-10°®
saniye arasinda gergeklesir. Bu basamagin gerceklesme ihtimaliyeti diger S, — T,
gecis basamagina kiyasla cok daha diisliktiir. Bu basamakta sistemler cogunlukla 1simali

gecisle temel hale donerler. Yani, bu durumda fosforesans gergeklesir.
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Uyarilmis singlet (S;) halden singlet temel (Sy) hale gegiste bir i¢ donlisim olayi
gbzlenebilir. Bu proses eger temel halin titresim enerji seviyeleri ile uyarilmis halin
elektronik enerji seviyesi bir birine ¢ok yakinsa veya ¢akisiyorsa bu olay gozlenebilir.

Bu prosesin denklemi S, —S, +1s1 seklindedir. Fakat ilgilenilen sistem singlet

uyarilmis halde (S;) kimyasal bir reaksiyona maruz kaliyor ve sonucta baska bir
kimyasal yapida temel hale gegiyorsa bu prosesin hiz sabiti ksg seklinde

gosterilmektedir.

Bu tez calismamizda molekiiler absorpsiyon ve floresans spektroskopi teknikleri
kullanilarak uzun polielektrolit zincire sahip Polivinil siilfat ile Pyronin B ve Pyronin Y
bilesiklerinin etkilesimi incelenmistir. Bu yiizden, molekiiler absorpsiyon ve ardindan
gerceklesebilecek prosesleri acikladiktan sonra deneysel ¢alismada kullanilan

materyallerin 6zelliklerinden bahsetmek gerekmektedir.

Polielektrolit zincirlerinin etrafindaki elektrostatik alan, organik ve inorganik
molekiillerin ¢ogunun bu elektrostatik alanla etkilesimine neden olmaktadir. Bu
Ozelliklerinden dolay1 polielektrolitler mineral flotasyonu, kagit Giretimi ve atik su aritim
islemler1 gibi degisik teknik uygulama alanlarinda yaygimn bir sekilde kullanilmaktadir.
Polielektrolitler karsit yiiklii ylizeylere adsorbe edilebilirler. Bu yontemle 6zel amaclara

uygun ince tabakalar hazirlanabilir (Peyratout ef al. 2001).

Yiizeylerde polianyon ve polikatyonlarin ard arda biriktigi belirlendiginden, bu sekilde
diizenlenmis polielektrolit kompleksleri lizerinde arastirma calismalart hizla artmistir
(Peyratout er al. 2001). Cozilebilir kiiresel kaliplarm kullanimi, oyuk seklindeki
polielektrolitlerin yeni bir tlirlinlin hazirlanmasina imkan saglamistir. Bu tiir kapsiiller
ilag sanayisinde, kristal ¢ekirdek biiyiimesinin kontroliinde ve ayr1 bolmeli sistemlerin
biylitilmesinde kullamilir. Polielektrolitler ile dye bilesiklerinin etkilesmesi,

absorpsiyon ve floresans spektroskopi teknigi ile incelenebilir. Polielektrolit-dye
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etkilesiminde stokiyometri ve baglanma, hem dye bilesiginin hem de polielektrolitin
yapisina bagli olup genellestirilemez (Peyratout er al. 2001). Calismada kullanilan,
amaca uygun, negatif yiiklii ve sentetik polielektrolitlerden Polivinil siilfatin kimyasal

yapist Sekil 1.9°da gosterilmektedir.

n

SO5K*

Sekil 1.9. Polivinil siilfat (PVS) bilesiginin kimyasal yapisi

Pyronin B (PyB) ve Pyronin Y (PyY) ksanten tilirevi bilesikler olup, laser
teknolojisikullanilarak ~ arastirma  yapilan laboratuarlarda, Dye Lazer’lerde
elektromanyetik 1simanin dalgaboyunu ayarlamada kullanilan floresans 6zellige sahip
bilesiklerdir. Bu tiir bilesikler tekstil, kagit vb. sanayi alanlarinda boyar madde olarak
kullamilmaktadir. Bu bilesikler genellikle kojuge ¢ift bag iceren organik maddelerdir
(Daintith 2000). PyB ve PyY bilesikleri heterosiklik olup rijit bir yapiya sahiptir (Sekil
1.10) ve temel halde 7z orbitalleriyle planar bir yapidadir (Rohatgi 1978).

Et E Me Me

t
N 0 N N 0 N
Bt Z et Me” Z" Me

= =

Pyronin B Pyronin Y

Sekil 1.10. Pyronin B ve Pyronin Y’nin yapisi.

Lazerlerin farkli tiirleri ve kullanim alanlar1 vardir. Bunlardan biri de kimyasal lazerler
olup ekzimer lazerler ve dye lazerler bu grupta incelenmektedir. Dye lazerler, uygun bir
¢oziicii igerisinde ¢dziinen bir dye bilesiginin aktif materyal olarak kullanildig: bir laser

cesididir. Gilinlimlizde olduk¢a genis dalga boyuna yayillmis dye bilesikleri
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bulunmaktadir. Bu durum, uyarici laser 1smin dalga boyunu degistirmeye ve spesifik bir
dalga boyu se¢meye olanak saglar. Bu tiir laserler tip alaninda 6zellikle fotodinamik
terapi yoluyla bazi kanser tedavilerinde kullanilmaktadir. Bu nedenle ekzimer laserlerin
ekonomik olanlarinin gelistirilmesi ve dye laserlerde kullanilan floresans maddelerin
degisik ortamlardaki davranislarinin incelenmesi ve etkin sistemlerin gelistirilmesi

Onem kazanmustir.

Bu amagla, PyB bilesiginin ¢oziicli-goziinen etkilesimlerine bagli olarak bazi
fotofiziksel Gzellikleri (Acemioglu vd 2000), PyB ve PyY bilesiklerinin molekiiler
oksijen ortamindaki davramislari incelenmistir (Celebi 1998). Molekiiler oksijen
ortaminda bu 1ki bilesigin de kuenclestigi ve bu nedenle floresans kuantum verimlerinde
o6nemli azalmalarin oldugu belirlenmistir. Ayrica PyB ve PyY bilesiklerinin kolloidal
sistemlerde fotofiziksel 6zellikleri incelenmistir. Bu bilesiklerin pozitif yiikli kolloidal
Si0, ortaminda (Arik ve Onganer 2003) ve misellerle yapilan incelemede negatif yiikli
SDS (Sodyum dodesil siilfat) surfaktant1 ile H agregat olusturdugu belirlenmistir.
Asidik ortamda pozitif yikli olmasi nedeniyle koloidal TiO,, pozitif yiiklii surfaktant
CTAB (Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir) ve nétral olan TX-100 (Triton X-100)
ortamlarinda herhangi bir etkilesimin olmadigi belirlenmistir (Arik 2002). Bir basgka
calismada PyB ve PyY bilesiklerinin negatif yiiklii kolloidal silika ile olan elektrostatik
iliskileri molekiiler absorpsiyon ve floresans spektroskopi teknikleriyle incelenmistir.
Her iki dye bilesiginin kolloidal silika ile olan etkilesimi sonucu absorpsiyon ve

floresans spektrumlarinda degisimler gozlenmistir (Arik ef al. 2009).

Dye bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlarinda, bulundugu c¢evrenin etkisiyle
degisiklikler gozlenmektedir. Bu degisiklikler; ¢oziicii veya siibstitiiye grup etkisiyle
absorpsiyon bant maksimumunun daha uzun dalgaboylu bolgeye kaymasi, kirmiziya
kayma batokromik (bathochromic) veya daha kisa dalgaboylu bolgeye kaymasi, maviye
kayma hipsokromik (hypsochromic) olarak bilinmektedir. Bunlarin yani sira molekiiliin
bulundugu ¢evrenin etkisiyle molar absorpsiyon katsayisinin siddetinde yani

absorpsiyon bant siddetinde bir azalma hipokromik (hypochromic) veya artma
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hiperkromik (hyperchromic) goézlenebilir (Horng 1992). Dye bilesiklerinin absorpsiyon
spektrumlarinda gbzlenen bu degisiklikler Sekil 1.11°de gosterilmektedir.

(Hyperchromic)
Hiperkromik etki

(Bathochromic)
Batokromik kayma

(Hypsochromic)
Hipsokromik kayma

(Hipochromic)
Hipokromik etki

Absorbans

= artis yonii
Dalga boyu

Sekil 1.11. Absorpsiyon band siddetinin ve dalgaboyu kaymalarinin temsili gdsterimi
(Zollinger 1987).

Dye molekiilleri arasindaki etkilesmeler absorpsiyon spektrumlarinda spektral
kaymalara ve belirgin degisikliklere neden olur. Genellikle dye bilesiklerinin sulu
¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlar gériintir bélgededir ve konsantrasyona oldukga
duyarlidir. Dye konsantrasyonunun artirilmasiyla monomer bandina kiyasla daha uzun
dalgaboylu bolgede veya daha kisa dalgaboylu bolgede yeni absorpsiyon bantlari

olusabilir.

Bu durumu agiklayici bir érmek olarak 1,1-dietil-2,2-siyan kloriir ( PIC-Cl ) ile yapilan
caligma verilebilir. PIC bilesiginin seyreltik (50 mikromolar) sartlarda saf su igerisinde
alinan absorpsiyon spektrumunda, absorpsiyon bant maksimumu 523 nm’de tek

monomer band1 mevcut iken, konsantrasyon iki katina ¢ikarildiginda, monomer bandina
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gore daha kisa dalgaboylu bdlgede yeni bir bandin olustugu goézlenmistir. Bu bandin
absorpsiyon maksimumu 485 nm’de olup bu yeni absorpsiyon band1 H agregat olarak
isimlendirilmektedir. Konsantrasyon 0,01 M’a kadar arttinldiginda absorpsiyon
maksimumu 572 nm’de olan yeni bir bandin daha olustugu goériilmiistir. Monomere
gore daha uzun dalgaboylu bélgedeki oldukga keskin ve dar olan bu bant, J agregat
olarak isimlendirilmektedir (Horng 1992). Konsantrasyona bagli olarak gdzlenen bu tiir
degisimler, drnegin NaCl, kolloidal silika, polyvinilsiillfonik asit sodyum tuzu, degisik
misel sistemlerinde hazirlanmis seyreltik dye konsantrasyonunda da gdzlenebilir (Chen

et al. 1989).

