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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KSANTEN TUREVI BAZI BOYAR MADDELERIN MODEL MEMBRAN
SISTEMLER OLAN MiSEL ORTAMLARDAKI FOTOFiZiKSEL OZELLIiKLERIi

Sidki AYGUN

Erzincan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Burcu Meryem BESER

Amfifilik surfaktant molekdilleri kritik misel konsantrasyonu olarak bilinen belirli bir
surfaktant konsantrasyonunun iizerinde termodinamik olarak dengeye gelir ve farkli yapiya
sahip olurlar. Bu yap1 biyolojik membranlarin basit bir modelidir. Dolayisiyla biyolojik
membranlar incelenirken model membran sistemler olan miseller kullanilir. Miseller
genellikle kiireseldir. Kritik misel konsantrasyonunun (CMC) iizerine ¢ikildik¢a misel
yassilagir. Tuz ilavesiyle miseller iki molekiil kalinliginda lamelli miseller ad1 verilen uzamis
paralel levhalar haline doniigiir. Bu tip lamelli miseller biyolojik membranlara biiyiik
benzerlik gosterir ve bu yiizden de biyolojik yapilari incelemede kullanish bir model
olustururlar.

Bu calismada Ksanten tiirevi boyar maddeler olan Pyronin B, Pyronin Y, Akridin O, Safranin
T bilesiklerinin misel ortamindaki davranislari incelenmistir. Bu amagla boyar maddelerin
Sodyum Dodesil Siilfat (SDS) misel ortaminda fotofiziksel dzellikleri absorpsiyon ve durgun
hal floresans spektroskopi teknikleri kullanilarak aydmnlatilmigtir. Kritik  misel
konsantrasyonunun {izerinde hazirlanan SDS surfaktantina degisik tuz konsantrasyonlari
hazirlanarak ilave edilerek bu ortamlarin boyar maddelerin absorpsiyon ve floresans
spektrumlari {izerindeki etkisi yorumlanmustir. Ayrica bu etki bazi fotofiziksel parametreler
tizerinden incelenmis, boyar maddelerin kuantum verimleri ve floresans yasam Omiirleri
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar absorpsiyon ve floresans spektrumlarinda meydana
gelen degisiklikler dikkate alinarak yorumlanmustir.
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ABSTRACT

Master Thesis

XANTHENE DERIVATIVE SOME DYE MATERIALS MODEL MEMBRANE
SYSTEMS WITH FEATURES PHOTOPHYSICAL IN MICELLAR MEDIA

Sidki AYGUN

Erzincan University
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Department of Chemistry

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Burcu Meryem BESER

Amphiphilic surfactant molecules reach thermodynamic equilibrium above a certain
surfactant concentration known as the critical micelle concentration and attain a different
structure. This structure is a basic model of the biological membranes. Therefore, micelles
which are model membrane systems are used when examining biological membranes.
Micelles are generally spherical. The micelle flattens out above the CMC. With salt addition,
these micelles turn into long parallel plates known as lamellar micelles that are two molecules
thick. These types of lamellar micelles show a high degree of similarity with biological
membranes and thus are useful in the examination of biological structures.

In this study, the behavior of Xanthene derivative colorants such as Pyronine B, Pyronine Y,
Acridine O, Safranine T compounds in micelle medium were examined. To this end, the
photophysical properties of dye materials in Sodium Dodecyl Sulfate (SDS) micelle
environment were examined via absorption, steady state and time dependent fluorescence
spectroscopy methods. Various salt concentrations will be prepared to add to the SDS
surfactant prepared above the critical micelle concentration and the effect of these mediums
on the absorption and fluorescence spectrums of the dye materials were discussed. In
addition, this effect were examined via various photophysical parameters. The quantum
yields and fluorescence life times of the dye materials in the studied systems were calculated.
The obtained results were discussed in the light of the changes that occur in absorption and
fluorescence spectrums.

2017,61 Pages

Keywords: Photophysic, solute-solvent interaction, surfactant, xhantene dyes
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1. GIRIS

Aromatik molekiillerin bir¢ogunda floresans olayr meydana gelir (Lakowicz, 1999).
Aromatik organik boyar maddelerin farkli kullanim alanlar1 mevcuttur. Floresans
Ozelliklerinden dolay1 lazer kaynagi olarak da kullanim alani1 bulmaktadirlar. Boyar
maddelerin kullanildig:r lazer sistemleri dye lazer olarak adlandirilmaktadir. Dye
lazerler, uygun bir ¢oziicii igerisinde ¢oziinen bir boyar maddenin aktif materyal olarak
kullanildig1 bir lazer cesididir (Moore, 1974). Bu tiir lazerler, 6zellikle tip alaninda,
fotodinamik terapi yoluyla bazi kanser tiirlerinin teshislerinde ve tedavilerinde
kullanilmaktadir. Bu nedenle dye lazerlerde kullanilan floresans maddelerin degisik
ortamlardaki davranislarinin incelenmesi ve etkin sistemlerin gelistirilmesi 6nemlidir

(Meral, 2004).

