MEROSIYANIN 540°’IN SURFAKTANT
ICEREN ORTAMLARDA FOTOFIZIKSEL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Hilal CAKAL

Doktora tezi
Kimya Anabilim Dali
Prof. Dr. Yavuz ONGANER
2007
Her hakki saklidir



ATATURK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

DOKTORA TEZIi

MEROSIYANIN 540’IN SURFAKTANT ICEREN ORTAMLARDA
FOTOFIiZiKSEL OZELLIKLERININ iINCELENMESI

Hilal CAKAL

KiMYA ANABILIM DALI

ERZURUM
2007

Her hakki saklidir



Prof. Dr. Yavuz ONGANER’in danigmanliginda, Hilal CAKAL tarafindan hazirlanan bu
caligma 30/10/2007 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan, Kimya Anabilim Dali’nda Doktora

tezi olarak kabul edilmistir.

Bagkan : Prof. Dr. Umit DEMIR imza
Uye :Prof. Dr. Yavuz ONGANER imza
Uye :Prof. Dr. Hasan EFEOGLU imza
Uye :Dog. Dr. Ummihan OCAK imza
Uye :Yrd. Dog. Dr. Mustafa ARIK imza

Yukaridaki sonucu onaylarim

(imza)
Prof. Dr. Mehmet ERTUGRUL

Enstiti Mudiira



OZET

Doktora Tezi

MEROSIYANIN 540’IN SURFAKTANT SiSTEMLERDE
FOTOFIiZIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI
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AtatiirkUniversitesi
Fen Bilimleri Enstitusii
Kimya Ana Bilim Dali

Danigsman: Prof. Dr. Yavuz ONGANER

Merosiyanin 540°in (MC540) surfaktantlar (anyonik sodyum dodesil siilfat (SDS),
katyonik hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ve nétral tritonX-100 (TX-100))
ile etkilesimi absorpsiyon ve floresans spektroskopi teknikleri kullanilarak molekiiler
eksiton teorisine gore incelendi. Kritik misel konsantrasyonunun (CMC) altindaki SDS,
TX-100, CTAB konsantrasyonlarmmda MC540’1n H-agregat olusumu gozlenirken, CMC
iistiindeki surfaktant konsantrasyonlarda bu olusumun dimer-monomer dengesine gore
monomer lehine kaydigi goriilmiistiir. Yapilan sicaklik caligmalarindan da bazi
termodinamik fonksiyonlar hesaplandi. Hesaplanan termodinamik fonksiyonlardan
agregasyonun bozunma olaymin endotermik olarak gerceklestigi belirlendi. Floresans
kuantum verimlerinde de CMC altinda H agregat olusumuna bagh olarak azalma, CMC
iistlindeki konsantrasyonlarda ise artma oldugu gozlendi. MC540’in CTAB ile
etkilesiminde ise farkli CTAB konsantrasyonlarinda MC540’in hem H-agregat yapi
hem de trimer yapiya sahip oldugu belirlendi.

2007, 111 sayfa
Anahtar Kelimeler: Merosiyanin 540, eksiton teorisi, agregatlar, surfaktant, misel,

absorpsiyon, emisyon, floresans kuantum verimi, floresans dmiir.



ABSTRACT
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AN INVESTIGATION of PHOTOPHYSICAL PROPERTIES OF MEROCIYANINE
540 in SURFACTANT SYSTEMS
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Interactions of Merocyanine 540 (MC540) with surfactants negatively charged
surfactant sodium dodecyl sulphate (SDS), neutral Triton X-100 (TX-100) and
positively charged hexadeciltrimethylaminium bromide (CTAB)) were investigated
according to molecular exciton theory by wusing absorption and fluorescence
spectroscopy techniques. The interactions of MC540 with the SDS, CTAB and TX-100
under and above critical micelle concentration (CMC) were investigated and H
aggregate formation was observed under CMC. This H aggregate formation with SDS,
TX-100, CTAB concentrations above CMC resulted a shift towards monomer according
to dimer-monomer equilibrium. Also by wusing temperature studies, some
thermodynamic functions were determined. The calculated thermodynamic functions
showed that disaggregation of H-type aggregate has endothermic nature. This study
indicated that there was a decrease in fluorescence quantum yields under CMC and an
increase at the concentrations above CMC. In the interactions between MC540 and
CTAB, it was determined that MC540 have had both H-type aggregate form and trimer

form in different CTAB concentrations.

2007, 111 pages

Keywords: Merociyanine 540, exciton theory, aggregates, surfactant, micelle,

absorption, emission, fluorescence quantum yield, fluorescence lifetime.
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1.GIRIS

Bir 6rnekteki atom, molekiil veya iyonlarin bir enerji diizeyinden digerine gecisleri
sirasinda  absorplanan veya yayilan elektromanyetik 1simanin, Olgiilmesi ve
yorumlanmasina dayanan bilim dalma spektroskopi denir. Atom, molekiil veya iyonun
elektromanyetik radyasyonla etkilesimi sonucu donme, titresim ve elektronik enerji

seviyelerinde meydana gelen degisiklikler spektroskopinin temelini olusturur.

Spektroskopik yontem ile maddenin yapismi aydinlatmak, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini incelemek ve nitel veya nicel analizler yapmak mimkiindiir.
Elektromanyetik radyasyonun madde ile etkilesimi sonucu gergeklesebilecek olaylari
inceleyen spektroskopinin anlagilmasi, ancak 1sik ve 15181 6zelliklerinin bilinmesi ile
miimkiindiir. Isik, belli bir enerjiye sahip ve sinusoidal dalgalar halinde hareket eden bir
radyasyon seklidir (Skoog ve Leary 1992). Elektromanyetik 1simnim dalga ve tanecik
olmak iizere iki karaktere sahiptir. Is1gm tanecik 6zelligi Planck’m siyah cisim 1g1mas1
kanunundan sonra Einstein’in fotoelektrik olay1 ile de desteklenmistir (McQuarrie

1983).

Elektromanyetik radyasyon, durgun veya hareketli yiiklii tanecikler lizerine etkiyen bir
elektrik alan ile sadece hareketli yiiklii tanecikler iizerine etkiyen manyetik alan olmak
tizere, birbirine dik iki bilesene sahiptir. Elektromanyetik radyasyonun bilesenleri

temsili olarak Sekil 1.1 de gdsterilmistir.

Molekiiliin dipol momenti ile elektromanyetik radyasyonun elektrik alan vektdriiniin
etkilesmesi sonucu absorpsiyon olayr meydana gelir. Gegirgenlik, yansima, kirilma ve

absorpsiyon gibi olaylardan yalnizca 15181n elektrik alan vektorii sorumludur.
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Sekil 1.1 Elektromanyetik radyasyonun dalga hareketi

Klasik teori, elektromanyetik 1sinimi stirekli bir dalga olarak, kuantum mekaniksel teori
ise kuantlasmis enerji parcaciklar1 olarak tanimlar. Kuantum mekaniksel teori
elektromanyetik 1gmimim sogurulmasini ve yayimmmini agiklar. Bir madde, iizerine
diistiriilen cesitli dalga boylarindaki isinimlardan ancak bazilarini sogurur. Isigin
elektrik alan vektoriiyle bir maddenin dipol momentinin drtiismesi neticesinde, sogurma
enerjisi maddeye yani atom veya molekiile aktarilir. Boylece atom veya molekiillerin
uyarilmis halleri olusur. Uyarilmis atom veya molekiil daha sonra, sogurdugu enerjiyi
cesitli yollarla geri vererek temel hale doner. Bir molekiil tarafindan sogurulan enerjinin
geri verilmesi genellikle 1s1 veya 1sima seklinde olur. Her atom veya molekiiliin
elektromanyetik radyasyon ile kendine has bir etkilesimi vardir. Molekiillerin donme,
titresim ve elektronik enerjilerinde meydana gelen degisiklikler en 6nemli spektroskopi

tiirlerini olusturur.



Molekiiliin yaydig1 veya absorpladigi elektromanyatik radyasyonun spektral siddetinin,
frekansin (v), dalga boyunun (A) veya dalga sayisinin (1/A) fonksiyonu olarak

kaydedilmis haline spektrum denir.

Molekiillerin elektronik dagiliminin degisebilmesi i¢in, onlarca elektron voltluk enerjiye
(1 eV, 8000 cm™ veya 100 kJ mol'’e esdeger) ihtiya¢ duyulur. Bu yiiksek enerjinin
verilmesi durumunda spektrumun ultraviyole ve goriiniir bolgelerinde yer alan fotonlar

absorplanir veya yayilir (Atkins 1998).

Elektronik gegislerin titresim yapist Franck-Condon ilkesi ile agiklanir. Franck-Condon
ilkesi; ¢ekirdekler elektronlardan c¢ok daha agir olduklari icin elektronik gecisler,
cekirdeklerin tepki vermeyecekleri kadar hizli meydana gelir (Kopecky 1992).
Absorpsiyondan 6nce, molekiil en diisiik elektronik halinin en diisiik titresim enerji
seviyesindedir. Temel halin ¢ekirdek konumu ile uyarilmig halin ¢ekirdek konumu
elektronik uyarilma neticesinde, baslangictakine ¢ok yakindir. Bu da Franck-Condon

ilkesinin temelini teskil etmektedir.

Absorpsiyon, bir valans elektronun en diisiik elektronik titresimsel enerji seviyesinden,
uyarilmis elektronik enerji seviyelerinin herhangi bir titresimsel enerji seviyesine
gecisinde gozlenir. Is1gm absorpsiyonu ile bir {ist elektronik enerji seviyesinde bulunan
molekiiliin, kararli hali olan temel hale ge¢mesi i¢in miimkiin olan iki yol vardir.
Bunlardan biri 151masiz gegis olup sistem aldig1 enerjiyi ¢evresine 1s1 olarak verir, digeri
ise floresans ve fosforesans olarak bilinen 1simali gecislerdir. Floresans, singlet
uyarilmig halden fosforesans ise triplet uyarilmis halden singlet temel hale olan
elektronik gecisleri temsil eder. Singlet ve triplet uyarilmis haller elektron spini
bakimindan farklidir. Bu durum Sekil 1.2 de gosterilmistir. Singlet uyarilmis halde

elektron spinleri zit yonlii, triplet halde elektronlarimn spinleri paralel yonlenmistir.



2 9

hv
—
Temel Singlet Uyarilmis Singlet Uyanlms Triplet
Hal Hal Hal

(2) (b)

Sekil 1.2. Elektronik yapilarin gosterimi (Turro 1978)

a) Spin bakimindan miisade edilen absorpsiyon b) Spin bakimindan miisade edilmeyen absorpsiyon.

Triplet uyarilmis hal ile singlet uyarilmis halin enerjileri de farklidir. Hund kuralma
gore singlet uyarilmig halin enerjisi triplet uyarilmis halin enerjisine kiyasla daha

yiiksektir (Valeur 2001).

Bir molekiil tarafindan ultraviyole veya goriiniir bolge radyasyonun absorpsiyonu,
Sekil 1.2.°de gosterildigi gibi baslangicta diisiik enerjili ve elektronlarla doldurulmus
olan bir orbitalden bir elektronun, daha yiiksek enerjili bos olan bir orbitale elektronik
olarak uyarilmasina neden olur (Turro 1978). Her atomun normal halinde enerjisi
bellidir. Bir atoma enerji verildiginde atom bu enerjiyi alarak enerjisi daha yiiksek bir
hale gecer. Bu hal, kararsiz bir hal oldugundan atom aldig1 enerjiyi geri yayarak eski
haline doner. Atom normal hale donerken aldig1 enerjiyi bir enerji paketi halinde yayar.

Bu enerjinin yayilmasi spektruma neden olur (Cinar 1994).

Absorpsiyon spektrumu, temel haldeki elektronik enerji seviyesinden uyarilmis

elektronik enerji seviyesine veya bu uyarilmis halin farkli titresim enerji seviyelerine



olan elektronik gecislerin tamamini icermektedir (Turro 1978; Lakowicz 1983; Kopecky
1992).

Bir molekiilde elektromanyetik radyasyonun absorpsiyonunun ger¢eklesmesi ve bunun

sonucunda gozlenebilecek olaylar Sekil 1.3°de Jablonski diyagraminda gosterilmistir.
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Sekil.1.3. Jablonski diyagrami



Sekil 1.3’te verilen diyagrami kisaca agiklayacak olursak;

Absorpsiyon basamagi: Singlet temel halden singlet uyarilmis hale olan bir elektronik
gecistir. Bu gecis spektroskopik olarak miisade edilen bir olaydir. Fotofiziksel ve
fotokimyasal prensibin ihlal edildigi bir durum s6z konusu degildir. Bu basamagin

denklemi;

S, +hv =8,

seklinde yazilabilir. Deneysel olarak &,(S, = §,) seklinde karakterize edilir. Burada

e molar absorpsiyon katsayist olup, elektronik gecigin siddetleri hakkinda fikir
vermeleri bakimindan 6nemli bir fotofiziksel niceliktir. Zaman bakimindan singlet-

singlet absorpsiyonu yaklasik 10™° saniyede gergeklesir.

Singlet-Triplet absorpsiyonu: Bu basamakta sistem singlet temel halden uyarilmig

triplet hale gecerken spin degistirmektedir. Denklemle;

S, +hv—>T,

seklinde gosterilir. Deneysel olarak ¢ (S, — T,) seklinde karakterize edilir.Genelde

sistemler, triplet uyarilmis hale singlet uyarilmis (S;) hal iizerinden gecer. Bu nedenle

boyle bir absorpsiyon olayinin ger¢eklesme ihtimali cok zayiftir.

Singlet-singlet emisyonu basamagi: Uyarilan molekiil, etrafin1 saran molekiillerle
carpismalara maruz kalir ve enerjisini 151n yaymadan verirken, titresim enerji
seviyelerini basamak basamak inerek elektronik olarak uyarilan halin en diisiik titresim
enerji seviyesine iner. Fakat cevredeki molekiiller, molekiilii temel elektronik hale

getirmek i¢in gerekli daha biiylik enerji farkin1 kabul edemeyebilir. Bu nedenle



elektronik uyarilmis tiir, kendiliginden 151 yaymak i¢in yeterli dmiir kazanir ve kalan
fazla enerjiyi 151n olarak yayar. Yani sistem singlet uyarilmis halden singlet temel hale
gecerken enerjisini 1s1mali sekilde c¢evresine yayar. Bu olay floresans olarak

bilinmektedir. Isimali bir gecis basamagi olup denklemle;
S, =S, +hv

seklinde gosterilir. Istma yapan madde tarafindan yayimlanan 15in absorblanan 1sindan
daha diisiik enerjili oldugundan daha uzun dalga boyuna sahiptir. Floresans olay1 10
107 saniyelik bir zaman araliginda gergeklesir. Bu basamagin hiz sabiti ky ile gosterilir.

Floresans olaymin basamaklar1 Sekil 1.4’de gdsterilmistir.

Titresimsel
durulma ®

Absorpsiyon

Sekil.1.4. Floresans basamaklar1 (Atkins 1998)

Triplet—singlet emisyon basamagi: Birinci basamak floresanstakinin aynisidir, fakat
triplet uyarilmis halin varlig1 belirleyici rol oynar. Singlet ve triplet uyarilmis haller
potansiyel enerji egrilerinin kesistigi noktada ortak bir geometri paylasirlar. Bu yiizden,
iki elektronik spin eslenmesini bozmak i¢in bir mekanizma varsa, yani spin degisimi

miimkiinse, molekiil sistemler aras1 gegise ugrar ve bir triplet hal olusur. Sistem triplet



uyarilmig halden singlet temel hale geger. Bu esnada elektronun spininde degisiklik
olmaktadir. Bu olay yasakli bir gegis olarak bilinmektedir. Bu 1simali gecis fosforesans

olarak adlandirilmaktadir. Fosforesans olay1 denklemle;

T, -S, +hv'

seklinde gosterilir. Zaman bakimmdan 10- 1 saniye araliginda gerceklesmektedir. Bu
1stmali prosesin hiz sabiti kp ile gosterilmektedir. Temel haldeki bir molekiil igin

fosforesansa yol agan olaylarimn siras1 Sekil 1.5°de gosterilmistir.

Sistemler arasi
gecis

Fosforesans

Sekil.1.5. Fosforesans basamaklar1 (Atkins 1998)

I¢ déniisiim (is1masiz gecis): Cogunlukla uyarilmis elektronik enerji seviyelerinin
(S, = 8S,) titresim enerji seviyeleri arasinda gergeklesir. Bu proses eger temel halin
titresim enerji seviyeleri ile uyarilmig halin elektronik enerji seviyesi bir birine ¢ok
yakinsa veya cakisiyorsa bu olay gozlenebilir. Bazen de Sekil 1.3’te gosterildigi gibi

sistem S; enerji seviyesinden temel hale (Sy) 1s1masiz gegebilir. Bu durum denklemle;



S, =S, +1s1

seklinde ifade edilebilir. Sistem temel hale gegerken sahip oldugu enerjiyi molekiiler
carpigsmalarla 1s1 olarak vermektedir. Fakat bu sekildeki bir 1s1 transferi sistemde biiyiik
oranda sicaklik artisina neden olmaz, sadece molekiillerin kinetik enerjilerinde bir artiga
neden olur. i¢ déniisiim olay1 zaman bakimimdan genelde 10™'-10” saniyelik bir zaman

araliginda gerceklesir. Bu radyasyonsuz gegcis olaymin hiz sabiti kic ile gosterilir.

Sistemler arasi gecis: Bu proses 1s1masiz olarak gerceklesir ve gercekte yasaklanmisg
bir gecis seklidir. Cilinkii sistem singlet uyarilmig halden (S;) triplet uyarilmis hale (T,)
gecerken, elektronun spini degismektedir. Bu prosesin gergeklesmesinde molekiiler
yapmin roli olduk¢ca 6nemlidir. Ortamda bulunan agir metaller triplet hale gecisi

kolaylagtirmaktadir. Bu proses denklemle;

S, =T, +1s1

seklinde gosterilir. Boyle bir olayin hiz sabiti kst veya kisc seklinde gosterilir.

Bir diger sistemler arasi gegis olayi ise triplet uyarilmis halden (T;) singlet temel hale

(So) olan gecisle gergeklesebilir. Bu olayin denklemi;

T, =S, +1s1

seklindedir. Bu prosesin hiz sabit ise krs veya kisc seklindedir. Zaman bakimindan
sistemler arasi gegis 10"°-10™ saniye arasinda gergeklesir. Bu basamagm gergeklesme
ihtimaliyeti diger S, — T, gecis basamagina kiyasla ¢ok daha diisiiktiir. Bu basamakta
sistemler ¢ogunlukla 1s1mali gegisle temel hale donerler. Yani, bu durumda fosforesans

gerceklesir.
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Bu tez caligmamizda molekiiler absorpsiyon ve floresans spektroskopi teknikleri
kullanilarak anodik siyan dye bilesigi olan Merosiyanin 540’ misel sistemlerle
etkilesimi incelenecektir. Bu yiizden deneysel ¢aligmada kullanilan bu materyallerin

ozelliklerinden bahsetmek gerekmektedir.

Merosyanin 540, ilk olarak fotografik emulsiyonlarda sensitizer olarak gelistirilmistir
(Hamer 1964). Biyotip uygulamalar1 yetmisli yillarin ortalarinda baglamis olup lipozom
ve hiicrelerdeki transmembran potansiyel degisimlerin kaydedilmesinde prob olarak
kullanilmistir (Waggoner et al. 1977). Optik prob’lar mikroelektrotlarla belirlenmesi zor
olan hiicrelerin boyut ve geometrilerinin dl¢lilmesini kolaylastirmaktadir (Gordon et al

1983).