Bu tez calismasinda amacimiz Pyronin B ve Pyronin Y bilesiklerinin Polivinil siilfatli
ortamda molekiiler agregasyonunun incelenmesidir. Molekiler agregasyon,
konsantrasyona bagli olarak dye bilesiklerin bulundugu ortamda sergiledigi bir fiziksel
davranistir. Agregat olusturan dye bilesikleri planar bir yapiya sahip olduklar: igin bu
6zellige sahip olan PyB ve PyY bilesiklerinin agregat olusturma ihtimali oldukea
yiiksektir.
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2. KAYNAK OZETLERI

PyB ve PyY bilesiklerinin farkli surfaktantlari igeren ortamlarda absorpsiyon ve
floresans spektroskopi teknikleriyle incelenmistir. ilk olarak PyB ve PyY nin negatif
yikli surfaktant olan sodyum dodesil siilfat (SDS) ile olan etkilesimi kritik misel
konsantrasyonunun alt ve iistiinde incelenmistir. Dye bilesiklerinin H agregat formu
SDS’nin  krittk misel konsantrasyonunun altinda gozlenmemistir. PyB ve PyY
bilesiklerinin H agregat bandi kritik misel konsantrasyonuna dogru artan SDS
surfaktantinda azalmistir. Bu yiizden dye bilesiklerinin agregat ve monomerlerinin
osilator giigleri, agregat formunun denge sabitleri yapilan spektral c¢alismalarla
hesaplanmistir. Agregat formunun Ozellikleri yapilan sicaklik ¢alismasiyla
termodinamik fonksiyonlarla tartisilmustir. Ayrica PyB ve PyY bilesiklerinin pozitif
yikli CTAB ve nétral Triton X-100 ile olan etkilesimi incelenmistir. Kritik misel
konsantrasyonunda, bu konsantrasyonunun altindaki ve istiindeki konsantrasyonlarda
absorpsiyon ve floresans spektrumlarinda agregat formunun olusmadigi belirlenmistir.
Bu calismada, kritik misel konsantrasyonunun altindaki konsantrasyonlarda PyY ve
PyB bilesikleri ile surfaktantlar arasindaki tam misel olmayan (premicell) formu

incelenmistir (Arik et al. 2002).

Karbosiyanin ve ¢ tiirevinin monomer ve dimerinin (metil ve etil meso
substituentlerinin) 6zellikleri, spektroskopik metotlarla heterojen ortamlar incelenmistir.
Sodyum dodesil siilfat (SDS), setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ve Triton X-100
gibi anyonik, katyonik ve iyonik olmayan miseller kullanmilmugtir. Kritik misel
konsantrasyonundan daha yiliksek konsantrasyonlardaki surfaktantta c¢oziinebilen dye
miktarinin artirilmas:  genellikle dimerlesmenin azalmasina neden olmustur. Bu
durumlarda yani kritik misel konsantrasyonunun altindaki konsantrasyonlarda H ve J
agregatin olustugu belirlenmistir. Agregat molekiillii fotoprosesleri; fotosentez, yesil
bitkiler ve fotosentetik bakterilerde Onemli rol oynamaktadir. Bu ¢alismada
karbosiyanin dye bilesiklerinin sulu ¢ozeltilerindeki agregasyon-deagregasyon

proseslerinde surfaktantlarin etkileri agiklanmaya galisilmistir (Gomer et al. 1999).
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1-1dietil 2-2 siyanin iyodiir (PIC) J-agregatlarin dinamik formasyonunun sulu ¢dzeltisi
UV spektroskopisi teknigiyle galisilmistir. 573 nm’deki J-agregat bandinin 525 ve 485
nm’de absorpsiyon bant siddeti azalmistir. 573 nm’deki absorpsiyon bant siddeti
eksponansiyel olarak degismistir. Bu calismada J agregatlarin basit zincirli molekiiller
oldugu ve 3 PIC molekiilii ¢ozeltideki absorpsiyon spektrumunda J bandini liretmek i¢in
yeterli oldugu, gbzlenmistir. Yiksek konsantrasyondaki PIC bilesigi i¢in J bandimin
maksimum genisligi artmig, fakat bandin maximumu degismemistir. J agregat
monomerin absorbsiyon spektrumuna gore kirmiziya kaymis, keskin ve dar bir bant
olarak gdzlenmistir. Bu bant dye molekiiliindeki sikica paketlenmis elektron ciftleri
vasitasiyla bir eksitonik durum formasyonuyla agiklanmistir. J agregat formasyonunun
¢ozeltide cok hassas bir konsantrasyona sahip oldugu gdzlenmistir. 3.0x10™* mol/L
konsantrasyonda J bant g6zlenirken 2.0x10* mol/L konsantrasyonda J bant
gbzlenmemistir. Bir J bandin iiretmek i¢in 3 PIC molekiiliinden daha fazlast miimkiin

oldugu gozlenmistir (Struganova et al. 2000).

Bu calisma Pseudosiyanin cloriir ve polivinil siilfonik asit sodyum karisimimin sulu
cozeltisinde J agregat polimer bandi oldugunu gérmek amaciyla yapilmistir. 40 mikroM
PIC ve 5.0x10™* g/dl PVS konsantrasyonlarda calisilmistir. J agregatin absorpsiyon
spektrumu 565 nm’de J bandiyla karakterize edilmistir. Dye molekiilleri polimer zinciri
tzerindeki SO; gruplarina baglanirlar. Agregatlarin fiziksel boyutlar zincir lizerindeki
polimerlerle belirlenmistir. Bu J agregatlarin floresans omiir degerleri ve kuantum
verimleri ile hesaplanmigtir. Bu degerler sirasiyla 1743 ns ve 0.022+0.001 ns dir.
Floresans 6miir degerlerinin uyarilma yogunlugundan bagimsiz oldugu gézlenmistir.
Molekiiler dye agregatlar teknolojik uygulamalar icin olduk¢a &nemlidir. Fotograf
proseslerinde dye agregatlarin glimilis halojeniir materyallere oldukga duyarli oldugu
gozlenmistir. Dye agregatlar organik fotoiletken olarak kullanilmaktadir. Ciinki
uyarilmaya kars1 dayaniklidirlar. Dye agregat bilesikleri optiksel materyaller i¢in lineer
olmayan potansiyel olusturmaktadir. Bu tiir uygulamalarda molekiiler dye agregat

bilesikleri optimizasyon icin kullamlmaktadir (Miin-Liang et al. 1993).
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Septonex, TX-100 ve SDS yiizeylerindeki agregasyonu, 2-hidroxy-5-nitrophenylazo-
4(3-methyl-1-(4’-siilfophenyl)-Spyrazolone bilesiginin asit-baz ve optik oOzelliklerini
incelemek amaciyla caligtlmistir. Calisma tampon sistemlerde farkli  dye
konsantrasyonlarinda kritik misel konsantrasyonunun altinda ve kritik misel
konsantrasyonunda gergeklestirilmstir. Her iki ¢dzelti i¢in misel ayrigma sabitleri 22°C
de yapilmistir. Dye bilesiklerinin farkli tiirleri ve bu tiirlerin surfaktantlar ile olan
iliskisini anlamak i¢in bir model 6nerilmistir. Bu model ¢6zeltideki spektral degisimleri
ve elde edilen misel ayrisma sabitlerini agiklamaktadir. Dye bilesigi ve surfaktant
arasindaki iliskiyi anlamak i¢in renklere duyarli surfaktant reaksiyonlarinin kinetigini,
mekanizmasimn1 ve kimyasal dengeyi iyi bilmek gerekmektedir. Katyonik olarak
Septonex, iyonik olmayan Triton X-100 ve anyonik olarak SDS surfaktantlarin
elektronik  absorpsiyon  spektrumlarini  gézlemlemek  i¢in  2-H-hidroxy-5-
nitrophenylazo-4(3-methyl-1-(4’-siilfophenyl)-Spyrazolone bilesiginin sulu ¢ozeltisinde
calisilmistir. Spektral degisimlerle misel fazindaki konsantrasyon etkisini, hidrofobik
iligkileri ve secici c¢OzlUniirligin temeli anlasilmigtir. Birka¢ mekanizma
surfaktantlardaki organik bilesiklerin (6zellikle azot bilesiklerinin) ¢6zinirligi
artirdigini  agiklamistir. Bu mekanizmalarin mukayesesi farkli surfaktant ve dye
bilesikleri arasindaki iligkiyi aciklayan bir modeldir. Bu model misel icindeki dye
molekiillerinin  igbirliginden kaynaklanan degisimi aciklamistir. Sonu¢ olarak
cozeltideki dihidroksi azot bilesiklerinin agregasyon ol¢tiimlerinin gerceklestirildigi

sicakliktan ¢ok fazla etkilendigi gozlenmistir (Dakiky et al. 1999).

Uzun alkil zincir1 olmaksizin siyan bilesikleri olan Dye I (1-1’- dietil-2,2’-siyan klorit)
ve Dye II (5-5’-diklor-3-3’dietil-9-fenil tiyakarbosiyanin klorit) J agregat formlar
DMPC (L-a dimyristoylphosphatidylcholine) ve DCP (dicetyl phospate)’den olusmus
fosfolipit kiirecikleri (vesicle) ylizeyine adsorbe edilerek hazirlanmistir. Bu sekilde
hazirlanan Dye I ve Dye II bilesklerinin absorpsiyon ve floresans spektrumlar
alinmistir. Her iki bilesigin belirli konsantrasyon aralifinda J agregat olusturdugu
belirlenmistir. Daha sonra her iki bilesigin fosfolipid ylizeyinde aym anda J agregat

olusturdugu absorpsiyon spektrumlarinda farkli bolgelerde iki J bandimin varligindan
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belirlenmistir. Ayrica olusan J agregatlarin rezonans floresans Ozellige sahip oldugu

belirtilmistir (Sato ef al. 1988).

