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OZET

Yiksek Lisans Tezi

PYRONIN BILESIKLERININ FOTOFiZIKSEL OZELLIKLERININ TERS MISEL
ORTAMINDA INCELENMESI

Tugba SENGUL

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisu
Kimya Anabilim Dal1

Danigsman: Prof. Dr. Yavuz ONGANER

Ksanten tlrevi boyar maddelerden olan Pyronin Y ve Pyronin B bilesiklerinin, ters
misel sistemlerde absorpsiyon ve floresans spektroskopi teknikleriyle fotofiziksel
Ozellikleri incelendi. Polar ortamda ¢ozunebilen boyar maddeler, ters misel ortaminda
misel merkezinde olusan nanometre boyutundaki su havuzlarinda konumlandi. Bu
siirli alanlarda bulunan floroforlarin absorpsiyon ve emisyon spektrumlari alindi.
Absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinin bant maksimumlarinda, surfaktant bilesigi
olan Aerosol-OT (AOT)’nin anyonik bas gruplart ile katyonik karakterli floroforlar
arasindaki elektrostatik etkilesmeden kaynaklanan, 6nce maviye daha sonra kirmizi
bolgeye kaymalar gozlendi. Ayni zamanda absorpsiyon ve emisyon bant siddetlerinin
de degistigi goriildii. Pyronin Y bilesiginin absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinda
monomer bandina gore mavi bolgeye kaymis yeni bir bandin olusumu gozlendi.
Floroforlarin floresans kuantum verimleri ve floresans omrii degerleri de su ve ters
misel ortamlar icin belirlendi. Bu degerler ters misel ortam icerisinde degisiklik
gosterdi. Sistem Uzerine sicakligin etkisi incelenerek sicaklik degisiminin fotofiziksel
ozellikler lizerinde nasil bir etki yaptig1 incelendi.

2008, 61 sayfa

Anahtar Kelimeler: Pyronin bilesikleri, Fotofiziksel 6zellikler, Ters misel sistemi,
Surfaktantlar, AOT



ABSTRACT

Master Thesis

AN INVESTIGATION OF PHOTOPHYSICAL PROPERTIES OF PYRONIN
COMPOUNDS IN REVERSE MICELLE MEDIUM

Tugba SENGUL

Atatlrk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Yavuz ONGANER

Photophysical properties of Pyronine B and Pyronine Y, which are xanthene
derivatives, in reverse micelle medium were investigated by using absorption and
fluorescence spectroscopy techniques. Dye compounds, which are soluble in polar
media, were located in nanometer sized water pools which was formed in the micelle
center of reverse micelle media. Absorption and emission spectra of fluorophores
located in these limited areas were determined. Blue and red shifts were observed in
absorption and emission spectra due to the electrostatic interactions between the anionic
head-groups of Aerosol-OT (AOT), surfactant compound, and cationic fluorophores.
Alteration in band intensity was also seen. It was observed that in the absorption and
emission spectra of Pyronin Y a new blue-shifted band (a second species causing
emission) occured as compared to the monomer band. Fluorescence quantum yield and
fluorescence lifetime values of fluorophores were also determined. These data varied in
reverse micelle. The effect of temperature on the system was perceived by means of the

changes in photophysical features.

2008, 61 pages
Keywords: Pyronine compounds, Photophysical properties, Reverse micelle system,
Surfactants, AOT
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1. GIRIS

Misel ve ters misel yapilar, surfaktant olarak adlandirilan ylzey aktif maddelerin
(YAM) bir araya gelerek olusturduklar1 bir ¢esit diizenli agregatlardir. Misel ve ters
misel sistemlerin ve daha bir¢ok sistemin temelini olusturan surfaktant molekillerinin
her biri tek basina bir sistemdir. Surfaktant molekilleri uzun hidrokarbon zincirli bir
kuyruk kisimdan (hidrofobik) ve polar bir bag kisimdan (hidrofilik) olusur (Sekil 1.1).

Suyu Sevmeyven Kisim Suyu Seven Kismim

| 1

rvvvwvwwwwwwwllilp
| |

Hidrofobilk Kisim Hidrofilikk Kisim

Sekil 1.1. Bir surfaktant molekilunun temsili gosterimi

Surfaktant molekillerinin polar bas kismi ¢ogunlukla iyonik bir gruptur. Bu iyonik
gruplar, suyun dipol momenti ve elektrostatik ¢ekimi nedeni ile suya karsi kuvvetli bir
ilgiye sahiptirler. Hidrokarbon uzun zincirli kuyruk kisim ise polar olmayan maddelere
kars1 yiiksek ilgiye sahiptir. Bundan dolay1 surfaktantlar genellikle ¢6ziinmeyen
molekiilleri ¢dzmek icin kullanilan bilesiklerdir. Ornek olarak; hidrofobik molekiillerin
(mesela yag tiirevlerinin) suda ¢oziinmesini saglayan deterjanlar verilebilir. Yapisal
biyolojinin gelismis uygulamalarinda deterjan gibi surfaktant molekdllerinden ve
amfilik polipeptidlerden (membran proteinlerinden) olusturulmus suda ¢6ziinen misel
yapilar olusturulmaktadir. Surfaktant molekdllerinin amfipatik (hem hidrofilik hem de
hidrofobik bdlgelere sahip) dogasi, butin hidrofobik ve amfipatik molekullerin
¢cozlinmesini saglamaktadir (Flynn 2004).



Surfaktantlar kritik misel konsantrasyonu (CMC) nun iizerinde oldugu zaman,
emulgator olarak da gorev yaparlar. Emulgator bir ¢ozuclde ¢oziinmeyen bir maddenin

olusturdugu fazi1 yok ederek ¢oziilmesini ve emiilsiyon olusturulmasini saglar.

Polar bas kismi iyonik bir grup icermeyen ancak suya ilgisi oldukca yiiksek olan
surfaktant molekiilleri de bilinmektedir. Surfaktantlar polar bas bolgedeki iyonik
gruplarin Gzelliklerine baglh olarak siniflandirilabilirler. Sekil 1.2°de surfaktant

molekiillerinin siniflandirilmasi gérilmektedir.

11
\/\/\/\/\/\/ﬁxo-Na+ '
o) Anyonik

Sodyum Dodesil Sulfat (SDS)

NZ
N -
- Katyonik

Br

Setil Pridinyum Bromdr

\/\/\/\/\/\/O\/\O/\/O\/\O/\/O H Yiksiiz

Brij 30
0

/\/\/\/\/\/\/\)LO
/\/\/\/\/\/\/\"/O:LP,OCHZCHZN(CI-Q; Amfoterik

O el
O
Lesitin

Sekil 1.2. Surfaktantlarin siniflandirilmasinin gosterimi



Surfaktant molekdlleri;
Su ile yag arasindaki ylizey gerilimini diisiirmekte;
Su igerisinde yag (yag icerisinde suyu) ¢cozebilmekte;
Siv1 filmleri stabilize etmekte ve kopiik olugturmakta;
Emiilsiyonlar stabilize etmekte;
Partikiiller aras1 etkilesimleri ve yiizeyleri degistirmekte;

Swvilarin yiizeye yayilmasini kolaylagtirmakta (1slatmak)

yaygin olarak kullanim alan1 bulmaktadirlar.
1.1.Surfaktant Temelli Model Sistemler

Surfaktant molekiilleri birleserek c¢esitli agregat yapilarin temelini olusturmaktadirlar.

Sekil 1.3’te surfaktant temelli birkag model sistem goriulmektedir.
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Sekil 1.3. Baz1 surfaktant agregasyonlarinin temsili gdsterimi

Miseller, kolloidal bir ¢6zeltinin igerisinde dagilmis surfaktant molekiillerinin bir araya
gelerek olusturduklar agregatlardir. Normal bir miselde hidrofilik (bas) bolge ¢oziicii
ile temas ederken, hidrofobik (kuyruk) bdlge miselin merkezine yo6nlenmektedir.
Misellerin geometrisi genellikle kireseldir. Kiresel bir miselin temsili gésterimi Sekil
1.4’te verilmistir. Ancak misellerin geometrisinin elips veya silindir seklinde de
olabildigi bilinmektedir. Bir miselin sekli ve blyiikliigii pH, sicaklik, iyonik kuvvet ve
surfaktant konsantrasyonu gibi ¢ozelti kosullarinin ve surfaktant geometrisinin bir

fonksiyonudur.



Sekil 1.4. Kuresel bir miselin ve kesitinin temsili gosterimi

Iyonik surfaktant molekiilleri ile olusturulmus miseller, miselin etrafin1 ¢evreleyen ve
son zamanlarda karsit iyon (counterion) olarak da bilinen iyonlardan kaynakli
elektrostatik bir gekime sahiptirler. Karsit iyonlar miselin yikind %90 oraninda
maskelemekte ve ayni1 zamanda miselin yiikiinii olusturmaktadirlar. Misel yiki, ¢6zuci
ile misel arasindaki mesafeyi bily(ik oranda etkiler. Iyonik miseller, elektrik iletkenligi
olan karigimlarin veya ¢oziiciilerin 6zelliklerinden etkilenirler. Misel iceren cozeltilere
tuz eklenmesiyle, elektrostatik etkilesim kuvveti artar ve daha buyik iyonik miseller

olusturulabilir.

Miseller, kritik misel konsantrasyonundan (CMC) daha blylk surfaktant
konsantrasyonlarinda olusurlar ve sistemin sicakligi da kritik misel sicakligindan yani
Kraff sicakligindan daha yiiksek olmalidir. Kraff sicakligi, surfaktantlardan misel
olusmasi i¢in gereken minimum sicakliktir. Kraff sicakliginin altinda kritik misel
konsantrasyonunun misel olusumu icin bir degeri yoktur. Kraff sicaklig1 surfaktantin
sulu ¢ozeltisinde bile kristal yapisini siirdiirecegi en diisiik noktadir. Kristal yapidaki
surfaktant eger baska bir surfaktantin yardimiyla kristalligi olusturan giicleri yenebilirse
¢cOziilir ve misel olusturur veya sicaklik artirilirsa entropinin artmasi ile olusan
kuvvetler kristal yapiyr bozarlar. Misel olusumunun nasil oldugunu anlamak
termodinamik ile miimkiindiir. Miseller kendiliginden olusan sistemlerdir. Bunun
nedeni ise entalpi ile entropi arasindaki dengedir. Suda surfaktant molekiillerinin bir

araya gelerek birlesmesiyle entropi azalmasina ragmen, hidrofobik etkiler misel



olusumunun yiriticii kuvvetidir. Kabaca sOylemek gerekirse, CMC’nin Uzerinde
toplanan surfaktant molekiillerinin entropisi kafeslenmis su molekiillerinin
entropisinden daha kiiciiktiir. Bir de surfaktantin yiiklii kisimlar1 arasinda meydana

gelen elektrostatik etkilesmeler ve entalpiyi de géz 6niinde bulundurmak énemlidir.

Standart misel yapisi ters c¢evrilerek ters miseller olusturulur. Ters miseller; diisiik
polariteli, seffaf ve kendiliginden olusan miselin merkezindeki sulu yapinin (su
havuzu) cevresinde surfaktant molekiillerinin diizenlenmesi ile olusan termodinamik

olarak kararli yapilardir.

Ters miseller, belirli miktarda su ile apolar bir ¢oziiciide surfaktantin ¢oziinmesiyle
olusurlar. Ters misel sistemlerde hidrofilik grup miselin merkezine ydnlenirken
hidrofobik gruplar misel merkezinin disina dogru yonlenirler. Apolar bir ¢dziici de
hidrofilik bas grup enerji olarak elverissiz olsa da apolar ¢6zuctl ile cevrelenir ve bu da
bir yag icerisinde su (a water in oil) sisteminin olusmasina neden olur. Bu olay apolar
coziculerde ¢ozunmeyen tirlerin misel merkezinde toplanmasini ve ¢Ozinmesini

saglar. Bir ters misel ve kesitinin gosterimi Sekil 1.5°te verilmistir.

Sekil 1.5. Ters miselin ve kesitinin temsili gosterimi

Ters misellerin olugmasinda genellikle diisiik egilim olmasina kargin normal misellerin
olusturulmasinda kullanilan surfaktantlardan, ters misel olusturulmaktadir. Ancak ters

miselleri daha kolay olusturmak i¢in, su havuzunun etrafindaki apolar ¢oziicii ile ters



agregatlarin olusmasina karakteristik olarak egilimli 6zel bir sinif olarak kabul edilen

surfaktantlar kullanilir. Bunlardan bazilar1 Sekil 1.6’da gosterilmistir.
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0 Ovb/\/CHg
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Sekil 1.6. Apolar ¢oziiciiler kullanilarak ters misel agregatlarin olugsmasini saglayan
surfaktant molekiillerinin sematik gosterimi

Ters misel elde etmede en yaygin olarak kullanilan surfaktant Sodyum Bis(2-etilhekzil)
Sulfostikkinat sodyum tuzu olup, literatirde AOT olarak adlandirilmaktadir. Bu
calismada da ters misel olusturmak amaciyla AOT bilesigi kullanilmistir. AOT
bilesiginin kimyasal yapist Sekil 1.7’de gosterilmistir.

. ﬁ O CH3
Na O'ﬁ
0

O CH,

Sekil 1.7. AOT bilesiginin kimyasal yapist ve U¢ boyutlu goriiniisii. Siilfiir sar1, oksijenler
kirmizi, karbonlar mavi ve hidrojen atomlari beyaz renkte gosterilmistir ( Flynn 2004).



AOT anyonik bir surfaktanttir. Olusturdugu ters miseller genellikle kireseldir. AOT ile

olusturulmus bir ters miselin temsili goriintiisii Sekil 1.8’de gosterilmistir.

Sekil 1.8. Suyun surfaktanta molar oran1 yani [H,O]/[AOT] degeri 10, agregasyon numarast 100
olan ve enerjinin minimum oldugu bir ters miselin temsili goriiniimii. Sodyum iyonlar1
menekse, siilfiir sari, karbon mavi, oksijen kirmizi ve hidrojen atomlar1 beyaz renkte
gosterilmistir (Flynn 2004).

Ters misel olusturan surfaktantlar arasinda olan AOT, suyu hapsedebilmesinden dolay1
en ¢ok kullanilan surfaktantlardandir. Sikistirilmis bir geometriye sahip olmasit AOT’yi
kivrimlar1 yani egimleri artiran bir surfaktant yapmaktadir. Ters miselin boyutu misel
icerisindeki suyun miktarina bagl olarak degisir. Ters miselin boyutu W, parametresi
ile iliskilidir. Buradaki Wy terimi suyun surfaktanta molar oranidir, yani [H,O]/[AOT].

W, parametresi 15’in altinda oldugunda sistem ters misel sistem olarak kabul edilirken,
15’in Gzerindeyse sistem mikroemilsiyon olarak adlandirilmaktadir (M. P. Pileni 1993).
Iki sistemde de surfaktantlarm yonlenmesi aym olmakla birlikte (polar bas gruplar
miselin merkezine, apolar gruplar ise disari dogru yani apolar ¢oziclye yonlenirler)
aradaki fark, su havuzunun yapisindan kaynaklanmaktadir. Ters misel sistemlerde su
havuzunun boyutunun daha kiiclik olmasi nedeniyle surfaktant molekiillerinin polar bas
gruplari ile su daha fazla etkilesim igerisindedir ve su molekiilleri daha rijit bir yap1
gostermektedirler. Mikroemiilsiyonlar da ise su havuzunun boyutu artan su oraniyla

biiyiimekte surfaktantlarin bas gruplari tarafindan baglanmis su molekiillerinin yanisira
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serbest su molekiileri de bulunmaktadir. Mikroemilsiyon ve ters misel sistemlerdeki bu
durum Sekil 1.9°da gosterilmistir. Bagli su molekiillerinin durulma zamani normal su
molekiillerinden yaklasik 1000 kat daha yavastir. Bagli su molekiilii ve serbest su
molekdllerinin durulma zamanlar1 sirasiyla nano ve piko saniye zaman skalasinda

olmaktadir. (Data et al. 1997)

a) b)

Serbest sn

molekiilleri
Bas gruplardan Bas guruplar
dolay1 merkezde tarafindan sika
s1ka tutulan su tutulan su tabakasi
molekiilleri

Sekil 1.9. a) Ters misel ve b) mikroemiilsiyon sistemlerde su havuzunun yapist. (Moulik
et al. 1998)

Ters misel ve mikroemiilsiyon sistemlerle ¢alismanin teknolojik bircok nedeni vardir.
(Alexandridis et al. 1997)

e Hidrofilik ve amfipatik bilesiklerin organik fazda normalde ¢ok az ¢6ziinmeleri ya
da hi¢ ¢coziinememelerinin Oniine gegerek ¢ozlinebilmelerini saglar.

e Segici ayrilma proseslerinde su-yag mikroemilsiyon sistemlerdeki alanlardan
faydalanilir.

e Ilag kullanimi ve eczacilikla ilgili biyoKatalizlerin biiyiik bir boliimiinde yararlanilir.

e Metal, katalizor ya da yar1 iletken gibi inorganik bilesiklerin kiiglik partikiillerini
hazirlamada kullanilir.

e Mikroemiilsiyonlar gesitli alanlarda (su havuzu, surfaktant yizeyi) termodinamik

dengenin dagilimi ¢aligmalarinda kullanilmaktadir.
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e Ters misel ve mikroemdlsiyon sistemlerde yapinin ortasinda bulunan havuzcuklara

su ve organik madde hapsedilerek ayrim saglanabilmektedir.

Bu tez calismasinda molekiler absorpsiyon ve floresans spektroskopi teknikleri
kullanilarak ters misel ortaminda Pyronin B ve Pyronin Y bilesiklerinin fotofiziksel

ozellikleri incelenmistir.

Pyronin B (PyB) ve Pyronin Y (PyY) bilesikleri ksanten tirevi boyar maddelerden olup
fluorenlerin alt grubunda yer alan organik maddelerdir. Floresans 6zellik gésteren bu
bilesikler katyonik karakterli olup konjuge c¢ift baga sahiptirler, ayn1 zamanda
heterosiklik yapidadirlar. PyB ve PyY bilesiklerinin kimyasal yapisi Sekil 1.10°da

verilmigtir.

CoHs CoHs
N 0 — 'l‘\
CzHs CzHs
Pyronin B
CHs (‘:Hg
N (e} / N
+
H3C/ \CH3
Pyronin Y

Sekil 1.10. Pyronin B ve Pyronin Y bilesiklerinin kimyasal yapisi.
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Deneysel kisimda kullandigimiz bu bilesiklerin (boyar bilesikler) absorpsiyon
spektrumlarinda, bulundugu ¢evrenin etkisiyle degisiklikler gozlenir. Bu degisiklikler;
absorpsiyon maksimumunun daha uzun dalgaboylu bolgeye kaymasi, kirmiziya kayma
(batokromik) veya daha kisa dalgaboylu bolgeye kaymasi, maviye kayma (hipokromik)
ya da absorpsiyon siddetinde bir azalma (hipsokromik) veya artma (hiperkromik) olarak
gozlenebilir.

Molekiillerdeki fotofiziksel prosesler, elektronik uyarilmis haller iizerinden meydana
gelmektedir. Bu proseslerin temelini; temel hal ile uyarilmis haller arasinda gergeklesen
bir elektron transferi olusturmaktadir. Bir molekiiliin uyarilmasi igin, elektromanyetik
radyasyonun molekiil ile etkilesmesi gerekmektedir. Bunun igin, 15181n elektrik alan
vektorlyle ilgili molekilin dipol moment vektoriiniin ¢akismasi ve molekiiliin
uyarilmasina karsilik gelecek enerjinin saglanmasi sarttir. Bu etkilesim neticesinde
absorpsiyon olay1 gergeklesir. Absorpsiyon sonucu molekiliin temel elektronik enerji
seviyesinde bulunan degerlik elektronu uyarilmis elektronik enerji seviyesine gecer. Bu
uyarilmis enerji seviyeleri, titresim enerji seviyelerine; titresim enerji seviyeleri de
rotasyonel enerji seviyelerine yarildigindan, bu uyarilma herhangi bir titresim ya da

rotasyonel enerji seviyesine olabilir.

Absorpsiyon sonucunda uyarilmis hale gegen molekiillin; uyarilmis halden temel hale
gecmesi ic¢in takip edecegi iki deaktivasyon prosesi vardir. Bunlar radyasyonlu ve
radyasyonsuz prosesler olmak ftizere iki baslik altinda incelenir. Bir molekilde
elektromanyetik radyasyonun absorpsiyonu sonucu uyarilmis hale gecen molekiiliin

fotofiziksel deaktivasyon prosesleri Jablonski diyagraminda gosterilmistir (Sekil 1.11 ).
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Sekil 1.11. Jablonski Diyagrami (Hill 2008)

Jablonski Diyagrami bir molekilde bulunan enerji seviyelerini gosteren bir
diyagramdir. Bu diyagramda S, singlet elektronik temel hali, S; singlet 1. uyarilmis
elektronik enerji seviyesini, S, singlet 2. uyarilmis elektronik enerji seviyesini, Ty
triplet 1. uyarilmis elektronik enerji seviyesini, T triplet 2. uyarilmis elektronik enerji

seviyesini temsil etmektedir.

Absorpsiyon; Singlet temel halden singlet uyarilmis hallere olan elektronik gegistir. Bu
gecise singlet-singlet absorpsiyonu da denir. Zaman bakimindan yaklagik 107
saniyede gerceklesir. Bu siire icerisinde ¢ekirdegin yer degistirmesi dnemsenmeyecek
kadar az oldugu i¢in uyarilmis hal ile temel halin geometrisi hemen hemen aynidir. Bu

gecis spektroskopik olarak miisaade edilen bir gegis olup S, +hv — S, denklemiyle
ifade edilir. Deneysel olarak €,(S, —S,) seklinde karakterize edilir. Bu denklemde ¢

molar absorpsiyon katsayisi olup, elektronik gegisin giicii hakkinda bilgi verir.
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Floresans, singlet uyarilmig halden singlet temel hale olan elektronik gegistir. Musaade
edilen bir gecis basamagi olup singlet-singlet emisyonu basamagidir. Isimali bir gegis
basamagi olup denklemle S, —»S, +hv  seklinde gosterilir. Zaman bakimindan

yaklasik 10 saniyede gergeklesir.