Ayrica bu bilesik kan kanseri hiicrelerinin par¢alanmasinda ve HIV-I bir baska deyisle
AIDS virlisiinin  yok edilmesinde ya da aktivasyonunun durdurulmasinda
kullanilmaktadir (Zareba et al. 2005). MC540 losemi, lenf kanseri ve ndroblastoma

hiicrelerinin teshisinde ve virlislerin paketlenmesinde kullaniimaktadir.

Son yillarda oldukca yaygin olarak g¢alisilan MC540, floresans 6zellik gosteren bir
molekiil oldugundan floresans emisyonunda ve biyolojik sistemlerde kullaniminin
(Bernik et al. 1999) yani sira, baglariin neden oldugu spektroskopik o6zelliklerinin
degismesinden dolay1 monitor membranlarda ve ¢esitli kanser hiicrelerinin tedavisinde

bir fotosensitizer olarak da kullanilmaktadir (Dodin et al. 1987; Adenier et al. 2002).

Fotosensitizerler genellikle singlet molekiiler oksijenin olusumunun sebep oldugu
biyomedikal teshislerde kullanilir. Bunlar kanser hiicrelerinin tahribatini1 kontrol eder.
Yapilan caligsmalarin ¢ogunlugunda en 6nemli fotoproses singlet temel haldeki dye
bilesigin uyarildiginda geometrinin degismesi ve yeniden diizenlenmesidir (Ravinder et

al. 1991).
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Ayrica MC540, gilines enerjisi doniisiimleri i¢in fotoelektrokimyasal hiicrelerde

sensitizer olarak da kullanilmaktadir (Khazraji et al. 1999).

Son zamanlarda misel sistemlerde Merosiyanin 540’ nasil davrandigi ve bu
sistemlerin fonksiyonlar1 iizerine etkisinin ne oldugu merak edilen bir konudur. Gergek
hiicrelerden elde edilen bilgiye kiyasla daha kolay yorumlanabilen bilgi elde
edebilecegimiz basit bir model sistem kullanimi daima tercih edilir. Bu konudaki
calismalarin bazilarinda model sistem olarak miseller kullanilmis ve kompleks
sistemlerle ilgili bilgiler elde edilmistir. Bu nedenle bdyle floresans maddelerin degisik

ortamlardaki davraniginin incelenmesi 6nem arz etmektedir.

Calisma kapsaminda inceleyecegimiz bilesik olan Merosiyanin 540’m yapis1 Sekil
1.6’da verilmistir. Bu bilesik, trans konformasyonundaki konjuge ¢ift bagli, metil

gruplarini iceren meropolimetilen dye olarak siniflandirilir (Onganer 1993).

(|34H9
0 N s
0]
% NP N—C4Hg
N 0]

(CH2)3803_N3+

Sekil 1.6 Merosiyanin 540°1n kimyasal yapis1

Bulundugu c¢evrenin etkisiyle dye bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlarinda
degisiklikler —gozlenir. Cozilicli veya siibstitilye grup etkisiyle absorpsiyon
maksimumunun daha uzun dalga boylu bdlgeye kaymasi, kirmiziya kayma
(bathochromic) veya daha kisa dalga boylu bolgeye kaymasi, maviye kayma
(hypsochromic) olarak bilinir. Bunlarin yani sira ¢evrenin etkisiyle molekiiliin, molar

absorpsiyon katsayisinin  siddetinde yani absorpsiyon sidetinde bir azalma
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(hypochromic) veya artma (hyperchromic) gozlenebilir

(Horng

1992).

Dye

bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlarinda gozlenen bu degisiklikler Sekil 1.7°de

gosterilmektedir.
(Hyperchromic)
Hiperkromik
1 etki
(Hypsochromic) (Bathochromic)
Hipsokromik Batokromik
etki etki
o (Hipochromic)
= Hipokromik
_g etki
®)
2
<
Dalga boyu (nm)

Sekil.1.7 Absorpsiyon band sidetinin ve dalgaboyu kaymalarmin temsili gdsterim

(Zollinger 1987).

Genel olarak bulundugu cevrenin etkisiyle absorpsiyon spektrumlarinda degisiklik

gozlenen dye bilesiklerinin sulu ¢ozeltilerinde gozlenen absorpsiyon spektrumlari

gorilinlir bolgededir. Bu tiir bilesikler, konsantrasyon artisiyla spektrumlarmda spektral

degismeler gosterirler. Yiiksek dye konsantrasyonunda alinan spektrumlarla seyreltik

sartlarda alinan spektrumlar karsilastirildiginda, daha uzun veya daha kisa dalga boylu

bdlgeye kaymis yeni absorpsiyon bantlar1 gézlenir. Daha kisa dalga boyunda gozlenen

yeni bant, dimer veya H-agregat olarak bilinir. Daha uzun dalga boylu bolgede gozlenen

yeni bant ise J-agregat olarak adlandirilir. Konsantrasyon artisiyla absorpsiyon

spektrumunda gozlenen degisim i¢in verilebilecek en gilizel 6rnek, 1,1-dietil-2,2 siyan

kloriir (PIC-C]) bilesigidir. Bu bilesigin spektral ¢aligmalar1 20. ylizyilin ortalarinda
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birbirinden bagimsiz olarak E.E. Jelly ve G.Scheibe tarafindan yapilmistir. Buna gore
yiikksek PIC-Cl konsantrasyonunda uzun dalga boylu bolgeye kaymis yeni bant
gozlenmigstir ve Jelly adina atfen bu yeni bant J bandi olarak adlandirilmistir. Bu
bilesige ait spektrumlar Sekil 1.8’de verilmistir. Seyreltik PIC-CI konsantrasyonunda
monomere (M) ait absorpsiyon maksimumu 523 nm’de iken, konsantrasyonun iki katina
cikarilmastyla monomerin bant siddetinde bir azalma goézlenmis ve 485 nm’de dimer (D
veya H) bandi olugsmustur. Konsantrasyonun 0,01 M’a kadar artirilmasiyla 572 nm’de J

band1 gézlenmistir.

Konsantrasyona bagli olarak gozlenen bu tiir degisimler, 6rnegin NaCl, kolloidal silika,
poly (vinilsiilfonik asit sodyum tuzu), degisik misel sistemlerinde hazirlanmis seyreltik
dye konsantrasyonunda da gozlenebilir (Chen ef al. 1988,1989; Arik and Onganer
2003).
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Sekil 1.8. Su igerisinde PIC bilesigin 50 uM, 100 puM ve 0,01 M

konsantrasyonlarindaki absorpsiyon spektrumlar: (Horng 1992)



MC540’1in misel sistemlerinde agregat olusumunun incelenmesi ¢alismamizin baslica
hedefini teskil etmektedir. Planar yapiya sahip olan dye bilesiklerinin, planar
olmayanlara gore daha kolay agregat olusturmalar1 gercegi, bilesiklerimizin agregat
olusturma olasiligimi1 artwrmaktadir. Burada gozlenebilecek H ve J agregatlarin

spektroskopik 6zelliklerinden kisaca bahsetmek gerekir.

Agregasyon; molekiil, iyon veya atomlarin elektrostatik etkilesimler sonucunda belli bir
siraya gore bir araya gelmeleri seklinde tarif edilebilir. Agregasyon olusumlari, UV-
Vis, IR ve NMR gibi teknikler kullanilarak saptanabilmektedir (Walmsley 1992, Horng
2000).

Agregasyonlar olusum sekillerine gére H ve J agregat olmak {izere ikiye ayrilmaktadir.
H, maviye kaymay1 temsil eden “hypsochromic” kelimesinden, J ise kirmiziya kaymay1
temsil edip, boyle bir absorpsiyon bandmi ilk gozlemleyen bilim adami E.E. Jelly’nin
adindan almmistir. Bu iki agregasyon arasindaki en belirgin fark H bandmin floresans
ozellige sahip olmamasina karsin, J bandinin ise floresans 6zellik gostermesidir. H
agregatlar floresans Ozelligine sahip olmamasmin yanisira mevcut tiiriin kuantum
veriminin de azalmasina sebep olmaktadir. Wang (1991); Kobeyashi (1992) ve Misawa
(1993) tarafindan non-lineer optik materyaller i¢in J agregat uygulamalarmin
yapilabilecegi Onerilmistir (Kunisawa et al. 1997; Higgins et al. 1996). Fotograf
endiistrisinde hem H hem de J agregatlarin kullanim1 uzun siireden beri bilinmektedir
(Sturmer 1977). Bohn (1993) H agregatlarin da her ne kadar non-lineer optik
uygulamalarina uygun olduklarmi belirtmigse de uygun fabrikasyon sartlarinin yoklugu
nedeni ile bu uygulama olduk¢a nadirdir (Kunisawa et al. 1997). Agregat
molekiillerinin fotoprosesi, fotosentetik bakterilerde ve yesil bitkilerde 6nemli rol
oynamaktadir. Ancak belki de en Onemlisi J agregatlarin laser uygulamalarinda
kullanilmaya baslanmasidir (Minoshima et al. 1994). Bu nedenle agregasyon-

disagregasyon dengesinin kontrolii oldukc¢a dnemlidir.

H ve J agregatlarn bir bagka oOzelligi; agregattaki bir molekiilin gecis dipol

momentinin, agregatin uzun ekseni ile yaptig1 agidir. Agregatlar i¢in bu sinir ag1 ve
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agregatlarin yonlenme durumlar1 Sekil 1.9°de verilmistir. Sekilde Dy; H agregati, Kup;
H agregat ve monomer arasindaki denge sabitini veya H agregat olusum denge sabitini,
Dy, J agregati; Kjp ise J agregat ve monomer arasindaki denge sabitini veya J agregat
olusum denge sabitini temsil etmektedir. Sekilde gosterilen o ise; agregatttaki
monomerin ge¢is dipol momenti ile molekiiler eksenin yaptigi aciyr ifade etmektedir.
Bu agmin 54,7”’den biiyiik olmas1 H-agregatin, kiigiik olmasi ise J-agregatin tipik bir
ozelligi olarak ifade edilmektedir (McRae 1963).

a
5] T ‘ r . a >54,7° (Paralel yap1)
2M
N
DJ

o <54,7O (Bas-Kuyruk yapy)

Sekil 1.9. H ve J agregat olusumunun temsili gosterimi (Kemnitz 1991)

H agregatin floresans oOzellige sahip olmamasi ve floresans kuantum veriminde
azalmaya neden olmasi, buna karsilik J agregatin floresans 6zellik gdstermesi durumu

eksiton teorisine gore agiklanmaktadir.
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1.1.Eksiton teorisi

Eksiton kavrami ilk olarak 1931°de Frenkel tarafindan, argon kristallerde sicaklikla
elektromanyetik radyasyonun transformasyonu ile ilgili olarak gelistirilmistir. Daha
sonra disiik sicakliklarda oldukca keskin, c¢ubuk kristali naftalin spektrumlarinin
anlagilmasi i¢cin 1948’de Davydov tarafindan molekiiler eksiton modeli dnerilmistir. Bu

gelismelerden sonra bu model ile bir ¢cok spektral ¢alismalar yapilmistir (McRae and

Kasha 1963).

Molekiiler eksitonlar, Davydov tarafindan serbest ve lokalize olmus eksitonlar olarak
smiflandirilmistir.  Bu  teorik  smiflandirmayi, Davydov  spektroskopik  kriter

karsilastirmasi suretiyle yapmaistir.

Molekiiler eksiton teorisine gore molekiil, elektronik olarak uyarildiginda, molekiiliin
bir elektronu daha yiiksek enerjili bagka bir orbitale geger. Molekiiliin uyarilmis halinde
bir elektron ve bir bosluk ayni anda olugsmaktadir. Buradaki elektron ve boslugun bir
atomik mesafede Coulomb etkilesmesi ile bir biri etrafinda yoriingesel hareket etmesi
eksiton olarak adlandirilmaktadir. Bu eksiton hali enerji seviyelerinde yarilmalara,

spektrumlarda kaymalara ve siddette degismelere sebep olmaktadir.

Molekiiler eksitonlar, molekiiler kristaller veya molekiillerin van der Waals agregatlar1
icin uygulanabilir. Bir elektronun nétral hidrojen atomundaki bir protonla baglanmasi
gibi, bir elektron ve bosluk Coulombik etkilesimle baglanabilir. Molekiiler eksitonlar
sik1 bagli eksitonlar olarak tanimlanabilir. Bu model Davydov eksitonlar1 (veya Frenkel
eksitonlari) olarak bilinir. Bu modele gore, elektron-bosluk bagi kristal boyunca hareket
eder ve elektriksel olarak notr oldugundan yiik transferi ger¢eklesmez (McRae ve Kasha

1963).

Molekiiler eksiton modeli, karma sistemlerin uyarilmis hallerinin rezonans

etkilesimlerinin uygulamalar1 i¢in gelistirilmis teorik bir metotdur. Bu teorik metot
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kimya, fizik ve biyolojinin bir ¢ok alaninda kullanilmasinmn yani sira bu ¢aligmalarin
detaylarina kristallerin kuantum fizigi ve grup teorisi gibi alanlarda ulagilabilmektedir.

Molekiiler eksiton modeliyle tartigilabilen prosesler;

* Molekiiler agregatlar

* Molekiiler agregat sistemlerinin liiminesans 6zellikleri

* Zayif molekiiller aras1 gecisler ile tutulan diger molekiillerin i¢erdigi dimer yapilarin

spektrumlar1

* Karigim molekiillerinin elektronik gecisleri, uyarilmis kromofor iinitelerinin bir

sonucu olarak tartigilmalari

* Bir molekiilde dejenere olmayan elektronik hallerin ve titresimlerinin bazi molekiiler

kristallerde yarilmalaridir.

Agregasyonun elektronik hali, absorplanan 1s181in elektronik hali terimleri ile ifade
edilir. Bu yiizden molekiiler agregatin spektral o6zellikleri, molekiiller tarafindan
absorplanan 15181 yogunlugu (osilator giicii), geometrisi, molekiiller arasi diizenlenme,
molekiiller aras1 mesafe gibi deneysel parametreleri kapsayan teorik ifadeleri, molekiiler
spektral 6zellikleri ile iligkilendirilir. Agregasyonun spektral etkileri kuantum mekanik
metodun kullanilmasinda yeteri kadar tatmin edici olmamasina ragmen yine de bu
etkiler son derece karakteristiktir ve uyarilmig halin kuantum mekanik rezonansinin
temelini anlamamiza yardimci olmaktadir. Bu yiizden polarizasyon ozelliklerindeki
karakteristik degisimler ile agregat geometrisine bagl olarak, maviye kayma, kirmiziya

kayma ya da spektral ayrilmalar gozlenebilir.

Wannier tarafindan onerilen atomik eksiton, bos valans bandi ile iletkenlik bandinin bir
elektronunun kulombik etkilesimi sonucu olugsmaktadir. Bu tiir eksitonlarda

elektronlarm ve bosluklarin bir birinden bagimsiz hareket ettigi kabul edilebilir
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(Wannier 1937). Atomik eksiton ¢aligmalari, yar1 iletken sistemlerde hiz kazanmustir.
Elektrostatik olarak olusan dimerdeki dye molekiilleri arasindaki elektronik
etkilesmeler, monomer yapmin spektral Ozelliklerinde degisiklikler gozlenmesine
neden olmaktadir (Antonov 1999). Molekiiler dimer yapmin elektronik enerji

seviyelerinin yorumu Sekil 1.10 dikkate alinarak tartisilabilir.
1.2. Molekiiler dimerin yapisi

Sekil 1.10°da monomerin dalga fonksiyonu ¢ ve dimerin dalga fonksiyonu ¥; 1 ve 2
alt indisleri ise dimerdeki monomer molekiillerini, ¢' ise monomerin uyarilmis halinin
dalga fonksiyonunu belirtmektedir. Ornegin bir molekiiliin elektronik hali ¢, veya ¢

olmak tizere iki tanedir. ¢,; temel hali, ¢', ise uyarilmis hali temsil etmektedir.

Benzer iki molekiiliin olugturdugu dimerin temel hal dalga fonksiyonu ;

Y, = ¢,.0, seklinde yazilabilir.

Dimerin birinci uyarilmis hal dalga fonksiyonlari dejeneredir ve sistemin duragan

halleri tanimlanmamistir. Bunlar ;

1 1 !
‘P+ - E(d)ld)z + ¢1-¢2)

1 ' _ '
Y = ﬁ(d)ld)z ¢1'¢2)

seklindedir.
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Burada ¥, ile gosterilen simetrik hali temsil ederken ¥ ile gosterilen fonksiyon,

asimetrik hali temsil etmektedir.

Molekiiler eksiton teorisine gore (Kasha 1963); molekiillerin agregat zinciri iizerindeki
yonlenmelerinden kaynaklanan iki farkli yap1 s6z konusudur. Bunlar sandwich (paralel)

ve head to tail (bas-kuyruk) yapidir.
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Sekil 1.10. Molekiiler dimerlerin temsili enerji diyagramlar1 ve yapilari (Antonov ef al.
1999)
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1.3. Paralel (sandwich) yap1

H agregat olarak adlandirilan bu yapida molekiiler agregat ekseni ilizerinde monomer

molekiiller birbirlerine paralel olarak siralanmaktadir (Sekil 1.10.c).

H agregatin enerji diyagrami Sekil 1.10.a’da gosterilmektedir. Buna gére H agregatin
uyarilmis enerji seviyesi kuantum mekaniksel olarak iki enerji seviyesine yarilmistir.
Bunlar ¥, ve W enerji seviyeleridir. ¥, seviyesi, ¥ seviyesinin enerjisinden ve
monomerin uyarilmis halinin enerji seviyesinden daha yiiksek enerjiye sahiptir. H
agregat’da W, enerji seviyesindeki gecis dipol momentleri simetriktir (Antonov 1999).
Yani gecis dipol momentlerindeki degisim sifirdan farklidir. Bunun sonucu olarak
singlet temel halden W, seviyesi arasinda bir absorpsiyon ger¢eklesir. Monomerin
absorpsiyonu, gozlenen absorpsiyonun spektrumuna (H agregat) kiyasla daha uzun
dalga boylu bolgede goriilecektir (Antonov 1999). Bunun nedeni H agregatin elektronik
gecgisler igin izinli olan uyarilmigs halinin enerjisi monomerin uyarilmis halinin
enerjisinden  biiyiikk olmasindan kaynaklanmaktadir. Uyarilmis agregat molekiili
enerjisinin bir kismin1 relaksasyon prosesiyle kaybeder ve W_ enerji seviyesine gelir.
Bu durum Kasha kurali olarak bilinen; uyarilmig halden temel hale elektronik gegisler
uyarilmig halin en diisiik enerji seviyesinden gerceklesmesiyle acgiklanwr. W enerji
seviyesinden temel hale olan elektronik gecisler yasakli oldugundan agregat molekiilii

1s1masiz prosesle temel hale doner. Bu tiir agregatlar (H agregatlar) floresans 6zellik

gostermezler (McRae and Kasha 1963).