Rose Bengal (RB) ve PDDA bilesiklerinin ince filmler igeren ¢ozeltileriyle ¢alisilmugtir.
Yapilan spektroskopik ve teorik analizde diisiik (P/D) oranmina sahip cozeltideki
polielektrolit kivrimlarinda dye bilesiklerinin molekiilleri arasinda hidrofobik
etkilesmelerin ve agregasyonun oldugu, polielektrolitlerin baskin oldugu ince filmlerde
ise hidrofobik etkilesmelerin ve agregasyonun azaldigi gorilmiistiir. Rose Bengal
bilesigi yiiksek singlet molekiiler oksijen kuantum verimiyle bir ksanten dye bilesigi
olmasi sayesinde ge¢miste heterojen arastirmalarda farkli polimerlerde kullamlmistir.
Agregatlarda konsantrasyon arttitk¢a 1sin yayma oOzelligi azalmaktadir. Bu yiizden
singlet molekiiler oksijenin tesiriyle RB molekiillerinde polimer zinciri iizerinde
ortalama molekiler arasi uzaklik 200 A°’nun altina diismektedir. Singlet molekiiler
oksijenin kisa 6mri polimer materyalinde bulk diftizyonunu smurlar. Farkli miktarlarda
RB ve PDDA bilesiklerini igeren ¢ozelti absorpsiyon ve floresans spektroskopi
teknikleriyle karakterize edilmistir. Tipik kosullarda sudaki PDDA c¢ozeltisine sulu RB
¢ozeltisi eklenmis ve P/D oram artirilmistir. Bu oran artirilir artirtlmaz absorpsiyon
spektrumu gozlenmisltir. RB ve PDDA bilesiklerinin farkli konsantrasyonlar1 igin
deneyler tekrar edilmistir. Aym1 miktardaki PDDA bilesigi icin aymi sonuclar elde
edilmistir. P/D=2 oraninin en uygun oran oldugu tahmin edilmistir. Acik bir isobestik
nokta gozlemlenmistir. Absorpsiyon spektrumu 2’ye ayrilmistir. Birincisi P/D degerinin
2’den kiciik oldugu absorpsiyon spektrumu, ikincisi ise P/D degerinin 2’den biiylk
oldugu absorpsiyon spektrumu. Birincisi dimerik RB spektrumu (maviye yakin), digeri
ise monomerik RB spektrumu (kirmiziya yakin). Daha sonra floresans spektrumlari
alinmistir. Floresans spektrumunun P/D oranindan bagimsiz oldugu gorilmustiir.
Kuantum verimleri hesaplanmistir. Dimer/monomer kuantum verim oram 0.6 olarak

bulunmustur (Mirenda et al. 2001).

Katyonik PyB ve PyY dye bilesiklerinin negatif yiiklii kolloidal silika ile olan
elektrostatik iliskileri molekiiler absorpsiyon ve floresans spektroskopi teknikleriyle

incelenmistir. Her iki dye bilesiginin kolloidal silika ile olan etkilesimi sonucu
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absorpsiyon ve floresans spektrumlarinda degisimler gozlenmistir. Kolloidal silika
konsantrasyonu sabit tutulup her iki dye bilesiginin konsantrasyonu artirildiginda mavi
bir bant gézlenmistir. Monomer bandindan daha yiiksek enerjili olan bu yeni bantlarin
H agregat band1 oldugu anlasilmistir. Buradaki H agregat bandi eksiton teorisi ve
monomer-dimer dengesiyle analiz edilmistir. Dye bilesiklerinin ¢ozeltilerinde yada
heterojen ortamlarda yaygin olarak gozlenen dye agregasyonu (6rnek olarak miseller,
vesicles, lipidler, polimerler ve koloidal slispansiyonlar) fotograf, fotosentizasyon,
molekiiler optoelektronik gibi uygulamalarda énemli rol oynar. Cogu dye bilesikleri
yeteri kadar seyreltik ¢Ozeltilerde absorpsiyon spektrumlarinda degisiklik
gosterebilmektedir. Konsantrasyon degisikligine bagli olarak daha uzun dalga boylu
yada daha kisa dalga boylu bantlar gézlenebilmektedir. Konsantrasyon degisikligiyle
gozlenen ilk yeni bantin dimer bandi oldugu goézlenmistir. Eksiton teorisine gore
monomere kiyasla daha kisa dalga boylu absorpsiyon bandi paralel agregatlar: (yani H
agregatlan), monomerden daha uzun dalga boylu absorpsiyon bandi ise bas-kuyruk
agregatlart (yani J agregatlarn) temsil ettigi g6zlenmistir. PyB bilesigi igin
konsantrasyon artisina bagli olarak alinan absorpsiyon spektrumlarinda konsantrasyon
5,0x107 M iken 553 nm’de monomer bandi gozlenirken, konsantrasyon artirldiginda
518 nm’de yeni bir bant gézlenmistir (H agregat bandi). PyB bilesigi i¢in isobestik
nokta 537 nm olarak bulunmustur. 1,0x10° M PyY bilesigi i¢in alinan absorpsiyon
spektrumunda 547 nm’de monomer bandi gozlenmisken konsantrasyon artirildiginda
470 nm’de yeni bir bant (H agregat) gézlenmistir. PyY bilesigi i¢in isobestik nokta 500
nm oldugu bulunmustur. Yapilan bu calismada H agregatin floresans o6zelliginin
olmadigr saptanmustir. Ancak yapilan bazi ¢alismalarda 6zel sartlar altinda H agregatin

floresans 6zellik gosterebilece@i bulunmustur (Ank ef al. 2009).

Bir ksanten dye bilesigi olan PyY bilesiginin N-N-bis(2-aminoetil)-2-2’biquinoline-4-4-
dikarboxamide-bridged bis(B-cyclodextrin)(2) mevcudiyetinde farkli pH degerlerinde
farkli floresans davramis gosterdigi bulunmustur. Yani PyY bilesigine 2 (bis-(8-
cyclodextrin) bilesiginin ilave edilmesiyle bazik ortamda floresans degeri artarken,
asidik ve notral ortamda floresans degeri azalmaktadir. Buradan biquinoline-bridge

bis(B-cyclodextrin) bilesiginin ksanten dye bilesiklerinin protonlanmasinda ve
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deprotonlanmasinda kimyasal bir etkisi oldugu sonucu ¢ikarilmistir. Ksanten dye
bilesiklerinin sulu ¢ozeltileri (pyroninler, akridinler gibi) mikrogevreye karst oldukca
hassastirlar. Bu yiizden genis gapta uygulama alam bulurlar. Omegin: protein ve hiicre
organellerin etiketlenmesinde, jellerin yiiklenmesinde, ince filmlerin organik
dopinginde, p tipi silikon yiizeyinde olusan diyotlarin depolanmasi gibi. Biitiin bu
uygulamalar fotofiziksel Ozellikleri, ortam ile substrat arasindaki iligkileri anlamak
acisindan oldukga Onemlidir. Diger yandan akseptorlern miikemmel modeli olan
cyclodextrinler (CD) dye bilesiklerini igeren c¢esitli substratlan birbirine bagladig:
gozlemlenmistir. PY ve PB bilesiklerinin farkli ¢oziiciilerdeki Beta-CD(S-cyclodextrin )
bilesigi ile floresans dl¢limleri kullanilarak fotofiziksel 6zellikleri karakterize edilmistir.
pH degerinin 2.0 ve 7.2 oldugu tampon cdzeltilerde dye bilesiginin konsantrasyonu
artarken PyY bilesiginin floresans siddetinin azaldifi goézlenmistir. pH degeri 12
oldugunda ise durum tam tersidir. Sulu ¢ozeltide PyY bilesigi icin miimkiin olan iki
elektriksel yap1 oldugu gézlenmistir. Bunlardan birincisi oksijenin pozitif yikli oldugu
durum, ikincisi ise azotun pozitif yikli oldugu durumdur. Birinci durum daha cok
desteklenmektedir. Buradan su sonuglar ¢ikarilmistir. pH degerinin 2.0 ve 7.2 oldugu
durumlarda PyY bilesigi protonlanmis ve CD boslugun disinda bir yerde oldugu
gozlenmistir. Bu durumda PyY molekiili bir elektron akseptdr, biquinolino grubu
(buyiik 7 elektron sistemine sahip) ise bir elektron donor olarak aktif oldugu
gozlenmistir. Ve protonlanan PyY bilesigi ve biquinolino grubu arasindaki PET prosesi

sonucunda floresans siddetinin azaldigi gézlenmistir (Song et al. 2005).

Sulu ¢ozeltide 1-1-dietil-2-2-siyanin iyodiir (PIC) bilesiginde J agregatlarin olusumu
UV/vis spektroskopi teknigiyle incelenmigtir. 525 ve 485 nm’de numunenin
absorpsiyonunun azalmasiyla 573 nm’de J agregat band1 gézlenmistir. Deneysel datalar
icin miimkiin olabilen iki agiklama yapilmigtir. Bunlardan birincisi J agregatlar basit
zincirli molekiiller ise agregattaki 3 PIC molekiilii ¢ozeltinin absorbsiyon spektrumunda
J bandini olusturmak icin yeterli olabilir. Ikincisi ise J agregatlar basit zincirli
molekiiller degildir, fakat lineer olmayan yapidaki tek hiicrelerden olusur. Yiksek
konsantrasyonda PIC bilesigi i¢in J bandinin genisliginin artmasina ragmen absorpsiyon

maksimumunun degismedigi goézlenmistir. PIC molekiillerinde J bandi absorpsiyon



26

spektrumu iki yolla gozlenmistir. Birincisi dye bilesiginin konsantrasyonunun
degistirilmesiyle, ikincisi ise konsantrasyon sabit tutulup sicaklik degistirilerek
gozlenmistir. Birinci durumda konsantrasyonu kontrol etmek zor oldugu igin ikinci
durum tercih edilmistir. Sabit konsantrasyonda sicaklik degistirilerek alinan absorpsiyon
spektrumlariyla ilgili olarak su sonuclar elde edilmistir. 1-J agregatin olustugu PIC
¢Ozeltisinin konsantrasyonu ¢ok hassastir. SSyleki 3,0x10™ mol/L konsantrasyonda J
bant goézlenirken 2,010 mol/L de ] bandi gbzlenmemigtir. 2- 485, 523 ve 573
nm’lerdeki absorpsiyon spektrumlari arasinda ¢ok iyi bir iligki vardir. 3-Cézeltide PIC J
agregatlarin absorpsiyon spektrumlarinda J bandi 573 nm’de ve 490 nm’de
gozlenmistir. Kisa dalga boylu absorpsiyon maksimumu 485 ve 492 nm arasinda
yavasga degismistir. 4-573 nm’de J bandimin maximum pozisyonu J agregattaki PIC

molekiillerinin sayisina bagh olmadigi gbzlenmistir (Reija et al. 2004).