Floresans 0zellige sahip boyar maddeler fizikokimyasal, biyokimyasal ve biyolojik
sistemleri incelemede kullanilirlar ve florofor ya da prob olarak adlandirilirlar.
Floroforlar iki genel sinifa ayrilirlar. I¢ florofor, proteinlerdeki indol grubu gibi, yapimin
kendisinde dogal olarak vardir ve surfaktantlara, polimer zincirlerine, fosfolipidlere,
proteinlere ya da poliniikleotidlere kovalent olarak baglanabilirler. Baz1 durumlarda ise
kovalent bagla spesifik prob bagli molekiil yada makromolekiillerin sentezi zor
oldugundan dolayi, bu tip molekiillerin incelenmesi kovalent baglanmamis problarla
gerceklestirilir. Bu tarz problar da dis problardir ve maddeye ya da numuneye disaridan
eklenir. Membranlar i¢ florofor igermediklerinden yaygin olarak membranin kuyruk
bolgesindeki polar olmayan kisim probla etiketlenir. Dig probun emisyon spektrumu ve
siddeti makromolekiile baglanma yerini belirlemek i¢in kullanilir. Biyolojik sistemler
icin Ozellikle makromolekiillerin etiketlenmesi i¢in dis problar gelistirilmektedir. Bir
probun hidrofobik, hidrofilik veya amfifilik karakteri esansiyeldir. Miseller, vesikillar
ya da c¢ift tabaka membranlar gibi amfifilik bir sistemde probun yerlesimi ve
etkilesimleri onun bas grubunun polarlig1 ile degisiklik gosterecektir. Bu tarz problar
sayesinde bahsedilen sistemler icin ortamin &zellikleri ile ilgili 6nemli bilgiler elde

edilir (Valeur, 2001).

Molekiiler sistemlerin  davraniglarint  incelemek i¢in glinlimiizde ¢ogunlukla
spektroskopik yontemler kullanilmaktadir. Ozellikle floresans spektroskopi temelli
1



analitik teknikler yiiksek hassasiyet ve seciciliginden dolayr oldukg¢a popiilerdir.
Spektroskopi, elektromanyetik radyasyonun madde ile etkilesmesi sonucunda
gerceklesecek olaylari, dalga boyunun bir fonksiyonu olarak inceler. Elektromanyetik
radyasyonun madde ile etkilesmesi; atom veya molekiillerin donme ya da titresim
hareketlerine ve elektronik olarak uyarilmasi gibi olaylara neden olmasi, spektroskopik
yontemlerin temelini olusturmaktadir. Elektromanyetik radyasyon, siniisoidal dalgalar
halinde hareket eden, belli bir enerjiye sahip bir 1s1ma seklidir ve birbirlerine dik
elektrik alan vektorii ile manyetik alan vektdriinden olusmaktadir (Skoog vd., 1998).

Sekil 1.1°de elektromanyetik radyasyon temsili olarak gdsterilmistir.

Sekil 1.1. Elektromanyetik radyasyonun dalga hareketi

Bir molekiiliin dipol momenti ile elektromanyetik radyasyonun elektrik alan vektoriiniin
etkilesmesi sonucu, o molekiiliin uyarilmig hali meydana gelir. Bu sirada temel
elektronik enerji seviyesinde bulunan valans (degerlik) elektronu uyarilmis elektronik
enerji seviyesine geger. Bu olay elektromanyetik radyasyonun absorpsiyonudur. Bu
asamadan sonra molekiillerin elektromanyetik radyasyonla etkilesmesi sonucunda

olusabilecek prosesler Sekil 1.2°de Jablonski diyagraminda verilmistir.
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Sekil 1.2. Jablonski diyagrami

hv kadarlik enerji ile uyarilmasi sonucu bir iist elektronik enerji seviyesinde bulunan
molekiil, kararli hali olan temel hale gegmesi i¢in miimkiin olan iki fotofiziksel yol
vardir. Bunlardan birincisi 1s1masiz gegisler olup, sistem aldig1 enerjiyi ¢evresine 1s1
olarak verir, digeri ise floresans ve fosforesans olarak bilinen 1s1mali gegislerdir.
Floresans singlet uyarilmis halden, fosforesans ise triplet uyarilmis halden singlet temel
hale olan elektronik gegisleri ifade eder. Elektron spini bakimindan singlet ve triplet
uyarilmis haller birbirinden farklidir. Singlet uyarilmig halde bulunan elektronun spini,
singlet temel hale gore ayni yonliidiir. Triplet uyarilmis haldeki elektronun spini ise

singlet temel haldeki ile ters yonliidiir.