1.4. Bas-kuyruk (head to tail ) yap:

Sekil 1.10.b’de gosterildigi gibi bu tiir yapiya sahip dimerler, J agregat olarak
isimlendirilmektedir (Antonov 1999). Bu yapida molekiiler agregat zinciri ilizerinde
monomer molekiilleri, birinin bag kismi digerinin kuyruk kismina gelecek sekilde

diizenlenir. J agregat’inda H agregat’da oldugu gibi uyarilmig enerji seviyesi kuantum
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mekaniksel olarak iki enerji seviyesinden olugsmaktadir (Sekil 1.10.b). H agregat’tan

farkli olarak W, ve Y  enerji seviyelerinin konumlar:1 farkhidir. Burada ‘P, enerji
seviyesi, W_ enerji seviyesinden daha diisiik enerjilidir. Paralel yapiy1 agiklarken
bahsetmis oldugumuz nedenlerden dolay: J agregat’ta da elektronik gegisler ¥, — ‘¥,
seklinde olacaktir. J agregatlarda da W, - '¥_ elektronik gegisleri yasakhidir. Ayrica

Sekil 1.10b’de J agregatin ¥, enerji seviyesinin enerjisi, monomerin uyarimis
elektronik enerji seviyesinden daha diisiik enerjilidir. Bu nedenle singlet temel halden,
W, enerji seviyesine bir absorpsiyon gerceklesir. Bu absorpsiyonun spektrumu daha

uzun dalga boylu bolgede goriiliir (Antonov 1999). Agregat molekiilii enerjisini 1s1mali
veya 1s1masiz bir prosesle kaybederek temel hale gecer. Genelde bu tiir agregatlar 1s1ma
yaparak temel hale doner. Bu da J agregatin floresans ozellige sahip oldugunu

gostermektedir.

1.5. Miseller

Yiizey aktif maddeler (veya surfaktantlar), molekiillerin ¢ok Onemli bir sinifini
olustururlar. Bu maddeler polar ve apolar kisimlardan olusan karakteristik bir yapiya
sahiplerdir. Surfaktantlar anyonik, katyonik veya yiiksiiz olabilirler. Yiizey aktif madde
iceren c¢ozeltiler genellikle alisilmisin disinda bazi fiziksel 6zellikler gosterirler. Fiziksel
ozelliklerinde degisimlerin meydana geldigi konsantrasyona, “kritik misel
konsantrasyonu” denir ve CMC ile simgelenir. Fiziksel 6zelliklerdeki bu belirgin
degisme, Sekil 1.11°de gosterildigi gibi hidrofobik kisimlarin ige, hidrofilik kisimlarin
ise sulu ortamla temasta olacak sekilde yoOnlenmesiyle, 10-100 adet surfaktant
molekiiliinden ibaret “misel” olarak adlandirilan agregatlarn meydana gelmesinden
kaynaklanmaktadir. Iyonik misellerin en basit ve en popiiler gosterimi ilk Hartley
tarafindan 1936 yilinda Onerilmistir (Sekil 1.11). Miseller, kiire bazen de cubuk
seklinde olabilmektedir (Onganer 1992). Surfaktantlarm, bir ¢ok kimyasal reaksiyon ve
etkilesimler lizerine etkili olduklar1 bilinmektedir. Surfaktant etkisi temelde, lokal
cevredeki ve surfaktant ile etkilesen tiiriin konsantrasyonlarmdaki degismelerden

kaynaklanir. Misellerin yapilarmi ve oOzelliklerini anlamak hem teorik hem de
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endiistriyel agidan olduk¢a onemlidir. Ciinkii miseller ¢oziiniirliik 6zelliklerinden dolay1
endiistride 6zellikle deterjan ve ila¢ sanayinde, organik sentezlerde ve biyoloji alaninda
biiyiik 6nem tagimaktadirlar (Ghosh 2002). Ozellikle, baz1 biyolojik sistemler icin iyi
bir model olarak kabul edilen dye-surfaktant sistemler, son yillarda olduk¢a fazla ilgi
cekmektedirler. Dye-surfaktant sistemlerinin en Onemli Ozelligi, zit yiikli
surfaktantlarin  varliginda, dye bilesiklerinin hem absorbans hem de floresans

spektrumlarinda 6nemli degismelerin olmasidir (Behera 1999).

Surfaktant etkisi temelde, lokal ¢evredeki ve surfaktant ile etkilesen tiiriin
konsantrasyonlarindaki degismelerden kaynaklanir. Kritik misel konsatrasyonu (CMC)
tizerindeki konsantrasyonlarda misel-dye etkilesimi sonucunda dye tamamen miselle
cevreledigi icin agregasyon olusumu engellenir (Neuman and Gehlen 1990). Dye ve
surfaktant arasindaki etkilesim, hem dye hem de surfaktantin kimyasal yapisina bagli
olarak olusur. CMC’nin altindaki konsantrasyonlarda yeni bir bandin gdzlenmesi dye ve
surfaktant arasmdaki kompleks olusumunu gosterir. Dye-surfaktant arasindaki
etkilesimin anlagilmasi; kimyasal denge, floresans ozellik gosteren reaksiyonlarin
kinetiklerinin ve mekanizmalarinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir

(Goktiirk et al. 2003).
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Polar bas grup

Hidrokarbon
kuyruk zinciri =

b)

O g0 Molekili

Sehegase.

Surfaktant molekili

| Polar bag arup

Hidrofobik. alkil zincin

kizel

Sekil 1.11 a) Sulu ¢dzeltideki alifatik molekiillerin dizilimi b)iyonik bir miselin sematik
gdsterimi (Onganer 1993)
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Bu calismada kullanilan surfaktantlar Sekil 1.12°de verilmistir. Bunlarin kritik misel

konsantrasyonlar1 belirlenmis olup, calismamizda bu konsantrasyonlarin altinda ve

iistiindeki konsantrasyonlarda meydana gelen etkilesimler incelenmistir.

0
Il _
0—S— 0 Na

Anyonik
O

Sodyum Dodesil Siilfat (SDS)

CH;
|

1\}- CH3Br Katyonik
A S P2 P\
CH,

Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB)

\‘ /\‘O (O-CH-CHy), — OH Ykstiz

Triton X-100

Sekil 1.12. SDS, CTAB ve Triton X-100 surfaktant molekiillerinin kimyasal yapis1
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2. KAYNAK OZETLERI

Merosiyanin 540’1, su icerisinde alman absorpsiyon spektrumunda gozlenen
maksimumun polar olmayan ¢oziiciilere kiyasla maviye kayma gosterdigi belirtilmistir.
Su igerisinde Merosiyanin 540’ m dimerik yapisina (H agregat) ait bir pik 500 nm’de
gozlenmektedir. Bu durum sulu c¢ozeltide floresans o6zelligi olmayan dimerlerin
olusumunu gostermektedir. Su igerisinde olusan dimer (H agregat), misel ortaminda
kaybolmaktadir ve bu Merosiyanin 540’1n emisyon siddetinin artigina sebep olmaktadir.
Bu nedenle, deney sonuglart Merosiyanin 540°1n floresans siddetindeki artisin, dimerik
yapisinda vuku bulan radyasyonsuz prosesin dnlenmesinin nedeni oldugu belirtilmistir

(Debabrata et al. 1999).

Anodik siyan dye olan Merosiyanin 540’1, absorpsiyon ve floresans spektrumlari
asetonitril ve Aerosol-OT(AOT)/heptan ¢ozeltisi igerisinde incelenmistir. AOT/heptan
cozeltiside floresans kuantum verimi ve floresans dmriiniin asetonitril ¢dzeltisine gore
daha yiiksek oldugu belirtilmistir. Fotofiziksel 06zelliklerdeki farkliliklar, AOT
misellerin icerisindeki dye’de fotoizomerizasyon etkilerinde azalmaya neden oldugu

seklinde agiklanmaktadir (Khazraji et al. 1999).

Merosiyanin 540°m, SDS ,CTAB ve TX-100 gibi {i¢ farkli misel icerisinde bazi
fotofiziksel ozellikleri caligilmistir. Misel ve dye’in etkilesmesinin bu ii¢ miselde
farkhilik gosterdigi belirtilmistir. Bu fark, farkli misellerde farkli t, (donmesel
relaksasyon zamani) ve mmic (mikroviskozite) degerlerinden kaynaklanmaktadir.
Merosiyanin 540, SDS miseli igerisinde CTAB ve TX-100’e gore daha serbest olarak
diizenlendigi belirlenmistir. Merosiyanin 540, CTAB ve TX-100’de misel-su
yiizeyindeki hidrofobik bolgede daha baskin oldugu goriilmiistiir. Bu, misel icerisinde
dye molekiiliiniin hareketinin daha fazla sinirlanmasina sebep olmaktadir. CTAB ve
TX-100 miselleri igerisinde Merosiyanin 540°1in daha yiiksek t, ve Mmic degerlerine

sahip olmasi1 bununla ag¢iklanmaktadir (Onganer 1993).
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Merosiyanin 540’1 suda yaklasik 3,0 uM konsantrasyonunda absorpsiyon ve emisyon
spektrumlar1 alinmistir. Absorpsiyon maksimumlar1 501£1,0 ve 533+1,0 nm’de olmak
tizere iki band gozlenmistir. Absorpsiyon oraninin konsantrasyona bagli olarak artisi
(As33/Aspr) agregat olusumunun gostergesi seklinde ifade edilmistir. Merosiyanin 540,
suda 501+1,0 nm’de H dimer olusturma egilimine sahiptir. Merosiyanin 540’
monomerinin  572£1.0 nm’de emisyonu gozlenirken, H dimerin emisyonu
gozlenmemistir. Bu bilesigin metanol, 1-biitanol ve mikroemiilsiyonlarda hem

absorpsiyon hem de floresans spektrumlar1 10-30 nm kirmiziya kayma gostermistir

(Onganer 1993).

NaCl, NaBr, Nal, KCI ve MgS0O,4, MgCl,, CaCl, gibi 6nemli inorganik tuzlari i¢eren
cozeltilerde Merosiyanin 540’ fotofiziksel Ozellikleri, absorpsiyon ve floresans
spektrumlar1 alinarak incelenmistir. Hem Merosiyanin 540’1 konsantrasyonuna hem de
tuzun dogasma bagh olarak, kritik misel konsantrasyonunun iizerindeki degerde
Merosiyanin 540°in agregasyonuna karsilik, yaklagik 515 nm’de yeni bir pik
gbzlenmistir. Katodik ve anodik yiikiin 6zelligine gore, Merosiyanin 540’ m floresans
kuenclesmesinin tipleri tartisilmistir. Na” ve K™ gibi iyonlarm varhiginda lineer olmayan
Stern-Volmer davranisi gosterirken, Mg" ve Ca’ iyonlarmin varliginda lineer Stern-

Volmer davranist gosterdigi belirlenmistir (Adenier et al. 2002).

MC540’1n absorpsiyon ve floresans spektrumlari {izerine pH nin etkisi tespit edilmistir.
Notral pH’da absorpsiyon maksimumlar1 500 ve 534 nm’de olan iki absorpsiyon band1
ve 577 nm’de tek bir emisyon band1 gozlenmistir. pH’nin7,6’dan 1,7’e diisiiriilmesi ile
absorpsiyon ve floresans bandinin siddetinde azalma meydana gelmistir. MC540°1n
sulu ¢ozeltilerinde 7,6’dan biiyiik pH degerlerinde ise yeni bir absorpsiyon (390nm) ve
emisyon (500nm) bandi olusmustur. Bu degisimin hidroksil iyonlar1 ile merosiyanin

molekiillerinin etkilesmesi sonucu gergeklestigi One siiriilmiistiir (Sikurova et al. 1997).

Floresin’in farkli konsantrasyonlarda alinan absorpsiyon spektrumlarinda dimer ve
trimer olusumu gozlenmistir. Olusan bu agregatlarin geometrik yapilar1 eksiton

teorisine gore tartisilmis ve osilatdr giicleri, gecis dipol momenti ve monomerler
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arasindaki a¢1 hesaplanmistir. Ayrica termodinamik fonksiyonlar hesaplanarak dimer ve
trimer yapilar karsilagtirilmistir. Gozlenen trimer yapinin, once dimere daha sonra da

monomer tiirlerine parcalandigi belirtilmistir. (Arbeola ef al. 1981).

Diisiik konsantrasyonlarda katodik dye (akridin orange, safran ve proflavin), surfaktant
(SDS) sistemlerinin emisyon davraniglarmi hesaplamak i¢in basit bir agregat model
kullanilmustir. Iyon ciftinin ilk olusumu, surfaktant molekiillerinin agregasyonu, nétral
ya da pozitif ylikli agregat ve dye’in dimerizasyonu ig¢in swrasityla Ko, Ks, Kp
hesaplanmistir. Ko ve Ks degerleri elektrostatik etkilesmede beklenenden daha
biiyiiktiir. Bu da hidrofobik etkiyi gostermektedir. Kp ise saf sulu ¢ozeltilerdeki
dimerizasyonu i¢in hesaplanan degerden 10-20 kat daha biiylik oldugu belirtilmistir
(Neuman and Gehlen 1990).

Katyonik dye olan metilen mavisinin (MB) negatif yiike sahip SDS igerisindeki
davranis1 incelenmistir. Diisiik SDS (<1 mM) konsantrasyonunda bir agregat olustugu
ancak bunun ¢okelek halinde ¢6ziinmeyen dye-surfaktant seklinde oldugu belirtilmistir.
SDS konsantrasyonu artirilmasiyla ¢dziinme problemi ortadan kalkmakta ve alinan

spektrumlarda H agregat olusumunun gozlendigi belirtilmektedir (Woo et al. 1986).

Floresin’in, SDS, CTAB ve TX-100 igerisindeki fotofiziksel 6zellikleri incelenmis ve
iyonik surfaktantlarla bir etkilesime girerken TX-100 ile etkilesmedigi goriilmiistiir.
Ancak CTAB’deki etkilesim, SDS’den ¢ok farklilik gdstermektedir. CTAB igerisinde
alinan absorpsiyon spektrumlari1 incelendiginde monomer bandinda bir kayma olmus ve
siddetinde de bir artma gozlenmistir. Fakat SDS’de sadece monomer bandmin

siddetinde bir artma oldugu gézlenmistir (Biswas 1999).

Rhodamin’in {i¢ yeni tiirevi sentezlenmis ve bunlarin SDS, CTAB ve TX-100
icerisindeki davranislar1 incelenmistir. Negatif yilikli oldugu i¢in SDS ile bu bilesikler
arasinda elektrostatik olarak bir etkilesim gozlenmis ve CMC altindaki degerlerde

agregat formunun, CMC degeri Ustiindeki SDS konsantrasyonun da ise monomer
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formunun baskin oldugu gozlenmistir. CTAB ve TX-100 igerisinde ise bu sekilde bir
etkilesim olmasa da kompleks bir durum oldugu belirlenmistir (Pal ez al. 1996).

Rhodamin 3B (Rh 3B), Rhodamin 3G (Rh3G) ve Pyronin B (PyB) bilesiklerinin degisik
¢oziiciilerde ve 22-230°C sicaklik araliginda olusabilecek agregasyon prosesi
incelenmistir. Bu bilesiklerden Rh3G nin toluen igerisinde artan sicaklikla dimerizasyon
denge sabitinin arttig1 gozlenmistir. Bu bilesigin maruz kaldig1 dimerlesmenin J tipi
oldugu ancak, H tipi dimerlesme ile de dengede oldugu absorpsiyon spektrumlar: ile
belirlenmistir.  Absorpsiyonda goézlenen H dimerinin floresans spektrumunda
gozlenmedigi ayrica gosterilmistir. Rh3B kullanilan ¢oziiciiye gore farkli davranig
gostermistir. Bazi ¢oOziiclilerde konsantrasyondan ve sicakliktan etkilenmedigi
bulunmustur ki bu da floresans teknigi ile bir zitlik olugturmaktadir. Ayni durum PyB
icin de gozlenmistir. Bu bilesiklerin degisik c¢oziiciilerdeki davranislari incelenerek
olusan dimerizasyon tiirii belirlenip bunlar i¢in denge sabitleri hesaplanmistir ( Kemnitz

etal. 1991).

Rhodamin B’nin (Rh B) sulu ortamda nétral ve katyonik formlar1 ile yapilan ¢aligmada
ise konsantrasyonun artirilmasiyla H bandinin gozlendigi belirtilmistir. Ancak bu iki
formun, hesaplanan dimerizasyon sabiti ve olusan H bandinda pek biiyiik fark olmadigi
gbzlenmistir. Ayrica bu tiirler i¢cin bazi termodinamik parametrelerde hesaplanarak bu

durum desteklenmistir (Arbeola and Ojeda 1982).

Floresin ve RhB’ nin sulu ortamda absorpsiyon ve floresans karakteristigi sicakligin bir
fonksiyonu olarak incelenmis ve bazi termodinamik parametreler hesaplanmistir.
Bunlar monomer-dimer dengesine gore hesaplanmistir. Floresin ve RhB’nin belli bir
konsantrasyondan sonra H dimerleri gdzlenmistir. Bu bant dikkate alinarak monomer-
dimer denge sabiti bazi esitlikler yardimiyla hesaplanmistir. Bu iki bilesiginde
dimerlesmesinde hidrojen baginin etkisi tartisilmistir (Rohatgi ez al. 1966).
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Rhodamin 3B (Rh3B)’nin Hectorite kili i¢gindeki spektroskopik ¢aligmalari zamanin ve
konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak incelenmis ve fotofiziksel — Ozellikleri
belirlenmistir. Bu ¢aligmada Rh3B molekiillerinin Hectorite yiizeyine veya i¢ tarafinda
tutunmasina baglh olarak olusabilecek farkliliklar incelenmistir. Ilk olarak yiizeye
tutulan Rh3B’nin J agregasyonu gozlenirken, i¢ bdlgelere gd¢ eden molekiillerin

disagregasyon a sebep oldugu belirtilmistir (Chaudhuri et al. 2000).

Katyonik bir dye olan 3-3 - dietil tiyosiyanin iyot (THIA) bilesiginin anyonik surfaktant
olan aerosol OT (AOT) ile etkilesimi absorpsiyon spektroskopi teknigi ile incelenmistir.
422 nm’de gozlenen monomer bandmin yaninda bu ortamda 366 ve 377 nm’de olmak
tizere iki band gozlenmistir. AOT nin diisiik konsantrasyonlarinda bile bu H agregasyon
gbzlenmistir. Genel olarak cyanine bilesiklerinde J ve H agregata rastlanilabilmektedir.
Bu c¢aligmada H agregasyonun floresansmin gézlendigi savunulmus ve bu durum AOT
konsantrasyonunun artirilmasiyla ortamda bulunan THIAAOTs agregatina dye

molekiiliiniin adsorbe olmasi ile iliskilendirilmistir (Mandal et al. 2000).

Siyan dye bilesigi 1,1-dietil-2,2'-siyan iyodit (PIC)’in Ca-montmorillonit (clay)’in sulu
cozeltisi igrerisindeki agregasyon davranislart UV-Vis spektroskopi teknigi kullanilarak
incelenmistir. Sulu ¢ozeltilerdeki monomerik dye’in absorpsiyonu, kil ilave edildikten
sonraki absorpsiyonlari ile karsilastirilmistir. Dye’1in sulu ¢dzeltisine kil ilave edildikten
sonra maksimumu 574 nm’de keskin bir pik olan J-agregasyon goriilmiistiir. J-
agregatlar icinde monomerlerin rastgele ve kantitatif donilisimii, ¢ozeltideki kil
konsantrasyonu ile kontrol edilmistir. Dye ¢6zeltisine kil ilavesi ile J-agragasyonunun
absorbans yogunlugu artarken, monomerin absorpsiyon bandinin siddetinde azalma
meydana gelmektedir. Bu degisimler kil ilavesi ile lineer bir sekilde dye monomerlerin,

J agregatlara doniistiigiinii gostermektedir (Samha et. al. 2005).