Sulu c¢ozeltideki Rhodamin S, Rhodamin 3G, Rhodamin 3B ve RhodaminB
bilesiklerinin sicaklik ve konsantrasyona bagl elektronik absorpsiyon spektrumlar
alimmustir. Olgiimlerde dimerizasyon sabiti saf dimer ve monomerin spektrumlarindan
hesaplanmistir. Her iki dimerin spektrumu iki bant olarak bulunmustur. Monomer ve
dimer bantlart i¢in osilatér giigleri hesaplanmistir. Hesaplanan bu datalardan
faydalanilarak her bir monomer molekiiliiniin gecis dipol momenti ile agregat ekseni

arasindaki ve iki monomer molekiili arasindaki mesafe hesaplanmistir (Bojarski et al.

1977).

Bir ¢ozeltideki Pheophorbide bilesiginin monomer dimer dengesi iizerinde galisilmustr.
Sicaklik ve ¢oziicii ¢esitleri kullanilarak denge sabitinin kontrol yontemi tanimlanmustir.
Cozeltideki farkli numuneler i¢in ¢6zeltideki monomer ve dimer dengeleri kullanilarak
dimerin absorbsiyon spektrumu hesaplanmistir. Tetrapyrroles bilesigi igindeki
dimerizasyon prosesini anlamak igin bu tiir agregatlarin iyi bir model oldugu
Onerilmigtir. Pheo bilesiginin monomer ve dimer dengesi absorpsiyon ve floresans
teknikleri kullamilarak incelenmistir. Dimer spektrumu bir bant sekli analiziyle
alinmistir. Kirmiziya kaymis bir absorpsiyon bandinda dimer igin ge¢is dipol momenti

bulunmustur. Dimerin fotofiziksel parametreleri hesaplanmis ve bunlar kullanilarak bir
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yapt modeli ortaya ¢ikarilmistir. Bu modelin tetrapyrrolic bilesiginin fotofiziksel
ozelliklerini anlamak i¢in iyi bir model oldugu anlasilmistir. Cozeltideki dimer miktar:
sicaklik ¢oOziici kompozisyonuyla kontrol edilmistir. Bu calisma ileride yapilacak
dimerin nonlinear absorbsiyon hareketi i¢in bir temel olusturmustur (Eichwurzel et al.

2000).

1,1-dietil-2,2-karbosiyanin iyodiir (DCI) ve 1,1-dietil-2,2-dikarbosiyanin iyodiir (DDI)
bilesiklerinin sulu ortamda agregasyonu zamandan bagimsiz olarak absorpsiyon
spektroskopi teknigiyle incelenmistir. Her iki bilesiginde belirli konsantrasyon
aralifinda bir agregasyona maruz kaldigi belirlenmistir. DCI ve DDI bilesiklerinin
dimerizasyon denge sabiti 293 K’de sirasiyla 9,8x10° M ve 1,6x10° M olarak
belirlenmistir. Bu iki bilesigin entalpi degisimi, sirasiyla -6,7 ve -7,7 kkal/mol olarak
belirlenmistir. DCI  ve DDI bilesiklerinin  konsantrasyonunun artirilmasiyla
dimerlesmenin yam sira tetramer olusturdugu da tahmin edilmektedir. DCI ve DDI
bilesikleri i¢in tetramer formlarinin denge sabitleri ve entalpi degisimleri
hesaplanmistir. Her iki bilesigin agregasyonunda etkili olan kuvvetlerin hidrofobik
giicler oldugu belirtilmistir. Etanol igerisinde DCI bilesiginin absorpsiyon bant
genisliginin sicakliga bagh olmasi, ¢oziicii ve DCI molekiilleri arasinda giiglii etkilesim
olmadigimi gdstermektedir. DCI bilesiginin sulu ortamda ve NaCl varliginda J agregat
olusturdugu da belirtilmektedir (Min et al. 1998).

Metil viyole bilesiginin anyonik (SDS), noniyonik (Triton X-100) ve katyonik (CTAB)
ve cesitli surfaktantlarla olan iliskisi spektrometrik olarak kritik misel konsantrasyonu
ve kritik misel konsantrasyonunasagisi i¢in arastirilmigtir. SDS bilesiginin kritik misel
konsantrasyonun asagisinda dye bilesiklerinin agregat formlar bulunurken, kritik misel
konsantrasyon aralifinda ise dye bilesiklerinin monomer formlarimin daha baskin
oldugu gbzlenmistir. Iyonik olmayan surfaktantla dye bilesiginin monomer formda
¢Oziilebildigi goézlenmistir. CTAB bilesiginin dye bilesiklerinin spektrumunda bir
degisiklik yapmadigi gbzlenmistir. Glglil elektrotlarin varliginda (NaNO3 ve NaCl
gibi) ise dye bilesiklerinin agregatlarinin daha diisiik SDS konsantrasyonunda olustugu

gozlenmistir. Metil viyole bilesigi ilging spektroskopik ozelliklere (metachromatism,
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non-beer yasasi, uyarilmis halde yiik transferi olusumu gibi) sahiptir. Yapilan bu
calismada SDS bilesiginin konsantrasyonu artirildiginda 590 nm’de monomerin
absorbans siddeti azalirken 538 nm’de dimer konsantrasyonu artmis ve 512 nm’de
trimer band1 gozlenmistir. Kritik misel konsantrasyonu ve kritik misel
konsantrasyonunun asagisi icin metil viyole bilesiginin absorpsiyon spektrumunda
CTAB bilesiginin bir etkisinin olmadigi goriilmistiir. Yine bu konsantrasyon araliginda
Triton X-100 bilesiginin konsantrasyonunun artirilmasiyla absorbansin monomer
siddetinin hafifce arttif1 ama absorpsiyonun maksimumunun degismedigi gozlenmistir

(Sarkar et al. 1999).

Rhodamin 6G, akridin saris1 ve PIC dye bilesiklerinin bir polielektrolit olan polisitren
siilfonat icerisindeki absorpsiyon spektrumu alinmis ve dye/elektrolit orami 0,1’in
altindaki spektrumlarda J agregat, oranin arttirilmasi ile de H agregat gozlenmistir. Aym
sartlarda alinan floresans spektrumlarinda H agregatin gézlendigi konsantrasyonda

kuenglesme oldugu tespit edilmistir (Peyratout ef al. 2001).

Akridin Sarisinin absorpsiyon spektrumlari, dye konsantrasyonunun fonksiyonu olarak
alinmis ve monomer bandimin 490 nm’de ve agregat bandinin ise 460 nm de oldugu
belirtilmistir. Elde edilen spektrumlarn analizi igin iki metod Onerilmistir.
Spektrumlarin belirtilen 1. metoda gbre analizleri yapilarak monomerin molkesri
degerleri ve Kp degerleri hesaplanmistir. Aymi datalar belirtilen II. metoda gore
degerlendirilmis ve I. metotda hesaplanan degerler bu metoda gére de hesaplanmistir.
Her 1ki metotdan elde edilen degerler karsilastirildiginda, yaklasik olarak ayni oldugu
gérilmistiir. Bu sonuglar her ki metodun giivenilir oldugunu gostermektedir. Ayrica bu
sonuglarin degerlendirilmesinden dimerdeki monomer molekiilleri arasindaki etkilesim

hakkinda bilgi vermektedir (Antonov et al. 1999).
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3.MATERYAL ve METOD

3.1.Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel galismalarda Pyronin B (PyB), Pyronin Y (PyY) ve referans olarak kullanilan
Rhodamin 101 (Rh 101) sigma firmasindan temin edildi. Polivinil siilfat ise fluka

firmasindan temin edildi.

3.2.Kullanilan Alet ve Cihazlar

Deneysel ¢alismada kullanilan aletler asagida verilmistir.

Spektroflorometre : Shimadzu RF-5301 PC spektrofluorophotometer.

Spektrofotometre . Shimadzu UV-3101 PC UV-VIS-NIR scanning
spektrofotometer

Su Banyosu . Grant W14 sicaklik kontrollii sirkiilatérlii su banyosu.

Saf Su Aritma Cihaz s GFL 2002

3.3.Numunelerin Hazirlanmasi

Oncelikli olarak Pyronin B (PyB), Pyronin Y (PyY) ve Rhodamin 101’in CCly/metanol
(V/V) kanisinu igerisinde stok ¢6zeltileri hazirlandi. Bu stok ¢ozeltilerden Pyronin B ve
Pyronin Y i¢in istenen konsantrasyonlarda numuneler hazirlandi. Referans olarak
kullanilan Rhodamin 101’in stok cozeltisinden ¢6ziiciisii ucurulduktan sonra, etanol
icerisinde 1,0x10°° M’lik ¢Ozeltisi hazirlandi. Ayrica Polivinil Siilfat’m 2,0x107 M’lik

stok c¢ozeltisideiyonize saf suda hazirland.
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3.4.Deney Sicakliklan

Deneysel ol¢limler genelde 20°C’de gerceklestirildi. Sicakligin etkisinin incelendigi
denemeler 10°C ile 70°C araliginda gergeklestirildi. Bu deneylerde sicaklik kontrolii su

banyosu vasitasiyla saglanmustir.