Fosforesans, triplet uyarilmis halden singlet temel hale olan elektronik geg¢istir. Triplet-
singlet emisyon basamagidir. Elektron triplet uyarilmis halden singlet temel hale
gecerken spin degistirdiginden, elektron spini bakimindan yasaklanmis bir gegistir.
Isimali bir gegis basamagi olup denklemle T, — S, +hv seklinde gosterilir. Zaman

bakimindan 10 - 1 saniye arahginda ger¢eklesmektedir.

I¢c déniisiim, prosesi ise 1s1masiz olarak gerceklesir. Genellikle uyarilmis elektronik
enerji seviyeleri (S, —S,) arasinda olabilecegi gibi sistem S; enerji seviyesinden temel
hale (So) gegerken de meydana gelebilir. Sistem bu gegiste sahip oldugu enerjiyi
molekiiler c¢arpigsmalarla 1s1 olarak vermektedir. Fakat bu 1s1 sistemin sicakligini
artirmayip sadece molekiillerin kinetik enerjilerinde bir artisa neden olmaktadir. Bu

durum denklemle S, —S, +1s1  seklinde gosterilir. Zaman bakimindan 107? saniye

araliginda gergeklesmektedir.

Sistemler arasi gecis, 1s1masiz olarak gerceklesir. Bu proses yasaklanmig bir elektronik
gecistir. Singlet uyarilmis halden triplet uyarilmisg hale ya da triplet uyarilmis halden
singlet temel hale gecistir. Molekiillerde bulunan agir atomlar bu gegisi
kolaylastirmaktadir. Bu gegiste elektronun spini degismektedir. Bu proses denklemle

S, > T, +s1 veya T, = S, +1s1 seklinde gosterilir.

Floresans 0zellik gosteren bir molekiilde 1s1mali gegislerin yanisira 1s1masiz gegislerin
de meydana gelmesi kaginilmazdir. Isimali ve 1simasiz gegis hiz sabitleri, bu
gecislerden hangisinin baskin oldugu hakkinda fikir yiiriitmemize yardimci olur.

Fotofiziksel Ozellikler icerisinde inceledigimiz floresans kuantum verimi ve floresans
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Omru de 1simali ve 1simasiz hiz sabitleri ile alakali fotofiziksel parametrelerdir. Bu

durum kinetik agidan Sekil 1.12’de gosterilmistir.

1
z-fluo:
KK
——
.
knr ¢f|uo = kr <1
K, +K.,
— —
——
—

Sekil 1.12. Floresans kuantum verimi ve floresans dmrinin kinetik gosterimi. Sekilde
floresans kuantum verimi ve floresans 6mri sirasiyla @, ve 7, ile gosterilmistir.

Bu hiz sabitleri (k;, Ky) yardimiyla ¢6ziinen maddenin veya boyar maddenin ¢6ziici
polaritesi, viskozitesi, sicaklig1 gibi parametrelerden nasil etkilendigi tartisilabilir. Bu
nedenle bu tez calismasinda PyB ve PyY bilesiklerinin ters misel ortamindaki
fotofiziksel Ozelliklerini, absorpsiyon spektroskopisi, durgun-hal (Steady-state)
floresans spektroskopisi ve zamana bagl (Time-resolved) floresans spektroskopisi

teknikleri kullanilarak incelenmesi amaglanmustir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Auramine O (AuO) bilesiginin floresans kuantum verimi {izerine, ters misel havuzunun
mikroviskozitesininin etkileri incelenmistir. Surfaktant olarak AOT kullanilirken misel
merkezi icin su, gliserol ve dekstroz-gliserol-su karigimi kullanilmis ve her havuzun
AuO bilesiginin kuantum verimine etkileri incelenmistir. Havuzun boyutu arttik¢a ani
viskozite diisiisleri gozlenirken, viskozite arttikca da kuantum veriminde artiglar
gbzlenmistir. Ksanten tiirevi boyar maddelerden olan Rhodamin B (RhB), Rhodamin
6G (Rh6G), Sodyum Floresin (Na-Fl) bilesiklerinin de floresans depolarizasyonu
incelenmistir. Ksanten boyalarin farkli iyonik karakterli olmalarindan dolay1r havuzun
heterojenligi hakkinda fikir verdikleri ve AOT bilesiginin anyonik bas gruplariyla
olusan elektrostatik etkilesimle havuzda lokalize olduklar1 belirlenmistir. Bu ksanten
boyalarin depolarizasyonu karsilagtirilmis ve tartisilmistir. Havuzun heterojenliginin

mikroviskozite ile alakali oldugu belirlenmistir (Hesegawa et al. 1994).

Kumarin 480 bilesiginin, AOT-heptan ters misel ortaminda, su miktarlarindaki
farkliliklara bagli olarak absorpsiyon ve floresans spektroskopisi teknikleriyle
fotofiziksel ozellikleri incelenmistir. Zamana bagl olarak Stokes kaymalarina bakilmig
ve su ilavesiyle emisyon bant maksimumlarinda kirmiziya kayma goézlenmistir. Ters
misel ortamindaki solvatasyon zamaninda, bagli su molekillerinden kaynaklanan
normal ¢oziiciilere oranla Onemli bir azalma olmustur. Artan W; degerlerinin su
molekiillerinin hareketlili§inin artmasindan kaynaklanan solvatasyon zamaninda artiglar

belirlenmistir (Sarkar et al. 1996).

Ters misel sistemlerin sinirlandirilmis alanlari olan su havuzunda, nil kirmizisi
bilesiginin molekiili¢ci yiik transferi (ICT) incelenmistir. Nil kirmizisi bilesigi
solvatokromizm o6zelligi kullanilarak ters misel ortaminda secici olarak uyarilmistir.
Durgun hal (Steady-state) ve zamana bagli (Time-resolved) floresans spektroskopisi
teknikleri kullanilarak incelenen Nil Kirmizisi bilesiginde su havuzunun boyutu arttikca

floresans Omri ve kuantum veriminin azaldigi, ICT’nin ise arttig1 gozlenmistir. Su
b
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havuzundaki suyun durulma zamani 650 piko saniye iken ters misel igerisinde suyun
relaksasyon zamani 3,73 nanosaniye olarak bulunmustur. Su havuzunun 6zelliklerinin;
dielektriksel relaksasyon zamaniyla, ICT'nin dinamikleriyle ve ortamin statik polaritesi

ile kontrol edilebildigi gosterilmistir (Data et al. 1997).

Disulfonat aliminyum fitalosiyanin (AI-PC) bilesiginin fotofiziksel &zellikleri
surfaktant olarak AOT, apolar sivi olarak heptan kullanilarak olusturulmus ters misel
ortaminda, zamana bagl foton sayma (single-photon counting), nano saniyeli lazer flas-
fotoliz (nanosecond laser flashphotolysis) ve durgun hal (steady state) floresans
teknikleriyle incelenmistir. Ters miselin havuzu i¢in H,O ve D,O kullanilarak Al-
PC’nin fotofiziksel 0zelliklerine bakildiginda, bu Ozelliklerin D,O igin havuz
boyutundan bagimsiz oldugu ve havuz boyutu degistikce hemen hemen ayni1 degerler
aldig1 gozlenmistir. Ancak su molekiilleri kullanildiginda diisiik su oranlarinda AOT nin
bas gruplari ile karsit iyonun etkilestigi belirlenmistir. Wy degeri arttik¢a da bilesigin
normal su iyonlari ile etkilestigi ve bu nedenle fotofiziksel dzelliklerinin su igerisindeki

Ozelliklerine benzedigi belirlenmistir (Foley et al. 1997).

Katyonik karakterli Fenosafranin (PSF) boyar bilesiginin su/AOT/heptan’dan olusmus
ters misel ortaminda absorpsiyon ve floresans spektroskopisi teknikleriyle fotofiziksel
ozelliklerine bakilmistir. Absorpsiyon spektrumlarindaki kayma ters misel ortaminda
coOziilebilen PSF bilesigi ile zit yiiklii AOT bilesiginin bas gruplari arasinda bir etkilesim
oldugunu , emisyon spektrumlar1 ise PSF bilesiginin oldukc¢a az polar bir ortamda ve
negatif yiiklii bas gruplara yakin bir yerde konumlandigini gostermistir. Anizotropi
datalari, Wy=10 oldugunda su-surfaktant ylizeyinde maksimum rijitlik oldugunu,
W=25-30 arasinda sabit bir deger aldigin1 gostermistir. Bilesigin floresans émriinde W

degeri arttikga azalmalar gorillmiistiir (Chaudhuri et al. 1997).

Tiyonin bilesiginin AOT ile olusturulmus ters misel sistem igerisinde ¢ok az
¢oziinmesinden dolay1 bilesigin monomer, dimer, trimer agregasyonlarinin varlig
belirlenmistir. Tiyonin agregasyonlarinin absorpsiyon bant maksimumlarindaki

karakteristik kaymalar agregasyon varligini belirlemede yardimei olmus ve bilesigin bu



18

farkli formlar1 arasinda bir enerji transferi oldugu belirlenmistir. Tiyonin bilesiginin
monomer ve trimer formlar1 arasinda belirlenen triplet-triplet enerji transferinin hizi,
boya molekullerinin ayni havuzda olmasi nedeniyle artmistir.  Bu ¢alismayla
agregasyonlarin farkli spektral bolgelerde 15181 absorplamasi ile boyanin monomer
formu ile enerji transferi yapmasina, 6zellikle H tipi boya agregatlarinin anten (enerjiyi
ileten) molekiil olarak kullanilmasina olanak sagladigi belirlenmistir (Das and Kamat
1999).

7-dietilaminokumarin (BC 1) boyar bilesiginin, izooktan/AOT/formamit’ten olusan ters
misel ortaminda fotofiziksel 6zellikleri incelenmistir. Formamit bilesiginin 6zellikleri
iki farkl ¢evrede (apolar sivi ve ara ylizey) incelenmis ve uyarilmada ¢ift emisyon
bandi gozlenmistir. Durgun-hal (Steady-State) floresans anizotropi ¢alismalariyla da BC
I bilesiginin farkli iki ortamdaki varlig1 gosterilmistir. Fotofiziksel Ozelliklerden
absorpsiyon ve emisyon bant maksimumlari ve bant siddetlerindeki degismeler,
florasans émrd, floresans kuantum verimi ve anizotropi incelenmistir. Bu 6zelliklerin,
degisen Wy ( [formamit]/[AOT] ) degerinin ara yiizey ve polaritede de degisikliklere

neden olmasina bagl olarak degistigi belirlenmistir. Wy degeri arttikga ikinci emisyon

bant siddetinde artma, floresans omriinde ise azalmalar belirlenmistir (Raju, Costa

2000).

C-Fikosiyanin (C-PC) bilesiginin ters misel ortaminda, suyun surfaktanta molar orani
olan W, parametresine bagli olarak nasil bir davranis gosterdigi floresans spektroskopi
teknigi ile incelenmistir. Absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinda farkli Wy
degerlerinde bant maksimumlarinda maviye kayma goézlenmistir. Ayrica belli Wy
degerlerinde (Wo=40) C-PC bilesiginin trimer, monomer formlar1 gozlenmistir.
Anizotropi degerlerinin monomerik C-PC’den daha biyiik olmasi1 ve spektrumun daha
yiksek dalgaboylu bolgede gézlenmesi iki veya daha fazla kromoforun enerji transferi
yaptig1 olasiligint akla getirmistir. Durgun hal floresans spektroskopisi ile yapilan
calismada ters miselin sinirli alanlarinda (su havuzu ve misel ara yuzeyi) C-PC
bilesiginin AOT’nin siilfat gruplariyla giiglii bir etkilesim gosterdigi belirlenmistir
(Bermejo et al. 2000).
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Kumarin 152A (C-152A) bilesigi kullanilarak, metanolle (n-heptan/AOT/metanol) ve
asetonitrille (n-heptan/AOT/asetonitril) olusturulmus ters misel ortamlarinda, bilesigin
solvatasyon dinamikleri incelenmistir. Saf ¢oziiclilerle karsilastirildiginda ters misel
ortaminda solvatasyon ozelliklerinin birkag¢ bin kat azaldigi gozlenmistir. Solvatasyon
zaman1 metanollii ortamda Wy degerine bagli olarak degisirken, asetonitrilli ortamda
solvatasyon zamaninin Wy degerinden bagimsiz oldugu gozlenmistir. Metanoliin aksine,
asetonitril, SOs” ve Na' iyonlar1 arasinda koprii olusturamamakta ve asetonitrilli
ortamda hidrojen bag1 meydana gelmemektedir. Sadece zayif dipol-dipol etkilesimleri
solvatasyon Ozelliklerinin bagimsiz olmasini saglamaktadir. Zamana bagli floresans

calismalarinda da Wy degeri arttik¢a floresans dmriiniin azaldigi belirlenmistir (Hazra et
al. 2002).

4-N,N-dimetilaminosinnamaldehit (DMACA) bilesiginin, heptan/AOT/su ile
olusturulmus ters misel sistem igerisinde absorpsiyon ve floresans spektroskopi
teknikleriyle fotofiziksel o6zellikleri incelenmisti. DMACA’nin ters misel ¢ozeltisi
icerisindeki Ozellikleri heptan icerisindeki 0zellikleri ile karsilastirilmis ve degisen
fotofiziksel o6zellikleri belirlenmistir. DMACA bilesiginin apolar fazda da ¢oziilmesi
nedeniyle yerini tam olarak belirlemek i¢in karbonil ve amino gruplar arasinda
gerceklesen (elektron aligverisi) biikiilmiis molekiil i¢i yuk transferinin (TICT), ortam
farkliligindan etkilenmesi 6zelligi kullanilarak ters misel sistem igerisindeki konumu
tahmin edilmeye c¢alisilmistir. Polarizasyon ve mikroviskozite hesaplanarak

DMACA’nin havuzun hemen etrafinda m1 yoksa apolar fazda m1 oldugu tartisilmistir
(Panja, Chakravorti 2003).

Basing altinda ters misel sistemlerindeki su havuzlarinda meydana gelen
agregasyonlarin fotofiziksel 6zellikleri durgun hal floresans spektroskopisi ve zamana
bagl floresans spektroskopisi teknikleri kullanilarak incelenmistir. Florofor olarak suda
¢oziilebilen Coumarin 343 (C343) bilesigi kullanilmistir. Su havuzu boyutlar kiigiik
oldugunda (Wy<5) floresans spektrum bant maksimumlarinda artan basingla kirmiziya
kayma gozlenirken, biiylik su havuzlarinda (Wp>10) ise artan basingla kayda deger bir

degisiklik goriilmemis ve solvatasyon dinamiklerinin biiyiikk oranda su havuzunun
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boyutuna bagli oldugu belirlenmistir. Zamana bagli floresans spektroskopisi
caligmalarinda ise su havuzunun boyutu biiyiidilkge floresans Omriiniin azaldig
belirlenmistir. Kiigiik havuzlarda (Wy=5) basing artirildiginda floresans émriinde biiytik
bir azalma, buyik havuzlarda (Wy=20) ise basing¢ artirildiginda floresans Omriinde

biiyiik bir artma belirlenmistir (Yamasaki et al. 2003).

Cift emisyon bandi gosteren Coumarin 500 ve tek emisyon bandina sahip Coumarin 151
bilesiklerinin heptan/AOT/su sisteminden olusan ters misel ortaminda absorpsiyon ve
emisyon spektrumlar1 alinmig, farkli ¢oziici ortamlarinda aliman spektrumlarla
karsilastirilmistir.  Bilesiklerin  spektrumlari; suda, W, degeri farkli ters misel
ortamlarinda ve heptan igerisinde alinmistir. Absorpsiyon ve emisyon bant
maksimumlarindaki kayma ve bant siddetlerindeki degisim ayrica Coumarin 500 igin
ikinci emisyon bandindaki farkliliklar goéz Oniine alinarak misel ortami ile diger

ortamlardaki fotofiziksel parametreler tartigilmistir (Das et al. 2005).

3,3-dietil-5,5-dikloro-9-feniltiyakarbosiyanin ~ (DDPT)  bilesiginin  heptan/AOT/
metanol’den olusan ters misel ortaminda absorpsiyon ve floresans spektroskopi
teknikleriyle fotofiziksel &zellikleri ve ters misel ortaminda agregasyonu ve
izomerizasyonu incelenmistir. Etilen glikol, gliserol, formamit, asetonitril ve metanol
gibi ¢oziiclilerde surfaktant agregasyonlarina da bakilmistir. Ters misel ortaminda
metanol havuzu biliyiidiik¢e bir J agregat gézlenmis ve misel ortamlarda trans izomer
olusmasma karsilik suda cis izomerin baskin oldugu belirlenmistir. Ters misel
ortaminda ve etilen glikol, gliserol, metanol gibi farkli ¢6ziicii ortamlarinda DDPT nin
fotofiziksel parametreler basligi altinda absorpsiyon ve emisyon band o&zellikleri,
kuantum verimi, floresans Omrii, 1simali ve 1simasiz sabitleri belirlenmis ve

karsilastirilmistir (Ozgelik, Atay 2005).

PyroninB (PyB) ve PyroninY (PyY) bilesiklerinin farkli ¢oziiciilerdeki fotofiziksel
Ozellikleri  absorpsiyon  spektroskopisi,  durgun-hal  (Steady-state) floresans
spektroskopisi ve zamana bagli (Time-resolved) floresans spektroskopisi teknikleri

kullanilarak incelenmistir. Bu fotofiziksel ozellikler PyB ve PyY bilesiklerinin -
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Siklodekstrin ile farkli miktarlarda birleserek olusturdugu kompleksler iginde
incelenmis ve fotofiziksel 6zellikler karsilastirilmistir. PyB ve PyY bilesiklerinin su,
aseton, asetonitril, etanol, 4-dioksan ¢oziiciilerinde ve ayrica siklodekstrin kompleksi
seklinde floresans kuantum verimleri, floresans Omiirleri, 1sitmali ve 1simasiz hiz

sabitleri belirlenmistir ve tartisitlmistir (Reija et al. 2005).

Safranin-T (ST) bilesigi i¢in kuenglesme prosesi, AOT ve zincir uzunluklart farkli
apolar c¢ozeltiler kullanilarak olusturulan ters misel ve mikroemiilsiyon ortamlarinda
incelenmistir. Stern-Volmer kuenglesme sabiti, farkli W, degerine sahip ters misel
ortamlar i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmig ve bu sabitin ters misel sistemlere oranla
mikroemdulsiyon sistemlerde daha kiigiik oldugu belirlenmistir. ANS ve AuO floresans
bilesikleri kullanilarak ters miselden mikroemiilsiyon sistemlere geciste minimum W,
degerleri de hesaplanmis, AOT konsantrasyonu ve n-alkan c¢ozeltilerinin zincir
uzunluklar arttik¢a da Wy degerinin diistiigii belirlenmistir. Ayrica Wy degeri arttikga,
Fe*?, Cu* gibi inorganik iyonlarin varliginda ST bilesiginin floresans siddetinde
kuenglesmeden kaynaklanan diismeler oldugu belirlenmistir. Diisik AOT
konsantrasyonlarinda ise kuenclesmede Fe™ iyonunun daha etkili oldugu saptanmustir.
Bu AOT’nin bas gruplar ile kuengir iyonlar1 arasindaki elektrostatik etkilesmelerle

aciklanmistir (Glenn, Palepu 20006).

7-hidroksikumarin (HCM) bilesiginin fotofiziksel 6zellikleri AOT/izooktan/su’dan
olusan ters misel ortaminda ve AOT/Brij/izooktan/su’ dan olusan karisik ters misel
ortaminda, absorpsiyon ve floresans spektroskopi teknikleriyle incelenmistir. AOT nin
yaninda iyonik olmayan, biiyiik bas gruplara sahip olan Brij molekiilleri (Brij-30, Brij-
35, Brij-52, Brij-56, Brij-58, Brij-72, Brij-78) kullanildiginda ¢dzme kapasitesinin
azaldigi, AOT’den daha kii¢iik bas gruplara sahip brij molekiilleri (Brij-52, Brij-72)
kullanildiginda ise ¢6zme kapasitesinin arttig1 belirlenmistir. Her iki ortam i¢in HCM
bilesiginin absorpsiyonunun Wy degeri arttikca, azaldigi gdzlenmistir. Iyonik olmayan
Brij molekiillerinin varliginda ise kuyruk ve bas gruplara bagli olarak floresans

siddetinin azaldig1 belirlenmistir (Chatterjee et al. 2006).
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Bagka bir ¢alismada ise ters misel ortam hekzan/ butil amonyum laurat /metanol
bilesikleri kullanilarak olusturulmus ve olusan havuzlarda radyum elementinin yaklasik
olarak 1,5-2,2-2,9 nm boyutlarinda partikiilleri sentezlenmistir. Radyum partikiillerinin
kiicik boyutlarinda yiizey enerjisinin yiiksek oldugu belirlenmistir ve yizey stabilizori
olarak kullanilan alkil karboksilatin etkisi ile partikillerin daha stabil olduklar
gozlenmistir. Partikiil boyutu arttik¢a da ylizey enerjisi diigmiis ve 3 nm’den buyuk
partikiiller i¢in alkil karboksilat’in etkisinin azaldig goriilmiistiir. Bundan dolay kristal
ylizey oraninin da diistiigii belirlenmistir. Karakterizasyon icin TEM, HRTEM ve X-ray
fotoemisyon spektroskopisinden faydalaniimistir (Hoefelmeyer et al. 2007).