Rose bengal’m %?2’lik etanol igerisinde KNOj; varliginda agregasyona maruz kaldigi
belirtilmistir. Agregasyonun iki basamakta gergeklestigi savunulmustur. Birinci

basamak potasyum iyonu ile dye molekiil anyonu arasinda nétral bir kompleks
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olusumu, ikincisi ndtral kompleks ile diger dye molekiilii arasindaki etkilesim sonucu

dimerik formun gézlenmesi seklindedir (Valdes-Aguilera et al. 1988).

Bir katyonik indikator olan metilen mavisi (MB) ile SDS arasindaki etkilesim Rayleigh
sacilmasi, UV-VIS absorpsiyon ve floresans spektroskopi teknikleri kullanilarak
incelenmistir. CMC altinda MB, SDS ile H agregat olusturmakta ve floresans 6zellik
gostermemektedir. Floresans oOmrii suda 380 ps, CMC iizerindeki SDS

konsantrasyonunda ise 615 ps olarak bulunmustur (Carroll et al. 1999).

Perylene ve floresin arasindaki enerji transfer prosesi CTAB miseli igerisinde
incelenmistir. Misel sisteminde kuenglesme oldugu ve bunun statik olarak gerceklestigi

belirlenmistir (Sanchez et al. 1996).

Katodik dye metilen mor’un (MV) anyonik SDS, katodik CTAB ve yiiksiiz TX-100 ile
CMC’nin altindaki ve CMC konsantrasyonlarindaki davraniglar1 spektrofotometrik
yontem ile ¢alisilmistir. CMC altindaki SDS konsantrasyonlarinda dimer ve trimer
yapilar olusurken, konsantrasyon artisi ile agregasyonun monomere kaydigi gézlenmis
ve dengenin monomer=—dimer="=trimer seklinde oldugu belirtilmistir. TX-100
iceren  c¢ozeltilerin  alinan  absorpsiyon  spektrumlarinda, CMC iizerindeki
konsantrasyonlarda sadece monomerlerin absorpsiyonunun arttigi, fakat agregasyon
pikinin degismedigi, CTAB ihtiva eden ¢Ozeltilerin absorpsiyon spektrumlarinda ise

herhangi bir degisiklik gézlenmedigi belirtilmistir (Sarkar and Poddar 2000).

40uM PIC ve 5,10 g/dl PVS konsantrasyonunda alman absorpsiyon spektrumlarinda
maksimumu 565 nm’de olan bir J-agregat gozlenmistir. Bu 6zellikteki karisim i¢in, dye
molekiilii polimer zincirdeki SO3” gruplarmin her birine baghdir ve agregatlarim fiziksel
boyutu her zincirin polimer sayisi ile tespit edilmektedir. Bu J-agregasyonlarin floresans
Omiir ve floresans kuantum verimleri sirastyla 17+3 ns ve 0,030+0,002 olarak

bulunmustur (Quitevis and Horng 1993).
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Iki siyan dye bilesigi PIC ve DYE A konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak
incelenmigstir ve her iki dye’nin dimerizasyonu i¢in ASp, AGp ve AHp hesaplanmistir.
AHp degerleri her iki dye i¢in ayn1 bulunmustur. Bu durum her iki dye’in ayni aromatik
cekirdege sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. N-atomlarmdaki yiik yogunlugu DYE
A’da PIC’den daha yiiksek oldugundan AGp degerlerinde Onemli farliliklar
gbzlenmistir. DYE A’nin H-agregasyon olusumu ile PIC’den daha fazla su molekiilleri
serbest kalir ki bu da ¢oziiciideki entropi degisiminin artmasma sebep olmaktadir. Bu
yiizden DYE A’nm entropi degisiminin pozitif oldugu bildirilmistir (Neumann and
Pollmann 2002).

Pyrene bilesiginin, kolloidal TiO, ile hazirlanan ¢dzeltisinden elde edilen floresans ve
absorpsiyon spektrumlarinin, su ile hazirlanan ¢ozeltisinin sahip oldugu spektrumlarla
karsilagtirildiginda, absorpsiyon spektrumunda c¢ok biiyiik bir degisiklik gézlenmedigi
belirtilmistir. Floresans spektrumlarinda ise kayma olmadigi ancak siddetinde bir
azalma oldugu gozlenmistir. Bu nedenle yapilacak kuantum verimi hesaplamalar1 i¢in
bir denklem Onerilmistir. Bu denklemde dye molekiillerinin kolloidal yilizeye tutunmus

olmalar1 esas alimmis ve pH etkisi de tartisilmistir (Shatalov et al. 1996).

Siyan dye 1-cetyl-2-(para-X-substitue)styrylpyridinium bromid ve 1-cetyl-4-(para-X-
substitue)styrylpyridinium bromid (X= -N(CH3),, -OCHs, -Cl ve —OH)’in CTAB
cozeltisi igerisindeki agregasyon davraniglar1 absorpsiyon spektroskopi ile
incelenmistir. Surfaktant-dye etkilesiminin dye-dye etkilesiminden daha biiyiik oldugu
bu ylizden surfaktant ilavesinin dye molekiillerinin disagregasyonu ile sonuglandigi

belirtilmistir (Mishra and Behera 1989).

Bir baska dye bilesigi olan 3,3-dietil 9-metiltiyokarbosiyanin (DTC) ii¢ farkh
polielektrolit ortamindaki absorpsiyon spektrumlar1 incelenmis ve H agregat olusumu
tic elektrolitte de gozlenmistir. Alman floresans spektrumlarin siddetinde de dye
/elektrolit orani ile azalma gdzlenmistir. Ancak olusan dimerin kuantum verimi artma

gostermistir (Chisibov et al. 2002).
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Bir karbosiyan bilesigi i¢in kolloidal SnO, ve SiO, igerisinde H agregat olusumu
gozlenmigtir. Agregasyon icin bir mekanizma gelistirilerek giiclii elektrostatik
etkilesimin ilk basamakta oldugu yani dye’mn ylizeye adsorbe oldugu, daha sonra
ortamda bulunan diger dye bilesiginin agregat olusturmak {izere etkilestigi One

stiriilmiistiir (Barazzak et al. 2000).

Rh B ve pH =1"de TiO,, pozitif yiikliidiir. Dolayisiyla elektrostatik itmelerden dolay1
RhB molekiilleri TiO; ylizeyine kolaylikla adsorbe olamamaktadir. Ortama TiO,’ nin
eklenmesi absorpsiyon veya floresansta bir degisime neden olmamaktadir. Ancak O, ve
N, atmosferi ortaminda zamana bagl olarak bir farklilik gdzlenmis ve bunun i¢in bir
mekanizma Onerilmistir (Qu P 1998). Bir baska calisma da ise, ortama anyonik bir
surfaktant olan sodyum dodesil benzen sulfat (DBS)’nin eklenmesi ile etkilesim
saglanmaktadir. DBS, TiO, yilizeyini modifiye edip, dye molekiilii ile etkilegimi
saglamistir. RhB’nin sadece DBS veya TiO; ile etkilesimi s6z konusu degilken, her
ikisinin varliginda H bandi olusturmakta ve monomer band siddeti azalmaktadir. Bu da

DBS nin agregasyonda rol oynadigini gostermektedir (Qu P 1998).

Katodik dye olan safran-O (SO) ile anyonik Sodyumdodesilsiilfat (SDS) ve
Sodyumdodesilsiilfonat (SDSy), yiiksiiz Polioksietilensorbitanmonolaurat (Tween 20)
ve Polioksietilendodesilether (Brij 35), katodik Dodesiltrimetilamonyumbromit (DTAB)
ve Laurysiilfobetan (LBS)’nin sulu ortamdaki etkilesimi konsantrasyonun bir
fonksiyonu olarak incelenmistir. Hesaplanan baglanma sabiti (K;) degerlerine gore
SO’nun misellere baglanma egilimi Tween 20>Brij 35>SDS>SDS¢>LBS seklindedir.
Metanol, dimetilformid (DMFA) ve 1,4 dioksan (DX) gibi ¢oziiciiler, SDS ve Tween
20’nin kritik misel konsantrasyonu artmasia ve misel olusumunun azalmasina neden

olmustur. SO’nun misellere baglanmasi ¢dziicii konsantrasyonunun artmasi ile azaldigi

bildirilmistir (Goktiirk et al. 2003).

Rhodamin B, Rhodamin 3B, Rhodamin 3G ve Rhodamin S dye bilesiklerinin sulu
ortamdaki absorpsiyon spektrumlart konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak

incelenmigstir. Absorpsiyon spektrumlarma gore, artan konsantrasyonla mavi bolgede
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yeni bir bant olustugu ve monomer bant siddetinin azaldigi gozlenmistir. Olgiimler
sonucunda, monomer ve dimerin osilator giicleri, dimerdeki iki monomer arasindaki
mesafe ve gecis dipol momentleri ilgili denklemlerle hesaplanmistir (Obermueller and

Bojarski 1977).

Akridin sarisinin  absorpsiyon spektrumlari konsantrasyonun fonksiyonu olarak
incelenmis ve maksimumlar1 490 nm’de olan monomer band1 ve 460 nm’de dimer
band1 olmak iizere iki bant gézlenmistir. Elde edilen spektrumlarin analizi i¢in iki metot
Onerilmistir. Birinci metoda gére monomerin mol kesri ve Kp degerleri hesaplanmistir.
Ayni veriler belirtilen ikinci metoda da uygulanmis ve her iki metoddan elde edilen
sonuglarin  yaklagtk ayni  oldugu  goriilmiistir. Ayrica bu  sonuglarin
degerlendirilmesinden dimerdeki monomer molekiilleri arasindaki etkilesim hakkinda

da bilgi elde edilmistir (Antonov et al. 1999).

Rhodamin B, Rhodamin 6G ve akridin kirmizismin su ve etanol igerisindeki
absorpsiyon spektrumlar1 sicaklifin ve konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak
incelenmistir ve monomer-dimer dengesi tartisilmistir. Konsantrasyon artigina bagli
olarak olusan dimer ve monomerlerin osilator giicleri ve dimerizasyon sabitleri
hesaplanmistir. Sicaklik ¢caligmalarindan da termodinamik fonksiyonlar hesaplanmis ve

sicakligin dimerizasyon denge sabitine etkisi tartisilmistir (Selwyn and Steinfeld 1972).

Rhodamin B, Rhodamin 3B ve Rhodamin 6G dye bilesiklerinin toluen, 1-klor naftalin
ve fenatren ortammda 22-230°C sicaklik araligindaki absorpsiyon spektrumlari
incelenmistir. Dimerizasyon denge sabitinin sicaklik artisi ile arttigi ve Rhodamin
6Gnin klorit varligmmda toluen igerisinde 230°C de denge sabitinin 3x10° M gibi
biiyiik bir degere sahip oldugu belirtilmistir. 230°C de dimer floresans 6mrii 100 ps iken
oda sicakliginda yaklasik 4 ps azaldigi gozlenmistir. Rhodamin 6G’nin klorit igeren
sistemlerde, floresans o6zellik gdsteren J dimerleri ile floresans 6zellik géstermeyen H
dimerlerin dengede oldugu belirtilmistir. Klorit iceren ¢dzeltilerde Rhodamin 6G’nin
dimerizasyon denge sabiti per-klorit igeren cozeltilere kiyasla 1000 kat daha yiliksek

oldugu tespit edilmis ve Rhodamin B’de, agregasyon egiliminin daha az oldugu
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gbzlenmistir. Zwitter iyon ciftlerinin daha az oldugu sistemlerde floresans dimerlerin
Omiirleri daha uzun ve sicakliga bagl oldugu belirtilmistir (Kemnitz and Yoshihara

1991).

1,1-dietil-2,2-karbosiyanin iyodit (DIC) ve 1,1-dietil-2,2-dikarboksiyanin iyodit (DDI)

bilesiklerinin sulu ortamda olusturduklar1 agregasyonlar zamandan bagimsiz olarak
absorpsiyon spektroskopi teknigi kullanilarak incelenmistir. Her iki bilesigin de belirli
konsantrasyon araliinda agregasyonlarinin olustugu belirlenmistir. DCI ve DDI
bilesiklerinin 293 K’de dimerizasyon denge sabitleri sirasiyla 9,8x10* M ve 1,6x10°
M olarak bulunmustur. Bu iki bilesigin entalpi degisimleri ise sirasiyla -6,7 ve -7,7
kkal/mol olarak hesaplanmistir. DIC ve DDI bilesiklerinin konsantrasyonlarinin
artirtlmasi ile birlikte tetramer yapilarin olustugu beirtilmistir ve bu bilesiklerin tetramer
formlarinin denge sabitleri ve entalpi degisimleri hesaplanmistir. Her iki bilesigin
agregasyonunda kuvvetli hidrofobik giiclerin etkili oldugu belirtilmistir. Etanol
icerisinde DCI bilesiginin absorpsiyon bant genisliginin sicakliga bagli olmasi, ¢oziicii
ve DCI molekiilleri arasinda giiclii etkilesim olmadigmi gostermektedir. DCI bilesiginin
sulu ortamda ve NaCl varliginda J agregat olusturdugu da belirtilmistir (Min et al.
1998).

PIC, akridin saris1 ve Rhodamin 6G dye bilesiklerinin bir polielektrot olan polistiren
stilfonat igerisindeki absorpsiyon spektrumlar1 incelenmistir. J agregat dye/elektrolit
oraninin 0,1’in altindaki degerlerde gozlenirken, H agregat yiiksek oranlarda
gozlenebilmistir. H agregatin godzlendigi konsantrasyonlarda kuenglesmenin oldugu

belirtilmistir (Peyratot et al. 2001).

Negatif yiikli kolloidal silika ile katyonik dye bilesikleri olan Pyronin B ve Pyronin
Y’in etkilesimleri zamandan bagimsiz olarak absorpsiyon ve floresans spektroskopi
teknikleri kullanilarak incelenmistir. Koloidal silika konsantrasyonu sabit tutularak dye
bilesiklerinin konsantrasyonlar1 artirildiginda absorpsiyon bantlarmmda maviye kayma

gdzlenmistir. Monomer bandlarina gore daha yiiksek enerjili bolgede gozlenen bu
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bantlar H agregat bantlar1 oldugu belirtilmis ve monomer-dimer dengesi, eksiton teorisi

kullanilarak tartigilmistir (Arik and Onganer 2003).

Yedi dikarbosiyan dye ve 5,5'-mezo pozisyonundaki izomerlerinin sulu ¢ozeltideki J-
agregatlarinin olusumu absorpsiyon ve floresans spektroskopi teknikleri kullanilarak
incelenmistir. Monomer ve dimerlerin molar absorpsiyon katsayilari (em ve €p), dimer
denge sabiti (Kp) ve dimerizasyon entalpisi (AHp) dye konsantrasyonu ve sicakligin bir
fonksiyonu olarak alman absorpsiyon spektrumlarindan elde edilmistir. 0,01 mol/dm’
KCl sulu c¢ozeltisinde, gozlenen J-agregasyonun 20-80 monomerin oligomer
olusturmasi sonucu gergeklestigi ve dimer olusumunu etkileyen 5,5' pozisyonundaki
izomerin agregat olusumunda da onemli rol oynadig1 belirtilmistir (Takahashi et al.

2005).

Kolloidal silika ¢Ozeltisi igerisinde Uranil asetatin fotokimyasal 06zellikleri
incelenmistir. Suya gore, silikali ¢ozeltinin floresans siddetinde artma gdzlenmistir.
Uyarilmig halin yart 6mrii su i¢in 11ps, silika i¢in 440us olarak Olcililmiistiir. Ayrica
degisik kuengcir ile silika ortaminda uranil iyonunun etkilesimi incelenmistir (Wheeler

1984).

Polimer-surfaktant ~ agregatta, = MC540’in  fotoizomerizasyonu  calisilmistir.
Poly(vinylpyrrolidone) (PVP) iceren MC540’m sulu ¢ozeltisinde SDS’nin
konsantrasyonu artirildiginda emisyon kuantum verimi ve floresans 0dmriiniin arttig1
gozlenmistir. Bu durum polimer-surfaktant agregatlar1 olustugunda, MC540’mn
nanradiyatif fotoizomerizasyon proseslerini geciktirdigini gosterir. PVP’ye baglanmasi
icin SDS nin CMC 0,5mM olarak bulunmustur. Bu da saf su icerisindeki SDS nin CMC
(8 mM)’den 16 kat daha kiiciik oldugu belirtilmistir (Sobhan 2002).

MC540’1in  fotofiziksel Ozellikleri incelenmis ve farkli oranlardaki su-dioksan
karisimlarindaki floresans kuantum verimleri (¢¢), floresans dmiirleri (t¢) hesaplanmaistir.

%100 dioksan igerisinde floresans kuantum verimi 0,52, floresans omrii 1490 ps iken

38



cesitli oranlardaki su ilavesi ile kuantum verimlerinin ve floresans émiirlerinin azaldigi,
%100 su igerisinde ise floresans kuantum verimi 0,04 ve floresans émrii 110 ps oldugu
belirlenmistir. MC540°in radyasyonlu hiz sabiti (k;); k= ¢r/ 1r denkleminden ve
radyasyonsuz hiz sabiti degeri (kyn); ko = (1-¢¢)/ t¢ denklemlerinden faydalanilarak
hesaplanmistir. MC540°m ki, degeri dioksan igerisinde 0,32x10° s, su igerisinde bu
degerin neredeyse 27 kat arttig1 ve 8,73x10° s oldugu rapor edilmistir. Dioksan ve
suyun vizkozite degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugundan bu fark vizkoziteden
kaynaklanmamaktadir. Polariteye bagli bariyer modeline gdre izomerizasyon denge
sabiti [kiso.= A exp(-Ew/RT)] polariteye baglh terimleri igerir [A exp {-(Ey +30Z)/RT}] ve
polarite terimi [A exp{ZEt1(30)Z)/RT}] seklinde ifade edilmektedir. Denklemdeki
polariteye bagl terimler polarite artis1 ile hizli bir sekilde artmaktadir. Bu durum
MC540’mn su igerisindeki ki, degeri dioksana gore 27 kat daha biiylik olmasini
aciklamaktadir. MC540 i¢in daha yiiksek polaritelerde k,=kis.dur. Bu modele gore
In(k;)’ye karst Ep(30)’un grafigi, pozitif lineer bir dogru seklindedir. Diisiik
polaritelerde MC540’1n radyasyonsuz degeri neredeyse ayni kalr. MC540’1mn su-AOT
karisimi igerisindeki ky degeri su ile karsilastirildiginda 62 kez, dioksandan ise 2 kat
daha yavastir. Bu durum yalnizca polariteyle agiklanamaz. Biiyik MC540
molekiillerinin AOT molekiilleri arasindaki kompleks olusumu ile izah edilebilecegi

belirtilmistir (Mandal 1999).