3.5.Metotlar

3.5.1.Floresans ve absorbsiyon spektrumlarinin alinmasi ve absorbans Ol¢iimleri

Once PyB ve PyY bilesiklerinin oda sicakliginda, farkli konsantrasyonlarda deiyonize
saf su ve PVS bilesigi icerisindeki absorpsiyon ve floresans spektrumlari alindi. Bu
bilesiklerin, sabit konsantrasyonda, polivinilsilfat igerisinde farkli sicakliklarda
absorpsiyon ve floresans spektrumlari alindi. Ayrica referans olarak kullandigimiz
Rhodamin 101’in floresans spektrumu alinarak uyarilma dalga boyundaki absorbans
degeri oOlciildii. Elde edilen floresans spektrumlari diizeltilmis floresans spektrumlarina
dontstirildi. Diizeltilmis floresans spektrumlart kullanmamizin nedeni, cihazin optik
kisimlarinin ve dedektoriiniin farkli dalga boylarindaki 1simaya farkli cevap vermesi ve
cihaz igerisinde siyah cisim 1simasindan kaynaklanan etkileri en aza indirmek igindir.
Diizeltilmis floresans spektrumlari numunelerin kuantum verimlerini hesaplamada

kullanilmastir.

3.5.2.Floresans kuantum veriminin hesaplanmasi

Fotokimyada 6nemli bir parametre olan kuantum verimi sistemin molekiiler seviyedeki
davranist hakkinda bilgi verir. Fotofiziksel olaylarin gerceklestigi bir sistem dikkate
alinarak kuantum verimi hesaplanacaktir. Burada 6nemli olan incelenen sistemin
floresans Ozellige sahip olmasidir. Eger sistemin floresans emisyon ozelligi varsa,
belirlenen kuantum verimi (®y), fosforesans emisyon oOzelligi varsa bu durumda ise

fosforesans kuantum veriminden (®,) bahsetmemiz gerekir. Buna gore floresans
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kuantum verimi (®y) sistemden yayilan foton sayisimin, molekiil tarafindan absorplanan

foton sayisina orani seklinde tanmlanir. Bu ifade asagidaki denklemle gosterilebilir.
®; =Salinan foton sayisi/Absorplanan foton sayisi

Saf bir sistem i¢in yani uyarilma neticesinde kimyasal reaksiyonun ger¢eklesmedigi bir
sistem i¢in, floresans 6zelligi olan bir bilesigin floresans kuantum verimi (®r ) ¢oziici
ve ortamun sicakliginin bir fonksiyonu olarak 0 <( @¢) <1 araliginda olmak zorundadir.
Ayrica kuantum verimi iizerinde molekiiliin yapisinin da etkisi vardir. Saf sistemlerin
kuantum verimleri Parker-Rees metoduyla belirlenir. Bu metodun en énemli 6zelligi bir
standart bilesige ihtiya¢ duyulmasidir. Bu standart bilesiklerin bazi 6zellikleri olmasi
gerekir. Bu 6zellikler, hemen hemen her ¢oziiciide floresans kuantum verimlerinin ayni
degerde olmasi veya (@ ) degeri her ¢6ziicii i¢in dogru olarak belirlenmeli, (®r) degeri
sicakliktan bagimsiz olmali, kuantum verimi belirlenecek bilesikle yaklagsik olarak aymi
dalga boyu araliinda absorpsiyon ve floresans spektrumuna sahip olmalidir (Onganer
and Quitevis 1992). Saf sistemlerin kuantum verimlerinin hesaplanmasi i¢in uygun olan

Parker-Rees denklemi asagida verilmistir.
N~ o ,1~-10790 T
( )( - 4 (1 10-ODs

Bu denklemde ®s ve @, sirasiyla numune ve referansin kuantum verimi, Dy ve Dy
sirasiyla numune ve referansin diizeltilmis floresans spektrumu altindaki alanlari; ng ve
n, sirastyla numune ve referansin c¢dziiclsiiniin kirilma indisi; ODg ve OD; sirasiyla
numune ve referansin uyarilma dalga boyunda Olciilen optik yogunlugudur. Eger
kirilma indisinden gelecek katkilar elimine edilmek istenirse referans ve numune ayni
¢bziicti igerisinde incelenir. Bu durumda (ng/n,)” ifadesi 1.0’a esit olacaktir. Bir baska
durum ise, eger kuantum verimleri sicaklifa bagli olarak belirlenecekse kirilma
indislerinin sicaklikla degisimlerinin bilinmesi gereklidir. Yaptigimiz ¢alismada

kuantum verimleri bu denklemle hesaplanmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu tez calismasinda PyB ve PyY bilesiklerinin polivinil siilfat igerisindeki fotofiziksel
ozellikleri incelenmistir. Bu bilesiklerin polivinil siilfatli ortamda molekiiler davramisi
incelenirken, bilesiklerin 1,0x10°-1,0x10” M konsantrasyon araliginda deiyonize saf su
igerisinde alinmig absorpsiyon spektrumlarn dikkate alinarak polielektrolitle olan
etkilesimler yorumlanmistir. PyB ve PyY bilesiklerinin 20°C’de konsantrasyonun
fonksiyonu olarak, deiyonize saf su igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 PyB ve
PyY bilesikleri i¢in sirasiyla Sekil 4.1 ve 4.2’de verilmistir. Deiyonize saf su igerisinde
alinan absorpsiyon spektrumlan dikkate alindiginda. tek bir bandin oldugu ayrica bir
kayma ve yarilma olmadig1 gériilmektedir (Meral 2004). Bunun sonucu olarak belirtilen
konsantrasyon aralifinda Pyronin bilesikleri igin herhangi bir agregat olusumunun

olmadig1 ortadadir.

4.1. PyB ve PyY’nin Polivinil siilfat ile etkilesimi

Negatif yikli polivinil siilfatin, pozitif yiikli dye bilesikleri olan PyB ve PyY ile
etkilesimi konsantrasyonun ve sicakligin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Deneysel
calismalarda kullanilan polivinil siilfatin konsantrasyonu yapilan denemeler ve
literatiirde verilen degerler dikkate almarak 2,0x10” M olarak belirlenmistir. PyB icin
deiyonize saf su igerisinde alinan absorbsiyon spektrumlarina bakildiginda absorpsiyon
maksimumu 553 nm olan tek bir absorpsiyon bandinin (monomer) varlifi
goriilmektedir. Ortama 2,0x10”"M polivinil siilfat eklendiginde 20°C’de ve 1,0x107-
1,0x10° M konsantrasyon araligindaki PyB i¢in alinan absorpsiyon spektrumlarina
bakildiginda 553 nm’deki monomer bandinin yam sira, absorpsiyon maksimumu 515
nm’de olan yeni bir absorpsiyon bandinin olusumu gozlenmistir. Olusan bu yeni
absorpsiyon band1 H agregat olarak bilinen dimer bandim temsil etmektedir. Belirtilen
aralikta PyB bilesiginin konsantrasyonu artirildiginda monomer bandinin siddetinde bir
azalma gozlenirken, dimer bandimin siddetinde bir artma gozlenmistir. Ayrica PyB

bilesigi i¢in 530 nm’de biitlin konsantrasyonlarin aymi absorbans degerine sahip oldugu
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goriilmektedir. 530 nm’deki bu nokta isobetik nokta olarak adlandinlmaktadir. Aym
deneysel caligmalar PyY bilesigi icinde 1,0)(10'5-1,07110'6 M konsantrasyon araliginda
gerceklestirilmigtir. Belirtilen konsantrasyon araliginda deiyonize saf su igerisinde
alinan absorpsiyon spektrumlarinda, absorpsiyon maksimumu 547 nm’de olan tek bir
bant (monomer) gbzlenirken (Sekil 4.2), belli konsantrasyonda ortama polivinil siilfat
eklendiginde momomer bandinin yani sira absorpsiyon maksimumu 477 nm’de olan
yeni bir bandin olustugu gézlenmistir. PyB bilesiginde oldugu gibi gozlenen bu yeni
absorpsiyon bandi H agregat olarak adlandirilmaktadir. Belirtilen konsantrasyon
araligindaki PyY bilesiginin konsantrasyonunun artirilmasiyla 477 nm’deki absorpsiyon
bandimin (H agregat) siddeti artarken 547 nm’deki monomer bandinin siddetinin
azaldig1 gbzlenmistir. PyY bilesiginde ise isobestik nokta 520 nm’de gbzlenmistir. PyB
ve PyY bilesikleriyle yapilan bu deneysel c¢alismada tek bir isobestik noktanin
gozlenmesi belirtilen sartlar altinda monomer ve dimer olmak iizere iki farkli yapinin

var oldugunu gostermektedir (Arik ve Onganer 2003).

1 —1ox10%m 553 nm
284 ----2.0x10%Mm
------ 4.0x10% M A
-6 : X
e 8.0x10°0 M [
@ 214 _ 1 !
g s 1.0x10°° M i
= i
e AN
S o5
_8 ',' ! \ ‘
< 14_ ".f ,r'f \i ‘
e i
/' ! wh I\
".‘ /'f ", ". "1.‘
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o L e _ . SR
500 550 600 650

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.1. PyB bilesiginin saf su igerisinde farkli konsantrasyonlarina ait absorpsiyon
spektrumlar
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Sekil 4.2. PyY bilesiginin saf su icerisinde farkli konsantrasyonlarina ait absorpsiyon
spektrumlari
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Sekil 4.3. PyB bilesiginin 2,0x10”7 M PVS ortaminda farkli konsantrasyonlarinda alinan
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absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.4. PyY’nin 2,0x107 M PVS ortaminda farkli konsantrasyonlarinda alinan
absorpsiyon spektrumlari

PyB ve PyY bilesiklerinin polivinil siilfatl: ortamda olusturdugu H agregat yap: aslinda
M+M < D denge reaksiyonuna gore gerceklesmektedir (Arbeloa 1989). Bu denge
reaksiyonunun denge sabitinin hesaplanabilmesi i¢in monomerin mol kesrine (X) bagh
cesitli yontemler vardir. Bunlardan biri, monomer maksimumuna gore normalize
edilmis absorpsiyon spektrumlarindan yapilan hesaplamadir. Yaptigimiz calismada

kullandigimiz bu yontemi soyle izah edilebilir.