Absorpsiyon: Singlet temel halden singlet uyarilmis hale olan bir elektronik gegistir.
Bu gecis, spin bakimindan miisaadeli bir gecistir. Yani hi¢ bir fotofiziksel ve
fotokimyasal prensibin ihlal edildigi bir durum s6z konusu degildir. Bu basamak genel

olarak,

So+hl)_)S1



denklemiyle ifade edilebilir. Burada S, singlet temel hali, S; birinci singlet uyarilmis
hali ve hv ise uyarma enerjisini belirtmektedir. Deneysel olarak €,(S,— Si1) seklinde

ifade edilir. Bu denklemde €, molar absorpsiyon katsayisi olup, elektronik gegisin
siddeti hakkinda bilgi veren fotofiziksel bir parametredir. Singlet-singlet absorpsiyonu
olarak da adlandirabilecegimiz bu olay, olduk¢a hizli gergeklesen bir proses olup

yaklasik 10™ saniyede gergeklesmektedir.

Floresans: Singlet uyarilmig halde bulunan bir sistemin enerjisini 1g1ma yaparak

kaybetmesi neticesinde singlet temel hale ge¢mesi olayidir. Floresans,

S]_ — So+ hl)'

seklindeki bir denklemle gdsterilebilir. Burada hv' sistem singlet temel hale donerken
disariya 1s1ma olarak verdigi enerji olup bu enerjinin biiyiikliigli ayn1 sistemi uyarmak
icin kullanilan uyarilma enerjisinden kiigiiktiir. Bu durum hv'<hv seklinde ifade
edilebilir. Fakat bu iki enerjinin birbirine esit oldugu durumlar da s6z konusudur. Boyle
bir sistem i¢in hv'= hv olur ve sistem aldig1 enerjiyi higbir kayip olmaksizin geri 1s1ma
yaparak verir. Bu durum rezonans floresans olarak adlandirilir. Floresans olayi
absorpsiyon olayina gore daha yavas siireli olup yaklasik 10™°-10" saniyelik bir zaman

araliginda gerceklesir.

Fosforesans: Burada sistem triplet uyarilmis halden singlet temel hale 1simali bir
big¢imde gecer. Bu gecis sirasinda elektronun spininin degismesi gerekir. Bu olay
fotofiziksel olarak yasakli bir gegis olmakla birlikte, triplet-singlet emisyon basamagi

olarak da adlandirilabilir. Fosforesans olay1 denklemle,

T1— So+ hv"

seklinde gosterilir. Fosforesans enerji agisindan floresanstan daha diisiik enerjili
oldugundan hv"< hv'< hv seklinde bir siralama yapilabilir. Singlet uyarilmis haller

tizerinden genellikle uyarilmis triplet enerji seviyeleri olusmaktadir. Zaman bakimindan



fosforesans, floresanstan daha uzun siireli olup, yaklasik olarak 10°-1 saniye zaman

araliginda gergeklesmektedir.

I¢ doéniisiim: Genellikle uyarilmis elektronik enerji seviyelerinin (S,—$;) titresim

enerji seviyeleri arasinda gergeklesir. Bu durum bir denklemle,

S, — S1+1s1

seklinde ifade edilir. Genel olarak bu olay ayni elektronik haller arasinda 1s1masiz bir
enerji kaybi1 olarak tanimlanabilir. Bu olay relaksasyon basamagi olarak da
adlandirilabilir. I¢ déniisiim olayr zaman bakimindan genelde 1010 saniyelik bir
zaman araliginda gerceklesir. I¢ doniisiim olay1 eger elektronun transfer olacag
elektronik enerji seviyeleri birbirine yakinsa ya da bu enerji seviyelerinin titresim enerji
seviyeleri cakisiyorsa bu durumda gerceklesir. Bazen de sekil 1.2°de gosterildigi gibi
sistem singlet uyarilmis halden (S;) singlet temel hale (Sp) 1simasiz gegebilir. Bu
elektronik haller arasindaki gecis de i¢ doniisiim olarak isimlendirilir. Bu prosesin

denklemi,

S1— Sp+ 181

seklindedir. Sistem temel hale gegerken sahip oldugu enerjiyi molekiiler ¢arpigmalarla
151 olarak kaybeder. Fakat bu sekilde bir 1s1 transferi, sistemde biiyiik oranda sicaklik

artisina neden olmaz, sadece molekiillerin kinetik enerjilerinde bir artisa neden olur.