Katyonik formundaki Floresin’in SDS, TX-100 ve CTAB etkilesimleri incelenmistir.
SDS ve TX-100 ile herhangi bir etkilesim olmazken, CTAB ile etkilestigi ve bu
ortamda absorpsiyon siddetinde artma ile daha stabil duruma gectigi belirtilmistir.
Ancak Floresin’in yedi degisik tiirlerinden bazilarinin bu ii¢ miselle de etkilestigi
goriilmistiir. Biitileterfloresin’in SDS ve TX-100’deki davraniglarinda farkli 6zellikler
gbzlenmistir. Yesil renkte olan bu bilesigin sulu ¢ozeltisinde 420-500 nm araligindaki
spektrumu bu iki misel ortaminda renksiz ve ancak "4 oraninda siddete sahip oldugu
belirtilmistir. Ancak kuantum veriminde ve floresans Omiirlerinde bir degisim
olmamistir. Bu da bilesigin bu misellerde notral lakton formunda oldugunu

gostermektedir. Bu bilesik, anyon ve katyonik formda bulunmasmdan dolay1 biyolojik
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sistemlerde ¢ok Onemlidir. Bu misellerde bu bilesigin davranisi biyolojik sistemlerde

yeni ve etkili bir floresans probe olacagini gdstermektedir (Song et al. 2000).

Etilfloresin ve dietilfloresin’in kolloidal TiO, igindeki davranislar1 incelenmis ve
etilfloresin’in igerisindeki TiO, konsantrasyonu artirildiginda 508 nm’de gozlenen
absorpsiyon bandi azalirken, 460 nm’de gozlenen yeni bandm siddetinin arttigi
goriilmiistiir. 470 nm’de gozlenen isosbestik nokta, TiO, de dye molekiillerinin iki farkl
halinin mevcut oldugunu gostermektedir. Bu tiirlerin adsorplanan ve adsorplanmayan
serbest molekiiller oldugu belirtilmistir. Dietifloresin’in etanol igerisinde alinan
absorpsiyon spektrumunda 460 nm’de absorpsiyon bandi gozlenirken kolloit ile
etkilesmedigi belirtilmistir. Bu durum etilfloresin’deki hidrojenin etil grubu ile substitue

olmasindan kaynaklanmaktadir (He 1998).

Siyan bilesiklerinin surfaktantlar varliginda disagregasyon a maruz kaldig1 daha 6nce
yapilan c¢aligmalarda belirtilmistir. Dort farkli siyan bilesigin etanol icerisindeki
davraniglar1 incelenmis ve yapilan ¢aligmada {i¢ bilesigin H, bir bilesigin ise J agregat
olusturdugu  absorpsiyon  spektrumlarindan  gdzlenmistir. Disik  SDS
konsantrasyonunda bilesiklerin davranist sulu ortam davranisi ile benzerlik gosterirken,
artan SDS konsantrasyonu ile dimer bandinin kayboldugu ve monomer bandinin arttig1
gozlenmigstir. Yiiksek SDS konsantrasyonlarinda monomer bandinin siddetinin
artmasinin yani sira 8,18 ve 20 nm’lik kaymalar gozlenmistir. J agregasyon gozlenen

bilesikte de benzer davranis gézlenmistir (Chisibov 1999).

Pyronin B (PyB) ve PyroninY (PyY)’nin sulu ortamdaki, floresans ve absorpsiyon
spektrumlar1 zamanm ve pH’nin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. R" olarak kabul
edilen dye bilesiklerinin sulu ortamda zamanla ROH formuna doniistiikleri ve PyB i¢in
566 nm gozlenen floresans maksimumunun azaldigi belirtilmistir. PyY i¢in de benzer
sonuclar elde edilmistir. pH degistirildiginde de ayni sonuglar elde edilmistir. pH artik¢a
ROH formunun daha baskin oldugu gdzlenmistir. Ayni grubun, bu bilesiklerin SDS,
CTAB ve TX-100 misel sistemlerinde yapmis olduklar1 bir baska calismada, CMC
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konsantrasyonlar1 florometrik titrasyonla tespit edilmistir. Bu sartlarda yine R* ve ROH

dengesi zamanin bir fonksiyonu olarak tartisilmistir. (Baraka et al. 1991, 1992)

Bir bagska grup tarafindan RhB, R6G ve akridin sarisinin su, etanol igerisindeki
absorpsiyon spektrumlar1 konsantrasyon ve sicakligin bir fonksiyonu olarak
incelenmigstir. Artan konsantrasyon ile elde edilen dimer ve monomer yapilarin osilatér
giicleri ve dimerizasyon sabitleri hesaplanmistir. Sicaklik ¢aligmalarindan da
termodinamik fonksiyonlar hesaplanmis ve sicakligmm dimerizasyon denge sabitine

etkisi tartisilmistir (Sell et al. 1972).

Metilen mavisi (MB)’nin misel sistemlerdeki (misel ve ters misel) davranislarmni
inceleyen bir grup, su igerisinde MB’nin Kp degeri hesaplanmasi i¢in asagida verilen

modeli kullanmislardir. Bu modele gore;

2M==D

seklinde bir denge s6z konusu olup, absorbans boyle bir durumda

A=(em[M] + ep[D])b

seklinde tanimlanir. Burada M monomer, D dimer, gy ve gp sirasiyla monomer ve

dimerin molar absorpsiyon katsayisini ifade etmektedir.

Ctoplam= 2[M] + [D]

olup Cipplam toplam konsantrasyonu temsil ederken, Kp dimerizasyon denge sabiti

asagidaki gibi tanimlanir.

41



JIH+8KLC i —1

4K

M]=

= o (VPR (2 e (-1

D

deneysel verilerin fit edilmesi ile Cioplam’1n bir fonksiyonu olarak ¢izilen grafikten Kp ve

ep degerleri belirlenebilir.
Xt = szOXHZO +f0X0

Xt ise mikroheterojen sistemin konsantrasyonu ya da MB’nin spesifik konsantrasyonu,

X her bir sathadaki tiiriin konsantrasyonu, f kismi hacimdir.
szo = VHZO /Vtoplam XHZO =X /fHZO

X Dlo [D]
K, = 22 = 2fH20=KDfH20
Mo [M]

RKp, bolgesel monomer ve dimer konsantrasyonlarini igeren gercek denge sabitini ifade

etmektedir.

Bu yolla hesaplanan Kp degeri 3,8x10~ M'ecm™ olarak bulunmustur. Misel ve ters misel
sistemlerdeki Kp degeri de benzer yolla bulunabilir. Misel sistemlerde hesaplanan Kp

degeri sudaki Kp degeri ile karsilagtirildiginda iki {li¢ kat daha kiigiik oldugu
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belirtilmistir. Bu durum dimerlerin, ters misellere gore suda daha etkili bir sekilde
olustugunu gostermektedir. Benzer etkiler SDS icinde de gozlenmistir (Divinomar

2003).

Isimasiz prosesler iizerine ¢dziicii etkisini incelemek i¢in Rhodamine B’nin asidik
formunun nitril ¢oziiciileri igerisindeki davraniglar1 ¢alisilmistir. Isimasiz prosesin hiz
sabiti tabii logaritmasmin (Ink,) ¢6ziicii polaritesi E1(30) ile lineer olarak arttigi ve
1s1masiz prosesin hiz sabitinin ¢oziicii polaritesine baglh oldugu belirlenmistir. Bunun
yant swa aktivasyon enerjisi Ea’nin ise ¢0ziicli polaritesinden bagimsiz oldugu
gozlenmigtir. Bu durumun nitril ¢oziiciileri ile Rhodamine B’nin —COOH grubu
arasinda dipol-dipol etkilesmelerinin gergeklestigi ve bu etkilesmenin hidrojen bagi

etkilesimi kadar kuvvetli olmayisindan kaynaklandigi belirlenmistir (Casey et al. 1992).

Ksanten dye bilesiklerinden Rhodamine B ve Rhodamine 3B’nin su ve etanol
coziiciileri igerisinde fotofizigi iizerine ¢oziiciiniin ve molekiiler yapmin etkisi
incelenmistir. Etanol icerisinde Rhodamine B bilesiginin absorpsiyon maksimumu 552
nm iken, PhCOOH ve PhCOOEt gruplarindan dolay1 absorpsiyon maksimumunun daha
diisiik enerjili bolgeye kaydigr gozlenmistir. Bu durumun ksanten halkasi tizerindeki
karboksifenil grubunun indiiktif etkisinden kaynaklandig: ileri siirtilmiistiir. Ksanten
halkasma bagli fonksiyonel gruplarin etkilesim derecelerinin farkli oldugu ve bu
etkilesim sonucunda da absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinda kaymalarin oldugu
belirlenmistir. Ayrica, Rhodamine dye bilesiklerinde meydana gelen i¢ doniisiim prosesi
incelendiginde, molekiil temel halde planar yapida iken uyarilmig halde piramidal
yapiya doniistiigii belirlenmistir. Bu donilisime amino gruplarindaki fonksiyonel
gruplarin hareketinin sebep oldugu, dolayisiyla i¢ doniisiim hiz1 yani radyasyonsuz hiz
sabiti (ky)’nin, molekiiler yapmin ve ¢oziicii polaritesinin bir fonksiyonu olarak

degisiklik gosterdigi agiklanmistir (Arbeloa 1991).

Gliserol, etilen glikol ve asetik asit ¢oziiciileri igerisinde Rhodamine B bilesiginin
dimerik 6zellikleri incelenmis ve 10 M’a kadar incelenen konsantrasyonlarda molar

absorpsiyon katsayisinda artmanin meydana geldigi, monomer ve dimer arasinda bir
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denge hali olustugu belirlenmistir. 10 M’dan daha biiyiik konsantrasyonlarda ise trimer
g g yu Y

yapinin olustugu bildirilmistir (Muto 1976).

Rhodamine B ve sodyum floresin’in bazik sulu c¢ozeltilerinde, cesitli
konsantrasyonlarda sicakligim bir fonksiyonu olarak absorpsiyon ve emisyon
spektrumlarmin dzellikleri incelenmistir. Sodyum floresin i¢in 1x10? M’da, Rhodamine
B i¢in ise 1x10° M’da absorpsiyon spektrumlarmda dye agregasyonunun olustugu
belirtilmistir. Dimer basamagi i¢in termodinamik fonksiyonlardan AG, AH ve AS
nicelikleri hesaplandiginda, pozitif entropi degisimi ve diisiik entalpi degisiminin ortaya
ciktig1 goriilmistiir. Dye agregasyonu olusumunda entropinin belirleyici oldugu ve

hidrojen baginin da énemli bir rol oynadig1 belirtilmistir (Rohatgi 1965).

PIC bilesiginin saf su igerisindeki absorpsiyon spektrumlar1 konsantrasyonun bir
fonksiyonu olarak incelenmis ve monomer-dimer dengesi tartigilmigtir. Buna gore

PIC’nin monomer ve dimerleri arasindaki denge ;

2M==D

seklinde oldugu ve monomer ve dimer molar absorpsiyon katsayisi ise;

(v )=y em(V)+172(1- 1) ep( V)

seklinde oldugu ifade edilmistir. Buradaki sM((/) ve sD((/) monomer ve dimerin molar

absorpsiyon katsayilari, (\; ) dalga sayisi, x ise monomerlerin varlifinda dye
molekiillerinin fraksiyonu olup, Kp ve C’nin bir fonksiyonu olarak yazilabilir. Buradan
biitiin konsantrasyonlar i¢cin Kp degerleri bilgisayar programi yardimu ile hesaplanmig ve

PIC i¢in Kp degeri 7,13x10? olarak bulunmustur (Horng and Quitevis 2000).
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Farkli konsantrasyonlardaki 1,1'-dietil-2,2'-siyan klorit’'nin sulu ¢ozeltilerindeki
davranslart incelenmistir. En diisiik konsantrasyon 1x10° M’da absorpsiyon
maksimumu 525 nm ve 490 nm’de olmak {iizere iki pik gdzlenmistir. Konsantrasyon
5x10° M’a kadar cikarildiginda spektrumlarda degisiklik meydana gelmezken
konsantrasyon 1x10° M’a ¢ikarildiginda 484 nm’de yeni bir absorpsiyon bandi
meydana gelmistir. 496 nm’de tek bir isosbestik nokta tespit edilmistir.Bu da
konsantrasyon 1x10” M’a ¢ikarildiginda monomer=="dimer dengesinin olustugunu
yani ortamda iki tiirlin bulundugunu gostermektedir. Monomer-dimer dengesi i¢in Kp
degeri Kp= [D]/ [M]* denkleminden hesaplanmis ve 1x10° M olarak bulunmustur
(Graves et al. 1975).

PIC bilesiginin sulu ¢o6zeltilerdeki absorpsiyon spektrumlari konsantrasyonun bir
fonksiyonu olarak incelenmistir. 2,35x10” mol/L konsantrasyonunda 490 nm ve 525
nm’de iki monomerik pik tespit edilmistir. Konsantrasyon 7,0x10” mol/L’ye
cikarildiginda dalga boyu 572 ile 577 nm arasinda J-agregasyon bandi gézlenmistir.
Konsantrasyon 10x10™ mol/L’ye kadar ¢ikartildiginda J-agregasyon bandmimn siddetinin
artt1g1 ve 490 nm ve 525 nm’de gozlenen monomer bantlarinin azaldig: belirtilmistir.
Bu durum, dye konsantrasyonunun artirilmasmin J-agregasyonu favori kildigmi

gostermektedir (Berlepsch et al. 2000).

MC540’1in bir tlirevi olarak sentezlenen BLK’nin etanol igerisindeki fotofiziksel
ozellikleri incelemistir. Floresans kuantum verimi ¢¢ = 0,1140,01 ve floresans omrii t¢
=480+30 ps olarak 6l¢iilmiistiir. Radyasyonlu denge sabiti Strickler-Berg denkleminden

hesaplanmuistir.

k, = 2,88x10’°n2mf@dv
F(v) av

3
A%
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Buradaki F(v), herhangi bir dalga boyundaki floresans yogunlugunu ifade etmektedir.
Bu denkleme gore hesaplanan k- 2,3x10° s degerinin deneysel datalarla hesaplanan
(k=d¢ 1¢) ile uygunluk gosterdigini belirtmistir. Yeni merosiyanin dye bilesigi olan
BLK’nin fotofiziksel oOzellikleri MC540 ile karsilastirilmistir. BLK’nin daha az
floresans 0zellige sahip oldugu goézlenmistir. BLK i¢in hesaplanan kuantum verimi,
MC540’dan daha diisiikken, floresans Omriiniin daha biiyiik oldugu tespit edilmistir. Bu
durumun, her iki dye bilesiginin farkli izomerizasyona sahip olmasindan kaynaklandig:

belirtilmistir (Benniston et al. 1998).

Merosiyanine540’m poly(vinylpyrrolidone) (PVP) ve sodium dodecyl sulfate (SDS)
varliginda alinan absorpsiyon spektrumlari incelenmis ve SDS konsantrasyonunun
artirilmasi ile yaklagik 500 nm’de olan ve floresans 6zellige sahip olmadig1 belirlenen
dimer bandinin azaldig1 gozlenmistir. Saf su igerisinde kuantum verimi 0,04 iken
ortama PVP ve SDS ilavesi ile kuantum veriminin arttig1 gézlenmistir. MC540°1n su
icerisindeki floresans 6émrii 110 ps olup tek tip durulmaya sahip oldugu bildirilmistir

(Sophan et al. 2001).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Caligmalarda, Sigma firmasindan temin edilen, Merosiyanin 540 ve referans olarak
Rhodamin 101 kullanildi. Surfaktant materyallerden SDS Merck, CTAB Fluka, TX-100

ise Sigma firmalarindan temin edilmistir.

3.2 Kullanilan alet ve cihazlar

Caligmalar esnasinda asagidaki alet ve cihazlar kullanilmistir.

Time Master Spektrofluorophotometre : PTI TM3 Spectrofluorophotometer

Spektroflorofotometre : Shimadzu Rf-5301 PC Spectrofluorophotometer

Spektrofotometre : Shimadzu UV-3101PC UV-VIS-NIR Scanning
Spectrofotometer

Su Banyosu : Grant W14 sicaklik kontrollii sirkiilatorlii su banyosu

Deiyonize Su Aritma
Cihaz1 : Elga Maxima Ultra Pure Water

Otomatik pipetler : Socorex

3.3 Numunelerin hazirlanmasi

Deneysel c¢alismalarda, Merosiyanine 540 (MC540) ve misel olarak negatif yiiklii
sodyum dodesil siilfat (SDS), yiiksiiz Triton X-100 (TX-100) ve katyonik yiikli
hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) kullanildi. MC540’m CCls/metanol
karisimu igerisinde 1x10™ M’lik stok ¢ozeltisi hazirlandi. Bu stok ¢ozeltiden 50ul alinip

argon gazi ile ¢oziiclisii ugurulduktan sonra deiyonize saf suda hazirlanan 20 mM’lik
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SDS, TX-100 ve CTAB stok ¢ozeltilerinden alinarak CMC’nin altindaki ve tistiindeki

degerleri igeren farkli surfaktant konsantrasyonlarda numuneler hazirlandi.

SDS, CTAB ve TX-100 Cozeltilerinin Hazirlanmasi: Genel olarak, misel

konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in ;

[M] = ([S] -~ CMC) / Nyg

esitliginden yararlanilir.

Cizelge 3.1. Misellerin 6zellikleri

Misel CMC Nage
(mM)
SDS 8,10 60
CTAB 0,92 80
TritonX-100 0,30 144

Burada [M], misel konsantrasyonu; [S], surfaktant konsantrasyonu; CMC, kritik misel
konsantrasyonu; N, ise misel i¢in agregasyon numarasmi belirtmektedir. Calismada
kullanilan MC540 i¢in, bu misel sistemlerindeki CMC, fotometrik titrasyon metoduyla
belirlenmistir (Baraka et al. 1992).

3.4. Deney sicakhklar

Deneysel dlclimler oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Ortam sicakliginin etkisinin

incelendigi denemeler 10°C ile 50°C arahiginda yapilmigtir. Bu deneysel sicakliklar
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Grant W14 sicaklik kontrollii sirkiilatorlii su banyosu vasitastyla saglanmistir. Ayrica bu

sicakliklar metin igerisinde ve sekillerde belirtilmistir.

3.5. Metodlar

3.5.1.Floresans ve absorpsiyon spektrumlarinin alinmasi ve absorbans ol¢iimleri

Spektroskopik calismalar, elektromanyetik dalganin (fotonun) madde ile etkilesmesi
esasina dayanwr. Bu etkilesme, bir elektromanyetik dalganin madde tarafindan
absorbsiyonu veya emisyonu seklinde gergeklesir ve bu nedenle spektroskopik

caligmalar temelde absorbsiyon ve emisyon spektroskopisi olarak adlandirilirlar.

Spektrumun farkli bolgelerinde yapilan spektroskopik calismalar bize atom veya
molekiiliin farkli 6zellikleri hakkinda bilgi verirler. Mordtesi bdlgesi; molekiiler bag
yapilar1 ve sekilleri, goriiniir bolge; elektronik gegisler ve maddelerin elektronik
yapilarinin durumu, kizil 6tesi ve uzak kizil otesi (Far — IR) bolgeleri ise molekiiler
baglarin titresim durumlar1 ve molekiillerin donme enerjileri hakkinda bilgi verirler. Bu

tiir bilgilerin degerlendirilmesiyle incelenen 6rnek hakkinda ayrntili bilgi edinilebilir.