Dengede monomerin konsantrasyonunun;

[M]=CX 41
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Dimerin konsantrasyonunun;
[D]=C(1-X)/2 4.2
seklinde kabul edildiginde K denge sabiti;

1—X

K =—— 4.3
2Cx?

seklinde ifade edilebilir. Burada C, baslangi¢ konsantrasyonunu; X, herhangi bir C
konsantrasyonundaki monomerin mol kesrini, 1-X ise dimerin mol kesrini temsil
etmektedir. Monomerin mol kesri (X) monomere gore normalize edilmis absorpsiyon

spektrumundan belirlenirken;

esitliginden faydalanilir. Bu esitlikte Dy dimerin gdzlendigi dalgaboyundaki monomerin
absorbans degerini temsil ederken D ise olusan dimerin absorbans degerinin monomerin
absorbans degerine oranini belirtir. Buna gore hesaplamalarda kullamilan absorpsiyon
spektrumlar1 PyB ve PyY bilesikleri i¢in sirasiyla Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te verilmistir.
Hesaplanan K degerleri ve bunlarin ortalamasi ile hesaplanan Cy degerleri Cizelge 4.1

ve 4.2°de verimistir.
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Cizelge 4.1. PyB bilesiginin PVS ortaminda farkli konsantrasyonlar i¢in hesaplanan
dimerizasyon denge sabiti degerleri

C/M Cu/M K x10* M!
1,0x10° M 0,68x10® 2,80
2,0x10° M 0,69x10° 3,90
4,0x10° M 0,72x10°® 4,70
6,0x10° M 0,75x10°® 4,60
8,0x10° M 0,90x10°® 3,50
1,0x10° M 0,98x10°° 6,30

Kort=4,3x10* M

Cizelge 4.2. PyYbilesiginin PVS ortaminda farkli konsantrasyonlar: i¢in hesaplanan
dimerizasyon denge sabiti degerleri

C/'M Cu/M K x10® M
1,0x10° M 0,13x10°® 1,16
2,0x10° M 0,19x10°® 1,90
4,0x10° M 0,27x10° 3,35
6,0x10° M 0,36x10° 4,15
8,0x10° M 0,51x10°¢ 5,51
1,0x10° M 0,79x10°° 5,00
Kort=3,5x10° M

Hesaplanan dimerizasyon denge sabitleri dikkate alindiginda (Cizelge 4.1-4.2), polivinil
stlfath ortamda pyronin konsantrasyonunun artistyla denge sabitinin artti
goriilmektedir. Bu durum konsantrasyon artisiyla monomer-dimer dengesinde, dengenin

dimer (H agregat) yoniine kaydigini1 gostermektedir. Deneysel olarak polivinil stlfath
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ortamda elde edilen absorpsiyon spektrumlar1 dimer ve monomer bantlar1 olmak lizere
iki absorpsiyon maksimumuna sahiptir (Sekil 4.3 ve 4.4). Dimer ve monomer bandini
ihtiva eden spektrumun, bilesenlerine ayrilmasi, olusan dimer geometrisinin
belirlenmesi agisindan olduk¢a Onemlidir. Spektral ayirma Gaussian fonksiyonunu

kullanarak islem yapan ayirma programi (Orgin 7.5) ile gerceklestirilmektedir.

Monomer bandinin toplam absorpsiyon spektrumundan gikarilmasi ile onu olusturan
bilesenlere (dimer ve monomer) ayrilmasi PyB ve PyY igin sirasiyla Sekil 4.5 ve 4.6’da

gosterilmistir. Kullanilan Gaussian fonksiyonu,

Do D
Ep =€max€XP{-(V — Vmax) /26" } 4.5
seklindedir. Burada ¢, v frekansindaki molar absorbsiyon katsayisini; €may, absorpsiyon

bandinin maksimum oldugu frekanstaki molar absorbsiyon katsayisini; ¢ ise Gaussian

dagiliminin genisligini ifade eder.

= ---- Monomer
60000 — 2% —— H-agregat
¢S = Spektrum
48000 -
~~
-
E 36000 -
=
S’
w
24000 -
12000 -
0 . . . ' .
16000 18000 20000 22000 24000
Dalgasayisi (cm'l)

Sekil 4.5. PyB bilesiginin monomer ve H agregat bantlarina ayrilmasi
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Sekil 4.6. PyY bilesiginin monomer ve H agregat bantlarina ayrilmasi

Onceki boliimlerde belirtildigi gibi molekiiler dimerler arasindaki 6nemli farklardan
biri, dimerdeki monomerlerin gecis dipol momentleri arasindaki o agisidir. H agregat

yapidaki bir dimerde bu ag¢inin belirlenmesi monomer ve dimerin osilatér gii¢lerinin

belirlenmesiyle miimkiindiir. a agisiyla osilatér giigleri arasinda;

folfu=tan® {(180-0))/2}

seklinde bir iliski vardir. Burada fp dimerin osilatdr giiclinii temsil ederken fu ise

monomerin osilatér gliciinii temsil etmektedir. Osilatér gligleri belirlenirken dimer ve

monomerin absorpsiyon piklerinin altinda kalan alan kulanilmaktadir. Genel olarak

osilator glcly;

f=43172.10"° [ edv
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esitliginden hesaplanmaktadir. Esitlikteki integral ifadesi Sekil 4.5 ve 4.6’da gosterilen
spektrumlarda dimer ve monomer bandinin altinda kalan alani temsil eder. Paralel yapili

agregatlar i¢in dimerdeki PyB ve PyY nin monomer molekiilleri arasindaki R mesafesi;

2,14.101°(coso:)] 143 (A)

R=[ 4.8

VAV

esitligiyle belirlenir. Bir diger fotofiziksel parametre olan ve elektronik gecisler i¢in

osilator giicliniin bir 6l¢iisii olan gegis dipol momentin degeri;

__ 2|M|*cos (a)

= 3
Av = (erg cm”) 4.9

esitliginden hesaplanmigtir. Burada h, plank sabitini; c, ise 151k hizini1 temsil etmektedir.
Yukarida belirtilen bu esitlikler yardimiyla PyB ve PyY bilesiklerinin polivinil siilfatl
ortamda olusturdugu H agregat i¢in hesaplanan baz1 parametrelerin degerleri Cizelge

4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. PyB ve PyY bilesiklerinin H agregasyonu i¢in hesaplanan osilatér giicii
oranlari, alfa agisi, monomerler arasindaki mesafeler ve gegis dipol moment degerleri

—l2
Molekiil fo/fu a R/A \M /D
Pyronin B 1,46 Bi® 3,18 5,10
Pyronin Y 2,29 B3 3,25 4,47

PyB ve PyY bilesiklerinin polivinil siilfatli ortamda olusturdugu H agregatlar icin
hesaplanan degerler dikkate alindiginda, daha 6nceki boliimde bahsetmis oldugumuz H
agregatin karakteristik Ozelliklerini gosteren degerle uygunluk igerisindedir. Cizelge
4.3’te verilen bazi1 degerlerin, bu bilesiklerin farkli ortamlarda olusturdugu H agregatlan

1¢in hesaplanan degerlere uygun oldugu da gorilmiistiir. Onganer ve Arik’in yapmis
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oldugu caligmada PyB ve PyY hilesiklerinin kolloidal SiO;’li ortamda olusturdugu H
agregat yapis! igin « acis1 sirasiyla 82,5° ve 87,2°, R mesafesi 4,52 A ve 1,48 A ve gecis
dipol momentleri 9,85 D ve 4,41 D olarak belirtilmistir (Arik ve Onganer 2003). PyB ve
PyY bilesiklerinin kolloidal silika ile olan elektrostatik etkilesiminin incelendigi bir
baska caligmada PyB ve PyY bilesikler icin a agis1 sirasiyla 85,5° ve 71,5°; R mesafesi
2,89 A ve 4,54 A ve gecis dipol momentleri 5,23 D ve 6,22 D olarak hesaplanmistir
(Ank et al. 2009). Ayrica bagka arastirma gruplan tarafindan H agregat yapilar lizerine
pek cok galisma yapilmustir. Ornegin, PIC molekiillerinin sulu ortamda agregasyonu
incelenmis ve R degerinin 9 A ile 10 A arasinda oldugu tespit edilmistir. Bir diger
calismada ise floresin bilesiginin sulu ortamda agregasyonu incelenmis ve H agregat
oldugu belirtilerek. bu yap: icin a ve R degerleri sirasiyla 76°A ve 46 A olarak
belirlenmistir (Arbeloa 1981).

Molekiiler agregatlarin olusmasinda molekiiler yapinin 6nemi ¢ok biiyiiktiir. Ornegin
dimerdeki monomer molekiilleri arasindaki mesafenin (R) artmasi sterik etkinin bir
sonucudur (Rohatgi and Mukhopadhyay 1972). Polivinil siilfath ortamda PyB ve PyY
bilesiklerinin H agregatlari i¢in Cizelge 4.3°te verilen R degerleri dikkate alindiginda
PyB bilesigi i¢in belirtilen degerin PyY bilesigi i¢in belirtilen degerden daha biiyiik
oldugu goriilmektedir Bu durum PyB bilesiginde sterik etkinin daha fazla olmasiyla
aciklanabilir Clinkii sterik etkinin artmasi dimer olusturacak monomer molekiillerinin
birbirlerine yaklagsmasim engelleyerek etkilesimin giicinii azaltmakta ve bunun sonucu
olarak agregattaki monomer molekiilleri arasindaki mesafenin (R) artmasma neden
olmaktadir. MOPAC programi kullanilarak her iki bilesigin enerji minimizasyonu
yapilmis ve molekiiler yapilar incelendiginde sterik etkinin PyB bilesiginde PyY
bilesigine gore daha fazla oldugu gdzlenmistir (Arik ef al 2004). Yapilan bu
incelemeyle PyB bilesiginde sterik etkinin daha fazla oldugu ve PyY bilesiginin PyB
bilesiginden daha planar bir yapiya sahip oldugu goézlenmistir. Ayrica bu molekiiler
yapilara bakildiginda PyB bilesiginde amin grubuna etil bagh iken PyY bilesiginde ise
metil baglhdir.
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PyB ve PyY bilesiklerinin polivinil siilfath ortamda H agregat olusumu
konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak incelendikten sonra bu bilesikler icin polivinil
stilfathl ortamda olusan H agregat yapilan i¢in sicakligin etkisi bazi termodinamik
parametreler agisindan incelendi. Bu amacla 1,0x10° M PyB ve PyY bilesiklerinin
2,0x107 M polivinil siilfat igerisinde 10°C ile 70°C aralifinda absorpsiyon spektrumlari
alind1 (Sekil 4.7 ve 4.8). Burada PyB ve PyY bilesikleri i¢in dimer bandinin en iyi
gozlendigi konsantrasyon 1,0x10° M oldugu i¢in sicaklik calismasinda bu
konsantrasyon tercih edilmistir. Sekil 4.7 ve 4.8’deki absorpsiyon spektrumlarina
baktigimizda belirtilen aralikta sicaklifin artirilmasiyla dimer bandinin siddetinde bir
azalma gozlenirken buna karsin monomer bandmin absorpsiyon siddetinde bir artma
oldugu gorilmektedir. Bu durumda monomer-dimer dengesinin sicaklik artisiyla
monomer lehine kaydig1 goriilmektedir. Daha 6nce belirtilen K denge sabiti hesaplama
yontemine gore Sekil 4.7 ve 4.8’deki absorpsiyon spektrumlarindan faydalanarak K
denge sabiti farkli sicakliklarda hesaplanmistir. Hesaplanan K denge sabiti degerlerine

bagli olarak monomer-dimer dengesi igin serbest gibbs enerji degisimi (AG®);