Floresans bilesik olarak Auramine O (AuO) ve 8-anilin-1-naftalin sulfonik asit
amonyum tuzu (ANS), surfaktant olarak AOT ve apolar sivi olarakta n-alkanlar
kullanilarak mikroemiilsiyon sistemlerden ters misellere gecis belirlenmeye
calisilmigtir. Bunun i¢in n-alkan olarak hekzan, heptan, oktan ve izooktan kullanilirken
polar cozelti icin etilen glikol, dietilen glikol, trietilen glikol, tetraetilen glikol ve
bunlarin karisik c¢ozeltileri kullanilmistir. n-alkanin zincir boyu arttikca Wy degerinin
diistligii ayrica misel ara yiizeyine girmesinden dolay1 agregasyon sayisinin da degistigi
gbzlenmistir. Polar sivinin molar olarak miktar1 arttikca da, daha genis molekiillerin
karsit iyonlar1 ¢ozebilmesinden dolayr Wy degerinde yine bir diisme belirlenmistir.

Polar s1vi, karisim olarak (su-glikol) kullanildiginda ise su orani arttik¢a gecis degerinin

arttig1 belirlenmistir (Moore, Palepu 2007).

Kumarin-500 bilesiginin AOT/izooktan/su ortaminda solvatasyon dinamikleri, sicakliga
(293, 313, 328 ve 343K) ve cesitli Wy (5, 10, 20) degerlerine bagh olarak
incelenmigstir. Ortalama solvatasyon zamani, sicaklik sabit tutulup Wy degeri arttikca
hizlanirken, Wy degeri sabit tutulup sicaklik arttikca da hizlandig: belirlenmistir.

Sicaklik arttikca yiizeyler arasi doniisiimlerin daha hizli dinamiklere sahip oldugu
gozlenmistir. Wy degerinin diisiik oldugu, bagli su molekiillerinin varliginda, aktivasyon
enerjisi daha diisiik olurken, Wy, degeri arttikca aktivasyon enerjisinde de artiglar
gozlenmistir. Zamana bagli floresans anizotropi ¢alismalariyla da sicaklik arttik¢a tiim

sistemdeki donmesel hareketlerin azaldig belirlenmistir (Mitra et al. 2007).
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Heterosiklik ve aromatik bilesiklerin su/AOT/izooktan’dan olusmus ters misel
ortaminda hacim dinamikleri ve 6zellikleri incelenmistir. Bilesiklerdeki NH, grubunun
pozisyonuna bagli olarak absorpsiyon spektrumlarindaki bant maksimumlarinda
kirmiziya kaymalar gozlenmistir. Bu heterosiklik ve aromatik bilesiklerin [pridin (Py),
2-aminopridin  (2-Ampy), 3-aminopridin (3-Ampy)...] su molekiilleriyle yaptigi
OH...O hidrojen baglarinin yerini, ters misel ortaminda bagli su molekiilleri ile yaptig

OH...N arasindaki hidrojen baglarinin aldig1 belirlenmistir (Mehta et al. 2007).
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.MATERYAL ve METOD

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel ¢alismalarda, Pyronin B (PyB), Pyronin Y (PyY) ve referans olarak kullanilan
Rodamin 101 (Rh101) Sigma firmasindan temin edildi. Sodyum Bis(2-etilhekzil)
Silfosukkinat (AOT) ve n-Heptan Acros firmasindan, Etanol Merck firmasindan temin
edildi.

3.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar

Deneysel calismalar esnasinda kullanilan aletler asagida verilmistir.

Time-Resolved

Spektroflorofotometre : PTI TM3 Time Master Spectrofluorophotometer
Spektrofotometre : Perkin ElImer Lambda 35 UV/VIS Spectrometer
Spektroflorofotometre : PTI TM3 Time Master Spectrofluorophotometer

: Shimadzu RF-5301 PC Spectrofluorophotometer
Ultrasonik Karistirict : Bandelin Sonorex
Deiyonize Su Aritma Cihazi :‘Barnstead  Nanopure  Dlamond  Analytical

Ultrapure Water System

Otomatik Pipetler : Socorex
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3.3. Numunelerin Hazirlanmasi

3.3.1. Florofor ve Referans Bilesiklerin Cozeltilerinin Hazirlanmasi

PyB, PyY ve Rh101 bilesiklerinin Kloroform / Metanol (5 ml/20 ml) karigimi igerisinde
1,0x10° M’lik stok cozeltileri hazirlandiktan sonra, bu stok c¢ozeltilerden seyreltilerek
konsantrasyonlar1 PyB icin 5,0x10° M ve PyY icin 1,0x10° M olan numuneler
hazirlandi. Referans olarak kullanilan Rh101 bilesiginin stok c¢ozeltisinden ise,

coziictisii ugurulduktan sonra, etanol icerisinde 1,0x10° M’lik ¢ézeltisi hazirlandi.

3.3.2. Ters Misel Cozeltilerin Hazirlanmasi

Ters misel ¢ozeltileri AOT, n-Heptan ve deiyonize su kullanilarak hazirlandi. Suyun

surfaktant molekiiliine molar oranin1 veren Wy parametresine bagli olarak hazirlandi.

0,512 g AOT alinarak petrol eteri igerisinde ¢oziilerek safsizliklarin giderilmesi
saglandi. Evaporasyonla ¢oziicii hi¢ kalmayacak sekilde uguruldu. Daha sonra 20 ml
heptan icerisinde ¢6zildi ve 0,042ml (42 ul) deiyonize su eklendi. COzelti ultrasonik
banyo icerisinde seffaflagsincaya kadar bekletildi. Bu ¢ozeltinin Wy degeri 2°dir. W
degeri farkli ters misel ¢oOzeltilerin hazirlanisinda kullanilan kimyasal bilesiklerin

miktarlar1 asagida verilmistir.

Wp=4 — 0,513 g AOT + 20 ml n-heptan + 0,084 ml (84 ul) deiyonize su
Wp=8 — 0,515 g AOT + 20 ml n-heptan + 0,168 ml (168 pul) deiyonize su
Wp=15 — 0,519 g AOT + 20 ml n-heptan + 0,317 ml (317 ul) deiyonize su
W;=30 — 0,527 g AOT + 20 ml n-heptan + 0,645 ml (645 ul) deiyonize su
Wp=45 — 0,536 g AOT + 20 ml n-heptan + 0,977 ml (977 ul) deiyonize su
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3.4. Ters Misel Merkezindeki Su Havuzu Boyutunun Belirlenmesi

Ters misel ve mikroemdilsiyon sistemler de surfaktant molekullerinin suyun etrafini tek
tabaka seklinde ¢evirmesiyle nanometre boyutlu su havuzlari olusur. Sodyum Bis(2-
etilhekzil) Sdlfosukkinat (AOT) molekilli genelde kiiresel miseller olusturur ve
dolayisiyla su havuzlar1 da kiireseldir. Apolar sivi ile su havuzunu birbirinden ayiran
surfaktant molekiiliidiir. Daha Oncede bahsettigimiz gibi surfaktant molekiili,
hidrofobik kuyrugu ile apolar siviyla etkilesirken hidrofilik bas kismiyla da su
havuzuyla etkilesir ve su havuzunun g¢evresini tek tabaka seklinde kusatir. Bir ters
miselin yarigapi, AOT tabakasi (~11 A) ile su havuzunun yaricapinin (L¢) toplamudir.

Bu durum Sekil 3.1’de gosterilmistir.

Bilge 1: Su Havazunun Yaricap: Le
Biillge 2: AOT Tabakas1
Bilge 3: n-Heptan

(3)

Sekil 3.1. Bir ters miseli olusturan boliimlerin gdsterilmesi
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Ters misel merkezindeki su havuzunun yaricapi olan L. degeri yaklasik olarak denklem

3.1 kullanilarak hesaplandi. (Tarasov et al. 2006)

L (A) = 36,65 £ (3.1)
Hs
Burada; L; A cinsinden su havuzunun yarigapini, Ha degeri ise suyun surfaktant
Hs

molekiiliine agirlik¢a oranini vermektedir. Buna baglh olarak farkli Wy degerlerine sahip
ters misellerin su havuzu yarigaplar1 nanometreye ¢evrilerek hesaplanmis ve Cizelge

3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Farkli Wy degerlerine sahip ters misel igeren ¢ozeltilerde olusan su
havuzlarinin yarigaplari

Ortam L. (nm)
Wp=2 0,30
Wo=4 0,60
Wp=8 1,20
W;,=15 2,27
W,=30 4,62
W(=45 7,00

3.5.Floresans ve Absorpsiyon Spektrumlarinin Alinmasi ve Absorbans Ol¢iimleri

Oncelikle PyB ve PyY’nin oda sicakliginda, saf su ve ters misel ¢dzeltileri igerisinde
absorpsiyon ve floresans spektrumlari alindi. Daha sonra ayni bilesiklerin, aymni
konsantrasyonda, su ve ters misel c¢oOzeltileri igerisinde farkli sicakliklarda da
absorpsiyon ve floresans spektrumlart alindi. Ortam sicakliginin etkisinin incelendigi

denemeler 20°C ile 60°C araliginda yapilds.
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3.6. Floresans Omur Olgumleri

Floresans omrd, ilgilenilen molekiiliin uyarilmis halinden, temel haline geri dénmesi
icin gecen zaman olarak, yani uyarilmis elektronik hallerde harcadigi zaman olarak
tanimlanir. Bu nedenle floresans 6mrii, radyasyonsuz (Kqr) Ve radyasyonlu (k) gegislerin

hiz sabitleri ile alakali olarak tanimlanir.

Radyasyonsuz gegis hiz sabitleri, i¢ doniisiim (k) ve sistemler arasi geg¢is (Kisc) hiz
sabitlerini icermektedir. Bunu hesaba katarak yazmak gerekirse asagidaki gibi

tanimlanir.

1
T, =
kr + kic + kisc

Floresans omrii olglimleri i¢in yaygin olarak kullanilan iki metod vardir. Bunlardan
birisi pulse metodu digeri ise faz-modilasyon metodudur. Pulse metodunda, numune
bir pulse ile uyarilir ve zamana bagli olarak floresans durulmasi Olgiiliir. Faz-
modulasyon metodunda ise numune surekli ve bir seri farkli frekanslarla modile
edilmis elektromanyetik radyasyonla uyarilir ve emisyonun faz kaymasi tesbit edilir.
Pulse teknigi, pahali olmamasi ve dye lazerlerle kullanilabilmesi yonlerinden daha

avantajlidir.

Bu tez ¢alismasinda pulse metoduna dayali PTI TM3 Time Master Spectrophotometer

cihazi kullanilarak floresans émrii 6lgtimleri gerceklestirilmistir.
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3.7. Kuantum Veriminin Hesaplanmasi

Floresans kuantum verimi (¢x); sistemden yayilan foton sayisinin, molekiil tarafindan

absorplanan foton sayisina orani seklinde tanimlanir.

¢ = Salinan foton sayis1/ Absorplanan foton sayisi

Floresans kuantum verimi, radyasyonlu ve radyasyonsuz gegislerin hiz sabitleri ile

alakal1 olup yine bu sabitlerle kinetik olarak tanimlanir.

Bu tez calismamizda kuantum verimleri Parker-Rees metoduyla belirlendi. Bu
metodun en biiylk o6zelligi bir standart bilesige ihtiya¢ duyulmasidir. Bu standart
bilesigin hemen hemen her ¢oziiclide floresans kuantum veriminin ayni degerde olmasi
veya kuantum veriminin her ¢oziicii i¢in dogru olarak belirlenmesi, ayrica bu degerin
sicakliktan bagimsiz olmasi ve kuantum verimi belirlenecek bilesikle yaklasik ayni
dalgaboyu aralifinda absorpsiyon ve floresans spektrumuna sahip olmasi

gerekmektedir. Referans bilesik secilirken bunlar mutlaka goz 6niine alinmalidir.

Saf sistemlerin kuantum verimlerinin hesaplanmasi i¢in uygun olan Parker-Rees

denklemi,

2
D.)(n,) (1-10°°
‘Ds:q’f(DJH =) 2

seklinde ifade edilir. Burada, ¢s ve ¢ sirasiyla, numune ve referansin kuantum verimi;

Ds ve D,, sirasiyla numune ve referansin diizeltilmis floresans spektrumu altindaki
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alanlart; ng ve n, sirastyla numune ve referansin ¢oziiciisiiniin kirilma indisi; ODs ve
OD,, sirastyla numune ve referansin uyarilma dalga boyunda o6lgiilen optik

yogunlugudur.

Floresans kuantum verimi ve floresans émri gibi fotofiziksel 6zelliklerin radyasyonlu
(k) ve radyasyonsuz (knr) gec¢is hiz sabitleri arasindaki iligkiler kinetik agidan
tanimlanmistir. Tez ¢aligmamizdaki radyasyonlu (k;) ve radyasyonsuz (K.) hiz sabitleri

asagida gosterilen denklem 3.3 ve 3.4 kullanilarak hesaplanmistir.

kr:¢f/ff (3.3)

knr = (1/Tf ) - kr (34)

Elde edilen degerler arastirma bulgular1 ve tartisma boliimiinde verilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu tez calismasinda, oncelikle florofor olarak kullanilan bilesiklerden PyB’nin oda
sicakliginda saf su ve ters misel igeren ¢ozeltiler igerisinde absorpsiyon spektrumu
alind1 (Sekil 4.1). Ters misel ve saf su ortaminda, floroforun konsantrasyonu 1,0x10° —
1,0x10° M araliginda degistirilerek konsantrasyon galigmalar1 yapildi. Konsantrasyon
caligmalarinin disinda diger denemelerde PyB bilesiginin konsantrasyonu 5,0x10° M
olarak alindi. Ters misel ¢ozeltilerimizde suyun, surfaktant molekili AOT’ye molar
orant (Wo ) ise 2, 4, 8, 15, 30, 45 olarak alindi. Floroforun heptan igerisinde
cOziinmemesi, sadece polar ortamlarda coziinebilmesi, ters misel ortaminda misel
merkezinde olusan su havuzlarinda ¢6ziinmesini ve floroforun bu smirli alanlara

hapsedilmesini sagladi.

0,14

0,12

0,10

0,08

Absorbans

0,06

0,04

0,02

ooo L1

Dalgaboyu (nm)
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Sekil 4.1. PyB bilesiginin saf su ve farklit Wy degerlerine sahip ters misel igeren
cozeltiler igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari.

Sekil 4.1°deki spektrumlardan PyB i¢in absorpsiyon bant maksimumlar1 belirlenmis
olup degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. PyB bilesiginin saf su ve ters misel iceren ortamlarda belirlenen
absorpsiyon bant maksimumlari

Ortam Aabs (NM)
Su 553
Wy=2 552
Wp=4 551
W,=8 547
Wp=15 549
W;=30 552
Wp=45 553

Sekil 4.1°de verilen absorpsiyon spektrumlarinda Wq degeri 2’den 8’e arttik¢a yani su
havuzunun boyutu biiyiidiik¢e, absorpsiyon bant maksimumlarinda maviye kaymalar
goriilmiistiir. En belirgin maviye kayma (6 nm) Wo=8 olan ters misel ¢6zeltimiz igin
goruldi. Ancak Wy degeri 15°ten sonra floroforun absorpsiyon bant maksimumlarinda
tam tersi olarak kirmiziya kayma goriildii. Wo=45 olan ters misel cozeltimizde
floroforumuzun absorpsiyon bant maksimumu su igerisindeki bant maksimumuyla ayni
degeri aldi. Florofor, ters misel ortaminda su miktarinin az, havuz boyutunun kiiclik
oldugu durumda, bagli su molekiilleri ile etkilesirken, su havuzu biiyiidiigiinde (W=45)
serbest su molekiilleri ile etkilesmektedir. Ters misel boyutunun biiyiimesine paralel
olarak serbest su varlig1 floroforun saf su igerisindeki 6zelliklerine benzer spektroskopik

veya fiziksel 6zellikler gostermesini saglamistir (Foley et al. 1997).

PyB’nin oda sicakliginda saf su ve ters misel iceren cozeltiler igerisinde emisyon
spektrumlart alind1 (Sekil 4.2) ve emisyon (floresans) bant maksimumlar1 belirlendi

(Cizelge 4.2).
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1400000 ———————————————

Floresans Siddeti (a.u)

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.2. PyB bilesiginin saf su ve farklt Wy degerlerine sahip ters misel igeren
cozeltiler igerisinde alinan emisyon spektrumu

Cizelge 4.2. PyB bilesiginin saf su ve ters misel i¢eren ortamlarda belirlenen emisyon
bant maksimumlari

Ortam A (nm)
Su 569
Wp=2 563
Wo:4 563
Wp=8 560
Wp=15 563
W=30 565

Wp=45 567
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PyB bilesiginin absorpsiyon spektrumlarinda oldugu gibi molekiiler ¢evrenin etkisiyle
emisyon bant maksimumlarinda da 6nce bir maviye kayma daha sonra kirmiziya kayma
goriildii. Ancak emisyon bant maksimumlarinin, absorpsiyon spektrumlarina kiyasla
daha fazla kayma gosterdigi (9 nm) belirlendi. Bu da floroforumuzun ters misel
ortaminda, uyarilmis halinin temel haline kiyasla daha fazla ¢oziicii-g0zlnen
etkilesmelerine maruz kaldigin1 gostermektedir. Ters misel ortami ile su ortami
karsilastirildiginda, floroforun ters misel ihtiva eden ortamda absorbans miktarlarinda
azalmalar goruldu. Ancak W, degeri arttik¢a absorbans miktarinin arttigi belirlendi.
Buna ragmen su ortami ile karsilastirildiginda absorbans miktarlarinin yine 6nemli
derecede diisiik oldugu goriildii. Katyonik karakterli floroforun, ters misel merkezindeki
su havuzlarina hapsolmasi ve bu havuzlarin ¢ok kiiciik yani nanometre boyutunda
olmasi, floroforun havuzun hemen etrafinda tek tabaka halinde yonlenen AOT’nin
negatif yiikli  bas gruplartyla ve su havuzundaki karsit iyonlarla etkilesmesini
kacinilmaz kilmistir. Ayrica floroforun konumlandigi ters misel merkezindeki suyun
Ozellikleri de oldukga farklidir. Ters misel igerisindeki AOT’nin bas gruplariyla
etkilesen bagli su molekiillerinin durulma zamani suyun relaksasyon zamanindan
yaklasik 1000 kat daha yavastir (Data et al. 1997). IR ¢alismalari da, en az ii¢ veya dort
su molekdlinin Na* karsit iyonu ile AOT nin siilfat iceren bas gruplar1 arasinda kprii
vazifesi yaptigini ve ortamda O-H bag varligimi gostermistir (Li et al. 1997). Ortam ve
Ozelliklerinin farkli olmasi floroforun absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinin bant

maksimumlarinda kaymaya ve bant siddetlerinde azalmaya neden olmustur.

Fotofiziksel 6zelliklerini inceledigimiz PyB bilesiginin, floresans kuantum verimleri de
incelendi. Floroforun kuantum verimleri oda sicakliginda, Parker-Rees metoduyla, saf
su ve ters misel ortami i¢cin hesaplandi. Cizelge 4.3’te floroforun farkli ortamlar

igindeki floresans kuantum verimleri verilmistir.
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Cizelge 4.3. PyB bilesiginin saf su ve ters misel ihtiva eden ortamlarda hesaplanan
floresans kuantum verimleri

Ortam OF

Su 0,35%0,03
Wo=2 0,12+0,05
Wo=4 0,21+0,03
W,=8 0,25+0,02
Wo=15 0,32+0,03
W,=30 0,43+0,01
Wo=45 0,54+0,02

PyB bilesiginin floresans kuantum veriminin artan havuz boyutuyla arttigi gériildi. Su
ortamina gore ters misel ortaminda kuantum verimlerinin Wo=15 degerine kadar daha
diistik oldugu goriildii. Florofor igin Wp=15"den sonra suya gore daha ytksek floresans

kuantum verimleri elde edildi.

PyB bilesigi i¢in belirtilen ortamlarda incelenen parametrelerden birisi de floresans
omriiydii. Floroforun zamana bagli olarak floresans omiirleri ters misel sistemler ve su

ortami1 i¢in ayr1 ayr1 belirlendi.

Cizelge 4.4’te PyB bilesigi i¢in ters misel ve su ortamindaki floresans Omiirleri
verilmistir. Sekil 4.3’te bu bilesigin zamana bagli olarak florasans durulmasi
spektrumlar1 verilmistir. Ol¢iimlerde, uyarilma dalgaboyu (Aex) 500 nm olarak dye lazer

ayarlanmis ve 500 nm’lik lazer pulse’lari ile drnekler uyarilmigtir.
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Cizelge 4.4. PyB bilesiginin saf su ve ters misel iceren ortamlardaki floresans émdirleri.
(Aex= 500 nm)

Ortam T4 (ns) v
Su 1,58+0,02 0,8
Wo=2 2,83+0,05 038
Wo=4 2,63+0,07 08
Wo=8 2,2740,10 0,9
Wo=15 1,99+0,04 08
W,=30 1,84+0,08 0,9
W=45 1,78+0,10 0,9

20

Siddet

12

08 -

38

Zaman (ns)

Sekil 4.3. PyB bilesiginin farkli boyutta ters misel iceren ortamlarda zamana bagh
floresans durulmasi spektrumlari
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PyB bilesigi i¢in su ile ters misel ortamindaki floresans dmiirlerini kiyasladigimizda ters
misel ortaminda floroforun floresans dmrii daha yiiksek ol¢tildii. Ters misel ortaminda,
floroforun konumlandigi su havuzunun boyutu arttikca floresans Omriiniin diistiigii ve

su ortamindaki degere yaklastigi goriildii. Yani Wy degeri kiiciik olan ters misel
ortamlarinda alinan Ol¢limlerde Tf daha yiiksek degerler alirken, Wy degeri arttikca

floresans dmrii Ol¢limlerinde daha diisiik degerler elde edildi. PyB bilesiginin katyonik
dogas1 diistiniildiigiinde, florofor muhtemelen AOT’nin anyonik bas gruplariyla
etkilesecek ve ters misel ortamindan kaynaklanan smirli alanlarda elektrostatik
etkilesme olusacaktir. Daha kii¢iik boyutlu ortamlarda yani Wy degeri kiiciik olan ters
misel ortamlarinda, elektrostatik etkilesim, Wy degeri biiyiik olan ters misel ortamlariyla
kiyaslandiginda daha fazladir. Bu etkilesimler elektronun uyarilmis elektronik enerji
diizeylerin de daha fazla zaman gecirmesini yani temel hale doniislinii geciktirmis ve su
havuz boyutunun kii¢iik oldugu ters misel ortamlarinda floroforun floresans 6mriiniin

daha ytiiksek olmasini saglamistir.