Absorbsiyon spektroskopisinde elektromanyetik dalga, incelenecek malzeme {izerine
gonderilir ve enerjisi malzeme i¢indeki atom veya molekiilleri uyarabilecek mertebede
olan fotonlar belli olasiliklarla absorblanirlar. Malzemeyi gegen elektromanyetik
dalgalar analiz edildiginde, absorblanan fotonlara karsi gelen dalga boylarmda sayim
degeri azalir veya bu noktalarda karanlik bolgeler olugur. Bu sayim degerlerinin azaldig1
veya karanlik bolgelerin olustugu dalga boylar1 her atom veya molekiil i¢in farklidir.
Dolayisiyla, analiz sonucunda elde edilen degerler malzeme hakkinda bilgi sahibi

olmamizi saglar.
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Absorpsiyon spektroskopisinde elektromanyetik dalganin 6rnek tarafindan ne kadar
absorblandig1 Lambert-Beer yasast ile verilir. Bu yasaya gore, drnegi (burada 6rnegin

cozelti oldugu kabulii ile) gecen elektromanyetik dalganin siddeti ;

I :]Oe-ng 3.1

ifadesiyle belirlenir. Bu denklemdeki C; ¢dzeltinin konsantrasyonu (M), &; ¢Ozeltinin
molar absorpsiyon katsayist (M'ecm™) ve d; elektromanyetik dalganin ¢ozelti iginde

aldig1 yoldur (cm). Bunlarin ti¢liniin birden ¢arpimi ise absorbans olarak tanimlanir.

Emisyon spektroskopisinde ise incelenecek olan malzemenin atom veya molekiilleri,
uygulanan bir elektromanyetik radyasyonla uyarilir. Malzemeyi olusturan atom veya
molekiillerin kendilerine 6zgli uyarilma seviyeleri oldugundan, incelenen malzeme
ancak belli enerjilerden foton emisyonu yapabilir. Ornekten gelen bu fotonlar
spektrofotometre ile analiz edilerek, malzeme hakkinda bilgi sahibi olmamiz

mumkindir.

Calismalarimizda oncelikle MC540°1n oda sicakliginda, saf su, SDS, CTAB ve TX-100
iceren ortamlardaki absorpsiyon ve floresans spektrumlart alindi. Referans olarak
kullandigimiz Rhodamin 101’in floresans spektrumu alinip ve uyarilma dalgaboyundaki
absorbans degeri Olciildii. Elde edilen floresans spektrumlari diizeltilmis floresans
spektrumuna doniistiiriildi. Diizeltilmis spektrumlar ile; kullanilan cihazin optik
kisimlarmin ve dedektoriiniin farkli dalga boylarmdaki 1isimaya farkli cevap vermesi ve
cihaz igerisinde siyah cisim i1simasindan olusacak etkiler minimuma indirgenmis olur.
Diizeltilmis floresans spektrumlar1 kullanilarak Orneklerin  kuantum verimleri

hesaplandi.
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3.5.2 Kuantum veriminin hesaplanmasi

Kuantum verimi, sistemin molekiiler seviyedeki davranigi hakkinda bilgi veren 6nemli
bir parametredir. Kuantum verimi, fotofiziksel olaylarin gergeklestigi bir sistem dikkate
alinarak hesaplanmaktadir. Incelenecek sistem floresans dzellige sahip olmalidir. Eger
sistemin floresans emisyon 6zelligi varsa, belirlenen kuantum verimi floresans kuantum
verimi (¢y), fosforesans emisyonu 6zelligi varsa bu durumda ise fosforesans kuantum
veriminden (¢,) bahsetmek gerekir. Buna gore floresans kuantum verimi (¢y); foto
1s1mada, yayilan foton sayismin sogurulan foton sayisina orani seklinde tanimlanir. Bu

ifade asagidaki denklemle de gosterilebilir.

¢r = Salinan foton sayis1/ Absorplanan foton sayisi 3.2

Uyarilma sonucunda kimyasal reaksiyonun gerceklesmedigi, yani saf bir sistem igin,
floresans 0zelligi olan bir bilesigin floresans kuantum verimi (¢¢) ¢0ziicii ve ortamin
sicakliginm bir fonksiyonu olarak, 0 < (¢y) < 1 araliginda olmak mecburiyetindedir.
Ayrica molekiiliin yapismin da kuantum verimi iizerinde etkili oldugunu bilmek

gerekmektedir.

Saf sistemlerin kuantum verimleri Parker-Rees metoduyla belirlenir. Bu metodda
standart bilesik kullanilir. Standart bilesikten kasit fotofiziksel 6zelligi iyi belirlenmis
bir floresans bilesik olmasidir. Bu standart bilesikler, hemen hemen her ¢oziiclide
floresans kuantum verimleri (¢r) ayni degerde olmali veya ¢r degeri her ¢oziicli i¢in
dogru olarak belirlenmeli, ¢r degeri sicakliktan bagimsiz olmali, kuantum verimi
belirlenecek bilesikle yaklasik ayni dalga boyu araliginda absorpsiyon ve floresans
spektrumuna sahip olmalidir. Uygun referans veya standart bilesikler literatiirde

verilmistir (Onganer and Qutevis 1992).
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Saf sistemlerin kuantum verimlerinin hesaplanmasi i¢in uygun olan Parker-Rees

denklemi,

D) (n) (1-10°>
®Y=®r( Sj( Sj (—j 3.3
‘ D,/ \(n, 1-107°"

seklinde ifade edilir.

Burada, ¢s ve ¢, sirastyla, numune ve referansin floresans kuantum verimi; Dg ve D,
sirastyla numune ve referansin diizeltilmis floresans spektrumu altindaki alanlari; ng ve
n,, sirastyla numune ve referansin ¢oziiciisiiniin kirma indisi; ODs ve OD,, sirasiyla
numune ve referansin uyarilma dalga boyunda Slgiilen optik yogunlugudur. Eger kirma
indisinden gelecek katkilar elimine edilmek istenirse referans ve numune ayni ¢oziicii

2
icerisinde incelenir. Bu durumda (gj ifadesi 1.0’e esit olacaktir. Bir baska durum
n

ise, eger kuantum verimleri sicakliga bagl olarak belirlenecekse kirma indislerinin
sicaklikla degisimlerinin bilinmesi gereklidir. Calismamizda, kuantum verimleri 3.3

denklemi dikkate alinarak hesaplanmustir.

3.5.3. Floresans omriiniin (fluorescence lifetime) belirlenmesi

Floresans omrii (1) , bir bilesigin ya da ilgilenilen tiirlin uyarilmis hallerde harcadigi
ortalama zaman olarak tanimlanir. Floresans Omriinii direkt olarak tayin etmede
kullanilan metotlar oldugu gibi dolayli olarak da t¢ belirlenebilir. Genel olarak floresans

& ..’

P 3.4
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seklinde ifade edilebilir. Burada k, n tane deaktivasyon prosesinin hiz sabitlerini

gostermektedir.

Floresans kuantum verimi (®, ) ile floresans émrii (t, ) arasindaki iliski;
T, =—1 3.5

Denklemi ile ifade edilir. Burada k, radyasyonlu elektronik gecisin hiz sabitidir. Bu

esitlikten faydalanarak (rf) hesaplanabilir. Bir diger yontem ise ortalama frekans

fonksiyonu ile t¢ ‘nin belirlenmesidir (Strickler-Berg denklemi).

()]
T, = k—f _ 2,88)&1()-9 n2<v f-3>0rt-l (gl/gu)J .l y

T

seklinde ifade edilmektedir. Buradaki, ¢, absorbansin maksimum oldugu frekanstaki
molar absorpsiyon katsayisi; g ve g, temel ve uyarilmig elektronik enerji seviyelerinin

. 3 . .
dejenerasyon sayisidir. < v ~>yy ise, ortalama frekans fonksiyonu olup,

<V = jv’ﬁ(v)dv/jl(v)dv 3.7

ifadesine esittir. Burada I(v) floresans siddetini frekansin bir fonksiyonu olarak
belirtilmektedir. Bu metoda gore absorpsiyon spektrumu ile floresans spektrumlarinin
bant araligindaki biitiin degerler integrallerde kullanilarak ilgili bilesigin floresans dmrii

(t,) hesaplanabilir.
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Bu metotlarin yaninda direkt Olgtimlerle, bilesiklerin ¢ degerleri belirlenebilir. Bu
metotlardan bazilar1 faz modulasyon teknigi (Phase-Modulation), foton sayma (photon

counting), Pulse ve Boxcar metodudur.

Bizim c¢aligmalarimizda floresans Omriinii belirlemek i¢in direkt yontem olan pulse
metodu kullanilmigtir. Bu metotta, zamanin bir fonksiyonu olarak emisyon durulmasi

belirlenir, buna gore yapilan fit calismasindan floresans dmrii hesaplanir.

Emisyon, yani floresans siddetinde (I(t)) go6zlenen durulma asagidaki denklemde

tanimlanmaktadir.
I(t)y=TI,e"" 3.8

Buradaki 1 floresans Omriinii gdsterir. Bu denkleme gore teorik olarak olusturulan fit
hesaplamalarinda en kiigiik kareler metodu kullanilmistir. Bu metodun temel prensibi;
fit edilen fonksiyon ile veri arasmdaki uyumu agiklamak i¢in y* niceliginin minimize
edilmesini icermektedir. Bu nicelik hesaplanan R(ti) degeri ile deneysel R(ti)’in

standart sapmasmin karelerinin toplami1 olarak tanimlanir.

, AR -R.()T
& _Z{ o) } 39

i=1

Burada N toplam veri, ¢ verinin standart sapmasini (statik giiriiltii hari¢) ifade eder.
Diisiik * degeri iyi bir fit oldugunun gostergesidir. y° degeri 1,2’den diisiik olmalidir
(O’Connor et al. 1979).

Calismalarimizda belirledigimiz t¢ ve y° degerleri, yukarida bahsedilen ifadeleri igeren

ve stroboskopik dedektor iceren Time Master Laser sistemiyle Ol¢iilmiistiir.
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Time Master Laser sisteminin ¢aligma prensibinin sematik olarak gosterimi Sekil 3.3’
de verilmistir.

( Laser | _________ )
— < ——— e ———— Numune
Flas I [ A :
lambas1 I
. / Monokromator
Monokromator
Dedektor
Geciken Data
e Pulse
Pulse Jeneratorii Jeneratorii
Jeneratorii A -
A
Master
Clock

Filtre

[ = |
[ |III|I |
LR T

Bilgisayar

Sekil 3.3. Puls teknigiyle calisan Time Master Laser sisteminin sematik gdsterimi
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Bu teknikte ilk 6nce numune flag lambasi ya da laserden gelen pulse ile uyarilir. Bu
sistemde bilgisayar kontrollii dedektorler, pulsun numune ile etkilesmesinden sonra
gecen siireyi Olcerler. Flas ya da laserin eszamanliligi ¢cok 6nemlidir ve bu islem master

saat veya zamanlayic1 vasitasiyla yapilmaktadir. Dedektorlerin verileri kaydetmesine

hareketli pencereler yardim eder.

Bu teknikte yiiksek siddetli 151k kaynagina gerek yoktur. Sinyalin siddeti direkt puls
siddetiyle orantilidir.

Veriler zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Sekil 3.4°’de dedektdrlerin veri

kaydetme islemi temsili olarak gdsterilmistir.
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Sekil 3.4 Dedektoriin veri kaydetmesinin sematik gosterimi
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4.ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Deneysel sonuglar, Merosiyanin 540 (MC540)’in oda sicakliginda farkli misel
sistemleri igerisindeki davraniglarinin absorbsiyon ve floresans spektroskopi
tekniklerine gore incelenmesini icermektedir. Bu misel sistemler anyonik sodyum
dodesil stilfat (SDS), katyonik hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ve noétral
tritonX-100 (TX-100)’diir.

4.1.MC540’1n su ile etkilesimi

Caligmalarimizda oncelikle MC540’in  su igerisindeki davraniglari incelendi. Bu
amagla su igerisinde, 1x10° M MC540 konsantrasyonunda alman absorpsiyon
spektrumunda maksimumlari 500 nm ve 535 nm’de olmak iizere iki bant gdzlenmistir
(Sekil 4.1.). Alinan emisyon spektrumunda ise 565nm’de maksimuma sahip bir bant
gozlenmistir Sekil 4.2. Bu bandin monomer tiirlerin emisyon bandi oldugu
bilinmektedir (Onganer 1993). Bu nedenle bu bant, absorpsiyon spektrumunda 535

nm’ye karsilik gelen monomerlerin emisyon spektrumunu temsil etmektedir.

Baz1 ¢alismalarda, 6zel durumlarda H agregatin floresans 6zellige sahip oldugu ifade
edilmigse de (Line et al. 1992, Taguchi et al. 1994, Spano 2000); genel olarak H
agregatlarin floresans 6zellige sahip olmadiklar1 bilinmektedir (Chibisov ef al. 1999).

H agregat, singlet temel haliyle yliksek enerjili uyarilmis hali arasindaki enerji farkinin
monomerin singlet temel hal ile singlet uyarilmis hali arasindaki enerji farkindan daha
biiylik oldugundan H agregatin absorpsiyon maksimumunun monomere gore daha kisa
dalga boylu bolgeye kayar. MC540 bilesiginde de H agregatin, monomere gore daha
kisa dalga boylu bolgede gbzlenmistir.
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Sekil 4.1. 1x10° M MC540’m su igerisindeki absorpsiyon spektrumu
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4.2. Merosiyanin 540°1n misel sistemlerle etkilesimi

4.2.a. Merosiyanin 540’1n sodyum dodesil siilfat (SDS) ile etkilesimi

Anodik siyan dye bilesigi olan MC540, negatif yiiklii sodyum dodesil siilfat (SDS) ile
etkilesimi konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Deneysel caligmalarda
kullanilan MC540 konsantrasyonu deneysel ¢aligsmalarda ve literatiirde verilen degerler
dikkate alinarak 1x10° M olarak belirlenmis ve kullanildig1 tim Sl¢iimlerde sabit
tutulmustur. SDS  konsantrasyonlar1 ise literatiirlerde belirtilen kritik misel
konsantrasyonunun (8,1mM) altindaki ve iistiindeki konsantrasyon degerleri secilmistir
(Sabate and Estelrich 2003). Buna gore farkli SDS konsantrasyonlarinda alinan
MC540’in  absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.3°de verilmistir. SDS igerisinde alinan
MC540’1n absorpsiyon spektrumunda, absorpsiyon maksimumu 556 nm’de olan bandin
yani sira (monomer), 500 nm’de H agregat olarak bilinen bir bant gdzlenmistir. SDS
icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu, su igerisinde alman absorpsiyon spektrumuna
gore daha uzun dalga boylu bolgeye kaydigi, dimer ve monomer bantlarinin
siddetlerinin, SDS konsantrasyonlari ile degistigi gézlenmektedir. Bu degisim, CMC’ye
yaklastikca dimer bandinin absorpsiyon siddetinde azalma, monomer bandmnin
siddetinde artma seklinde olmaktadir. Daha once belirtildigi gibi H agregattaki artis
floresans siddetinde azalmaya ve mevcut tiiriin kuantum veriminde de azalmaya neden
olmaktadir. Farkli SDS konsantrasyonlarinda alinan MC540’m emisyon spektrumlari
Sekil 4.4’de ve Parker-Rees metoduna gore hesaplanan kuantum verimleri Cizelge

4.1°de verilmistir.

4.2.b. Merosiyanin 540°1n Triton X-100 (TX-100) ile etkilesimi

MC540, yiiksiiz Triton X-100 (TX-100) ile etkilesimi de konsantrasyonun bir
fonksiyonu olarak incelenmistir. Burada da daha onceki misel sistemde oldugu gibi
MC540 konsantrasyonu 1x10° M almmustir. Farkli TX-100 konsantrasyonlarinda
alinan MC540’mn absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.5°de verilmistir. TX-100 igerisinde
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alinan MC540’1n absorpsiyon spektrumlarinda maksimumlar1 501 ve 565 nm’de olmak
izere iki bant belirlenmistir. TX-100’{in kritik misel konsantrasyonu olan 0,3 mM’in
(Sabate and Estelrich 2003) altindaki ve iistiindeki degerlerde alinan absorpsiyon
spektrumlarinda CMC altindaki degerlerde H agregat olusumu goézlenmistir. CMC
uistiindeki degerlerde H agregat formundaki molekiillerin sayis1 azaldik¢a dimer band1
kaybolup, monomer bandin siddeti artmaktadir. Farkli TX-100 konsantrasyonlarinda
alinan MC540’mn emisyon spektrumlar1 Sekil 4.6°da ve hesaplanan kuantum verimleri

Cizelge 4.2°de verilmistir.

Ayrica SDS ve TX-100 misel sistemlerde absorpsiyon spektrumlarinda; SDS i¢in 525
nm, TX-100 i¢in 522 nm de olmak iizere tek isosbestik noktanin gdzlenmesi belirtilen
sartlar altinda monomer ve dimer olmak iizere iki farkli yapmin var oldugunu

gostermektedir (Arik and Onganer 2003).

4.2.c. Merosiyanin 540’1n hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ile
etkilesimi

MC540’1n, katyonik yiiklii hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ile etkilesimi
konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Daha &nce 1x10° M olarak
belirlenen MC540 konsantrasyonu tiim Jlgiimlerde sabit tutulmustur. CTAB
konsantrasyonlar1 ise, literatiirlerde belirtilen kritik misel konsantrasyonu olan 0,92
mM’m altindaki ve iistiindeki konsantrasyon degerleri secilmistir (Sabate and Estelrich
2003). Farkli CTAB konsantrasyonlarinda alinan MC540’in absorpsiyon spektrumlari
Sekil 4.7°de verilmistir. CTAB igerisinde alman MC540’1n absorpsiyon spektrumunda
absorpsiyon maksimumu 460 nm, 525 nm ve 565 nm’de ii¢ bant gdézlenmistir.
Absorpsiyon spektrumunda, kritik misel konsantrasyonun altindaki degerlerde agregat
olusumu gozlenirken, kritik misel konsantrasyonun {izerine ¢ikildikca agregat
bantlarinin siddeti azaldigi, monomer bandinin siddetinin arttig1 gozlenmistir. CTAB
icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu, SDS’de oldugu gibi, su igerisinde alinan
absorpsiyon spektruma gore daha uzun dalga boylu bolgeye kaydigi belirlenmistir.
Degisen CTAB konsantrasyonlarina karsilik sabit MC540 konsantrasyonlariyla alinan

61



emisyon spektrumlar1 Sekil 4.8’de verilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi spektrumlarin
emisyon maksimumu 569 nm’de olup, artan CTAB konsantrasyonlariyla emisyon
siddeti de artmaktadir. Bu durum misel olusumunun MC540 tarafindan gerceklestirilen
agregat olusumunu negatif yonde etkileyerek monomerlesmenin daha etkin olmasini
saglamaktadir. Cizelge 4.3’de verilen kuantum verimleri degerleri de bu davranisi
dogrulamaktadir. Bir baska ifadeyle artan CTAB konsantrasyonu monomer===H-

agregat seklindeki dengenin monomer lehine yonlenmesini saglamaktadir.
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spektrumlari
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Cizelge 4.1. MC540’1n farkli1 SDS konsantrasyonlarinda hesaplanan floresans kuantum

verimleri

Konsantrasyon (mM) Kuantum Verimi (®y)
1,0 0,018+0,004
3,0 0,020+0,002
5,0 0,030+0,006
7,0 0,071+0,003
9,0 0,075+0,004
10,0 0,067+0,005
13,0 0,076+0,004
15,0 0,079+0,005
20,0 0,078+0,001

Cizelge 4.2. MC540’mn farkli TX-100 konsantrasyonlarinda hesaplanan floresans

kuantum verimleri

Konsantrasyon (mM) Kuantum Verimi (®y)
0,1 0,028+0,003
0,2 0,042+0,004
0,3 0,166+0,013
0,4 0,197+0,018
0,5 0,212+0,015
1,0 0,262+0,014
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Cizelge 4.3. MC540’m farkli CTAB konsantrasyonlarinda hesaplanan floresans

kuantum verimleri

Konsantrasyon (mM) Kuantum Verimi (D))
0,1 0,001<
0,2 0,001<
0,3 0,001<
0,4 0,001<
0,5 0,001<
0,7 0,063+0,002
0,8 0,066+0,004
1,0 0,110+0,005
5,0 0,150+0,006

Sonug olarak; Merosiyanin 540 oda sicakliginda farkli konsantrasyonlardaki, Sodyum
dodesil sulfat (SDS), Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB), Triton X-100 (TX-
100) misel sistemlerde almman absorpsiyon ve emisyon spektrumlari, her ili¢ misel
sistemde de kritik misel konsantrasyonunun altindaki degerlerde H agregat (dimer)
varligt s6z konusu iken, kritik misel konsantrasyonun (CMC) iizerindeki
konsantrasyonlara ¢ikildik¢a dimer bandmin siddetinin azaldigi monomer bandinin

siddetinin ise arttig1 gozlenmistir.
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4.3. Merosiyanin 540°’1n CMC altindaki konsantrasyonlarda surfaktant sistemlerle

etkilesimi ve monomer-dimer, monomer-trimer dengesi

Bu calismada, MC540’m farkli surfaktant iceren ¢ozeltileri, CMC altindaki surfaktant
konsantrasyonlar1 dikkate alinarak sabit konsantrasyonda MC540 igeren sulu ¢ozeltileri
hazirland1 ve farkli sicakliklarda bu c¢ozeltilerin absorpsiyon spektrumlar1 alindi. Bu
sartlarda misel olusumunun olmadigi, bu nedenle misel-dye etkilesimi yerine
surfaktant—dye etkilesiminin oldugu bilinmektedir. Belirtilen sartlarda MC540’1in bu
surfaktantlarla bir agregasyon dengesi olusturdugu goézlendi. Elde edilen sonuclar

agregatin bozunmasi agisindan incelendi ve termodinamik fonksiyonlar hesaplandi.