AG® = —RTInK 4.10

esitliginden hesaplanmistir. Diger termodinamik parametrelerden entalpi degisimi (AH®)
ve entropi degisimi (AS°) degerleri ise Van’t Hoff esitliginden faydalamilarak grafik
yoluyla hesaplandi. Van’t Hoff denklemi;

AH® AS°®
InK = _E—i_? 4.11

seklindedir. Bu esitlie gore InK degeri 1/T’ye kars1 grafik edilerek egimden entalpi
degisimi (AH®), ¢izilen grafigin ordinat eksenini kestigi noktadan entropi degisimi (AS®)
hesaplanmistir. Esitlik 4.10 ve 4.11°de kullamlan R (kal/mol K) degeri ideal gaz sabiti
ve T°(K) ise mutlak sicaklik degerini temsil etmektedir. Belirtilen esitlikler yardimiyla
PyB ve PyY bilesikleri i¢in hesaplanan denge sabiti (K), serbest gibbs enerji degisimi
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(AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS®) degerleri sirasiyla Cizelge 4.4

ve 4.5°te verilmistir.

2.0

Absorbans

L] T ] T T T T — = -
400 450 500 550 600 650
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.7. 1,0x10° M PyB bilesiginin polivinil siilfath ortamda farkli sicakliklarda
alinan absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.8. 1,0x10° M PyY bilesiginin polivinil siilfath ortamda farkli sicakliklarda
alinan absorpsiyon spektrumlari

Cizelge 4.4. Polivinil siilfath ortamda PyB bilesigi i¢in hesaplanan bazi termodinamik
parametrelerin degerleri

T (°C) K(10'M")  AG°(kkal mol')  AH°(kkal mol')  AS° (kal K'mol?)

10 4,40+0,23 -6,01£0,07
20 3,70+0,35 -6,120,03
30 3,30+0,33 -6,26+0,05 -4,03+0,75 7,35+0,55
40 2,7040,25 -6,35+0,09
50 2,39+0,20 -6,39+0,10
60 1,70+0,27 -6,44+0,02
70 1,30+0,30 -6,4620,08



Cizelge 4.5. Polivinil siilfath ortamda PyY i¢in hesaplanan bazi termodinamik

parametrelerin degerleri
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T (°C) K(10°M") AG°(kkalmol)  AH°(kkal mol”’) AS° (kal K'mol™)
10 11,0+0,26 -7,700,11

20 4,90+0,28 -7,90+0,14

30 2,10+0,12 -8,40+0,10 -5,1240.,45 18,45+0,36

40 1,100,05 -8,60+0,09

50 0,55+0,07 -8,70+0,07

60 0,1620,03 -8,90+0,05

70 0,08+0,01 -9,10+0,08

Sulu ortamda molekiiler agregatlarda monomer molekiillerini bir arada tutan kuvvetleri
belirlemek amaciyla ¢esitli yorumlar yapilmistir. Bu kuvvetlerin Van der Waals
kuvvetleri ve hidrojen baglari oldugu belirtilmistir (Neckers and Agulera 1989).
Ornegin ksanten tiirevi bilesikler olan Rhodamin 6G ve Rhodamin B icin sulu ortamda
dimerizasyon dengesi lizerine sicakligin etkisi incelenmis ve Rhodamin 6G i¢in entalpi
degisim degerlerini Arbeloa (1982) 6,92 kkal/mol, Sanuki and Hida (1970) -5,7
kkal/mol olarak bulmuslardir. Bu entalpi degisim degerlerine gbre dimerlesmede etkin
olan kuvvetlerin hidrojen bag oldugu belirtilmistir (Agulera and Neckers 1989).
Rhodamin B bilesiginde ise dimerizasyon dengesi Levschin and Gorshov (1961);
Rohatgi and Singhal (1966); Arbeloa and Ojeda (1982), gruplar1 tarafindan
incelenmistir. Bunlara gore belirlenen entalpi degisim degerleri sirasiyla -4,1 kkal/mol, -
10 kkal/mol ve -2,8 kkal/mol olarak bulunmustur. Entropi degisim degerleri ise Arbeloa
ve Ojeda’ya gore 1,2 kal/Kmol, Rohatgi ve Singhal’e gore 5,3 kal/Kmol olarak
belirtilmistir. Ayrica Rohatgi ve Singhal’e gore Rhodamin B bilesiginin
dimerizasyonunda etkili olan kuvvetlerin hidrofobik gilicler oldugu belirtilmistir.
Belirlenen bu termodinamik fonksiyon degerlerinin farkli ¢alisma gruplarina gore
farklilik gdstermesi, dimerlesmede etkili olan kuvvetlerin belirlenmesinde bir tartigsmaya
neden olmustur. Bu nedenle -lkkal/mol’iin altindaki entalpi deZerlerinde

dimerizasyonda etkili olan kuvvetlerin hidrofobik gii¢ler ve hidrojen baglar oldugunu
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belirtmislerdir. Bu sebeple sulu ortamda Rhodamin B bilesiginin dimerizasyonunda
etkin olan kuvvetlerin hem hidrojen baglar1 hemde hidrofobik gii¢cler oldugu kabul
edilmistir (Valdes Agulera and Neckers1989). Bir diger ¢alismada ise PyB ve PyY
bilesiklerinin kolloidal SiO;’li ortamda H agregat olusturdugu belirlenmis ve bu
olusumun dimerizasyon dengesi lizerine sicakligin etkisi incelenmistir. Entalpi degisim
degerleri PyB ve PyY bilesikleri icin sirasiyla -4,10 ve -2,28 kkal/mol; entropi degerleri
ise sirastyla 12,16 kal/Kmol ve 15,48 kal/Kmol olarak hesaplanmistir. Bu degerler
dikkate alinarak PyB ve PyY bilesiklerinin koloidal SiO,’ 1i ortamda olusturdugu H
agregatta etkin olan kuvvetlerin hidrojen baglart ve hidrofobik gligler oldugu
belirtilmistir (Arik and Onganer 2003). Cizelge 4.3 ve 4.4 te verilen serbest gibbs
enerjisi, entalpi ve entropi degerleri belirtilen literatiir degerleri ile mukayese
edildiginde; PyB ve PyY bilesiklerinin polivinil siilfatli ortamda olusturdugu H
agregatta etkili olan kuvvetlerin hidrojen baglar1 ve hidrofobik giicler oldugu

sOylenebilir.

H agregatlarin bazi gcalismalarda floresans 6zellik gosterdigi (Lin ef al. 1992, Taguchi ef
al. 1994, Spano 2000) belirtilmesine ragmen genel olarak H agregatlarin floresans
ozellige sahip olmadig: bilinmektedir. Hem PyB hem de PyY bilesiginin polivinil
silfath ortamda olusturdugu H agregatin floresans o&zellik gostermedidi floresans
calismasiyla incelendi. Alman floresans spektrumlan dikkate alinarak olusan H agregat
yapilarin floresans dzelliginin olmadigi sdylenebilir. Ciinkil her iki bilesigin 20°C de
farkl1 konsantrasyonlarda alinan absorbsiyon spektrumlarn (Sekil 4.3 ve 4.4) ile
floresans spektrumlart (Sekil 4.11 ve 4.12) kiyaslandiginda konsantrasyon artisiyla
dimerin (H agregat) absorpsiyon siddeti artarken buna karsin floresans siddetinde bir
azalma oldugu gorilmistir. PyB ve PyY bilesiklerinin konsantrasyonlarinin artisiyla
dimer bandinin siddetinin artmasi ortamda ortamda H agregat formundaki molekiillerin
sayisinin arttigim gdsterir. Genel olarak ortamda H agregat molekiillerinin artmasi
mevceut tiirlin floresans siddetinde ve kuantum veriminde bir azalmaya neden oldugu
bilinmektedir (Chibisov et al. 1999). Bu nedenle floresans spektrumlarinda meydana
gelen kuenglesmenin kuantum verimi tizerine etkisini incelemek ig¢in ¢alisilan