PyB bilesigi i¢in Denklem 3.3. ve 3.4. kullanilarak, radyasyonlu (k;) ve radyasyonsuz
(Knr) gegis hiz sabitleri hesaplandi. Bulunan degerler Cizelge 4.5°te verilmistir.

Cizelge 4.5. PyB bilesiginin saf su ve ters misel i¢eren ortamlardaki radyasyonlu (k;) ve
radyasyonsuz (Knr) gegis hiz sabitleri

Ortam  Su Havuzu ke x 10°6™") Kk x 10°(s™) Kol Ky
Boyutu (nm)
Su - 0,222+0,002 0,411+0,002 1,8
Wo=2 0,30 0,042+0,002 0,311+0,004 7,4
Wo=4 0,60 0,080+0,004 0,300+0,006 3,7
W,=8 1,20 0,110£0,005 0,330+0,002 3,0
Wo=15 2,27 0,160+0,007 0,342+0,004 2,1
W,=30 4,62 0,234+0,006 0,309+0,002 1,3
Wo=45 7,00 0,303+0,003 0,258+0,002 0,8
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Kn/Kr oraninin, ters misel havuz boyutunun artmasina karsilik azaldigir gorlldi. Su
havuzu boyutunun artmasi ve beraberinde elektrostatik etkilesimlerin nispeten azalmasi
bilesigin 1s1mal1 gecis hiz sabitlerini daha baskin kilmaktadir. Daha kii¢iik su havuzu,
tiirler aras1 elektrostatik etkilesimi artirmakta ve bilesigin aldig1 uyarilma enerjisini

cevresiyle etkileserek, radyasyonsuz bir sekilde harcamasina neden olmaktadir.

Bir diger bilesigimiz olan PyY’nin de oda sicakliginda saf su ve ters misel iceren
cozeltiler igerisinde absorpsiyon ve emisyon spektrumlari alindi. PyY’nin absorpsiyon
spektrumlart Sekil 4.4’te, normalize edilmis absorpsiyon spektrumlari ise Sekil 4.5’te
verilmistir. Ayrica spektrumlardan belirlenen absorpsiyon bant maksimumlart Cizelge

4.6’da gorilmektedir.

0,060

0,045

Absorbans
o
o
w
o

0,015

0,000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.4. PyY bilesiginin saf su ve farkli Wy degerlerine sahip ters misel igeren
cozeltiler igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari



39

0,16 —

0,14 |- / —— -y =2 -
\ Wy 2

0,12

0,10

0,08

Absorbans

0,06

0,02

0, 00 I 1 I 1 I 4
400 450 500 550 600 650

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.5. PyY bilesiginin saf su ve farkli Wy degerlerine sahip ters misel igeren
cozeltiler igerisinde alinan normalize edilmis absorpsiyon spektrumlari

Cizelge 4.6. PyY bilesiginin saf su ve ters misel igeren ortamlarda belirlenen
absorpsiyon bant maksimumlari

Ortam Aabs (NM)
Su 553

W;y=2 490-550
Wp=4 488-548
W,=8 485-547
Wp=15 484-550
W;=30 483-552

Wp=45 483-553
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PyY bilesiginin absorpsiyon spektrumlarinda iki tane pik goriildi. Kiiciik Wy
degerlerinde ikinci omuz daha belirginken, W degeri arttik¢a yani su havuzunun boyutu
bliytidiikce ikinci omuzun absorpsiyon siddetinde azalma goriildii. Su ortamindaki
absorpsiyon spektrumuna kiyasla yiiksek enerjili bolgedeki yeni pik, bir H-tipi agregatin
(kiimelesme) varhigin1 gostermektedir (Das and Kamat 1999). Havuz boyutunun
kiictilmesi floroforumuzun bir araya gelerek kiimelesmesine yani agregasyona maruz
kalmasina neden olmaktadir. Agregasyon, floroforun fotofiziksel ozelliklerinin de
degisiklik gostermesine neden olmaktadir. Wy degerinin kiigiik oldugu zamanlarda
yiiksek enerjili bolgedeki agregasyon pikinin siddetindeki artis agregasyonun arttigini,
Wy degerinin artmasiyla agregasyon pikinin siddetindeki azalma ise agregasyonun
azaldigim1 gostermektedir. Havuz boyutunun artmasi, elektrostatik etkilesimlerin kii¢iik
Wy degerlerine kiyasla azalmasina ve sonucgta agregasyonun da azalmasina neden

olmaktadir.

PyY bilesiginin uyarilma dalga boyu degistirilerek alinan emisyon spektrumlart Sekil

4.6’da, emisyon bant maksimumlari ise Cizelge 4.7°de verilmistir.



Floresans siddeti (a.u)

Floresans siddeti (a.u)

41

540 560 580 600 620
Dalgaboyu (nm)

35 —— . ' ' " — ———

520 540 560 580 600 620

Dalgaboyu (nm)



42

0 —mm—m——x—

Floresans siddeti (a.u)

500 520 540 560 580 600 620
Dalgaboyu (nm)
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Sekil 4.6. PyY bilesiginin saf su ve farkli Wy degerlerine sahip ters misel igeren gozeltiler
igerisinde uyarilma dalgaboyu a) 520 nm b) 500 nm ¢) 470 nm d) 450 nm kullanilarak alinan
emisyon spektrumlari
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Cizelge 4.7. PyY bilesiginin saf su ve ters misel igeren ortamlarda farkli uyarilma
dalgaboylarinda belirlenen emisyon bant maksimumlar1

A (nm) g (hm) g (nm) A (nm)

Ortam (520 nm) (500 nm) (470 nm) (450 nm)

Su 562 562 562 562
Wo=2 560 538 532 530
Wo=4 561 547 533 524
W,=8 562 555 524 521
Wo=15 560 558 521 520
W,=30 560 559 520 520
Wo=45 561 561 520-555  520-556

PyY bilesiginin emisyon spektrumlarinda, absorpsiyon spektrumlarinda oldugu gibi
emisyon yapan iki farkli tiirin varlig1 agik¢a goriilmiistiir. Sistem daha yiiksek enerjili
radyasyonla uyarildiginda (450-470 nm) emisyon yapan ikinci turiin piki gorulmektedir
(Sekil 4.6. ¢ ve d). Emisyon spektrumlarinda, absorpsiyon spektrumlarinda oldugu gibi
Wy degerlerine bagl olarak pik siddetlerinde artma ve azalmalar goriildi. Sistem 500
nm dalgaboyuna sahip radyasyonla uyarildiginda Wo=2"den W,=8’e kadar, 470 nm
dalgaboyuna sahip radyasyonla uyarildiginda da kiigiik W, degerlerinde emisyon
siddetlerinde azalmalar goriilmiistiir. Probumuzun mikrogevresindeki degisiklikler yani
polarite, vizkozite gibi parametrelerinde probun davramigini etkiledigi bilinmektedir.
Ters misel ortam i¢in polaritenin en diisiik oldugu kisim apolar ¢oziiciiye yakin olan
bolge iken, en yuksek polarite misel merkezindeki bolgededir. Ters misel ortamlar icin
polaritedeki bu heterojenlik probun, polaritenin neden oldugu bir kuenglesmeye maruz
kalmasiyla agiklanmaktadir (Raju, Costa 2000). PyY bilesiginin emisyon spektrumunda
da yine absorpsiyon spektrumuna paralel olarak emisyon bant maksimumlarinda, su

ortamina kiyasla maviye veya kirmiziya kaymalar goriildii.
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PyY bilesiginin belirtilen ortamlardaki floresans kuantum verimleri de hesaplandi.
Cizelge 4.8’de oda sicakliginda floroforun farkli ortamlar i¢indeki floresans kuantum

verimleri verilmistir.

Cizelge 4.8. PyY bilesiginin saf su ve ters misel igeren ortamlarda farkli uyarilma dalga
boylarinda hesaplanan floresans kuantum verimleri

Ortam (O (O (OX (OF
(450 nm) (470 nm) (500 nm) (520 nm)

Su 0,415+0,005  0,468+0,005  0,470+0,005  0,440+0,005
W;=2 0,060+0,001  0,087+0,003  0,051+0,003  0,024+0,005
Wo=4 0,062+0,001  0,080+0,002  0,047+0,004  0,037+0,002
W,=8 0,069+0,002  0,073+0,003  0,039+0,001  0,042+0,005
Wy=15 0,071+0,006  0,083+0,002  0,049+0,002  0,063+0,005
W,=30 0,078+0,005  0,105+0,005  0,097+0,002  0,151+0,005
Wo=45 0,117+0,005  0,172+0,006  0,193+0,001  0,316+0,002

PyY bilesiginin agregasyondan dolay1r ters misel ortamlarda floresans kuantum
verimleri su ortamina kiyasla oldukea diisiik degerler aldi. Ancak havuz boyutu arttik¢a
yani artan Wy degerleriyle kuantum verimlerinde artis goriildii. Agregasyon, floroforun
fotofiziksel Ozelliklerini degistiren ve floresans kuantum verimlerini diisliren bir

olusumdur.

PyY bilesiginin zamana bagl olarak floresans omiirleri ters misel ortamlar igin ve su
ortami i¢in ayr1 ayri belirlendi. Cizelge 4.9°da PyY bilesigi icin ters misel ve su
ortamindaki floresans Omiirleri verilmistir. Sekil 4.7°de ise bilesigin zaman bagh olarak

floresans durulmasi spektrumlari verilmistir.
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Cizelge 4.9. PyY bilesiginin saf su ve ters misel i¢ceren ortamlardaki floresans omiirleri.
(Aex= 500 nm)

Ortam s (NS) 8
Su 1,76+0,04 0,8
Wp=2 3,49+0,05 08
Wo=4 3,29+0,03 0,8
Wo=8 2,84+0,07 0,9
Wo=15 2,2440,20 0,9
W=30 2,19+0,08 08
Wy=45 1,86+0,02 038

20}
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Sekil 4.7. PyY bilesiginin farkli boyutta ters misel igeren ortamlarda zamana bagh
floresans durulma spektrumlari.
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PyY bilesiginin ters misel ortamlarindaki radyasyonlu (k;) ve radyasyonsuz (kn,) gecis
hiz sabitleri Denklem 3.3 ve 3.4’ten faydalanilarak hesaplandi ve degerler Cizelge
4.10’da verildi.

Cizelge 4.10. PyY bilesiginin saf su ve ters misel ihtiva eden ortamlardaki radyasyonlu
(kr) ve radyasyonsuz (k) gegis hiz sabitleri

Ortam k x 10°(s™) ke X 10°(s™) Kl ke
Su 0,270+0,002 0,304+0,002 0,8
Wo=2 0,008+0,003 0,277+0,005 31,1
Wo=4 0,012+0,002 0,292+0,002 25,1
Wo=8 0,014+0,003 0,338+0,003 24,1
Wy=15 0,021+0,004 0,425+0,003 20,2
Wo=30 0,036+0,005 0,421+0,002 11,8
Wo=45 0,083+0,002 0,454+0,004 54

Cizelgedeki k; ve kn degerlerine dikkat edilirse, su havuzunun boyutu arttik¢a k;
degerleri yaklasik 10 kat artarken k, degerleri yaklasik 2 kat artmaktadir. Buda su
havuzunun boyutunun artmasiyla PyY bilesiginde radyasyonlu elektronik gecislerin
daha favori oldugunu gostermektedir. Bir bagka yaklasimla gizelgedeki Kn,/ K degerleri

de bunu vurgulamaktadir.

Buraya kadar yaptigimiz c¢alismalarda PyB ve PyY bilesiklerinin fotofiziksel
ozelliklerine, ters misel ortamin nasil bir etki yaptig1 arastirildi ve bu ¢aligmalarin hepsi
oda sicakliginda yapildi. Ortam sicakliginin, floroforlarin fotofiziksel 6zelliklerini nasil
etkileyecegini arastirmak icin bu kisimda deneylerin yapildigi ortam sicakligi 20°C ile
60°C arasinda degistirildi. Sicaklik calismas1 icin Wo degeri 8 ve 15 olan ters misel
ortamlar secildi. Wy degeri 8 olan ¢ozelti, ters misel ortamin 6zelliklerini tasirken Wo
degeri 15 olan ¢ozelti ters misel sistemden mikroemiilsiyon sisteme gec¢is ortaminin

Ozelliklerini tasimaktadir.
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PyB bilesiginin Wo=8 olan ters misel ortaminda ortam sicakliklar1 degistirilerek

absorpsiyon ve emisyon Sl¢iimleri alindi. Alinan spektrumlar Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da

gosterilmistir.

Absorbans

0,025

0,020 |-

0,015

0,010

0,005

0,000 |

——w,=8 (20°C)

----- w,=8 (40°C)

-------- w,=8 (60°C)

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.8. PyB bilesiginin Wy=8 olan ters misel ¢ozeltisi igerisinde farkli sicakliklarda

alinan absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.9. PyB bilesiginin Wy=8 olan ters misel ¢ozeltisi igerisinde farkli sicakliklarda
alinan emisyon spektrumlari. (Aex= 500 nm)

Sicakligin artmasi molekiillerin kinetik enerjilerinin artmasina neden olmaktadir.
Kinetik enerjideki artma, molekiiller aras1 etkilesimi artirmakta, cevreyle daha fazla
etkilesim ise radyasyonsuz gecisleri popiiler kilmaktadir. Molekiil aldig1 enerjiyi
cevreyle etkileserek 1s1masiz olarak kaybetmektedir. Sicaklik arttikca probun emisyon
bant maksimumunda 4 nm kadar maviye kayma goriilmistiir. Sicakligin artmasiyla
araylizeydeki hidrojen baglar1 zayiflamakta ve buna bagli olarak bagli su molekiilleri
serbest hale gegmektedirler . Daha polar olan ortam bant maksimumlarinda kaymaya ve
floresans siddetinde azalmaya neden olmaktadir (Mitra et al. 2007). Bundan dolay1
Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°daki spektrumlarda goriildiigii gibi artan sicaklikla absorbans ve
emisyon siddetlerinde diismeler goriilmiistiir. Floresans siddetindeki azalmaya baglh

olarak floresans kuantum verimi de azalacaktir.
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PyB bilesiginin Wo=15 olan ters misel ortaminda, ortam sicakliklar1 degistirilerek
absorpsiyon ve emisyon Olgiimleri alindi. Alinan spektrumlar Sekil 4.10 ve Sekil

4.11°de gosterilmistir.

0.06 ' I ' I ' I ' I

—— wy=15 (20°C) |
0.05}- -
- - - - wy=15 (40%C)

o4 /< \ W0:15 (600C) _

0.03

Absorbans

0.02

0.01
0.00 - N 1 R 1 N 1 Sy
480 510 540 570 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.10. PyB bilesiginin Wo=15 olan ters misel c¢ozeltisi igerisinde farkl
sicakliklarda alinan absorpsiyon spektrumlari



50

8 8

Floresans Siddeti (a.u)
=
o

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.11. PyB bilesiginin Wo=15 olan ters misel c¢ozeltisi igerisinde farkli
sicakliklarda alinan emisyon spektrumlari (Aex= 500 nm)

Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°deki absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinda da artan
sicaklikla floroforun absorbans ve emisyon siddetinde azalmalar goriildi. Wo=15 olan
ters misel ortaminda floroforun sicaklik degisimine gosterdigi tepki, Wo=8 olan ters

misel ortamindakine benzer goriilmiistiir.

PyB bilesigi icin ters misel ortamlarda, ortam sicakligi degistirilerek floresans kuantum
verimleri hesaplandi ve ortam sicakliginin floresans kuantum verimleri {izerine

etkilerine bakildi. Elde edilen degerler Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.11. PyB bilesiginin ters misel ortaminda farkli sicakliklardaki floresans
kuantum verimleri

Ortam Ortam [OF
Sicakligi

20°C 0,25+0,02
W,=8 40 °C 0,21+0,03
60 °C 0,15+0,02

20°C 0,32+0,03
Wo=15 40°C 0,26+0,02
60 °C 0,19+0,03

PyB bilesiginin ters misel ortamlarda, ortam sicaklig1 degistirilerek zamana bagl olarak
floresans Omriileri Olgiildii ve ortam sicakliginin floresans Oomrii tizerine etkilerine

bakildi. Elde edilen degerler Cizelge 4.12°de gosterildi.

Cizelge 4.12. PyB bilesiginin ters misel ortaminda farkli sicakliklardaki floresans
omarleri (Aex= 500 nm)

Ortam Ortam T (NS) X
Sicaklig1
20°C 2,27+0,10 0,9
Wo=8  40°C 2,79+0,10 1,0
60 °C 2,55+0,10 0,9
Wo=15 20°C 1,99+0,04 0,8
40°C 2,39+0,04 0,9
60 °C 2,05:0,04 0,9

PyY bilesiginin de W(=8 olan ters misel ortaminda, ortam sicakliklar1 degistirilerek
absorpsiyon ve emisyon spektrumlart alindi. Alinan spektrumlar Sekil 4.12 ve Sekil

4.13’te gosterilmistir.
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Sekil 4.12. PyY bilesiginin Wo=8 olan ters misel ¢ozeltisi i¢erisinde farkli sicakliklarda
alinan absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.13. PyY bilesiginin Wy=8 olan ters misel ¢ozeltisi igerisinde farkli sicakliklarda
alinan emisyon spektrumlari (A= 470 nm)

PyY bilesiginin Wy=8 olan ters misel ortaminda emisyon spektrumlarinda sicaklik

arttikca emisyon siddetinde artig goriildii.

PyY bilesiginin de Wo=15 olan ters misel ortaminda, ortam sicakliklar1 degistirilerek
absorpsiyon ve emisyon spektrumlart alindi. Alinan spektrumlar Sekil 4.14 ve Sekil

4.15’te gosterilmistir.
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Sekil 4.14. PyY bilesiginin Wo=15 olan ters misel c¢ozeltisi icerisinde farkl
sicakliklarda alinan absorpsiyon spektrumlari

Sekil 4.12 ve Sekil 4.14’te verilen absorpsiyon spektrumlarinda goriildiigii gibi sicaklik

arttikca agregasyona ait bantin siddetinde artma goriilmustiir. Buda daha sicak

ortamlarda agregasyon varliginin daha fazla oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.15. PyY bilesiginin Wo=15 olan ters misel c¢ozeltisi icerisinde farkli
sicakliklarda alinan emisyon spektrumlari (Aex= 470 nm)

PyY bilesiginin Wy=15 olan ters misel ortaminda emisyon spektrumlarinda sicaklik
arttikca emisyon siddetinde artig goriildii. Emisyon yapan ikinci tiirtin varliginin sicaklik

artistyla beraber artmasi emisyon siddetlerindeki artis1 beraberinde getirmistir.

PyY bilesiginin ters misel ortamlarda, ortam sicakligi degistirilerek floresans kuantum

verimleri hesaplandi ve ortam sicakliginin floresans kuantum verimi iizerine etkilerine

bakildi. Elde edilen degerler Cizelge 4.13’te gosterildi.
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Cizelge 4.13. PyY bilesiginin ters misel ortaminda farkli sicakliklardaki kuantum
verimleri

Ortam Ortam [OF
Sicakligi

20°C 0,042+0,004
W,=8 40 °C 0,046+0,005
60 °C 0,053+0,002

20°C 0,065+0,006
Wo=15 40°C 0,075+0,004
60 °C 0,082+0,004

PyY bilesiginde yiiksek sicakliklarda emisyon yapan ikinci tiiriin daha fazla olusmasi

kuantum verimlerinde de artisa neden olmustur.

PyY bilesiginin ters misel ortamlarda, ortam sicaklig1 degistirilerek zaman bagl olarak
floresans Omiirleri ol¢iildii ve ortam sicakliginin floresans Omrii {lizerine etkilerine

bakildi. Elde edilen degerler Cizelge 4.14’te gosterildi.