Sistemler aras1 gecis: Bu proses 1simasiz olarak gerceklesir ve gercekte spin
bakimindan yasaklanmis bir gegis seklidir. Ciinkii sistem singlet uyarilmis halden (S;)
triplet uyarilmis hale (T;) gecerken elektronun spini degismektedir. Bu prosesin
gerceklesmesinde molekiiler yapinin etkisinin 6nemi biyiiktiir. Bununla birlikte
molekiiler yapida bulunan agir metaller de triplet hale gecisi kolaylastirmaktadir.
Ozellikle inorganik bilesikler yapilarinda agir metalleri kompleks halinde bulundururlar.

Bu da triplet uyarilmis halin olugsmasini tetiklemektedir. Bu proses denklemle,



S;1— Ti+1s1

seklinde gosterilir. Bir diger sistemler arasi gegis olayi ise triplet uyarilmis halden (T;)

singlet temel hale (Sp) olan gegistir. Bu olayin denklemi;

T1— So+ 181

seklindedir. Bu basamagin gerceklesme ihtimali diger S; — T; gecis basamagina
kiyasla ¢ok daha diisiiktiir. Bu durumda sistem genellikle 1g1mali elektronik bir gecis
olan fosforesans: tercih edecektir. Zaman bakimindan sistemler arasi gegis 10108

saniye araliginda gergeklesir (Lakowicz, 1983).

Boyar maddelerin absorpsiyon spektrumlar1 genelde goriiniir bolgededir. Absorpsiyon
spektrumlarinda, ¢oziicii-¢ozlinen etkilesimlerine bagli olarak baz1 degisiklikler
gozlenebilir. Bu degisiklikler; coziicii veya slibstitiiye grup etkisiyle absorpsiyon
maksimumunun daha uzun dalgaboylu bolgeye kaymasi, kirmiziya kayma (batokromik)
veya daha kisa dalgaboylu bélgeye kaymasi, maviye kayma (hipsokromik) olarak
isimlendirilmektedir. Bunlarin yani sira molekiiliin bulundugu c¢evrenin etkisiyle
absorpsiyon siddetinde bir azalmaya (hipokromik) veya artmaya (hiperkromik) neden
olmaktadir. Boyar maddelerin absorpsiyon spektrumlarinda gozlenen bu degisiklikler

Sekil 1.3’de gosterilmektedir (Horng, 1992).
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Sekil 1.3. Absorpsiyon spektrumlarinda karsilasilabilecek kaymalarin temsili gosterimi

Absorpsiyon ve emisyon bantlarindaki (spektrumlarindaki) genisleme ¢oziinen
maddenin etrafim1  ¢evreleyen ¢oOziicii kabugunun yapisindaki farkliliklardan
kaynaklanmaktadir. Aslinda bu etki homojen olmayan ve homojen olan etki olarak

adlandirilmaktadir. Bu iki etki bir yoniiyle birbirlerinden farklilik gostermektedir.

Homojen olan bant genislemesi molekiiliin her bir elektronik enerji seviyesinde bulunan
titresimsel enerji seviyesinin bir serisinden kaynaklanan gecisler sonucunda gozlenir.
Homojen olmayan bant genislemesi ise molekiilde bulunan kromofor veya
kromoforlarin gevresini teskil eden ¢oziici molekiillerinin dagilimimin degisikliginden
kaynaklanir. Bu bant genislemeleri hem absorpsiyon hem de emisyon spektrumlarinda

gozlenmektedir.