4.3.a. Merosiyanin 540’1mn sodyum dodesil siilfat (SDS) ile etkilesimi ve monomer-

dimer dengesi

MC540’m farkli SDS konsantrasyonlarmda hazirlanan MC540 (1x10° M) ¢ozeltileri
10°C, 20°C, 30°C, 40°C sicakliklarinda absorpsiyon spektrumlar1 almarak monomer-

dimer dengesi incelendi.

Absorpsiyon  spektrumlarindan  anlagildigi  gibi  MC540’m  CMC  altindaki
konsantrasyonlarda SDS igeren ¢ozeltileri i¢in ortamda gdozlenen H agregat yapinin,
ortama surfaktant ilave edildiginde, misel olusumuyla MC540’n olusturdugu agregat
yapmin bozunarak, monomerik yapiya dontistigii goriilmektedir. Buna gore prob-

surfaktant etkilesiminin

K] KZ

MC540,—mSDS + SDS ==2MC540....mSDS == 2MC540 + Misel 4.1

seklindeki reaksiyon basamaklar1 iizerinden gergeklestigi belirlenmistir. Bu iki

basamakli denge reaksiyonlarindan faydalanilarak;
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K K <K - IMCs40F|Misel] _ 2X7 [MC540], [Misel |
@ T2 T IMCS40, —-mSDS]SDS] 1-X [SDS]

Denklemde Kgis dimerin veya agregetin bozunma denge sabiti; X, herhangi bir C
konsantrasyonundaki monomerin mol kesri; [MC540]p, MC540’mn  baslangi¢
konsantrasyonu; [SDS], SDS konsantrasyonu ve [Misel], misel konsantrasyonunu
temsil etmektedir. MC540 igeren SDS’li ortamda kritik misel konsantrasyonu 8,1mM
dir (Sabate and Estelrich 2003; Quitevis et al 1993). Calistigimiz surfaktant
konsantrasyonlar1 kritik misel konsantrasyonunun altindaki degerler oldugundan 4.2.

denklemdeki [Misel] ifadesi ihmal edilebilir. Bu duruma gore denklem yeniden yazilirsa

X* K, [SDS]
1-X  2[MC540],

4.3

olacaktir. Buna gore X*/1-X’e karsilik [SDS] grafigi lineer olmalidir. Bu grafigin egimi
de

K.
Ev- — dis 44
S oIMCs40],

ifadesine esit olup, egimden Kg;s degerleri hesaplanabilir.

Monomerin mol kesri, monomere gore normalize edilmis absorpsiyon spektrumundan

belirlenirken asagidaki denklem kullanilir.
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Bu esitlikte Dy, dimerin gozlendigi dalga boyundaki monomerin absorbans degerini
temsil ederken, D ise olusan dimerin absorbans degerinin monomerin absorbans

degerine oranini belirtir (Rohatgi and Singhal 1965).

Buna gore MC540’1in SDS igeren ¢ozeltileri i¢in belirlenen absorpsiyon spektrumlari
Sekil 4.9°de ve X*/1-X’in [SDS] karsilik ¢izilen grafigi ise Sekil 4.10°de verilmistir.
Sekil 4.9 monomer yapiya gore normalize edilmis absorpsiyon spektrumlari olup, SDS
konsantrasyonu arttikca H-agregatin (dimerin) absorbansmnin azaldigi ve dengenin

monomere dogru kaydig1 gériilmektedir.

Sekil 4.10’dan faydalanarak her bir sicaklik i¢cin Kgis degerleri grafik egimlerinden

hesaplanmis ve degerler Cizelge 4.4’de verilmistir.

4.3.b. Merosiyanin 540°1n TritonX-100 (TX100) ile etkilesimi ve monomer-dimer

dengesi

TX-100 igeren ¢ozeltideki MC540°n normalize edilmis absorpsiyon spektrumlar1 Sekil
4.11°de verilmistir. TX-100 igerisinde alman MC540’n absorpsiyon spektrumlarinda da
surfaktant konsantrasyonu arttik¢a agregasyon dengesinin monomere dogru yonlendigi

goriilmektedir.

Kais degerlerinin hesaplanmasinda daha once belirtildigi farkli sicakliklarda alinan
absorpsiyon spektrumlarindan faydalanilarak belirlenen X*/1-X’e kars1 [TX-100] grafigi
cizilmis ve grafigin egiminden hesaplanmistir (Sekil 4.12.) Bu grafikten belirlenen
egimlerden hesaplanan Kg;s (agregatin bozunma sabiti) Cizelge 4.5’de verilmistir. Elde
edilen Kgis degerleri sicaklik ile arttigi tespit edilmistir. Bu da spektrumlarda gorildigi
gibi sicaklik arttikca agregasyonun bozuldugunu ve dengenin monomere kaydigini
gostermektedir. Bu agregat yapmin bozulmasi, Kgis degerleri dikkate alindiginda TX-

100 iceren ortamda SDS iceren ortama gore daha fazla monomer lehine oldugu
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anlagilmaktadir. Bu da SDS’li ortamda elektrostatik etkilesimlerin daha kuvvetli

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.9. Farkli SDS konsantrasyonlarmdaki MC540’m (1x10° M) normalize
absorpsiyon spektrumlari (20 °C)
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Sekil 4.10. X*/1-X degerlerinin [SDS]/mM kars1 grafigi
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Sekil 4.11. Farkli TX-100 konsantrasyonlarmdaki MC540’mn (1x10° M) normalize
absorpsiyon spektrumlari (20 °C)
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Sekil 4.12. X?/1-X degerlerinin [TX-100]/mM kars1 grafigi
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4.3.c. MC540’1n hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ile etkilesimi ve

monomer-dimer dengesi

Farkli CTAB konsantrasyonlarinda almman MC540’mm normalize absorpsiyon
spektrumlar1 Sekil 4.13°de verilmistir. CTAB igerisinde alman MC540’1n absorpsiyon
spektrumunda SDS ve TX-100 surfaktant sistemlerinde gozlenmeyen yaklasik 460
nm’de {icilincii bir pik gozlenmistir. Bu pikin 0,2 ile 0,4 mM konsantrasyon araliginda
ve 10, 20 ve 30°C sicakliklarinda mevcut iken sicaklik 40°C oldugunda hemen hemen
kayboldugu goriilmektedir (Sekil 4.14). 460 nm’de goriilen pikin trimer bandi oldugu
tahmin edilmektedir (Arbeloa 1981). SDS ve TX-100 surfaktant sistemlerinde
monomer-dimer dengesini tartisirken Onerdigimiz yOntem bu sistemde yetersiz
kalmistir. Bu sistemin Kgis degerlerinin hesaplanmasinda farkli yontemler denenmistir.

Yontemlerden ilki MC540 bilesiginin surfaktant ortaminda olusturdugu agregat yapi,

K4
M+M=—=D

4.6
K,

M+ D==T

denge reaksiyonuna gore gerceklesmektedir (Arbeloa 1981). Burada M, monomer
yapiy1, D, statik dimer yapiy1 ve T ise statik trimer yapiy1 gostermektedir. Bu modele

gore

Dimer konsantrasyonu;

[D]= KM’ 4.7

trimerin konsantrasyonu ise

[T]=KK [M]® 4.8
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seklinde ifade edilebilir. Bu denklemler kullanilarak spektrumlarmn alanlarindan dimerin
ve trimerin konsantrasyonlar1 belirlendikten sonra Ky ve K, degerleri hesaplanmuistir.
Ancak elde ettigimiz K4 ve K, degerleri, absorpsiyon spektrumlarini

dogrulamamaktadir.

Ikinci yontem ise; MC540’1n surfaktant sistemlerde olusturdugu H agregat yaps,

M+M==D 4.9

denge reaksiyonu iizerinden gerceklesmektedir (Arbeloa 1981). Bu denge reaksiyonuna
gore, denge sabitinin hesaplanmasi i¢in gerekli olan monomerin mol kesri (X),
monomerin absorpsiyon maksimumuna goére normalize edilmis absorpsiyon

spektrumlarindan hesaplanmaktadir. Buna gore

Dengede monomerin konsantrasyonu ;

[M]=CX 4.10

dimerin konsantrasyonu ;

Cl-X
ip] = SU=%) 4.11
2
Buna gore denge sabiti;
K - 1-X 4.12
¢ 2cx? |
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esitligi ile ifade edilir. Bu ifadedeki C MC540’1n baglangic konsantrasyonunu, X ise
herhangi bir C konsantrasyonundaki monomerin mol kesrini, 1-X ise dimerin mol

kesrini temsil etmektedir.

MC(540)’ m CTAB igerisinde olusturdugu trimer agregat yapinin ise

M+M+M==T 4.13

denge reaksiyonu iizerinden gergeklestigi anlagilmaktadir.

Dengede trimer konsantrasyonu;

_C1-X)

T 4.14
[T] 3
oldugundan trimer olusum denge sabiti
1-X
Kt = 3sz3 4.15

esitligi ile tanimlanabilir. Bu denklemlere gore deneysel verilerden elde edilen Dy,
dimerin gozlendigi dalga boyundaki monomerin absorbans degeri ve D, olusan dimerin
absorbans degerinin monomerin absorbans degerine oranindan X hesaplandi ve 4.12.
denklemi kullanilarak Kg, 4.15. denklem ile de K; belirlendi. Dimer ve trimer yapmin
olusum sabitleri olan K4 ve K; degerlerinin tersi alinarak hesaplanan Kggis ve Kiis

degerleri Cizelge 4.6 ve cizelge 4.7°de verilmistir.

Absorpsiyon spektrumlarinin sicaklik artisi ile incelenmesi, dimer ve trimer yapinin

direkt monomer yapiya yonlendigini gostermektedir. Buna gore Kuiis ve Kuis degerleri
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sicaklikla artig gostermesi gerekir. Cizelge 4.6 ve cizelge 4.7°de verilen degerler bunu
dogruladigindan, agregat bozulma dengesinin dimer-monomer ve trimer-monomer

seklinde gerceklestigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.13. Farkli CTAB konsantrasyonlarindaki MC540’m (1x10° M) normalize
absorpsiyon spektrumlar1 (20 °C)
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Sekil 4.14. 0,2mM CTAB ihtiva eden sulu ¢ozeltideki MC540 (1x10° M)’ farkli

sicakliklardaki normalize absorpsiyon spektrumlari
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4.4. Merosiyanin 540’mn sutfaktant sistemlerdeki termodinamik fonksiyonlarin

incelenmesi

MC540’in  SDS, CTAB ve TX-100 igeren ¢ozeltileri i¢in alman absorpsiyon
spektrumlarindan denge sabitleri belirlendikten sonra bazi termodinamik fonksiyonlar
bakimindan incelendi. Farkli surfaktant konsantrasyonlarinda hazirlanan MC540 (1x10°
% M) ¢ozeltilerinin, 10°C, 20°C, 30°C ve 40°C sicakliklarnda alman absorpsiyon
spektrumlarindan faydalanarak hesaplanan K denge sabiti degerlerine bagli olarak
monomer-dimer dengesi i¢in serbest Gibss enerji degisimi (AG"), entalpi degisimi

(AH") ve entropi degisimi (AS”) hesaplanmustir. Serbest Gibbs enerji degisimi ,

AG’ = -RTInK 4.16

esitliginden hesaplandi. Entalpi degisimi (AH") ve entropi degisimi (AS®) ise van’t
Hoff esitliginden faydalanilarak hesaplandi.

0 0
anz_ARHT +A§ 4.17

Bu esitlige gore InK degeri 1/T” ye karsi grafik edilerek egimden entalpi degisimi (AH®)
degeri, ¢izilen grafigin ordinat eksenini kestigi noktadan entropi degisimi (AS") degeri
hesaplandi. 4.16 ve 4.17 denkleminde kullanilan R (kalmol'K™) degeri ideal gaz sabiti
ve T (K) ise mutlak sicakligi gostermektedir. Belirtilen esitlikler yardimiyla denge
sabiti, serbest Gibbs enerjisi degisimi, entalpi degisimi ve entropi degisimi degerleri

sirastyla Cizelge 4.4, 4.5, 4.6 ve 4.7°de verilmistir.

Bir reaksiyon, Gibbs enerjisinin azalacagi yone dogru yiiriir. Bir reaksiyonun istemli
yiirliyllp yliriimedigine karar verebilmek i¢in Gibbs enerjisindeki degisim kullanilir.
Reaksiyon ilerlerken AG azaliyorsa, reaksiyon girenlerden triinlere dogru istemli bir

sekilde yiiriime egilimindedir. AG artiyorsa, bunun tersi olan reaksiyon istemli olarak
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yiirlir. Buna gore inceledigimiz deneysel sistemde molekiiler etkilesmelerin asagidaki

sekilde yiirtidiigii anlasilmaktadir.

K1 KZ

MC540,—mSDS + SDS ==2MC540....mSDS == 2MC540 + Misel

Cinkii bu modele gore belli bir surfaktant konsantrasyonunda (kritik misel
konsantrasyonunun altindaki degerlerde) MC540 ile surfaktant molekiilleri agregat
olusturmakta, surfaktant ilavesi ile agregat yapi1 bozularak misel olustururken,
MC540’in da monomerik yapisi ortamda gozlenmektedir. Cizelge 4.4, 4.5, 4.6 ve 4.7°de
verilen degerler agregat olusumunun negatif isaretli oldugunu yani -AG°gis=AG’,gregat
esitliginin gecerli oldugunu gdstermektedir. Agregatin sicaklik artigiyla bozunmasinin

endotermik olmasi da bu modeli desteklemektedir.

Cizelge 4.4. MC540’in SDS igeren c¢oOzeltileri i¢in hesaplanan bazi termodinamik

fonksiyon degerleri
t(°’C) Kaiy/ 107 AGgis AHg;s AS s
kkalmol™ kkalmol™ kalK'mol™
10 8,50 2,68
20 9.28 272 3,84+0,30 3,89+0,60
30 12,40 2,64
40 14,70 2,62
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Cizelge 4.5 . MC540’1in TX-100 iceren ¢ozeltileri i¢in hesaplanan bazi termodinamik

fonksiyon degerleri
t(°’C) Kaiy/ 107 AGgis AH g AS s
kkalmol™ kkalmol™ kalK'mol™
10 1,68 3,59
20 3,37 3,31 6,27+0,40 9,58+0,70
30 4,01 3,32
40 4,54 3,35

Cizelge 4.6 MC540’mm CTAB igeren ¢ozeltileri i¢in hesaplanan bazi termodinamik

fonksiyon degerleri (dimer yapinin oldugu durum i¢in)

t(°C) Kais/ 107 AG s AH g AS s
kkalmol kkalmol! kalK 'mol™
10 2,80 7,18
20 4,70 7,14 6,10+0,30 -3,87+0,60
30 5,70 7,26
40 7,30 7,35
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Cizelge 4.7. MC540’in CTAB igeren c¢ozeltileri i¢in hesaplanan bazi termodinamik

fonksiyon degerleri (trimer yapinin oldugu durum i¢in)

t(°C) Kai/10™" AG g AH g AS i
kkalmol™ kkalmol™ kalK 'mol
10 1,20 14,14 8,94:0,50 | -18,39£0,30
20 2,60 14,19
30 3,40 14,51
40 - -

Sulu ortamlardaki molekiiler agregatlarda monomer molekiillerini bir arada tutan cesitli
kuvvetler vardir. Bu kuvvetlerin van der Waals kuvvetleri ve molekiillerin kendi
aralarinda veya ¢oziicii ile olusturdugu hidrojen baglarinin oldugu belirtilmistir (Valdes-
Agulera and Neckers 1989). Entalpi degerleri -1 kkal/mol altindaki dimerizasyonda
etkili olan kuvvetler hidrofobik giicler ve hidrojen baglaridir (Min et al. 1998).

Arbeola et al. (1980), 20°C’de sulu ¢ozeltiler igerisinde floresin dianyon’un
termodinamik fonksiyonlarin1 hesaplamis ve AG® (-3,9 kjmol™), AH" ( -28 kjmol™),
AS? (-82 jmol™) oldugunu rapor etmislerdir. Bu degerlere gore dimerlesmede etkin olan
kuvvetlerin hidrojen baglar1 oldugu belirtilmistir. Monomerler arasindaki mesafe,
aralarinda su tabakasinin olusumuna miisaade etmektedir. Bu su molekiilleri de hidrojen
baglarmin olusumuna sebep olmaktadir. Yine Arbeole (1980)’de yapmis oldugu
calismanin ikinci boliimiinde; trimer yapi sicakliga baglhh olmadigindan dipol

kuvvetlerinin arttigimi ve bunun da trimer yapiy1 daha kararli kildigin1 belirtmistir.