Cizelge 4.14. PyY bilesiginin ters misel ortaminda farkli sicakliklardaki floresans
omdarleri (Aex= 470 nm)

Ortam Ortam 5 (NS) X
Sicaklig1
20°C 2,84+0,07 0,9
Wo=8  40°C 3,70+0,07 0,8
60 °C 3,12+0,07 0,8
20°C 2,24+0,20 0,9
Wo=15 40°C 2,58+0,20 0,8

60 °C 2,80+0,20 0,7




57

5. SONUC

PyB ve PyY bilesiklerinin fotofiziksel 6zelliklerinin ters misel ortamindan etkilenerek
farkliliklar gosterdigi belirlendi. Floroforlarin fotodinamigine ters misel ortam etkisinin
katkisint daha iyi anlamak i¢in, saf su igerisinde de absorpsiyon ve emisyon
spektrumlari alinarak floresans kuantum verimleri ve floresans dmrii degerleri incelendi.
Calismalar gosterdi ki ters misel ortaminda nanometre boyutlu su havuzlarinda
konumlanan floroforlarin absorpsiyon ve emisyon siddetlerinde ve kuantum
verimlerinde su ortamiyla karsilastirildiginda azalma goriildii. PyB bilesiginin ters misel
ortamindaki floresans kuantum verimi, su ortamindaki floresans kuantum verimine
kiyasla ortalama 1,5 kat azalmistir. PyY bilesiginin floresans kuantum verimi de yine su
ortamindaki floresans kuantum verimi degeriyle karsilastirildiginda yaklasik 5 kat
azalmis ve uyarilma dalga boyu arttik¢a bu azalmanin 9 kata kadar ¢iktig1 goriilmiistiir.
Emisyon yapan ikinci tiiriin yiiksek dalga boylu radyasyonla uyarilamamasi bu diisiistin
baslica nedeni olmustur. Ters miselin yapisini etkileyen Wq parametresine bagli olarak
floroforlarin ters misel ortamdan farkli etkilendikleri goriilmiistiir. Wy parametresi
artarken PyB bilesiginin emisyon siddetlerinde ve kuantum verimlerinde artig goriilmiis
ancak PyY bilesiginin Wy degerindeki artisa bagh olarak degisen polariteden etkilenerek
yer yer kuencglesmeye maruz kaldigi goriilmiis ve bundan dolay1 emisyon siddetlerinde
de yer yer disiisler gozlenmistir. Her iki floroforunda ters misel sistemdeki kii¢iik
alanlarda meydana gelen elektrostatik etkilesimlere maruz kalmasindan kaynakli,
floresans Omrii degerlerinde artmalar goriilmiistiir. PyB bilesiginin ters misel ortaminda
ki floresans 0mrii, su ortamindakine gore 1,8 kat artarken, PyY bilesiginin floresans
omrii ise 2 kat artmigtir. Ancak Wy parametresinin artmasi yani su havuz boyutunun
bliylimesi, floresans Oomrii degerlerinde azalmalara neden olmus ve degerlerin su
ortamindaki degerlere yaklagsmasini saglamistir. Havuz boyutunun daha biiyiik oldugu
durumlarda, elektrostatik etkilesmelerin azalmasi floroforlarin floresans Omrii

degerlerindeki bu diisiisiin nedeni olmustur.

Ters misel merkezindeki su havuzlarinda bulunan suyun 6zeliklerinin daha farkli olmasi

( yaklasik relaksasyon zamani 1000 kat daha yavastir), karsit iyon etkisi, ortamdaki
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hidrojen bag1 varlig1 ve yine ortamin polaritesindeki farkliliklar fotofiziksel 6zelliklerin
degismesinin ana nedenleri olmustur. Floroforlarin ters misel sistem igerisinde
radyasyonlu (k) ve radyasyonsuz (Kqr) gecis hiz sabitleri de hesaplanmistir. PyY bilesigi
icin su havuzunun boyutu kiclldikce kn/k; oran1 yaklasik 6 kat, PyB bilesigi i¢in ise 9
kat artmaktadir. Buda su havuzunun boyutunun artmasiyla floroforlar i¢in radyasyonlu

elektronik gegislerin daha favori oldugunu gostermektedir.

Floroforlarin ters misel sistem icerisinde sicakliktan da etkilendikleri gorilmiistiir.
Farkli sicakliklarda yapilan deneylerde, sicaklik arttikca PyB bilesiginin emisyon
siddetlerinde ve kuantum verimlerinde azalmalar gozlenirken, PyY bilesiginde yiiksek
sicakliklarda emisyon yapan ikinci tiiriin daha fazla olustugu ve dolayisiyla kuantum

verimlerinin de arttig1 goérilmiistiir.

Ters misel sistemlerde miselin boyutu kontrol edilerek floroforlarin optik 6zelliklerinde
istenilen degisiklikler yapilabilecegi goriilmiistiir. Bu durum nanoboyutta 151k emisyonu

yapan materyallerin sentezine olanak saglamasi agisindan 6nemli kabul edilmektedir.
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Ksanten türevi boyar maddelerden olan Pyronin Y ve Pyronin B bileşiklerinin, ters misel sistemlerde absorpsiyon ve floresans spektroskopi teknikleriyle fotofiziksel özellikleri incelendi. Polar ortamda çözünebilen boyar maddeler, ters misel ortamında misel merkezinde oluşan nanometre boyutundaki su havuzlarında konumlandı. Bu sınırlı alanlarda bulunan floroforların absorpsiyon ve emisyon spektrumları alındı. Absorpsiyon ve emisyon spektrumlarının bant maksimumlarında, surfaktant bileşiği olan Aerosol-OT (AOT)’nin anyonik baş grupları ile katyonik karakterli floroforlar arasındaki elektrostatik etkileşmeden kaynaklanan, önce maviye daha sonra kırmızı bölgeye kaymalar gözlendi. Aynı zamanda absorpsiyon ve emisyon bant şiddetlerinin de değiştiği görüldü. Pyronin Y bileşiğinin absorpsiyon ve emisyon spektrumlarında  monomer bandına göre mavi bölgeye kaymış yeni bir bandın oluşumu gözlendi. Floroforların floresans kuantum verimleri ve floresans ömrü değerleri de su ve ters misel ortamlar için belirlendi. Bu değerler ters misel ortam içerisinde değişiklik gösterdi. Sistem üzerine sıcaklığın etkisi incelenerek sıcaklık değişiminin fotofiziksel özellikler üzerinde nasıl bir etki yaptığı incelendi.
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1. GİRİŞ

Misel ve ters misel yapılar, surfaktant olarak adlandırılan yüzey aktif maddelerin (YAM) bir araya gelerek oluşturdukları bir çeşit düzenli agregatlardır. Misel ve ters misel sistemlerin ve daha birçok sistemin temelini oluşturan surfaktant moleküllerinin her biri tek başına bir sistemdir. Surfaktant molekülleri uzun hidrokarbon zincirli bir kuyruk kısımdan (hidrofobik) ve polar bir baş kısımdan (hidrofilik) oluşur (Şekil 1.1).
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Şekil 1.1. Bir surfaktant molekülünün temsili gösterimi


Surfaktant moleküllerinin polar baş kısmı çoğunlukla iyonik bir gruptur. Bu iyonik gruplar, suyun dipol momenti ve elektrostatik çekimi nedeni ile suya karşı kuvvetli bir ilgiye sahiptirler. Hidrokarbon uzun zincirli kuyruk kısım ise polar olmayan maddelere karşı yüksek ilgiye sahiptir. Bundan dolayı surfaktantlar genellikle çözünmeyen molekülleri çözmek için kullanılan bileşiklerdir. Örnek olarak; hidrofobik moleküllerin (mesela yağ türevlerinin) suda çözünmesini sağlayan deterjanlar verilebilir. Yapısal biyolojinin gelişmiş uygulamalarında deterjan gibi surfaktant moleküllerinden ve amfilik polipeptidlerden (membran proteinlerinden) oluşturulmuş  suda çözünen misel yapılar oluşturulmaktadır. Surfaktant moleküllerinin amfipatik (hem hidrofilik hem de hidrofobik bölgelere sahip) doğası, bütün hidrofobik ve amfipatik  moleküllerin çözünmesini sağlamaktadır (Flynn 2004).

Surfaktantlar kritik misel konsantrasyonu (CMC) nun üzerinde olduğu zaman, emülgatör olarak da görev yaparlar. Emülgatör bir çözücüde çözünmeyen bir maddenin oluşturduğu fazı yok ederek çözülmesini ve emülsiyon oluşturulmasını sağlar. 


Polar baş kısmı iyonik bir grup içermeyen ancak suya ilgisi oldukça yüksek olan surfaktant molekülleri de bilinmektedir. Surfaktantlar polar baş bölgedeki iyonik grupların özelliklerine bağlı olarak sınıflandırılabilirler. Şekil 1.2’de surfaktant moleküllerinin sınıflandırılması görülmektedir.

[image: image1.png]Suyu Sevmeyen Kismn  Suyu Seven Kisim

l l

1 1

Hidrofobik Kism Hidrofilik Kism




[image: image72.emf]O



N



N



C



H



3



H



3



C



C



H



3



H



3



C






O


N


N


CH3


H


3


C


CH


3


H


3


C



[image: image2]

Sodyum Dodesil Sülfat (SDS)
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Şekil 1.2. Surfaktantların sınıflandırılmasının gösterimi

Surfaktant molekülleri;

·  Su ile yağ arasındaki yüzey gerilimini düşürmekte;


·  Su içerisinde yağ (yağ içerisinde suyu) çözebilmekte;


·  Sıvı filmleri stabilize etmekte ve köpük oluşturmakta;


·  Emülsiyonları stabilize etmekte;


·  Partiküller arası etkileşimleri ve yüzeyleri değiştirmekte;


·  Sıvıların yüzeye yayılmasını kolaylaştırmakta (ıslatmak)

yaygın olarak kullanım alanı bulmaktadırlar.

1.1. Surfaktant Temelli Model Sistemler

Surfaktant molekülleri birleşerek çeşitli agregat yapıların temelini oluşturmaktadırlar. Şekil 1.3’te surfaktant temelli birkaç model sistem görülmektedir.




Tek surfaktant molekülü
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Tek surfaktant molekülü
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Şekil 1.3. Bazı surfaktant agregasyonlarının temsili gösterimi

Miseller,  kolloidal bir çözeltinin içerisinde dağılmış surfaktant moleküllerinin bir araya gelerek oluşturdukları agregatlardır. Normal bir miselde hidrofilik (baş) bölge çözücü ile temas ederken, hidrofobik (kuyruk) bölge miselin merkezine yönlenmektedir. Misellerin geometrisi genellikle küreseldir. Küresel bir miselin temsili gösterimi Şekil 1.4’te verilmiştir. Ancak misellerin geometrisinin elips veya silindir şeklinde de olabildiği bilinmektedir. Bir miselin şekli ve büyüklüğü pH, sıcaklık, iyonik kuvvet ve surfaktant konsantrasyonu gibi çözelti koşullarının ve surfaktant geometrisinin bir fonksiyonudur.
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Şekil 1.4. Küresel bir miselin ve kesitinin temsili gösterimi

İyonik surfaktant molekülleri ile oluşturulmuş miseller, miselin etrafını çevreleyen ve son zamanlarda karşıt iyon (counterion) olarak da bilinen iyonlardan kaynaklı elektrostatik bir çekime sahiptirler. Karşıt iyonlar miselin yükünü %90 oranında maskelemekte ve aynı zamanda miselin yükünü oluşturmaktadırlar. Misel yükü, çözücü ile misel arasındaki  mesafeyi büyük oranda etkiler. İyonik miseller, elektrik iletkenliği olan karışımların veya çözücülerin özelliklerinden etkilenirler. Misel içeren çözeltilere tuz eklenmesiyle, elektrostatik etkileşim kuvveti artar ve daha büyük iyonik miseller oluşturulabilir.


Miseller, kritik misel konsantrasyonundan (CMC) daha büyük surfaktant konsantrasyonlarında oluşurlar ve sistemin sıcaklığı da kritik misel sıcaklığından yani Kraff sıcaklığından daha yüksek olmalıdır. Kraff sıcaklığı, surfaktantlardan misel oluşması için gereken minimum sıcaklıktır. Kraff sıcaklığının altında kritik misel konsantrasyonunun misel oluşumu için bir değeri yoktur. Kraff sıcaklığı surfaktantın sulu çözeltisinde bile kristal yapısını sürdüreceği en düşük noktadır. Kristal yapıdaki surfaktant eğer başka bir surfaktantın yardımıyla kristalliği oluşturan güçleri yenebilirse çözülür ve misel oluşturur veya sıcaklık artırılırsa entropinin artması ile oluşan kuvvetler kristal yapıyı bozarlar. Misel oluşumunun nasıl olduğunu anlamak termodinamik ile mümkündür. Miseller kendiliğinden oluşan sistemlerdir. Bunun nedeni ise entalpi ile entropi arasındaki dengedir. Suda surfaktant moleküllerinin bir araya gelerek birleşmesiyle entropi azalmasına rağmen, hidrofobik etkiler misel oluşumunun yürütücü kuvvetidir. Kabaca söylemek gerekirse, CMC’nin üzerinde toplanan surfaktant moleküllerinin entropisi kafeslenmiş su moleküllerinin entropisinden daha küçüktür. Bir de surfaktantın yüklü kısımları arasında meydana gelen elektrostatik etkileşmeler ve entalpiyi de göz önünde bulundurmak önemlidir.


Standart misel yapısı ters çevrilerek ters miseller oluşturulur. Ters miseller; düşük polariteli, şeffaf  ve kendiliğinden oluşan miselin merkezindeki sulu yapının (su havuzu) çevresinde surfaktant moleküllerinin düzenlenmesi ile oluşan termodinamik olarak kararlı yapılardır.


Ters miseller, belirli miktarda su ile apolar bir çözücüde surfaktantın çözünmesiyle oluşurlar. Ters misel sistemlerde hidrofilik grup miselin merkezine yönlenirken hidrofobik gruplar misel merkezinin dışına doğru yönlenirler. Apolar bir çözücü de hidrofilik baş grup enerji olarak elverişsiz olsa da apolar çözücü ile çevrelenir ve bu da bir yağ içerisinde su (a water in oil) sisteminin oluşmasına neden olur. Bu olay apolar çözücülerde çözünmeyen türlerin misel merkezinde toplanmasını ve çözünmesini sağlar. Bir ters misel ve kesitinin gösterimi Şekil 1.5’te verilmiştir.
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Şekil 1.5. Ters miselin ve kesitinin temsili gösterimi

Ters misellerin oluşmasında genellikle düşük eğilim olmasına karşın normal misellerin oluşturulmasında kullanılan surfaktantlardan, ters misel oluşturulmaktadır. Ancak ters miselleri daha kolay oluşturmak için, su havuzunun etrafındaki apolar çözücü ile ters agregatların oluşmasına karakteristik olarak eğilimli özel bir sınıf olarak kabul edilen surfaktantlar kullanılır. Bunlardan bazıları Şekil 1.6’da gösterilmiştir.
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Şekil 1.6. Apolar çözücüler kullanılarak ters misel agregatların oluşmasını sağlayan surfaktant moleküllerinin şematik gösterimi

Ters misel elde etmede en yaygın olarak kullanılan surfaktant Sodyum Bis(2-etilhekzil) Sülfosükkinat sodyum tuzu olup, literatürde AOT olarak adlandırılmaktadır. Bu çalışmada da ters misel oluşturmak amacıyla AOT bileşiği kullanılmıştır. AOT bileşiğinin kimyasal yapısı Şekil 1.7’de gösterilmiştir.
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Şekil 1.7. AOT bileşiğinin kimyasal yapısı ve üç boyutlu görünüşü. Sülfür sarı, oksijenler kırmızı, karbonlar mavi ve hidrojen atomları beyaz renkte gösterilmiştir ( Flynn 2004).

AOT anyonik bir surfaktanttır. Oluşturduğu ters miseller genellikle küreseldir. AOT ile oluşturulmuş bir ters miselin temsili görüntüsü Şekil 1.8’de gösterilmiştir.
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Şekil 1.8. Suyun surfaktanta molar oranı yani [H2O]/[AOT] değeri 10, agregasyon numarası 100 olan ve enerjinin minimum olduğu bir ters miselin temsili görünümü. Sodyum iyonları menekşe, sülfür sarı, karbon mavi, oksijen kırmızı ve hidrojen atomları beyaz renkte gösterilmiştir (Flynn 2004).

Ters misel oluşturan surfaktantlar arasında olan AOT, suyu hapsedebilmesinden dolayı en çok kullanılan surfaktantlardandır. Sıkıştırılmış bir geometriye sahip olması AOT’yi kıvrımları yani eğimleri artıran bir surfaktant yapmaktadır. Ters miselin boyutu misel içerisindeki suyun miktarına bağlı olarak değişir. Ters miselin boyutu W0 parametresi ile ilişkilidir. Buradaki W0 terimi suyun surfaktanta molar oranıdır, yani [H2O]/[AOT].

W0 parametresi  15’in altında olduğunda sistem ters misel sistem olarak kabul edilirken, 15’in üzerindeyse sistem mikroemülsiyon olarak adlandırılmaktadır (M. P. Pileni 1993).

 İki sistemde de surfaktantların yönlenmesi aynı olmakla birlikte (polar baş gruplar miselin merkezine, apolar gruplar ise dışarı doğru yani apolar çözücüye yönlenirler) aradaki fark, su havuzunun yapısından kaynaklanmaktadır. Ters misel sistemlerde su havuzunun boyutunun daha küçük olması nedeniyle surfaktant moleküllerinin polar baş grupları ile su daha fazla etkileşim içerisindedir ve su molekülleri daha rijit bir yapı göstermektedirler. Mikroemülsiyonlar da ise su havuzunun boyutu artan su oranıyla büyümekte surfaktantların baş grupları tarafından bağlanmış su moleküllerinin yanısıra serbest su moleküleri de bulunmaktadır. Mikroemülsiyon ve ters misel sistemlerdeki bu durum Şekil 1.9’da gösterilmiştir. Bağlı su moleküllerinin durulma zamanı normal su moleküllerinden yaklaşık 1000 kat daha yavaştır. Bağlı su molekülü ve serbest su moleküllerinin durulma zamanları sırasıyla nano ve piko saniye zaman skalasında olmaktadır. (Data et al. 1997)

a)





b)
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Şekil 1.9. a) Ters misel ve b) mikroemülsiyon sistemlerde su havuzunun yapısı. (Moulik et al. 1998)

Ters misel ve mikroemülsiyon sistemlerle çalışmanın teknolojik birçok nedeni vardır. (Alexandridis et al. 1997)

· Hidrofilik ve amfipatik bileşiklerin organik fazda normalde çok az çözünmeleri ya da hiç çözünememelerinin önüne geçerek çözünebilmelerini sağlar.

· Seçici ayrılma proseslerinde su-yağ mikroemülsiyon sistemlerdeki  alanlardan faydalanılır.


· İlaç kullanımı ve eczacılıkla ilgili biyokatalizlerin büyük bir bölümünde yararlanılır. 

· Metal, katalizör ya da yarı iletken gibi inorganik bileşiklerin küçük partiküllerini hazırlamada kullanılır.

· Mikroemülsiyonlar çeşitli alanlarda (su havuzu, surfaktant yüzeyi) termodinamik dengenin dağılımı çalışmalarında kullanılmaktadır.

· Ters misel ve mikroemülsiyon sistemlerde yapının ortasında bulunan havuzcuklara su ve organik madde hapsedilerek ayrım sağlanabilmektedir.

Bu tez çalışmasında moleküler absorpsiyon ve floresans spektroskopi teknikleri kullanılarak ters misel ortamında Pyronin B ve Pyronin Y bileşiklerinin fotofiziksel özellikleri incelenmiştir. 

Pyronin B (PyB) ve Pyronin Y (PyY) bileşikleri ksanten türevi boyar maddelerden olup fluorenlerin alt grubunda yer alan organik maddelerdir. Floresans özellik gösteren bu bileşikler katyonik karakterli olup konjuge çift bağa sahiptirler, aynı zamanda heterosiklik yapıdadırlar. PyB ve PyY bileşiklerinin kimyasal yapısı Şekil 1.10’da verilmiştir.
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Şekil 1.10. Pyronin B ve Pyronin Y bileşiklerinin kimyasal yapısı.

Deneysel kısımda kullandığımız bu bileşiklerin (boyar bileşikler) absorpsiyon spektrumlarında, bulunduğu çevrenin etkisiyle değişiklikler gözlenir. Bu değişiklikler; absorpsiyon maksimumunun daha uzun dalgaboylu bölgeye kayması,  kırmızıya kayma (batokromik) veya daha kısa dalgaboylu bölgeye kayması, maviye kayma (hipokromik) ya da absorpsiyon şiddetinde bir azalma (hipsokromik) veya artma (hiperkromik) olarak gözlenebilir.

Moleküllerdeki fotofiziksel prosesler, elektronik uyarılmış haller üzerinden meydana gelmektedir. Bu proseslerin temelini; temel hal ile uyarılmış haller arasında gerçekleşen bir elektron transferi oluşturmaktadır. Bir molekülün uyarılması için, elektromanyetik radyasyonun molekül ile etkileşmesi gerekmektedir. Bunun için, ışığın elektrik alan vektörüyle ilgili molekülün dipol moment vektörünün çakışması ve molekülün uyarılmasına karşılık gelecek enerjinin sağlanması şarttır. Bu etkileşim neticesinde absorpsiyon olayı gerçekleşir. Absorpsiyon sonucu molekülün temel elektronik enerji seviyesinde bulunan değerlik elektronu uyarılmış elektronik enerji seviyesine geçer. Bu uyarılmış enerji seviyeleri, titreşim enerji seviyelerine; titreşim enerji seviyeleri de rotasyonel enerji seviyelerine yarıldığından, bu uyarılma herhangi bir titreşim ya da rotasyonel enerji seviyesine olabilir.

Absorpsiyon sonucunda uyarılmış hale geçen molekülün; uyarılmış halden temel hale geçmesi için takip edeceği iki deaktivasyon prosesi vardır. Bunlar radyasyonlu ve radyasyonsuz prosesler olmak üzere iki başlık altında incelenir. Bir molekülde elektromanyetik radyasyonun absorpsiyonu sonucu uyarılmış hale geçen molekülün fotofiziksel deaktivasyon prosesleri Jablonski diyagramında gösterilmiştir (Şekil 1.11 ).
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Şekil 1.11. Jablonski  Diyagramı (Hill 2008)

Jablonski Diyagramı bir molekülde bulunan enerji seviyelerini gösteren bir diyagramdır. Bu diyagramda S0 singlet elektronik temel hali, S1 singlet 1. uyarılmış  elektronik enerji seviyesini, S2 singlet 2. uyarılmış  elektronik enerji seviyesini, T1 triplet 1. uyarılmış  elektronik enerji seviyesini, T2 triplet 2. uyarılmış  elektronik enerji seviyesini temsil etmektedir.

Absorpsiyon; Singlet temel halden singlet uyarılmış hallere  olan elektronik geçiştir. Bu geçişe singlet-singlet absorpsiyonu da denir. Zaman bakımından yaklaşık 10-15  saniyede gerçekleşir. Bu süre içerisinde çekirdeğin yer değiştirmesi önemsenmeyecek kadar az olduğu için uyarılmış hal ile temel halin geometrisi hemen hemen aynıdır. Bu geçiş spektroskopik olarak müsaade edilen bir geçiş olup 
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 denklemiyle ifade edilir. Deneysel olarak 
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 şeklinde karakterize edilir. Bu denklemde 
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 molar absorpsiyon katsayısı olup, elektronik geçişin gücü hakkında bilgi verir.