Absorpsiyon ve emisyon spektrumlarindaki bant kaymalari, ¢oziiclinlin yapisina bagl
olarak gergeklesir. Yani bu kaymalar bir c¢oziicii etkisi olup ayni zamanda
“solvatokromik kayma” olarak adlandirilmaktadir. Bu durum solvatasyon enerjisinin
degisiklik gosterdiginin deneysel ispatidir. Diger bir ifadeyle, bir ¢6ziinenin gevresi

¢oziicii molekiilleri tarafindan sarildiginda, o maddenin temel ve uyarilmis hali az veya



biraz fazla oranda c¢oziicli-¢oziinen etkilesmelerinin derecesine gore kararli kilinir.
Burada hem ¢6ziinenin hem de ¢6ziiciliniin tabiati belirleyici rol oynar. Coziicii-¢oziinen
etkilesmeleri ¢ogunlukla Van der Waals etkilesmeleri bakimindan ele alinmakla birlikte,

hidrojen bagi etkilesmeleri de spesifik etkilesmeler olarak ele alinir.

Yiizey aktif maddeler olan surfaktantlar, gerilip uzanabilen sekillerdedir ve hem
hidrofobik (polarize) hem de hidrofilik (hem polar/iyonik hemde polarize) kisimlara
sahiptirler. Hidrofobik kisim bir ya da daha fazla uzun, esnek, hidrokarbon veya
florokarbon zincirlerinden olugmaktadir. Hidrofilik kisim ise ¢ok daha kiiciik polar veya
iyonik bas gruplardan olugmaktadir. Surfaktantlar bag grubun yiikiine gore polar,
katyonik ya da anyonik ve zwitter iyonik (pozitif ve negatif yiikii birlikte bulunduran)

olarak gruplara ayrilirlar (Liveri, 2006).

Cozelti ortaminda belirli bir konsantrasyonun iizerinde yiizey aktif maddeler alisilmisin
disinda bazi fiziksel oOzellikler gosterirler. Surfaktantlarin fiziksel Ozelliklerinde
degisimlerin meydana geldigi konsantrasyona, “kritik misel konsantrasyonu” denir.
Kritik misel konsantrasyonu entropi artisiyla ilgilidir. Surfaktant monomerleri ¢oziicii
igerisine dagildiginda, ¢oziicliyli azaltarak surfaktant konsantrasyonunu artirmak baska
bir deyisle kritik misel konsantrasyonunu saglamak miimkiin degildir. Bunun yerine
¢ozeltiye daha fazla surfaktant eklenmelidir. Kritik misel konsantrasyonunun tizerinde
¢Oziicii ortaminda pargacik yogunluguna bagl olarak Ozellikle koligatif 6zelliklerde
degisiklikler olur (Liveri, 2006). Surfaktantlarin fiziksel 6zelliklerindeki bu degisimin
sebebi hidrofobik kisimlarin ige, hidrofilik kisimlarin sulu ortamla temasta olacak
sekilde yonlenmesiyle, 10-100 adet surfaktant molekiiliinden olusan “misel” olarak

adlandirilan agregatlarin meydana gelmesidir (Aydin, 2005).

Surfaktantlardan misellerin olusturulabilmesi i¢in minimum bir sicakliga ihtiya¢ vardir.
Kraff sicakligi olarak bilinen bu deger onemli olup, bir surfaktant sistemde misel

olusturulacaksa ¢ozeltinin sicakligl bu degerden yiiksek olmalidir.

Miseller genellikle kiireseldir. Bunun yani sira elips, silindir veya ¢ift tabaka (bilayer)

seklinde de olabilmektedir (Onganer, 1993). Bu olusum sekilleri asagida gosterilmistir.



Kiiresel Silindirik Cift tabaka

Sekil 1.4. Olusabilecek misel sekilleri

Misel popiilasyonu genellikle polidispers haldedir ve misellerin sekilleri derisim ile
degisir. Misellerin kiiresel olmasi miimkiindiir fakat CMC’nun tizerine ¢ikildik¢a misel
yassilagir. CMC’nun ¢ok {iizerine ¢ikildiginda miseller iki molekiil kalinliginda lamelli
miseller adi verilen uzamis paralel levhalar halindedir. Tek tek molekiiller, sulu
¢ozeltilerde hidrofilik kisim disa, apolar ortamlarda ise i¢ce bakacak sekilde bu levhalara

dik olarak yerlesir (Atkins, 1998).

Surfaktant etkisi temelde lokal ¢evredeki ve surfaktant ile etkilesen tiiriin
konsantrasyonundaki degisimlerden kaynaklanmaktadir. Elektrolit ilavesiyle miseller
ortamin iyonik siddetinin artisina bagli olarak iki molekiil kalinliginda paralel tabakalar
haline dontisiir. Bu tip miseller biyolojik hiicre zar1 yapisina biiyiik benzerlik gdsterir.
Bu ozelliklerinden dolayr boyar madde-surfaktant sistemleri biyolojik yapilari

incelemede kullanish bir model olustururlar.