konsantrasyon araliginda 20°C de PyB ve PyY bilesiklerinin farkli konsantrasyonlar
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icin Parker-Rees metoduna gore kuantum verimleri hesaplandi (Cizelge 4.6 ). Cizelge
4.6°da verilen degerlere gére H ageregat miktarinin artmasiyla her iki bilesigin kuantum
verimlerinde Onemli miktarda azalma oldugu goriilmiistiir. H agregatin floresans
ozellige sahip olmamas1 ve mevcut tiriin kuantum veriminde azalmaya neden olmasi,
eksiton teorisine gore Sekil 1.4 dikkate alinarak agiklanabilir. Olusan H agregatin
singlet uyarilmug hali ¥, ve ¥, dalga fonksiyonlariyla temsil edilen iki farkli enerji
seviyesinden olusmaktadir. Singlet temel halden ¥, enerji seviyesine olan elektronik
gecisler kuantum mekaniksel olarak yasakli oldugundan dolayi, absorpsiyon singlet
temel halden ¥, dalga fonksiyonu ile temsil edilen enerji seviyesine olacaktir. ¥ — ¥,
elektronik gegislerin yasakli olmasi: durumu, ¥, enerji seviyesine olan gegislerde ge¢is
dipol momentlerindeki degisimin sifira esit olmasindan kaynaklanmaktadir. ¥y ile ¥»
enerji seviyeleri arasinda gerceklesen elektronik gecislerin sonucu olarak, H agregatin
singlet temel haliyle daha yiiksek enerjili uyarilmus hali arasindaki enerji farkinin
monomerin singlet temel hali ile singlet uyarilmis hali arasindaki enerji farkindan daha
biylik olmas1 H agregatin absorpsiyon maksimumunun monomere gore daha kisa dalga
boylu bolgeye kaymasina sebep olur. H agregatlarin karakteristik 6zelliklerinden olan
bu durum hem PyB hem de PyY bilesiklerinde gbzlenmistir (Sekil 4.3 ve 4.4). Yiksek
enerjili H agregat yap1 enerjisinin bir kismim relaksasyon prosesiyle kaybederek daha
diistik enerjili seviyeye (V) geger. Bu seviyeden singlet temel hale olan elektronik
gecisler kuantum mekaniksel olarak yasakli oldugundan dolay: sistem 1simasiz gegisle
(i¢ dontisiim gibi) singlet temel hale doner. Bu nedenle floresans olayindaki azalma, H
agregat halin popiilasyonunda gézlenen artigla ters orantilidir. PyB ve PyY bilesikleri
1¢in hem saf su igerisinde hem de PVS’li ortamda alinan floresans spektrumlart Sekil

4.9,4.10, 4,11 ve 4.12°de verilmistir.



Floresans Siddeti (serbest birim)

Sekil 4.9.1,0x10” M PyB bilesiginin saf su igerisinde alinan floresans spektrumlar:

Floresans Siddeti (serbest birim)

Sekil 4.10. 1,0x10° M PyY bilesiginin saf su icerisinde alinan floresans spektrumlari
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Floresans Siddeti (serbest birim)
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Sekil 4.11. 1,0x10°M PyB bilesiginin 2,0x107 M PVS icerisinde alinan floresans

spektrumlart
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Sekil 4.12. 1,0x10° M PyY bilesiginin 2,0x107 M PVS icerisinde alian floresans
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Cizelge 4.6. 20°C de farkli konsantrasyonlarda PyB ve PyY bilesikleri i¢in hesaplanan
kuantum verimleri

[PyB],[ PyY] o

Pyronin B 130}{10-6 M -
2,0x10° M 027

4,0x10° M 012

6,0x10° M 007

8,0x10° M 0,06

1,0x10° M 0,06

Pyronin Y 1,0x10° M 0,45
2,0x10° M 0,38

4,0x10° M 0,26

6,0x10° M 0,15

8,0x10° M 0,12

1,0x10° M 0,12

PyB ve PyY bilesiklerinin foresans 6zelliklerini daha ileri boyutta incelemek amaciyla
her iki bilesik icin uyarma dalga boyu 500 nm’de zamana bagli floresans durulma
spektrumlar1 alinmistir. PyB ve PyY bilesiklerinin monomer ve H agregat formlarinin
oldugu konsantrasyonlarda alinan floresans durulma spektrumlarindan (Sekil 4.13 ve

4.14) floresans 6mir degerleri hesaplanmistir.

PyB ve PyY bilesiklerinin polivinil siilfatli ortamda monomerik ve H agregat

formlarinin oldugu sistemlerde hesaplanan floresans 6miirleri Cizelge 4.7’ de verilmistir.
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Sekil 4.13. PyB bilesiginin monomer ve H agregat formunun zamana bagli floresans
durulma spektrumlari

Normalize Floresans Siddeti

Zaman (ns)

Sekil 4.14. PyY bilesiginin monomer ve H agregat formunun zamana bagli floresans
durulma spektrumlari



53

Cizelge 4.7. PyB ve PyY bilesiklerinin floresans 6mtur degerleri

Bilesik Form T (ns) b'ig
PyB (I,OXIO'6 M) Monomer 1,44 0,7
PyB (I,OXIO'5 M) H agregat 1,24 0,8
PyY (1,0x1 0 M) Monomer 1,87 0,9
PyY (1 ,0x10° M) H agregat 1,60 07

Sekil 4.13 vel4’de verilen spektrumlardan IRF ile gosterilen pik, kullamlan cithazin
uyarma dalga boyunda vermis oldugu cevabi gostermekte olup alinan floresans durulma

spektrumlarinin fit edilmesinde kullanilmaktadir.

PyB i¢in Cizelge 4.7°de verilen degerler dikkate alindiginda monomerik formun baskin
oldugu durumda floresans Omiir 1,44 ns olarak hesaplanmirken ortamda H agregatin
artmasi bu degerin 1,24 ns’ye diismesine neden olmustur. PyB’nin deiyonize saf su
ortaminda monomerik ¢ozeltide floresans 6mir 1,36 ns olarak hesaplanmustir (Ark ef
al. 2009). Burada hesaplanan floresans Omiir degerinin PyB bilesigi icin polivinil

stilfatli ortamda hesaplanan floresans émiir degerine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.

PyY bilesigi icin hesaplanan degerler dikkate alindiginda, monomerik ¢ozeltide
floresans omiir degeri 1,87 ns olarak hesaplanirken konsantrasyon artisiyla ortamda H
agregat yapmin olugmasi bu degeri 1,60 ns’ye diigiirmiistiir. PyY’nin deiyonize saf su
ortaminda monomerik ¢ozeltide floresans émiir 1,90 ns olarak hesaplanmistir (Arik ef
al. 2009). Burada hesaplanan floresans Omiir degerinin PyB bilesigi i¢in polivinil
stlfatli ortamda hesaplanan floresans dmir degerine ¢ok yakin oldugu gériilmektedir.
Kisaca, konsantrasyon artisiyla ortamda olusan H agregat yapinin PyB ve PyY

bilesiklerinin floresans émiir degerlerini azaltt181 belirlenmistir.
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5.SONUC

Ksanten tiirevi dye bilesikleri olan PyB ve PyY ‘nin deiyonize saf su igerisinde herhangi
bir agregat olusumu gézlenmezken, polivinil siilfatli ortamda H agregat olusturdugu
gozlenmistir. PyB ve PyY bilesiklerinin polivinil siilfatlh ortamda, H agregatin
gozlendigi konsantrasyon araliinda konsantrasyon artisiyla kuantum verimlerinde ve
floresans siddetlerinde 6nemli oranda bir azalma oldugu gézlenmistir. Bu sonuglar PyB
ve PyY bilesiklerinin H agregat yapilarinin incelenen sartlarda floresans 6zellige sahip
olmadigim gostermcktedir. Olusan H agregatin floresans 6zcllige sahip olmamasi ve
kuantum verimlerindeki azalma eksiton teorisiyle agiklanmistir. Bu teoriye gore,
agregatlarin singlet uyarilmis hali kuantum mekaniksel olarak iki farkli enerji
seviyesinden olusmustur. H agregat bu enerji seviyelerinden daha yiiksek enerjili hali
temsil etmektedir. Bu enerji seviyesinden singlet temel hale olan elektronik gegcislerde,
sistem enerjisinin bir kismin relaksasyon prosesiyle kaybederek daha diisiikk enerjili
seviyeye (') gelir. Bu enerji seviyesinden temel hale olan gecisler gecis dipol moment
vektorleri zit yonli olduklarindan, yani gegis dipol momentlerindeki degisim sifira esit
oldugundan yasaklidir. Bu durumda sistem 1s1masiz bir gegisle singlet temel hale doner.
PyB ve PyY bilesiklerinin olusturdugu H agregatin deneysel verilerinden, agregattaki
monomer molekiillerinin gecis dipol momentleri arasindaki a¢1 (o) ve bu monomer
molekiiller1 arasindaki mesafe (R) degerleri hesaplandi. Bu degerleri hesaplayabilmek
igin gerekli olan dimer ve monomerin osilatér gii¢leri absorpsiyon spektrumlarindan
belirlenmistir. Hesaplanan bu degerler 1s181nda, o agisinin H agregatin tipik 6zelligi olan
54,7° den biiylik olmasi durumu, PyB ve PyY bilesiklerinin olusturdugu H agregatlar

icin de gbzlenmistir.

PyB ve PyY bilesiklerinin agregasyon dengesi lizerine sicakligin etkisinin tartisildigi ve
termodinamik fonksiyonlarla dengenin yorumlandig: bazi1 ¢alismalar dikkate alinarak
gerekli yorumlar yapilmistir. Polivinil siilfathh ortamda PyB ve PyY bilesiklerinin
olusturdugu H agregat icin hesaplanan entalpi degisim degerlerinin -1kkal/mol’in
altinda olmasi bu agregasyonda etkin olan kuvvetlerin hidrojen baglar1 ve hidrofobik

gicler oldugu belirtilmistir. Ortamda H agregatin olusmasi1 PyB ve PyY bilesiklerinin
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kuantum verimlerinde 6nemli bir azalmaya neden olmustur. Ayrica her iki bilesigin
floresans Ozelliklerini daha ileri boyutta incelemek amaciyla, floresans durulma
spektrumlar1 alinarak floresans Omiir degerleri hesaplanmis ve H agregat yapinin
ortamda olugmasi floresans Omiir degerini azalttifi g6zlenmistir. H agregat yapinin
floresans &miir degerini azaltmasi H agregatlarin floresans ozelliginin olmadigim
gOstermistir. Bu sonuglar 1518inda lazer ve fotograf endiistri uygulamalari igin PyB ve
PyY bilesiklerinin polivinil siilfatlh ortamdaki agregasyon ve deagregasyon dengesinin

belirlenmesinin 6nemli oldugu diistiniilmektedir.
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