Floresans, singlet uyarılmış halden singlet temel hale olan elektronik geçiştir. Müsaade edilen bir geçiş basamağı olup singlet-singlet emisyonu basamağıdır. Işımalı bir geçiş basamağı olup denklemle 
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  şeklinde gösterilir. Zaman bakımından yaklaşık 10-8  saniyede gerçekleşir.

Fosforesans, triplet uyarılmış halden singlet temel hale olan elektronik  geçiştir. Triplet-singlet emisyon basamağıdır. Elektron triplet uyarılmış halden singlet temel hale geçerken spin değiştirdiğinden, elektron spini bakımından yasaklanmış bir geçiştir. Işımalı bir geçiş basamağı olup denklemle 
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 şeklinde gösterilir. Zaman bakımından 10-4 - 1 saniye aralığında  gerçekleşmektedir.

İç dönüşüm, prosesi ise ışımasız olarak gerçekleşir. Genellikle uyarılmış elektronik enerji seviyeleri 
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 arasında olabileceği gibi sistem S1 enerji seviyesinden temel hale (S0)  geçerken de meydana gelebilir. Sistem bu geçişte sahip olduğu enerjiyi moleküler çarpışmalarla ısı olarak vermektedir. Fakat bu ısı sistemin sıcaklığını artırmayıp sadece moleküllerin kinetik enerjilerinde bir artışa neden olmaktadır. Bu durum denklemle 
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  şeklinde gösterilir. Zaman bakımından 10-12 saniye aralığında  gerçekleşmektedir.

Sistemler arası geçiş, ışımasız olarak gerçekleşir. Bu proses yasaklanmış bir elektronik geçiştir. Singlet uyarılmış halden triplet uyarılmış hale ya da triplet uyarılmış halden singlet temel hale geçiştir. Moleküllerde bulunan ağır atomlar bu geçişi kolaylaştırmaktadır. Bu geçişte elektronun spini değişmektedir. Bu proses denklemle  
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 şeklinde gösterilir. 

Floresans özellik gösteren bir molekülde ışımalı geçişlerin yanısıra ışımasız geçişlerin de meydana gelmesi kaçınılmazdır. Işımalı ve ışımasız geçiş hız sabitleri, bu geçişlerden hangisinin baskın olduğu hakkında fikir yürütmemize yardımcı olur. Fotofiziksel özellikler içerisinde incelediğimiz floresans kuantum verimi ve floresans ömrü de  ışımalı ve ışımasız hız sabitleri ile alakalı fotofiziksel parametrelerdir. Bu durum kinetik açıdan Şekil 1.12’de gösterilmiştir.
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Şekil 1.12. Floresans kuantum verimi ve floresans ömrünün kinetik gösterimi. Şekilde floresans kuantum verimi ve floresans ömrü sırasıyla 
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 ile gösterilmiştir.


Bu hız sabitleri (kr, knr) yardımıyla çözünen maddenin veya boyar maddenin çözücü polaritesi, viskozitesi, sıcaklığı gibi parametrelerden nasıl etkilendiği tartışılabilir. Bu nedenle bu tez çalışmasında PyB ve PyY bileşiklerinin ters misel ortamındaki fotofiziksel özelliklerini, absorpsiyon spektroskopisi, durgun-hal (Steady-state) floresans spektroskopisi ve zamana bağlı (Time-resolved) floresans spektroskopisi teknikleri kullanılarak incelenmesi amaçlanmıştır.


2. KAYNAK ÖZETLERİ

Auramine O (AuO) bileşiğinin floresans kuantum verimi üzerine, ters misel havuzunun mikroviskozitesininin etkileri incelenmiştir. Surfaktant olarak AOT kullanılırken misel merkezi için su, gliserol ve dekstroz-gliserol-su karışımı kullanılmış ve her havuzun AuO bileşiğinin kuantum verimine etkileri incelenmiştir. Havuzun boyutu arttıkça ani viskozite düşüşleri gözlenirken, viskozite arttıkça da kuantum veriminde artışlar gözlenmiştir. Ksanten türevi boyar maddelerden olan Rhodamin B (RhB), Rhodamin 6G (Rh6G), Sodyum Floresin (Na-Fl) bileşiklerinin de floresans depolarizasyonu incelenmiştir. Ksanten boyaların farklı iyonik karakterli olmalarından dolayı havuzun heterojenliği hakkında fikir verdikleri ve AOT bileşiğinin anyonik baş gruplarıyla oluşan elektrostatik etkileşimle havuzda lokalize oldukları belirlenmiştir. Bu ksanten boyaların depolarizasyonu karşılaştırılmış ve tartışılmıştır. Havuzun heterojenliğinin  mikroviskozite ile alakalı olduğu belirlenmiştir (Hesegawa  et al. 1994).


Kumarin 480 bileşiğinin, AOT-heptan ters misel ortamında, su miktarlarındaki farklılıklara bağlı olarak absorpsiyon ve floresans spektroskopisi teknikleriyle fotofiziksel özellikleri incelenmiştir. Zamana bağlı olarak Stokes kaymalarına bakılmış ve su ilavesiyle emisyon  bant maksimumlarında kırmızıya kayma gözlenmiştir. Ters misel ortamındaki solvatasyon zamanında, bağlı su moleküllerinden kaynaklanan normal çözücülere oranla önemli bir azalma olmuştur. Artan W0 değerlerinin su moleküllerinin hareketliliğinin artmasından kaynaklanan solvatasyon zamanında artışlar belirlenmiştir (Sarkar et al. 1996).


Ters misel sistemlerin sınırlandırılmış alanları olan su havuzunda, nil kırmızısı bileşiğinin moleküliçi yük transferi (ICT) incelenmiştir. Nil kırmızısı bileşiği solvatokromizm özelliği kullanılarak ters misel ortamında seçici olarak uyarılmıştır. Durgun hal (Steady-state) ve zamana bağlı (Time-resolved) floresans spektroskopisi teknikleri kullanılarak incelenen Nil Kırmızısı bileşiğinde su havuzunun boyutu arttıkça floresans ömrü ve kuantum veriminin azaldığı, ICT’nin ise arttığı gözlenmiştir. Su havuzundaki suyun durulma zamanı 650 piko saniye iken ters misel içerisinde suyun relaksasyon zamanı 3,73 nanosaniye olarak bulunmuştur. Su havuzunun özelliklerinin; dielektriksel relaksasyon zamanıyla,  ICT'nin dinamikleriyle ve ortamın statik polaritesi ile kontrol edilebildiği gösterilmiştir (Data  et al. 1997).


Disülfonat alüminyum fitalosiyanin (AI-PC) bileşiğinin fotofiziksel özellikleri surfaktant olarak AOT, apolar sıvı olarak heptan kullanılarak oluşturulmuş ters misel ortamında, zamana bağlı foton sayma (single-photon counting), nano saniyeli lazer flaş-fotoliz (nanosecond laser flashphotolysis) ve durgun hal (steady state) floresans teknikleriyle incelenmiştir. Ters miselin havuzu için H2O ve D2O kullanılarak AI-PC’nin fotofiziksel özelliklerine bakıldığında, bu özelliklerin D2O için havuz boyutundan bağımsız olduğu ve havuz boyutu değiştikçe hemen hemen aynı değerler aldığı gözlenmiştir. Ancak su molekülleri kullanıldığında düşük su oranlarında AOT nin baş grupları ile karşıt iyonun etkileştiği belirlenmiştir. W0 değeri arttıkça da bileşiğin normal su iyonları ile etkileştiği ve bu nedenle fotofiziksel özelliklerinin su içerisindeki özelliklerine benzediği belirlenmiştir (Foley et al. 1997).

Katyonik karakterli Fenosafranin (PSF) boyar bileşiğinin su/AOT/heptan’dan oluşmuş ters misel ortamında absorpsiyon ve floresans spektroskopisi teknikleriyle fotofiziksel özelliklerine bakılmıştır. Absorpsiyon spektrumlarındaki kayma ters misel ortamında çözülebilen PSF bileşiği ile zıt yüklü AOT bileşiğinin baş grupları arasında bir etkileşim olduğunu , emisyon spektrumları ise PSF bileşiğinin oldukça az polar bir ortamda ve negatif yüklü baş gruplara yakın bir yerde konumlandığını göstermiştir. Anizotropi dataları, W0=10 olduğunda su-surfaktant yüzeyinde maksimum rijitlik olduğunu, W0=25-30 arasında sabit bir değer aldığını göstermiştir. Bileşiğin floresans ömründe W0 değeri arttıkça azalmalar görülmüştür (Chaudhuri et al. 1997).


Tiyonin bileşiğinin AOT ile oluşturulmuş ters misel sistem içerisinde çok az çözünmesinden dolayı bileşiğin monomer, dimer, trimer agregasyonlarının varlığı belirlenmiştir. Tiyonin agregasyonlarının absorpsiyon bant maksimumlarındaki karakteristik  kaymalar agregasyon varlığını belirlemede yardımcı olmuş ve bileşiğin bu farklı formları arasında bir enerji transferi olduğu belirlenmiştir. Tiyonin bileşiğinin monomer ve trimer formları arasında belirlenen triplet-triplet enerji transferinin hızı, boya moleküllerinin aynı havuzda olması nedeniyle artmıştır.  Bu çalışmayla agregasyonların farklı spektral bölgelerde ışığı absorplaması ile boyanın monomer formu ile enerji transferi yapmasına, özellikle H tipi boya agregatlarının anten (enerjiyi ileten) molekül olarak kullanılmasına olanak sağladığı belirlenmiştir (Das and Kamat 1999).


7-dietilaminokumarin (BC I) boyar bileşiğinin, izooktan/AOT/formamit’ten oluşan ters misel ortamında fotofiziksel özellikleri incelenmiştir. Formamit bileşiğinin özellikleri iki farklı çevrede (apolar sıvı ve ara yüzey) incelenmiş ve uyarılmada çift emisyon bandı gözlenmiştir. Durgun-hal (Steady-State) floresans anizotropi çalışmalarıyla da BC I bileşiğinin farklı iki ortamdaki varlığı gösterilmiştir. Fotofiziksel özelliklerden absorpsiyon ve emisyon bant maksimumları ve bant şiddetlerindeki değişmeler, florasans ömrü, floresans kuantum verimi ve anizotropi incelenmiştir. Bu özelliklerin, değişen W0 ( [formamit]/[AOT] ) değerinin ara yüzey ve polaritede de değişikliklere neden olmasına bağlı olarak değiştiği belirlenmiştir. W0 değeri arttıkça ikinci emisyon bant şiddetinde artma, floresans ömründe ise azalmalar belirlenmiştir (Raju, Costa 2000).


C-Fikosiyanin (C-PC) bileşiğinin ters misel ortamında,  suyun surfaktanta molar oranı olan W0 parametresine bağlı olarak nasıl bir davranış gösterdiği floresans spektroskopi tekniği ile incelenmiştir. Absorpsiyon ve emisyon spektrumlarında farklı W0 değerlerinde  bant maksimumlarında maviye kayma gözlenmiştir. Ayrıca belli W0 değerlerinde (W0=40) C-PC bileşiğinin trimer, monomer formları gözlenmiştir. Anizotropi değerlerinin monomerik C-PC’den daha büyük olması ve spektrumun daha yüksek dalgaboylu bölgede gözlenmesi iki veya daha fazla kromoforun enerji transferi yaptığı olasılığını akla getirmiştir. Durgun hal floresans spektroskopisi ile yapılan çalışmada ters miselin sınırlı alanlarında (su havuzu ve misel ara yüzeyi) C-PC bileşiğinin AOT’nin sülfat gruplarıyla güçlü bir etkileşim gösterdiği belirlenmiştir (Bermejo et al. 2000).


Kumarin 152A (C-152A) bileşiği kullanılarak, metanolle (n-heptan/AOT/metanol) ve asetonitrille (n-heptan/AOT/asetonitril) oluşturulmuş ters misel ortamlarında, bileşiğin solvatasyon dinamikleri incelenmiştir. Saf çözücülerle karşılaştırıldığında ters misel ortamında solvatasyon özelliklerinin birkaç bin kat azaldığı gözlenmiştir. Solvatasyon zamanı metanollü ortamda W0 değerine bağlı olarak değişirken, asetonitrilli ortamda solvatasyon zamanının W0 değerinden bağımsız olduğu gözlenmiştir. Metanolün aksine, asetonitril, SO3- ve Na+ iyonları arasında köprü oluşturamamakta ve asetonitrilli ortamda hidrojen bağı meydana gelmemektedir. Sadece zayıf dipol-dipol etkileşimleri solvatasyon özelliklerinin bağımsız olmasını  sağlamaktadır. Zamana bağlı floresans çalışmalarında da W0 değeri arttıkça floresans ömrünün azaldığı belirlenmiştir (Hazra et al. 2002).

4-N,N-dimetilaminosinnamaldehit (DMACA) bileşiğinin, heptan/AOT/su ile oluşturulmuş ters misel sistem içerisinde absorpsiyon ve floresans spektroskopi teknikleriyle fotofiziksel özellikleri incelenmiştir.  DMACA’nın ters misel çözeltisi içerisindeki özellikleri heptan içerisindeki özellikleri ile karşılaştırılmış ve değişen fotofiziksel özellikleri belirlenmiştir. DMACA bileşiğinin apolar fazda da çözülmesi nedeniyle yerini tam olarak belirlemek için karbonil ve amino grupları arasında gerçekleşen (elektron alışverişi) bükülmüş molekül içi yük transferinin (TICT), ortam farklılığından etkilenmesi özelliği kullanılarak ters misel sistem içerisindeki konumu tahmin edilmeye çalışılmıştır. Polarizasyon ve mikroviskozite hesaplanarak DMACA’nın havuzun hemen etrafında mı yoksa apolar fazda mı olduğu tartışılmıştır (Panja, Chakravorti 2003).


Basınç altında ters misel sistemlerindeki su havuzlarında meydana gelen agregasyonların fotofiziksel özellikleri durgun hal floresans spektroskopisi ve zamana bağlı floresans spektroskopisi teknikleri kullanılarak incelenmiştir. Florofor olarak suda çözülebilen Coumarin 343 (C343) bileşiği kullanılmıştır. Su havuzu boyutları küçük olduğunda (W0<5) floresans spektrum bant maksimumlarında artan basınçla kırmızıya kayma gözlenirken, büyük su havuzlarında (W0>10) ise artan basınçla kayda değer bir değişiklik görülmemiş ve solvatasyon dinamiklerinin büyük oranda su havuzunun boyutuna bağlı olduğu belirlenmiştir. Zamana bağlı floresans spektroskopisi çalışmalarında ise su havuzunun boyutu büyüdükçe floresans ömrünün azaldığı belirlenmiştir. Küçük havuzlarda (W0=5) basınç artırıldığında floresans ömründe büyük bir azalma, büyük havuzlarda (W0=20) ise basınç artırıldığında floresans ömründe büyük bir artma belirlenmiştir (Yamasaki et al. 2003).


Çift emisyon bandı gösteren Coumarin 500 ve tek emisyon bandına sahip Coumarin 151 bileşiklerinin heptan/AOT/su sisteminden oluşan ters misel ortamında absorpsiyon ve emisyon spektrumları alınmış, farklı çözücü ortamlarında alınan spektrumlarla karşılaştırılmıştır. Bileşiklerin spektrumları; suda, W0 değeri farklı ters misel ortamlarında ve heptan içerisinde alınmıştır. Absorpsiyon ve emisyon bant maksimumlarındaki kayma ve bant şiddetlerindeki değişim ayrıca Coumarin 500 için ikinci emisyon bandındaki farklılıklar göz önüne alınarak misel ortamı ile diğer ortamlardaki fotofiziksel parametreler tartışılmıştır (Das et al.  2005).


3,3-dietil-5,5-dikloro-9-feniltiyakarbosiyanin (DDPT) bileşiğinin heptan/AOT/ metanol’den oluşan ters misel ortamında absorpsiyon ve floresans spektroskopi teknikleriyle fotofiziksel özellikleri ve ters misel ortamında agregasyonu ve izomerizasyonu incelenmiştir. Etilen glikol, gliserol, formamit, asetonitril ve metanol gibi çözücülerde surfaktant agregasyonlarına da bakılmıştır. Ters misel ortamında metanol havuzu büyüdükçe bir J agregat gözlenmiş ve misel ortamlarda trans izomer oluşmasına karşılık suda cis izomerin baskın olduğu belirlenmiştir. Ters misel ortamında ve etilen glikol, gliserol, metanol gibi farklı çözücü ortamlarında DDPT’nin fotofiziksel parametreler başlığı altında absorpsiyon ve emisyon band özellikleri, kuantum verimi, floresans ömrü, ışımalı ve ışımasız sabitleri belirlenmiş ve karşılaştırılmıştır (Özçelik, Atay 2005).


PyroninB (PyB) ve PyroninY (PyY) bileşiklerinin farklı çözücülerdeki fotofiziksel özellikleri absorpsiyon spektroskopisi, durgun-hal (Steady-state) floresans spektroskopisi ve zamana bağlı (Time-resolved) floresans spektroskopisi teknikleri kullanılarak incelenmiştir. Bu fotofiziksel özellikler PyB ve PyY bileşiklerinin β-Siklodekstrin ile farklı miktarlarda birleşerek oluşturduğu kompleksler içinde incelenmiş ve fotofiziksel özellikler karşılaştırılmıştır. PyB ve PyY bileşiklerinin su, aseton, asetonitril, etanol, 4-dioksan çözücülerinde ve ayrıca siklodekstrin kompleksi şeklinde floresans kuantum verimleri, floresans ömürleri, ışımalı ve ışımasız hız sabitleri belirlenmiştir ve tartışılmıştır (Reija et al. 2005).

Safranin-T (ST) bileşiği için kuençleşme prosesi, AOT ve zincir uzunlukları farklı apolar çözeltiler kullanılarak oluşturulan ters misel ve mikroemülsiyon ortamlarında incelenmiştir. Stern-Volmer kuençleşme sabiti, farklı W0 değerine sahip ters misel ortamlar için ayrı ayrı hesaplanmış ve bu sabitin ters misel sistemlere oranla mikroemülsiyon sistemlerde daha küçük olduğu belirlenmiştir. ANS ve AuO floresans bileşikleri kullanılarak ters miselden mikroemülsiyon sistemlere geçişte minimum W0 değerleri de hesaplanmış, AOT konsantrasyonu ve n-alkan çözeltilerinin zincir uzunlukları arttıkça da W0 değerinin düştüğü belirlenmiştir. Ayrıca W0 değeri arttıkça, Fe+2, Cu+2 gibi inorganik iyonların varlığında ST bileşiğinin floresans şiddetinde kuençleşmeden kaynaklanan düşmeler olduğu belirlenmiştir. Düşük AOT konsantrasyonlarında ise kuençleşmede Fe+2 iyonunun daha etkili olduğu saptanmıştır. Bu AOT’nin baş grupları ile kuençır iyonları arasındaki elektrostatik etkileşmelerle açıklanmıştır (Glenn,  Palepu 2006).

7-hidroksikumarin (HCM) bileşiğinin fotofiziksel özellikleri AOT/izooktan/su’dan oluşan ters misel ortamında ve AOT/Brij/izooktan/su’ dan oluşan karışık ters misel ortamında, absorpsiyon ve floresans spektroskopi teknikleriyle incelenmiştir. AOT’nin yanında iyonik olmayan, büyük baş gruplara sahip olan Brij molekülleri (Brij-30, Brij-35, Brij-52, Brij-56, Brij-58, Brij-72, Brij-78) kullanıldığında çözme kapasitesinin azaldığı, AOT’den daha küçük baş gruplara sahip brij molekülleri (Brij-52, Brij-72) kullanıldığında ise çözme kapasitesinin arttığı belirlenmiştir. Her iki ortam için HCM bileşiğinin absorpsiyonunun W0 değeri arttıkça, azaldığı gözlenmiştir. İyonik olmayan Brij moleküllerinin varlığında ise kuyruk ve baş gruplara bağlı olarak floresans şiddetinin azaldığı belirlenmiştir (Chatterjee et al. 2006).


Başka bir çalışmada ise ters misel ortam hekzan/ bütil amonyum laurat /metanol bileşikleri kullanılarak oluşturulmuş ve oluşan havuzlarda radyum elementinin yaklaşık olarak 1,5-2,2-2,9 nm boyutlarında partikülleri sentezlenmiştir. Radyum partiküllerinin küçük boyutlarında yüzey enerjisinin yüksek olduğu belirlenmiştir ve yüzey stabilizörü olarak kullanılan alkil karboksilatın etkisi ile partiküllerin daha stabil oldukları gözlenmiştir. Partikül boyutu arttıkça da yüzey enerjisi düşmüş ve 3 nm’den büyük partiküller için alkil karboksilat’ın etkisinin azaldığı görülmüştür. Bundan dolayı kristal yüzey oranının da düştüğü belirlenmiştir. Karakterizasyon için TEM,  HRTEM ve X-ray fotoemisyon spektroskopisinden faydalanılmıştır (Hoefelmeyer et al. 2007).

Floresans bileşik olarak Auramine O (AuO) ve 8-anilin-1-naftalin sülfonik asit amonyum tuzu (ANS), surfaktant olarak AOT ve apolar sıvı olarakta n-alkanlar kullanılarak mikroemülsiyon sistemlerden ters misellere geçiş belirlenmeye çalışılmıştır. Bunun için n-alkan olarak hekzan, heptan, oktan ve izooktan kullanılırken polar çözelti için etilen glikol, dietilen glikol, trietilen glikol, tetraetilen glikol ve bunların karışık çözeltileri kullanılmıştır. n-alkanın zincir boyu arttıkça W0 değerinin düştüğü ayrıca misel ara yüzeyine girmesinden dolayı agregasyon sayısının da değiştiği gözlenmiştir. Polar sıvının molar olarak miktarı arttıkça da, daha geniş moleküllerin karşıt iyonları çözebilmesinden dolayı W0 değerinde yine bir düşme belirlenmiştir. Polar sıvı, karışım olarak (su-glikol) kullanıldığında ise su oranı arttıkça geçiş değerinin arttığı belirlenmiştir (Moore, Palepu 2007).