Bu tez calismasinda incelenecek olan Pyronin Y (PyY), Pyronin B (PyB), Akridin oranj
(AcO) ve Safranin T (SfT) ksanten tiirevi katyonik boyar maddeler olup floresans
ozellige sahiptirler. Bu molekiillerin model membran sistemler olarak kullanilan
surfaktant ortamlarindaki elektrostatik etkilesmeleri, dye lazer bilesiklerin membran
sistemleri ile etkilesmelerine benzer davraniglar gostereceginden bu c¢alisma Snemli
bilgiler saglamis olacaktir. Sekil 1.4, 1.5, 1.6 ve 1.7'de calismada kullanilacak olan

molekiillerin agik kimyasal formiilleri gosterilmistir.
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Sekil 1.5. Pyronin Y molekiiliiniin kimyasal yapisi

X

G, X _~CaHs
H5\N o Ni

CoHg CoHs

Sekil 1.6. Pyronin B molekiiliiniin kimyasal yapisi

X

ch\ _CHs
N H N*

CHj3 CHj

Sekil 1.7. Akridin oranj molekiiliiniin kimyasal yapisi
HsC N CHs
X
=
H,N N* NH,

Sekil 1.8. Safranin T molekiiliiniin kimyasal yapisi
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PyY, PyB, AcO ve SIT &zellikle biyolojik sistemlerde kullanilan bilesiklerdir. Yiiksek
floresans etkinligine sahip bu bilesikler ile biyolojik sistemin davraniglar1 spektroskopik
yontemler kullanilarak takip edilebilmektedir. Ayrica ksanten tiirevi bilesikler
teknolojik alanlarda 6rnegin dye lazer sistemlerinde ve uranyum zenginlestirme
proseslerinde de kullanilmaktadir (Dare-Doyen vd., 2003). Bunlara ilaveten AIDS,
kanser, akil hastaliklarinin 6nlenmesi ve tedavisinde kullanilan askorbik asitin miktar
tayini, yiiksek hassasiyetle PyY varliginda spektroskopik olarak tayin edilebilmektedir
(Feng vd., 2005). SfT molekiilii fotoredoks o&zelliginden dolay1r giines enerjisi
dontisimiinde ve fotopolimerizasyonda ©nemli iken AcO canli hiicrelerde
mitokondriyal prob olarak kullanilmaktadir (Ganguly, 2010). Bu bilesiklerin misel
ortamlar gibi ¢esitli ¢6ziicii ortamlardaki molekiiler davraniglar1 spektroskopik teknikler
kullanilarak incelenmektedir (Behera, 1999; Ganguly, 2010; Maiti, 2015; Mallick,
2004; Moumita, 2011).

Boyar maddelerin fotofiziksel 6zellikleri bulundugu ortama bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Farkli 6zelliklerinden dolayr miseller bu tiir ortamlara 6rnek olarak
verilebilir. Biyolojik sistemlerde ¢esitli protein veya membranlarin etiketlenmesi
(isaretlenmesi) yapilarak o6zellikleri incelenebilmektedir. Bu nedenle membran yapisina
en uygun misel sistemler segilerek kullanilacak molekiiliin fotofiziksel davraniglarinin

belirlenmesi 6nemlidir.

Bahsi gecen ksanten tiirevi dort bilesigin, anyonik bir surfaktant olan, Sodyum Dodesil
Siilfat (SDS) misel ortaminda artan miktarda elektrolit ilavesi neticesinde fotofiziksel
ozelliklerindeki degisim UV-Goriinlir bolge absorpsiyon, durgun hal floresans
spektroskopi teknikleri kullanilarak aydinlatilacaktir. SDS surfaktanti i¢in kritik misel
konsantrasyonunun iizerinde bir konsantrasyon olan 15 mM uygun konsantrasyon
olarak belirlenmistir. Hazirlanan SDS surfaktantina farkli miktarlarda elektrolit
konsantrasyonlar1 ilave edilerek bu ortamlarin, boyar maddelerin absorpsiyon ve
floresans spektrumlart iizerindeki etkisi yorumlanacaktir. SDS surfaktantinin yapisi

Sekil 1.9°da verilmistir.