Min et al. (1998)’de yapmis olduklar1 bir ¢alismada ise 293 K’de DCI ve DDI

bilesiklerinin dimerizasyon denge sabitleri sirasiyla 9,8x10* M ve 1,6x10° M ve bu
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iki bilesigin entalpi degisimleri ise sirastyla -6,7 ve -7,7 kkal/mol olarak hesaplanmistir.
Buna gor her iki bilesikte de dimerlesmede etkin kuvvetlerin hidrofobik gii¢ler oldugu
belirtilmistir. Etanol icerisinde DCI bilesiginin absorpsiyon bant genisliginin sicakliga
bagli olmasi, ¢oziicii ve DCI molekiilleri arasinda giiglii etkilesim olmadigini

gostermektedir.

Rohatgi ve Singhal (1965) yapmis olduklar1 ¢aligmalarinda Rhodamine B ve sodyum
floresin’in bazik sulu ¢oOzeltilerinde, konsantrasyonun ve sicakligin bir fonksiyonu
olarak fotofiziksel Ozelliklerini incelemislerdir. Dimer basamagi i¢in termodinamik
fonksiyonlardan AG, AH ve AS niceliklerini hesaplanmis ve pozitif entropi degisimi ve
diisiik entalpi degisiminin ortaya ciktig1 goriilmiistiir. Dye agregasyonu olusumunda
entropinin belirleyici oldugu ve hidrojen bagmm da onemli bir rol oynadigi

belirtilmistir.

Cizelge 4.4, 4.5, 4.6 ve 4.7°de verilen ve agregasyonun bozunmasi i¢in hesaplanan
denge sabiti degerleri agregasyon olusumuna gore diizenlendiginde Cizelge 4.8’deki

degerler elde edilmektedir.

Cizelge 4.8. SDS, TX-100, CTAB igeren ortamlartda MC540’1in agregasyon olusum

denge sabitleri

t(°C) SDS TX-100 CTAB CTAB
K4/10° K4/10 Ky/10° K/10'"
10 1,17 5,95 3,57 8,33
20 1,07 2,96 2,12 3,84
30 0,80 2,49 1,75 2,94
40 0,68 2,20 1,36 -
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Cizelge 4.8’de verilen degerler belirtilen literatiir degerleri ile mukayese edildiginde
MC540’mn SDS, TX-100 ve CTAB misel sistemleri i¢erisinde olusturdugu H agregatta
etkili olan kuvvetlerin hidrojen baglar1 ve hidrofobik gii¢ler oldugu sdylenebilir. CMC’
nin altindaki surfaktant konsantrasyonlarinda MC540’1in H-agregat olusturdugu ve bu
agregat yapmin artan misel konsantrasyonuyla bozunarak monomere kaydigi ve
hesaplanan termodinamik fonksiyonlardan bu durumun endotermik olarak gergeklestigi

belirlendi.

4.5. Radyasyonsuz (non-radiative) proseslerin incelenmesi:

Bir molekiiliin fotofiziksel ve fotokimyasal ozellikleri elektronik olarak uyarilmis
hallerin ve enerjisinin bilinmesiyle belirlenir. Jablonski diyagraminda da belirtildigi
gibi, bir molekiilde -elektromanyetik radyasyonun absorpsiyonu sonucu ¢esitli
fotofiziksel ve fotokimyasal prosesler goriilebilir. Fotofiziksel prosesler, bu uyarilmig
haller arasindaki i¢ doniisiim, sistemler arasi gecis veya temel hal ile uyarilmis haller
arasindaki transferleri igermektedir. Fotofiziksel prosesler radyasyonlu (radiative) ve

radyasyonsuz (non-radiative) olarak iki grup altinda incelenir.

Radyasyonsuz gegislerin belirlenmesi i¢in, ilgilenilen bilesiklerin ¢oziicii sistemi
icerisinde radyasyonlu hiz sabitleri (k;) ve radyosyonsuz hiz sabitlerinin (ky)
hesaplanmas1 gerekir. Bunun i¢in, bilesigin ¢oziicli sistemleri igerisindeki kuantum
verimleri (®f) ve floresans Omiirleri (t¢) degerleri ile asagida belirtilen esitliklerine
gore, (k) ve (k,) arasindaki iliskiden de radyosyonlu gec¢isin hiz sabitleri (k;),
radyasyonsuz transferlerin hiz sabitleri (k) hesaplanir. Ayrica gesitli parametrelerin bu

radyasyonsuz gecis lizerine etkilerinin nasil oldugu tartisilir.

k =—-k 4.18
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4.19

¢ belirlenirken, MC540 konsantrasyonu literatiirde verilen degerler dikkate alinarak
1x10° M olarak belirlenmis ve tiim dl¢iimlerde sabit tutulmustur. SDS, TX-100 ve
CTAB konsantrasyonlar1 ise literatiirde belirtilen kritik misel konsantrasyonu

degerlerinin altindaki ve iistiindeki degerler alinmistir.

Kritik misel konsantrasyonu, SDS (8,1mM), TX-100 (0,3 mM), CTAB (0,92mM)
dikkate alinarak denemelerimizde SDS monomer i¢in 15 mM, dimerin oldugu durum
icin I mM; CTAB monomer i¢in 5 mM, dimerin oldugu durum i¢in 0,5mM ve trimerin
oldugu durum i¢inse 0,3 mM; TX-100 monomer i¢in ImM, dimerin oldugu durum i¢in

0,1 mM olarak se¢ilmistir (Sabate and Estelrich 2003).

MC540’in = sodyum  dodesil siilfat (SDS), TtritonX-100 (TX-100) ve
hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) igerisinde belirlenen ®g 5 k.. kn, ve x°
degerleri Cizelge 4.9°da, zamana bagl floresans spektrumlar1 sekil 4.15., 4.16., 4.17.,
4.18.,4.19. ve 4.20."de verilmistir.
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Cizelge 4.9. SDS, TX-100 ve CTAB

fotofiziksel parametrelerin degerleri

iceren ortamlarda MC540 i¢in belirlenen bazi

oR ¢(ns) v k(s x10° | ko (sT)x10°
SDS
monomer 0,079 0,53 0,96 0,15 1,73
SDS
dimer 0,018 0,22 0,80 0,08 4,46
oldugunda
TX-100
monomer 0,262 1,38 1,00 0,19 0,53
TX-100
dimer 0,028 0,22 1,10 0,12 4,42
oldugunda
CTAB
monomer 0,150 1,34 1,07 0,11 0,63
CTAB
dimer 0,01< 0,02 0,60 - -
oldugunda
CTAB
trimer 0,01< 0,98 0,81 - -
oldugunda
Su 0,040 0,17 0,55 0,24 5,64
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Calismalarimiz sonucunda elde ettigimiz t¢ degerleri literatiirlerdeki degerlerle
uygunluk gostermektedir (Quitevis et al. 1993). ¢ degerleri incelendiginde dimerin
oldugu durumlarda 1 degerinin monomerin oldugu duruma gore daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Monomer yapmin baskin oldugu SDS ve TX-100 konsantrasyonlarinda
k; degerleri, dimer yapilarin olustugu konsantrasyonlara gore daha biiyiikken, ki
degerleri ise dimer yapinin baskin oldugu SDS ve TX-100 konsantrasyonlarinda daha
biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu da agregat olusumunun radyasyonsuz enerji transfer
hiz sabitlerinin artisina neden oldugunu gostermektedir. Bu nedenle MC540’mn bu
misellerle yaptig1 agregatlarin emisyon o6zelligi zayif yapilar olusturdugunu kinetik

acidan da gostermektedir.
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Sekil 4.15. MC540’m su igerisinde floresans dmriiniin belirlenmesiyle ilgili floresans

siddetindeki durulma grafigi.
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Sekil 4.16. MC540’1n SDS igerisinde floresans 6mriiniin belirlenmesiyle ilgili floresans

siddetindeki durulma grafigi (monomer).
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Sekil 4.17. MC540’1n SDS igerisinde floresans dmriiniin belirlenmesiyle ilgili floresans

siddetindeki durulma grafigi (dimer oldugu durumda).
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Sekil 4.18. MC540’in TX-100 igerisinde floresans Omriiniin belirlenmesiyle ilgili

floresans siddetindeki durulma grafigi (monomer).
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Sekil 4.19. MC540’in TX-100 igerisinde floresans Omriiniin belirlenmesiyle ilgili

floresans siddetindeki durulma grafigi (dimer oldugu durumda).
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Sekil 4.20. MC540’m CTAB igerisinde floresans Omriiniin belirlenmesiyle ilgili

floresans siddetindeki durulma grafigi (monomer)
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Sekil 4.21. MC540’m CTAB igerisinde floresans Omriiniin belirlenmesiyle ilgili

floresans siddetindeki durulma grafigi (dimerin oldugu durum i¢in)
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Sekil 4.22. MC540’m CTAB igerisinde floresans Omriiniin belirlenmesiyle ilgili

floresans siddetindeki durulma grafigi (trimerin oldugu durum igin)
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5. SONUC

MC540’m  su igerisindeki davranislari incelendi. Su igerisinde, 1x10° M MC540
konsantrasyonunda alinan absorpsiyon spektrumunda maksimumlar1 500 nm ve 535
nm’de iki bant gozlenmistir. Emisyon spektrumunda ise 565nm’de maksimuma sahip
bir bant gézlenmistir. Bu bant monomer tiirlerin emisyon bandini temsil etmektedir

(Onganer 1993).

H agregatin MC540’1n kuantum veriminde azalmaya neden olmasi ve floresans 6zellige
sahip olmamasi eksiton teorisine gore agiklanmaktadir. Bu teoriye gore H agregatin,
singlet uyarilmis halin enerji seviyesi, . ve ¥ ile gosterilen farkli enerjili iki seviyeden
olusmaktadir. ¥. enerji seviyesine elektronik gecisler, ge¢is dipol momentlerindeki
degisim sifir oldugundan yasaklidir. Bu ylizden absorpsiyon singlet temel halden V- ile
gosterilen enerji seviyesine olacaktir. H agregatin, singlet temel haliyle yiiksek enerjili
uyarilmis hali arasindaki enerji farki, monomerin singlet temel hal ile singlet uyarilmis
hali arasindaki enerji farkindan biiyilkk oldugundan, H agregatin absorpsiyon
maksimumunun monomere gore daha kisa dalga boylu bdlgeye kayar. H agregatin bu
ozelligi MC540 bilesiginde gozlenmistir. Yiiksek enerjili H agregatlar uyarilma
enerjisinin bir kismini relaksasyonla kaybederek daha diisiik enerjili seviyeye (‘V.)
gecer. Bu seviyeden elekronik gecisler yasakli oldugundan sistem isimasiz gegisle
singlet temel hale doner. Bu nedenle, H agregat oraninin artmasi, floresans siddetinde
ve dolayistyla floresans kuantum veriminde bir azalmaya neden olur (Chibisov et al.

1999).

Anodik siyan dye bilesigi olan MC540, negatif yiiklii sodyum dodesil siilfat (SDS) ile
etkilesimi konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Farkli SDS
konsantrasyonlar1 icerisinde alman MC540’in absorpsiyon spektrumunda, 556 nm’de
(monomer) ve 500 nm’de H agregat olarak bilinen iki bant gozlenmistir. SDS icerisinde
alinan absorpsiyon spektrumu, su icerisinde alinan absorpsiyon spektrumuna gére daha

uzun dalga boylu bolgeye kaydigi, dimer ve monomer bantlarinin siddetlerinin, SDS
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konsantrasyonlar1 ile degistigi gézlenmistir. Bu degisim, CMC’ye yaklastikca dimer
bandinin absorpsiyon siddetinde azalma, monomer bandinin siddetinde artma seklinde
olmaktadir. H agregattaki artis floresans siddetinde azalmaya ve mevcut tiiriin kuantum
veriminde de azalmaya neden olmaktadwr. Farklt SDS konsantrasyonlarinda alinan
MC540’1in emisyon spektrumlarinda monomer tiirlerine ait oldugu bilinen tek bir bant

gbzlenmistir.

MC540’1n, yiiksiiz Triton X-100 (TX-100) ile etkilesimi de konsantrasyonun bir
fonksiyonu olarak incelenmistir. TX-100 igerisinde aliman MC540’mn absorpsiyon
spektrumlarinda maksimumlar1 501 ve 565 nm’de olmak tizere iki bant belirlenmistir.
CMC altindaki degerlerde H agregat olusumu gozlenmistir. CMC iistiindeki degerlerde
ise H agregat formundaki molekiillerin sayisi1 azaldikca dimer bandi kaybolup,

monomer bandin siddeti artmaktadir.

SDS ve TX-100 misel sistemlerde; SDS i¢in 525 nm, TX-100 i¢cin 522 nm’de olmak
tizere tek isosbestik noktanin gozlenmesi belirtilen sartlar altinda monomer ve dimer

olmak tizere iki farkli yapinin var oldugunu gostermektedir ( Arik ve Onganer 2003).

MC540’1n, katyonik hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ile etkilesimi
konsantrasyonun ~ bir  fonksiyonu  olarak  incelenmistir. ~ Farkli  CTAB
konsantrasyonlarindaki igerisinde alman MC540’in  absorpsiyon spektrumunda,
absorpsiyon maksimumu 525 nm ve 565 nm’de gozlenen bantlarin yani sira, SDS ve
TX-100 surfaktant sistemlerinde gozlenmeyen yaklasik 460 nm’de tglincli bir pik
gozlenmigtir. Bu pik 0,2 ile 0,4 mM konsantrasyon araliginda ve 10, 20 ve 30°C
sicakliklarinda mevcut iken, sicaklik 40°C oldugunda hemen hemen kayboldugu
goriilmektedir. 460 nm’de goriilen pikin trimer bandi oldugu tahmin edilmektedir
(Arbeloa 1981). Absorpsiyon spektrumunda, kritik misel konsantrasyonun altindaki
degerlerde H agregat olusumu gdzlenirken, kritik misel konsantrasyonun iizerine
cikildikca H agregat (dimer) bandinin azaldigi goriilmektedir. Degisen CTAB
konsantrasyonlarinda aliman emisyon spektrumlarinda maksimumu 569 nm’de olan

bandin, CTAB konsantrasyonlarinin artmasi ile emisyon siddeti de artmaktadir. Bu
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durum misel olusumunun MC540 tarafindan gerceklestirilen agregat olusumunu negatif
yonde etkileyerek monomerlesmenin daha etkin olmasindan kaynaklanmaktadir. Artan
CTAB konsantrasyonu monomer==H-agregat seklindeki dengenin monomer lehine

yonlenmesini saglamaktadir.

Sonug olarak; Merosiyanin 540 oda sicakliginda farkli konsantrasyonlardaki SDS,
CTAB, TX-100 misel sistemlerde alinan absorpsiyon ve emisyon spektrumlari, her {i¢
misel sistemde de kritik misel konsantrasyonunun altindaki degerlerde H agregat
(dimer) varlig1 s6z konusu iken, kritik misel konsantrasyonun (CMC) iizerindeki
konsantrasyonlara ¢ikildikca dimer bandmin azaldigi monomer bandinin ise arttigi

gbzlenmistir.

CMC altindaki surfaktant konsantrasyonlar1 dikkate almarak, MC540’m farkli
surfaktant iceren c¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlari sicakligin bir fonksiyonu
olarak incelendi. Bu sartlarda misel olusumunun olmadigi, bu nedenle misel-dye
etkilesimi yerine surfaktant —dye etkilesiminin oldugu bilinmektedir. Belirtilen sartlarda
MC540’n bu surfaktantlarla bir agregasyon dengesi olusturdugu gozlendi. Elde edilen
sonuclar agregatin bozunmasi agisindan incelendi ve termodinamik fonksiyonlar

hesaplandi.

Kais degerlerinin hesaplanmasinda, deneysel veriler dikkate alinarak, X%/1-X’e kars1
[surfaktant] grafigi ¢izilmis ve grafigin e§iminden hesaplanmistir. Elde edilen Kug;s
degerlerinin sicaklik ile arttig1 tespit edilmistir. Bu da spektrumlarda goriildiigii gibi
sicaklik arttikga agregasyonun  bozuldugunu ve dengenin monomere kaydigini
gostermektedir. Bu agregat yapinin bozulmasinin, Kgis degerleri dikkate alindiginda TX-
100 iceren ortamda SDS iceren ortama gore daha fazla monomer lehine oldugu
anlagilmaktadir. Bu da SDS’li ortamda elektrostatik etkilesimlerin daha kuvvetli

oldugunu gostermektedir.
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SDS ve TX-100 surfaktant sistemlerinde monomer-dimer dengesini tartigirken
onerdigimiz yontem, trimer yapmin gozlendigi CTAB sisteminde yetersiz kalmistir. Bu
sistemin Kgis degerlerinin hesaplanmasinda farkli yontemler denenmistir. Yontemlerden
ilki; olusan trimer yapmin T == D + M ve D == M + M seklinde bozundugu kabul
edilmesiyle yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen K4 ve K; degerleri, absorpsiyon
spektrumlarini dogrulamadig1 goriilmiistiir. Ikinci yontem ise; MC540° 1n surfaktant
sistemlerde olusturdugu agregat yapmm D == M+M ve T == M+M+M seklinde
bozundugudur. Absorpsiyon spektrumlarinin sicaklik artisi ile incelenmesi, dimer ve
trimer yapmin direkt monomer yapiya yonlendigini gostermektedir. Kygis ve Kidis
degerlerinin sicaklikla artis gostermesi, bu modele gore hesaplanan Kygis ve Kidis
degerleri tarafindan dogrulanmaktadir. Buna gore agregat bozulma dengesinin,
inceledigimiz sistemler i¢in dimer-monomer ve trimer-monomer seklinde gerceklestigi

gbzlenmistir.

MC540’in  SDS, CTAB ve TX-100 igeren c¢ozeltileri igin alman absorpsiyon
spektrumlarindan denge sabitleri belirlendikten sonra bazi termodinamik fonksiyonlarda
hesaplandi. K denge sabiti degerlerine bagli olarak monomer-dimer dengesi i¢in serbest
Gibss enerji degisimi (AG), entalpi degisimi (AH") ve entropi degisimi (AS®)
hesaplanmistir. Elde edilen degerler belirtilen literatiir degerleri ile mukayese edilmistir.
MC540’mm SDS, TX-100 ve CTAB misel sistemleri i¢erisinde olusturdugu H agregatta
etkili olan kuvvetlerin hidrojen baglar1 ve hidrofobik giicler oldugu belirlenmistir. CMC
nin altindaki surfaktant konsantrasyonlarinda olusan H-agregatin artan misel
konsantrasyonuyla bozunarak monomere kaydigi ve hesaplanan termodinamik
fonksiyonlardan agregatlarin bozunma olaymin endotermik olarak gergeklestigi

sonucuna varilmistir.

Sonug olarak, MC540’m SDS, TX-100 ve CTAB igerisinde @y, 1 k; ve ky,, degerleri
belirlendi. tr degerleri incelendiginde dimerin oldugu durumlarda t¢ degerinin
monomerin oldugu duruma goére daha diisiik oldugu goriilmektedir. Monomer yapinin
baskin oldugu SDS ve TX-100 konsantrasyonlarinda k, degerleri, dimer yapilarin

olustugu konsantrasyonlara gore daha biiyiikken, k. degerlerinin ise dimer yapinin

105



baskin oldugu SDS ve TX-100 konsantrasyonlarinda daha biiyiik oldugu goériilmiistiir.
Bu da agregat olusumunun radyasyonsuz enerji transfer hiz sabitlerinin artisina neden
oldugunu gdstermektedir. Bu nedenle MC540’1mn bu misellerle yaptigi agregatlarin

emisyon 0zelligi zayif yapilar olusturdugunu kinetik agidan da gostermektedir.
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