Kumarin-500 bileşiğinin AOT/izooktan/su ortamında solvatasyon dinamikleri, sıcaklığa (293, 313, 328 ve 343K)  ve çeşitli W0 (5, 10, 20) değerlerine  bağlı olarak incelenmiştir. Ortalama solvatasyon zamanı, sıcaklık sabit tutulup W0 değeri arttıkça hızlanırken,  W0 değeri sabit tutulup sıcaklık arttıkça da hızlandığı belirlenmiştir.


Sıcaklık arttıkça yüzeyler arası dönüşümlerin daha hızlı dinamiklere sahip olduğu gözlenmiştir. W0 değerinin düşük olduğu, bağlı su moleküllerinin varlığında, aktivasyon enerjisi daha düşük olurken, W0 değeri arttıkça  aktivasyon enerjisinde de artışlar gözlenmiştir. Zamana bağlı floresans anizotropi çalışmalarıyla da sıcaklık arttıkça tüm sistemdeki dönmesel hareketlerin azaldığı belirlenmiştir (Mitra et al. 2007).


Heterosiklik ve aromatik bileşiklerin su/AOT/izooktan’dan oluşmuş ters misel ortamında hacim dinamikleri ve özellikleri incelenmiştir. Bileşiklerdeki NH2  grubunun pozisyonuna bağlı olarak absorpsiyon spektrumlarındaki bant maksimumlarında kırmızıya kaymalar gözlenmiştir.  Bu heterosiklik ve aromatik bileşiklerin [pridin (Py), 2-aminopridin (2-Ampy), 3-aminopridin (3-Ampy)…] su molekülleriyle yaptığı OH…O hidrojen bağlarının yerini, ters misel ortamında bağlı su molekülleri ile yaptığı OH…N arasındaki hidrojen bağlarının aldığı belirlenmiştir (Mehta  et al. 2007).

.MATERYAL ve METOD


3.1. Kullanılan Kimyasal Maddeler

Deneysel çalışmalarda, Pyronin B (PyB), Pyronin Y (PyY) ve referans olarak kullanılan Rodamin 101 (Rh101) Sigma firmasından temin edildi. Sodyum Bis(2-etilhekzil) Sülfosükkinat (AOT) ve n-Heptan Acros firmasından, Etanol Merck firmasından temin edildi.

3.2. Kullanılan Alet ve Cihazlar


 Deneysel çalışmalar esnasında kullanılan aletler aşağıda verilmiştir.


Time-Resolved  


Spektroflorofotometre 

: PTI TM3 Time Master Spectrofluorophotometer


Spektrofotometre


: Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS Spectrometer


Spektroflorofotometre

: PTI TM3 Time Master Spectrofluorophotometer






: Shimadzu RF-5301 PC Spectrofluorophotometer


Ultrasonik Karıştırıcı


: Bandelin Sonorex 


Deiyonize Su Arıtma Cihazı 
:Barnstead Nanopure Dlamond Analytical      Ultrapure Water System


Otomatik Pipetler


: Socorex


3.3. Numunelerin Hazırlanması


3.3.1. Florofor ve Referans Bileşiklerin Çözeltilerinin Hazırlanması

PyB, PyY ve Rh101 bileşiklerinin Kloroform / Metanol (5 ml/20 ml) karışımı içerisinde 1,0x10-3 M’lık stok çözeltileri hazırlandıktan sonra, bu stok çözeltilerden seyreltilerek  konsantrasyonları PyB için 5,0x10-6 M ve PyY için 1,0x10-5 M olan numuneler hazırlandı. Referans olarak kullanılan Rh101 bileşiğinin stok çözeltisinden ise, çözücüsü uçurulduktan sonra, etanol içerisinde 1,0x10-6 M’lık çözeltisi hazırlandı. 


3.3.2. Ters Misel Çözeltilerin Hazırlanması 


 Ters misel çözeltileri AOT, n-Heptan ve deiyonize su kullanılarak hazırlandı. Suyun surfaktant molekülüne molar oranını veren W0 parametresine bağlı olarak hazırlandı. 


0,512 g AOT alınarak petrol eteri içerisinde çözülerek safsızlıkların giderilmesi sağlandı. Evaporasyonla çözücü hiç kalmayacak şekilde uçuruldu. Daha sonra 20 ml heptan içerisinde çözüldü ve 0,042ml (42 μl) deiyonize su eklendi. Çözelti ultrasonik banyo içerisinde şeffaflaşıncaya kadar bekletildi. Bu çözeltinin W0 değeri 2’dir. W0 değeri farklı ters misel çözeltilerin hazırlanışında kullanılan kimyasal bileşiklerin miktarları aşağıda verilmiştir.


W0=4   → 0,513 g AOT + 20 ml n-heptan + 0,084 ml (84 μl)   deiyonize su

W0=8   → 0,515 g AOT + 20 ml n-heptan + 0,168 ml (168 μl) deiyonize su

W0=15 → 0,519 g AOT + 20 ml n-heptan + 0,317 ml (317 μl) deiyonize su

W0=30 → 0,527 g AOT + 20 ml n-heptan + 0,645 ml (645 μl) deiyonize su

W0=45 → 0,536 g AOT + 20 ml n-heptan + 0,977 ml (977 μl) deiyonize su


3.4. Ters Misel Merkezindeki Su Havuzu Boyutunun Belirlenmesi 


Ters misel ve mikroemülsiyon sistemler de surfaktant moleküllerinin suyun etrafını tek tabaka şeklinde çevirmesiyle nanometre boyutlu su havuzları oluşur. Sodyum Bis(2-etilhekzil) Sülfosükkinat (AOT) molekülü genelde küresel miseller oluşturur ve dolayısıyla su havuzları da küreseldir. Apolar sıvı ile su havuzunu birbirinden ayıran surfaktant molekülüdür. Daha öncede bahsettiğimiz gibi surfaktant molekülü, hidrofobik kuyruğu ile apolar sıvıyla etkileşirken hidrofilik baş kısmıyla da su havuzuyla etkileşir ve su havuzunun çevresini tek tabaka şeklinde kuşatır. Bir ters miselin yarıçapı, AOT tabakası (

[image: image31.wmf]»


11 Å) ile su havuzunun yarıçapının (Lc) toplamıdır. Bu durum Şekil 3.1’de gösterilmiştir.
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Şekil 3.1. Bir ters miseli oluşturan bölümlerin gösterilmesi 

Ters misel merkezindeki su havuzunun yarıçapı olan Lc değeri yaklaşık olarak denklem 3.1 kullanılarak hesaplandı. (Tarasov et al. 2006)





[image: image33.wmf]S


W


c


L


m


m


65


,


36


)


Å


(


=









(3.1) 


Burada; Lc; Å cinsinden su havuzunun yarıçapını, 
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 değeri ise suyun surfaktant molekülüne ağırlıkça oranını vermektedir. Buna bağlı olarak farklı W0 değerlerine sahip ters misellerin su havuzu yarıçapları nanometreye çevrilerek hesaplanmış ve Çizelge 3.1’de verilmiştir.

Çizelge 3.1. Farklı W0 değerlerine sahip ters misel içeren çözeltilerde oluşan su havuzlarının yarıçapları
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3.5.Floresans ve Absorpsiyon Spektrumlarının Alınması ve Absorbans Ölçümleri

Öncelikle PyB ve PyY’nin oda sıcaklığında, saf su ve ters misel çözeltileri içerisinde absorpsiyon ve floresans spektrumları alındı. Daha sonra aynı bileşiklerin, aynı konsantrasyonda, su ve ters misel çözeltileri içerisinde farklı sıcaklıklarda da absorpsiyon ve floresans spektrumları alındı. Ortam sıcaklığının etkisinin incelendiği denemeler 20oC ile 60oC  aralığında yapıldı.

3.6. Floresans Ömür Ölçümleri


Floresans ömrü, ilgilenilen molekülün uyarılmış halinden,  temel haline geri dönmesi için geçen zaman olarak, yani uyarılmış elektronik hallerde harcadığı zaman olarak tanımlanır. Bu nedenle floresans ömrü, radyasyonsuz (knr) ve radyasyonlu (kr) geçişlerin hız sabitleri ile alakalı olarak tanımlanır.
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Radyasyonsuz geçiş hız sabitleri, iç dönüşüm (kıc) ve sistemler arası geçiş (kısc) hız sabitlerini içermektedir. Bunu hesaba katarak yazmak gerekirse aşağıdaki gibi tanımlanır.
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Floresans ömrü ölçümleri için yaygın olarak kullanılan iki metod vardır. Bunlardan birisi pulse  metodu diğeri ise faz-modülasyon metodudur. Pulse metodunda,  numune bir pulse ile uyarılır ve zamana bağlı olarak floresans durulması ölçülür. Faz-modülasyon metodunda ise numune sürekli ve bir seri farklı frekanslarla modüle edilmiş elektromanyetik radyasyonla uyarılır ve emisyonun faz kayması tesbit edilir. Pulse tekniği, pahalı olmaması ve dye lazerlerle kullanılabilmesi yönlerinden daha avantajlıdır. 

Bu tez çalışmasında pulse metoduna dayalı PTI TM3 Time Master Spectrophotometer cihazı kullanılarak floresans ömrü ölçümleri gerçekleştirilmiştir.

3.7. Kuantum Veriminin Hesaplanması


Floresans  kuantum  verimi ((f); sistemden  yayılan foton sayısının,  molekül tarafından absorplanan foton sayısına oranı şeklinde tanımlanır. 


(f = Salınan foton sayısı ( Absorplanan foton sayısı



Floresans  kuantum  verimi, radyasyonlu ve radyasyonsuz geçişlerin hız sabitleri ile alakalı olup yine bu sabitlerle kinetik olarak tanımlanır.
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Bu tez çalışmamızda kuantum  verimleri  Parker-Rees  metoduyla belirlendi. Bu metodun en büyük özelliği bir standart bileşiğe ihtiyaç duyulmasıdır. Bu standart bileşiğin hemen hemen her çözücüde floresans kuantum veriminin  aynı değerde olması veya kuantum veriminin her çözücü için doğru olarak belirlenmesi, ayrıca bu değerin sıcaklıktan bağımsız olması ve kuantum verimi belirlenecek bileşikle yaklaşık aynı dalgaboyu aralığında absorpsiyon ve floresans spektrumuna sahip olması gerekmektedir. Referans bileşik seçilirken bunlar mutlaka göz önüne alınmalıdır.


Saf sistemlerin kuantum verimlerinin hesaplanması için uygun olan  Parker-Rees denklemi,
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    (3.2)

şeklinde ifade edilir. Burada, (s ve (r sırasıyla, numune ve referansın kuantum verimi; Ds ve Dr, sırasıyla numune ve referansın düzeltilmiş floresans spektrumu altındaki alanları; ns ve nr, sırasıyla numune ve referansın çözücüsünün kırılma indisi; ODs ve ODr, sırasıyla numune ve referansın uyarılma dalga boyunda ölçülen optik yoğunluğudur.


Floresans kuantum verimi ve floresans ömrü gibi fotofiziksel özelliklerin  radyasyonlu (kr) ve radyasyonsuz (knr) geçiş hız sabitleri arasındaki ilişkiler kinetik açıdan tanımlanmıştır. Tez çalışmamızdaki radyasyonlu (kr) ve radyasyonsuz (knr) hız sabitleri aşağıda gösterilen denklem 3.3 ve 3.4 kullanılarak hesaplanmıştır.
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Elde edilen değerler araştırma bulguları ve tartışma bölümünde verilmiştir.

4. ARAŞTIRMA BULGULARI ve TARTIŞMA

Bu tez çalışmasında, öncelikle florofor olarak kullanılan bileşiklerden PyB’nin oda sıcaklığında saf su ve ters misel içeren çözeltiler içerisinde absorpsiyon spektrumu alındı (Şekil 4.1). Ters misel ve saf su ortamında, floroforun konsantrasyonu 1,0x10-6 – 1,0x10-3 M aralığında değiştirilerek konsantrasyon çalışmaları yapıldı. Konsantrasyon çalışmalarının dışında diğer denemelerde PyB bileşiğinin konsantrasyonu 5,0x10-6 M olarak alındı. Ters misel çözeltilerimizde suyun, surfaktant molekülü AOT’ye molar oranı (W0 ) ise 2, 4, 8, 15, 30, 45 olarak alındı. Floroforun heptan içerisinde çözünmemesi, sadece polar ortamlarda çözünebilmesi, ters misel ortamında misel merkezinde oluşan su havuzlarında çözünmesini ve floroforun bu sınırlı alanlara hapsedilmesini sağladı.




Şekil 4.1. PyB bileşiğinin saf su ve farklı W0 değerlerine sahip ters misel içeren çözeltiler içerisinde alınan absorpsiyon spektrumları. 


Şekil 4.1’deki spektrumlardan PyB için absorpsiyon bant maksimumları belirlenmiş olup değerleri Çizelge 4.1’de verilmiştir.


Çizelge 4.1. PyB bileşiğinin saf su ve ters misel içeren ortamlarda belirlenen absorpsiyon bant maksimumları


[image: image42]

Şekil 4.1’de verilen absorpsiyon spektrumlarında W0 değeri 2’den 8’e arttıkça yani su havuzunun boyutu büyüdükçe, absorpsiyon bant maksimumlarında maviye kaymalar görülmüştür. En belirgin maviye kayma (6 nm) W0=8 olan ters misel çözeltimiz için görüldü. Ancak W0 değeri 15’ten sonra floroforun absorpsiyon bant maksimumlarında tam tersi olarak kırmızıya kayma görüldü. W0=45 olan ters misel çözeltimizde floroforumuzun absorpsiyon bant maksimumu su içerisindeki bant maksimumuyla aynı değeri aldı. Florofor, ters misel ortamında su miktarının az, havuz boyutunun küçük olduğu durumda, bağlı su molekülleri ile etkileşirken, su havuzu büyüdüğünde (W0=45) serbest su molekülleri ile etkileşmektedir. Ters misel boyutunun büyümesine paralel olarak serbest su varlığı floroforun saf su içerisindeki özelliklerine benzer spektroskopik veya fiziksel özellikler göstermesini sağlamıştır (Foley et al. 1997).

PyB’nin oda sıcaklığında saf su ve ters misel içeren çözeltiler içerisinde emisyon spektrumları alındı (Şekil 4.2) ve emisyon (floresans) bant maksimumları belirlendi (Çizelge 4.2).




Şekil 4.2. PyB bileşiğinin saf su ve farklı W0 değerlerine sahip ters misel içeren çözeltiler içerisinde alınan emisyon spektrumu


Çizelge 4.2. PyB bileşiğinin saf su ve ters misel içeren ortamlarda belirlenen emisyon bant maksimumları



[image: image43]

PyB bileşiğinin absorpsiyon spektrumlarında olduğu gibi  moleküler çevrenin etkisiyle emisyon bant maksimumlarında da önce bir maviye kayma daha sonra kırmızıya kayma görüldü. Ancak emisyon bant maksimumlarının, absorpsiyon spektrumlarına kıyasla daha fazla kayma gösterdiği (9 nm) belirlendi. Bu da floroforumuzun ters misel ortamında, uyarılmış halinin temel haline kıyasla daha fazla çözücü-çözünen etkileşmelerine maruz kaldığını göstermektedir. Ters misel ortamı ile su ortamı karşılaştırıldığında, floroforun  ters misel ihtiva eden ortamda absorbans miktarlarında azalmalar görüldü. Ancak  W0 değeri arttıkça absorbans miktarının arttığı belirlendi. Buna rağmen su ortamı ile karşılaştırıldığında absorbans miktarlarının yine önemli derecede düşük olduğu görüldü. Katyonik karakterli floroforun, ters misel merkezindeki su havuzlarına hapsolması ve bu havuzların çok küçük yani nanometre boyutunda olması, floroforun havuzun hemen etrafında tek tabaka halinde yönlenen AOT’nin negatif yüklü  baş gruplarıyla ve su havuzundaki karşıt iyonlarla etkileşmesini kaçınılmaz kılmıştır. Ayrıca floroforun konumlandığı ters misel merkezindeki suyun özellikleri de oldukça farklıdır. Ters misel içerisindeki AOT’nin baş gruplarıyla etkileşen bağlı su moleküllerinin durulma zamanı suyun relaksasyon zamanından  yaklaşık 1000 kat daha yavaştır (Data  et al. 1997). IR çalışmaları da, en az üç veya dört su molekülünün Na+ karşıt iyonu ile AOT’nin sülfat içeren baş grupları arasında köprü vazifesi yaptığını ve ortamda O-H bağ varlığını göstermiştir (Li et al. 1997). Ortam ve özelliklerinin farklı olması floroforun absorpsiyon ve emisyon spektrumlarının bant maksimumlarında kaymaya ve bant şiddetlerinde azalmaya neden olmuştur. 


Fotofiziksel özelliklerini incelediğimiz PyB bileşiğinin, floresans kuantum verimleri de incelendi. Floroforun kuantum verimleri oda sıcaklığında, Parker-Rees  metoduyla, saf su ve ters misel ortamı için  hesaplandı. Çizelge 4.3’te floroforun farklı ortamlar içindeki floresans kuantum verimleri verilmiştir.


Çizelge 4.3. PyB bileşiğinin saf su ve ters misel ihtiva eden ortamlarda hesaplanan floresans kuantum verimleri


[image: image44]

PyB bileşiğinin floresans kuantum veriminin artan havuz boyutuyla arttığı görüldü. Su ortamına göre ters misel ortamında kuantum verimlerinin W0=15 değerine kadar daha düşük olduğu görüldü. Florofor için W0=15’den sonra suya göre daha yüksek floresans kuantum verimleri elde edildi. 


PyB bileşiği için belirtilen ortamlarda incelenen parametrelerden  birisi de floresans ömrüydü. Floroforun zamana bağlı olarak floresans ömürleri  ters misel sistemler ve su ortamı için ayrı ayrı belirlendi. 


Çizelge 4.4’te PyB bileşiği için ters misel ve su ortamındaki floresans ömürleri verilmiştir. Şekil 4.3’te bu bileşiğin zamana bağlı olarak florasans durulması spektrumları verilmiştir. Ölçümlerde, uyarılma dalgaboyu (λex) 500 nm olarak dye lazer ayarlanmış ve 500 nm’lik lazer  pulse’ları ile örnekler uyarılmıştır.

Çizelge 4.4.  PyB bileşiğinin saf su ve ters misel içeren ortamlardaki floresans ömürleri. (λex= 500 nm)
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Şekil 4.3. PyB bileşiğinin farklı boyutta ters misel içeren ortamlarda zamana bağlı floresans durulması spektrumları 


PyB bileşiği için su ile ters misel ortamındaki floresans ömürlerini kıyasladığımızda ters misel ortamında floroforun floresans ömrü daha yüksek ölçüldü.  Ters misel ortamında,  floroforun konumlandığı su havuzunun boyutu arttıkça floresans ömrünün düştüğü ve su ortamındaki değere yaklaştığı görüldü. Yani W0 değeri küçük olan ters misel ortamlarında alınan ölçümlerde τfl daha yüksek değerler alırken, W0 değeri arttıkça floresans ömrü ölçümlerinde daha düşük değerler elde edildi. PyB bileşiğinin katyonik doğası düşünüldüğünde, florofor muhtemelen AOT’nin anyonik baş gruplarıyla etkileşecek ve ters misel ortamından kaynaklanan sınırlı alanlarda elektrostatik etkileşme oluşacaktır. Daha küçük boyutlu ortamlarda yani W0 değeri küçük olan ters misel ortamlarında, elektrostatik etkileşim, W0 değeri büyük olan ters misel ortamlarıyla kıyaslandığında daha fazladır. Bu etkileşimler elektronun uyarılmış elektronik enerji düzeylerin de daha fazla zaman geçirmesini yani temel hale dönüşünü geciktirmiş ve su havuz boyutunun küçük olduğu ters misel ortamlarında floroforun floresans ömrünün daha yüksek olmasını sağlamıştır.

PyB bileşiği için Denklem 3.3. ve 3.4. kullanılarak, radyasyonlu (kr) ve radyasyonsuz (knr) geçiş hız sabitleri hesaplandı. Bulunan değerler Çizelge 4.5’te verilmiştir.


Çizelge 4.5. PyB bileşiğinin saf su ve ters misel içeren ortamlardaki radyasyonlu (kr) ve radyasyonsuz (knr) geçiş hız sabitleri 



[image: image47]

knr/kr oranının, ters misel havuz boyutunun artmasına karşılık azaldığı görüldü. Su havuzu boyutunun artması ve beraberinde elektrostatik etkileşimlerin nispeten azalması bileşiğin ışımalı geçiş hız sabitlerini daha baskın kılmaktadır. Daha küçük su havuzu, türler arası elektrostatik etkileşimi artırmakta ve bileşiğin aldığı uyarılma enerjisini çevresiyle etkileşerek, radyasyonsuz bir şekilde harcamasına neden olmaktadır.