11



Sekil 1.9. Sodyum Dodesil Siilfat surfaktantinin (SDS) kimyasal yapisi

Coziicliler kimyasal ve biyolojik proseslerde onemli rol oynar. Coziicli polaritesi bir
prosesin molekiiler seviyede fizikokimyasal karakteristigini kontrol i¢in dnemlidir. SDS
negatif yiiklii bas gruba sahip bir surfaktanttir. Ksanten bilesikleri ise pozitif yiik tagiyan
molekiillerdir. Anyonik SDS'nin misel ortam olarak tercih edilmesinin sebebi,
elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin ortamin stabilitesini saglayacak olmasidir. Boyle bir
ortam molekiillerin absorpsiyon ve floresans karakterlerine olumlu katki yapacaktir. Bu
tez c¢alismasindaki amacimiz, PyY, PyB, AcO ve SfT bilesiklerinin su ve model
membran sistemlerinde temel fotofiziksel 6zelliklerinin incelenmesini kapsamaktadir.
Fotofiziksel parametrelerdeki fark, su ortaminda molekiillerin davranislar1 ile misel
ortamindaki davraniglarinin farkin1 gdsterecektir. Bu amagla, dncelikle PyY, PyB, AcO
ve SfT bilesiklerinin su ve model membran sistemlerinde floresans ve absorpsiyon
Olgtimleri yapilacak, bu olglimlerden sonra 1simali (k;) ve i1simasiz hiz sabitleri (ky),
kuantum verimi (@), stokes kaymasi (0,.0s ) degerleri hesaplanacak, floresans omiir (ty

ns)) dl¢iimleri yapilarak kikare %) degerleri hesaplanacaktir.
yap X g p

Bu c¢alismadan elde edilecek bulgular PyY, PyB, AcO ve ST bilesiklerinin misel
sistemlerle olan etkilesiminin misel yiizeyinde mi yoksa miselin i¢ kisminda mi

oldugunu belirlemek bakimindan 6nemli bilgiler verecektir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Boyar maddelerin cesitli teknolojik uygulamalarimin yani sira dye lazer olarak
elektromanyetik radyasyonun dalga boyunu ayarlamada, tipda dermatolojik tedavilerde
(lezyon tedavisinde), fotodinamik terapi yoluyla bazi kanser tiirlerinin tedavilerinde ve
cevresel kirliligin izlenmesi gibi alanlarda kullanildig: bilinmektedir. Boyar maddelerin
fotodinamik terapide kullanimlarindan dolay1r bunlarin  ekonomik olanlarinin
gelistirilmesi ve dye lazerlerde kullanilan floresans maddelerin degisik ortamlardaki
davraniglarinin incelenmesi ve etkin sistemlerin gelistirilmesi 6nem kazanmistir. Bu
nedenle floresans ozellige sahip PyB ve PyY boyar maddelerinin cesitli alanlarda
kullanilmasi fotofiziksel 6zelliklerinin tam anlamiyla karakterize edilmesine baglidir.
PyB’nin ¢oziicii-¢coziinen etkilesimlerine bagli olarak bazi1 fotofiziksel ozellikleri
(Acemioglu, 2002), PyB ve PyY’nin molekiiler oksijen ortamindaki davraniglari
incelenmistir. Molekiiler oksijen ortaminda bu iki bilesigin de kuenglestigi ve bu
nedenle floresans kuantum verimlerinde Onemli azalmalarin oldugu belirlenmistir
(Celebi, 1998). Ayrica PyY’nin kolloidal sistemlerde fotofiziksel 06zellikleri
incelenmistir. PyY’nin temel fotofiziksel Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla SDS,
CTAB ve TX-100 surfaktantlarini iceren misel sistemler icerisindeki absorpsiyon ve
floresans spektrumlar1 alinmistir. Misel sistemlerdeki etkilesimin sudaki etkilesimlerden
farkli oldugu, solvatasyonun ve yiizey etkilesmelerinin degistigi goriilmistiir. SDS
anyonu ile zit yiikli olan PyY bilesiginin etkilesimi elektrostatik kuvvetlerden
kaynaklandig1 i¢in daha giicli olmustur. Bu durum SDS miseli igerisine PyY
katyonlarinin girdigini gostermistir (Aydin, 2011).

AcO ve Safranin O ile yapilan bir caligmada bilesiklerin absorpsiyon ve floresans
spektrumlart katyonik CTAB, anyonik SDS ve yiiksiiz TX-100 surfaktant ¢dzeltilerinde
calistlmigtir. Boyar maddeler i¢in bu surfaktantlarda spektral degisimler gézlenmis ve
boyar madde-surfaktant arasinda yiik transferi oldugu belirlenmistir. Spektral degisimler
boyar madde ile misel arasindaki hidrofobik ve elektrostatik etkilesimlerle
aciklanmistir. Hidrofobik etkilesimler daha ¢ok yiiksiiz TX-100 ile boyar maddeler
arasindaki baglanmalarda rol oynarken elektrostatik etkilesimler anyonik SDS

surfaktanti ile baglanmalarda etkin rol oynar. Katyonik CTAB’e boyar maddelerin
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baglanmas1 ise hidrofobik etkilesimlerin elektrostatik itmelerden daha giiclii rol

oynamastyla aciklanmistir (Ganguly, 2010).