Bir diğer bileşiğimiz olan PyY’nin de oda sıcaklığında saf su ve ters misel içeren çözeltiler içerisinde absorpsiyon ve emisyon spektrumları alındı. PyY’nin absorpsiyon spektrumları Şekil 4.4’te, normalize edilmiş absorpsiyon spektrumları ise Şekil 4.5’te verilmiştir. Ayrıca spektrumlardan belirlenen absorpsiyon bant maksimumları Çizelge 4.6’da görülmektedir.
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Şekil 4.4. PyY bileşiğinin saf su ve farklı W0 değerlerine sahip ters misel içeren çözeltiler içerisinde alınan absorpsiyon spektrumları
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Şekil 4.5. PyY bileşiğinin saf su ve farklı W0 değerlerine sahip ters misel içeren çözeltiler içerisinde alınan normalize edilmiş absorpsiyon spektrumları


Çizelge 4.6. PyY bileşiğinin saf su ve ters misel içeren ortamlarda belirlenen absorpsiyon bant maksimumları


[image: image50]

PyY bileşiğinin absorpsiyon spektrumlarında iki tane pik görüldü. Küçük W0 değerlerinde ikinci omuz daha belirginken, W0 değeri arttıkça yani su havuzunun boyutu büyüdükçe ikinci omuzun absorpsiyon şiddetinde azalma görüldü. Su ortamındaki absorpsiyon spektrumuna kıyasla yüksek enerjili bölgedeki yeni pik, bir H-tipi agregatın (kümeleşme) varlığını göstermektedir (Das and Kamat 1999). Havuz boyutunun küçülmesi floroforumuzun bir araya gelerek kümeleşmesine yani agregasyona maruz kalmasına neden olmaktadır. Agregasyon, floroforun fotofiziksel özelliklerinin de değişiklik göstermesine neden olmaktadır. W0 değerinin küçük olduğu zamanlarda yüksek enerjili bölgedeki agregasyon pikinin şiddetindeki artış agregasyonun arttığını, W0 değerinin artmasıyla agregasyon pikinin şiddetindeki azalma ise agregasyonun azaldığını göstermektedir. Havuz boyutunun artması, elektrostatik etkileşimlerin küçük W0 değerlerine kıyasla azalmasına ve sonuçta agregasyonun da azalmasına neden olmaktadır. 


PyY bileşiğinin uyarılma dalga boyu değiştirilerek alınan emisyon spektrumları Şekil 4.6’da, emisyon bant maksimumları ise Çizelge 4.7’de verilmiştir. 
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Şekil 4.6. PyY bileşiğinin saf su ve farklı W0 değerlerine sahip ters misel içeren çözeltiler içerisinde uyarılma dalgaboyu a) 520 nm b) 500 nm c) 470 nm d) 450 nm kullanılarak alınan emisyon spektrumları


Çizelge 4.7. PyY bileşiğinin saf su ve ters misel içeren ortamlarda farklı uyarılma dalgaboylarında belirlenen emisyon bant maksimumları



[image: image55]

PyY bileşiğinin emisyon spektrumlarında, absorpsiyon spektrumlarında olduğu gibi emisyon yapan iki farklı türün varlığı açıkça görülmüştür. Sistem daha yüksek enerjili radyasyonla uyarıldığında (450-470 nm) emisyon yapan ikinci türün piki görülmektedir (Şekil 4.6. c ve d). Emisyon spektrumlarında, absorpsiyon spektrumlarında olduğu gibi W0 değerlerine bağlı olarak pik şiddetlerinde artma ve azalmalar görüldü. Sistem 500 nm dalgaboyuna sahip radyasyonla uyarıldığında W0=2’den W0=8’e kadar, 470 nm dalgaboyuna sahip radyasyonla uyarıldığında da küçük W0 değerlerinde emisyon şiddetlerinde azalmalar görülmüştür. Probumuzun mikroçevresindeki değişiklikler yani polarite, vizkozite gibi parametrelerinde probun davranışını etkilediği bilinmektedir. Ters misel ortam için polaritenin en düşük olduğu kısım apolar çözücüye yakın olan bölge iken, en yüksek polarite misel merkezindeki bölgededir. Ters misel ortamlar için polaritedeki bu heterojenlik probun, polaritenin neden olduğu bir kuençleşmeye maruz kalmasıyla açıklanmaktadır (Raju, Costa 2000). PyY bileşiğinin emisyon spektrumunda da yine absorpsiyon spektrumuna paralel olarak emisyon bant maksimumlarında, su ortamına kıyasla maviye veya kırmızıya kaymalar görüldü.


PyY bileşiğinin belirtilen ortamlardaki floresans kuantum verimleri de hesaplandı. Çizelge 4.8’de oda sıcaklığında floroforun farklı ortamlar içindeki floresans kuantum verimleri verilmiştir.


Çizelge 4.8. PyY bileşiğinin saf su ve ters misel içeren ortamlarda farklı uyarılma dalga boylarında hesaplanan floresans kuantum verimleri


[image: image56]

PyY bileşiğinin agregasyondan dolayı ters misel ortamlarda floresans kuantum verimleri su ortamına kıyasla oldukça düşük değerler aldı. Ancak havuz boyutu arttıkça yani artan W0 değerleriyle kuantum verimlerinde artış görüldü. Agregasyon, floroforun fotofiziksel özelliklerini değiştiren ve floresans kuantum verimlerini düşüren bir oluşumdur.


PyY bileşiğinin zamana bağlı olarak floresans ömürleri  ters misel ortamlar için ve su ortamı için ayrı ayrı belirlendi. Çizelge 4.9’da PyY bileşiği için ters misel ve su ortamındaki floresans ömürleri verilmiştir. Şekil 4.7’de ise bileşiğin zaman bağlı olarak floresans durulması spektrumları verilmiştir.


Çizelge 4.9.  PyY bileşiğinin saf su ve ters misel içeren ortamlardaki floresans ömürleri. (λex= 500 nm)
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Şekil 4.7. PyY bileşiğinin farklı boyutta ters misel içeren ortamlarda zamana bağlı floresans durulma spektrumları. 


PyY bileşiğinin ters misel ortamlarındaki radyasyonlu (kr) ve radyasyonsuz (knr) geçiş hız sabitleri Denklem 3.3 ve 3.4’ten faydalanılarak hesaplandı ve değerler Çizelge 4.10’da verildi.


Çizelge 4.10. PyY bileşiğinin saf su ve ters misel ihtiva eden ortamlardaki radyasyonlu (kr) ve radyasyonsuz (knr) geçiş hız sabitleri 



[image: image59]

Çizelgedeki kr ve knr değerlerine dikkat edilirse, su havuzunun boyutu arttıkça kr değerleri yaklaşık 10 kat artarken knr değerleri yaklaşık 2 kat artmaktadır. Buda su havuzunun boyutunun artmasıyla PyY bileşiğinde radyasyonlu elektronik geçişlerin  daha favori olduğunu göstermektedir. Bir başka yaklaşımla çizelgedeki  knr / kr değerleri de bunu vurgulamaktadır.


Buraya kadar yaptığımız çalışmalarda PyB ve PyY bileşiklerinin fotofiziksel özelliklerine, ters misel ortamın nasıl bir etki yaptığı araştırıldı ve bu çalışmaların hepsi oda sıcaklığında yapıldı. Ortam sıcaklığının, floroforların fotofiziksel özelliklerini nasıl etkileyeceğini araştırmak için bu kısımda deneylerin yapıldığı ortam sıcaklığı  20oC ile 60oC  arasında değiştirildi. Sıcaklık çalışması için W0 değeri 8 ve 15 olan ters misel ortamlar seçildi. W0 değeri 8 olan çözelti, ters misel ortamın özelliklerini taşırken W0 değeri 15 olan çözelti ters misel sistemden mikroemülsiyon sisteme geçiş ortamının özelliklerini taşımaktadır. 


PyB bileşiğinin W0=8 olan ters misel ortamında ortam sıcaklıkları değiştirilerek absorpsiyon ve emisyon ölçümleri alındı. Alınan spektrumlar Şekil 4.8 ve Şekil 4.9’da gösterilmiştir.




[image: image60.wmf]455


490


525


560


595


630


0,000


0,005


0,010


0,015


0,020


0,025


 


 


Absorbans


Dalgaboyu (nm)


 


w


o


=8 


(


20


o


C


)


 


 w


o


=8 


(


40


o


C


)


 w


o


=8 


(


60


o


C


)




Şekil 4.8. PyB bileşiğinin W0=8 olan ters misel çözeltisi içerisinde farklı sıcaklıklarda alınan absorpsiyon spektrumları
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Şekil 4.9. PyB bileşiğinin W0=8 olan ters misel çözeltisi içerisinde farklı sıcaklıklarda alınan emisyon spektrumları. (λex= 500 nm)

Sıcaklığın artması moleküllerin kinetik enerjilerinin artmasına neden olmaktadır. Kinetik enerjideki artma, moleküller arası etkileşimi artırmakta, çevreyle daha fazla etkileşim ise radyasyonsuz geçişleri popüler kılmaktadır. Molekül aldığı enerjiyi çevreyle etkileşerek ışımasız olarak kaybetmektedir. Sıcaklık arttıkça probun emisyon bant maksimumunda 4 nm kadar maviye kayma görülmüştür. Sıcaklığın artmasıyla arayüzeydeki hidrojen bağları zayıflamakta ve buna bağlı olarak bağlı su molekülleri serbest hale geçmektedirler . Daha polar olan ortam bant maksimumlarında kaymaya ve floresans şiddetinde azalmaya neden olmaktadır (Mitra et al. 2007). Bundan dolayı Şekil 4.8 ve Şekil 4.9’daki spektrumlarda görüldüğü gibi artan sıcaklıkla absorbans ve emisyon şiddetlerinde düşmeler görülmüştür. Floresans şiddetindeki azalmaya bağlı olarak floresans kuantum verimi de azalacaktır.


PyB bileşiğinin W0=15 olan ters misel ortamında, ortam sıcaklıkları değiştirilerek absorpsiyon ve emisyon ölçümleri alındı. Alınan spektrumlar Şekil 4.10 ve Şekil 4.11’de gösterilmiştir.
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Şekil 4.10. PyB bileşiğinin W0=15 olan ters misel çözeltisi içerisinde farklı sıcaklıklarda alınan absorpsiyon spektrumları
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Şekil 4.11. PyB bileşiğinin W0=15 olan ters misel çözeltisi içerisinde farklı sıcaklıklarda alınan emisyon spektrumları (λex= 500 nm)


Şekil 4.10 ve Şekil 4.11’deki absorpsiyon ve emisyon spektrumlarında da artan sıcaklıkla floroforun absorbans ve emisyon şiddetinde azalmalar görüldü. W0=15 olan ters misel ortamında floroforun sıcaklık değişimine gösterdiği tepki, W0=8 olan ters misel ortamındakine benzer görülmüştür.


PyB bileşiği için ters misel ortamlarda, ortam sıcaklığı değiştirilerek floresans kuantum verimleri hesaplandı ve ortam sıcaklığının floresans kuantum verimleri üzerine etkilerine bakıldı. Elde edilen değerler Çizelge 4.11’de verilmiştir.


Çizelge 4.11. PyB bileşiğinin ters misel ortamında farklı sıcaklıklardaki floresans kuantum verimleri
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PyB bileşiğinin ters misel ortamlarda, ortam sıcaklığı değiştirilerek zamana bağlı olarak floresans ömrüleri ölçüldü ve ortam sıcaklığının floresans ömrü üzerine etkilerine bakıldı. Elde edilen değerler Çizelge 4.12’de gösterildi.


Çizelge 4.12. PyB bileşiğinin ters misel ortamında farklı sıcaklıklardaki floresans ömürleri (λex= 500 nm)
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PyY bileşiğinin de W0=8 olan ters misel ortamında, ortam sıcaklıkları değiştirilerek absorpsiyon ve emisyon spektrumları alındı. Alınan spektrumlar Şekil 4.12 ve Şekil 4.13’te gösterilmiştir.
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Şekil 4.12. PyY bileşiğinin W0=8 olan ters misel çözeltisi içerisinde farklı sıcaklıklarda alınan absorpsiyon spektrumları
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Şekil 4.13. PyY bileşiğinin W0=8 olan ters misel çözeltisi içerisinde farklı sıcaklıklarda alınan emisyon spektrumları (λex= 470 nm)


PyY bileşiğinin W0=8 olan ters misel ortamında emisyon spektrumlarında sıcaklık arttıkça emisyon şiddetinde artış görüldü.


PyY bileşiğinin de W0=15 olan ters misel ortamında, ortam sıcaklıkları değiştirilerek absorpsiyon ve emisyon spektrumları alındı. Alınan spektrumlar Şekil 4.14 ve Şekil 4.15’te gösterilmiştir.
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Şekil 4.14. PyY bileşiğinin W0=15 olan ters misel çözeltisi içerisinde farklı sıcaklıklarda alınan absorpsiyon spektrumları


Şekil 4.12 ve Şekil 4.14’te verilen absorpsiyon spektrumlarında görüldüğü gibi sıcaklık arttıkça agregasyona ait bantın şiddetinde artma görülmüştür. Buda daha sıcak ortamlarda agregasyon varlığının daha fazla olduğunu göstermektedir.
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Şekil 4.15. PyY bileşiğinin W0=15 olan ters misel çözeltisi içerisinde farklı sıcaklıklarda alınan emisyon spektrumları (λex= 470 nm)


PyY bileşiğinin W0=15 olan ters misel ortamında emisyon spektrumlarında sıcaklık arttıkça emisyon şiddetinde artış görüldü. Emisyon yapan ikinci türün varlığının sıcaklık artışıyla beraber artması emisyon şiddetlerindeki artışı beraberinde getirmiştir.


PyY bileşiğinin ters misel ortamlarda, ortam sıcaklığı değiştirilerek floresans kuantum verimleri hesaplandı ve ortam sıcaklığının floresans kuantum verimi üzerine etkilerine bakıldı. Elde edilen değerler Çizelge 4.13’te gösterildi.


Çizelge 4.13. PyY bileşiğinin ters misel ortamında farklı sıcaklıklardaki kuantum verimleri
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PyY bileşiğinde yüksek sıcaklıklarda emisyon yapan ikinci türün daha fazla oluşması kuantum verimlerinde de artışa neden olmuştur.


PyY bileşiğinin ters misel ortamlarda, ortam sıcaklığı değiştirilerek zaman bağlı olarak floresans ömürleri ölçüldü ve ortam sıcaklığının floresans ömrü üzerine etkilerine bakıldı. Elde edilen değerler Çizelge 4.14’te gösterildi.


Çizelge 4.14. PyY bileşiğinin ters misel ortamında farklı sıcaklıklardaki floresans ömürleri (λex= 470 nm)


[image: image71]

5. SONUÇ

PyB ve PyY bileşiklerinin fotofiziksel özelliklerinin ters misel ortamından etkilenerek farklılıklar gösterdiği belirlendi. Floroforların fotodinamiğine ters misel ortam etkisinin katkısını daha iyi anlamak için, saf su içerisinde de absorpsiyon ve emisyon spektrumları alınarak floresans kuantum verimleri ve floresans ömrü değerleri incelendi. Çalışmalar gösterdi ki ters misel ortamında nanometre boyutlu su havuzlarında konumlanan floroforların absorpsiyon ve emisyon şiddetlerinde ve kuantum verimlerinde su ortamıyla karşılaştırıldığında azalma görüldü. PyB bileşiğinin ters misel ortamındaki floresans kuantum verimi, su ortamındaki floresans kuantum verimine kıyasla ortalama 1,5 kat azalmıştır. PyY bileşiğinin floresans kuantum verimi de yine su ortamındaki floresans kuantum verimi değeriyle karşılaştırıldığında yaklaşık 5 kat azalmış ve uyarılma dalga boyu arttıkça bu azalmanın 9 kata kadar çıktığı görülmüştür. Emisyon yapan ikinci türün yüksek dalga boylu radyasyonla uyarılamaması bu düşüşün başlıca nedeni olmuştur. Ters miselin yapısını etkileyen W0 parametresine bağlı olarak floroforların ters misel ortamdan farklı etkilendikleri görülmüştür. W0 parametresi artarken PyB bileşiğinin emisyon şiddetlerinde ve kuantum verimlerinde artış görülmüş ancak PyY bileşiğinin W0 değerindeki artışa bağlı olarak değişen polariteden etkilenerek yer yer kuençleşmeye maruz kaldığı görülmüş ve bundan dolayı emisyon şiddetlerinde de yer yer düşüşler gözlenmiştir. Her iki floroforunda ters misel sistemdeki küçük alanlarda meydana gelen elektrostatik etkileşimlere maruz kalmasından kaynaklı, floresans ömrü değerlerinde artmalar görülmüştür. PyB bileşiğinin ters misel ortamında ki floresans ömrü, su ortamındakine göre 1,8 kat artarken, PyY bileşiğinin floresans ömrü ise 2 kat artmıştır. Ancak W0 parametresinin artması yani su havuz boyutunun büyümesi, floresans ömrü değerlerinde azalmalara neden olmuş ve değerlerin su ortamındaki değerlere yaklaşmasını sağlamıştır. Havuz boyutunun daha büyük olduğu durumlarda, elektrostatik etkileşmelerin azalması floroforların floresans ömrü değerlerindeki bu düşüşün nedeni olmuştur. 


Ters misel merkezindeki su havuzlarında bulunan suyun özeliklerinin daha farklı olması ( yaklaşık relaksasyon zamanı 1000 kat daha yavaştır), karşıt iyon etkisi, ortamdaki hidrojen bağı varlığı ve yine ortamın polaritesindeki farklılıklar fotofiziksel özelliklerin değişmesinin ana nedenleri olmuştur. Floroforların ters misel sistem içerisinde  radyasyonlu (kr) ve radyasyonsuz (knr) geçiş hız sabitleri de hesaplanmıştır. PyY bileşiği için su havuzunun boyutu küçüldükçe knr/kr oranı yaklaşık 6 kat, PyB bileşiği için ise 9 kat artmaktadır. Buda su havuzunun boyutunun artmasıyla floroforlar için radyasyonlu elektronik geçişlerin  daha favori olduğunu göstermektedir.


Floroforların ters misel sistem içerisinde sıcaklıktan da etkilendikleri görülmüştür. Farklı sıcaklıklarda yapılan deneylerde, sıcaklık arttıkça PyB bileşiğinin emisyon şiddetlerinde ve kuantum verimlerinde azalmalar gözlenirken, PyY bileşiğinde yüksek sıcaklıklarda emisyon yapan ikinci türün daha fazla oluştuğu ve dolayısıyla kuantum verimlerinin de arttığı görülmüştür.


Ters misel sistemlerde miselin boyutu kontrol edilerek floroforların optik özelliklerinde istenilen değişiklikler yapılabileceği görülmüştür. Bu durum nanoboyutta ışık emisyonu yapan materyallerin sentezine olanak sağlaması açısından önemli kabul edilmektedir. 
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Фf











0,25±0,02



0,21±0,03



0,15±0,02







0,32±0,03



0,26±0,02



0,19±0,03



559







Ortam Sıcaklığı







20 oC



40 oC 



60 oC 







20 oC



40 oC 



60 oC 



W0=30



W0=45











knr/ kr







0,8



31,1



25,1



24,1



20,2



11,8



5,4















knr x 109(s-1)







0,304±0,002



0,277±0,005



0,292±0,002



0,338±0,003



0,425±0,003



0,421±0,002



0,454±0,004







    kr x 109(s-1)







0,270±0,002



0,008±0,003



0,012±0,002



0,014±0,003



0,021±0,004



0,036±0,005



0,083±0,002







Ortam







Su



W0=2



W0=4



W0=8



W0=15



W0=30



W0=45











    χ2







0,8



0,8



0,8



0,9



0,9



0,8



0,8















    τfl (ns)







 1,76±0,04



3,49±0,05



3,29±0,03



2,84±0,07



2,24±0,20



2,19±0,08



1,86±0,02







Ortam







Su



W0=2



W0=4



W0=8



W0=15



W0=30



W0=45











Фf



    (520 nm)







0,440±0,005



0,024±0,005



0,037±0,002



0,042±0,005



0,063±0,005



0,151±0,005



0,316±0,002







Фf



    (450 nm)







0,415±0,005



0,060±0,001



0,062±0,001



0,069±0,002



0,071±0,006



0,078±0,005



0,117±0,005







Фf



    (500 nm)







0,470±0,005



0,051±0,003



0,047±0,004



0,039±0,001



0,049±0,002



0,097±0,002



0,193±0,001







Ortam











Su



W0=2



W0=4



W0=8



W0=15



W0=30



W0=45















W0=15











Фf



    (470 nm)







0,468±0,005



0,087±0,003



0,080±0,002



0,073±0,003



0,083±0,002



0,105±0,005



0,172±0,006







    λfl (nm)







  ( 450 nm)



     



     562



     530



     524



     521



     520



     520



520-556







 λfl (nm)







 ( 500 nm)



     



     562



538



547



555



558



559



561







   λfl (nm)







   (470 nm)



     



        562



532



533



524



521



520



520-555







   λfl (nm)







   (520 nm)



     



       562



560



561



562



560



560



561







Ortam







Su



W0=2



W0=4



W0=8



W0=15



W0=30



W0=45











λabs (nm)







553



490-550



488-548



485-547



484-550



483-552



483-553























Ortam







Su



W0=2



W0=4



W0=8



W0=15



W0=30



W0=45











Su Havuzu Boyutu (nm)



    



    -



    0,30



    0,60 



    1,20 



    2,27



    4,62



    7,00















knr/ kr











1,8



7,4



3,7



3,0



2,1



1,3



0,8















knr x 109(s-1)











0,411±0,002



0,311±0,004



0,300±0,006



0,330±0,002



0,342±0,004



0,309±0,002



0,258±0,002











kr x 109(s-1)







    



0,222±0,002



0,042±0,002



0,080±0,004



0,110±0,005



0,160±0,007



0,234±0,006



0,303±0,003











Ortam











Su



W0=2



W0=4



W0=8



W0=15



W0=30



W0=45











    χ2







0,8



0,8



0,8



0,9



0,8



0,9



0,9















    τfl (ns)







 1,58±0,02



2,83±0,05 2,63±0,07



2,27±0,10



1,99±0,04



1,84±0,08



1,78±0,10















Ortam







Su



W0=2



W0=4



W0=8



W0=15



W0=30



W0=45











   Фf







0,35±0,03



0,12±0,05



0,21±0,030,25±0,02



0,32±0,030,43±0,01



0,54±0,02















Ortam







Su



W0=2



W0=4



W0=8



W0=15



W0=30



W0=45











Lc (nm)







 0,30



 0,60 



 1,20 



 2,27



 4,62



 7,00
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