Reija ve grubu p-siklodekstrin (B-CD) ile PyB ve PyY bilesikleri arasindaki
kompleksleri incelenmistir. B-CD’nin farkli konsantrasyonlar1 (2,0x10-5 M-1,0x10-2
M) kullanilarak pyronin bilesikleri i¢in alinan floresans ve absorpsiyon spektrumlarinda
konsantrasyon artistyla siddette bir azalma ve spektrumda monomere gore hafif bir
kirmiziya kayma oldugu ve bu kaymanin komplekslesmeden kaynaklandigi
belirtilmistir. Ayrica bu komplekslesme sonucu boyar maddelerin floresans kuantum
verimlerinde ve floresans yasam omiirlerinde (lifetime) 6nemli 6l¢iide azalmalar oldugu

rapor edilmistir (Reija, 2005).

Bu tezde yapilacak galismaya benzer bir ¢alisma N,N-dimetil amino naftil-akrilonitril
(DMANAN) bilesigi ile yapilmis ve molekiil i¢i yiik transferi SDS miselinde, ortamin
iyonik siddeti tuz konsantrasyonuyla degistirilerek fotofiziksel olarak incelenmistir.
Ortamin iyonik siddetinin artmasiyla SDS miselinin yapisinin kiireselden g¢ubuk
yapisia(cift tabaka) ge¢isi, DMANAN molekiiliiniin molekiil i¢i yilik transferi
incelenerek belirlenmistir. Molekiilin misel icerisindeki absorpsiyonu sudaki
absorpsiyonuyla kiyaslandiginda az miktarda kirmiziya kayma gostermistir, bu da temel
haldeki probun misel ortamda polaritesinin daha diisiik degerde oldugunu ifade
etmektedir. Yine suyla kiyaslandiginda SDS miselindeki probun emisyon bandinin
maviye kaymasi misel ¢evrenin sulu ortama oranla daha kisitli/dar bir ortam oldugunu

ifade etmektedir, ayn1 zamanda misel-prob etkilesiminin de kanitidir (Bijan, 2011).

Baska bir ¢aligmada ise Ksanten tiirevi anyonik bir boyar madde olan Eosin Y (EY)’nin
fotofiziksel davramiglar1 katyonik sulu surfaktantlarda incelenmistir. Katyonik
surfaktant, dye bilesiginin dimerizasyonunu yavaslatmis ve suya kiyasla daha diisiik
dimerizasyon sabiti degeri almis. Bu da daha diisiik dimerlesmenin kaniti olmustur.
Dimerlesmenin haricinde boyar madde-surfaktant etkilesimi farkli sicakliklarda
termodinamik parametrelerle incelenmis, misel Oncesi konsantrasyonlarda katyonik
surfaktantta EY 'nin floresans1 kunclesmeye maruz kalmis dolayisiyla siddette kirmiziya
kayma gozlenmistir. Floresans kuancglesmesi farkli surfaktant ortamlardaki EY’nin
uyarilmis hal yasam Omrii ile Stern-Volmer’e gore incelenmis. EY’nin anizotropi
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degerleri surfaktantlarin misellesme Oncesi ve misel sonrast konsantrasyonlarinda
incelenmis ve misellesmenin ger¢eklesmesinden sonraki konsantrasyonlarda bu
degerlerin Onemli derecede degistigi belirlenmis. EY ile surfaktant arasindaki
etkilesimlerin surfaktantin bag grubunun yapisina, tipine, hidrokarbon zincir uzunluguna
bagli oldugu ve ayrica kulombik gii¢lerin baskin oldugu sonucuna varilmistir (Moumita,
2011).

Ericleiton ve arkadaslar1 dye lazer olarak kullanilan ve floresans probu olan katyonik
boyar maddeler RodaminB ve Rodamin6G’nin diisiik olan sudaki ¢oziiniirliiklerini
artirmak amaciyla ortama anyonik surfaktant eklemistir. Anyonik surfaktant ilavesinden
sonra misellesme Oncesi ve misellesme sonrasi konsantrasyonlarda surfaktant-boyar
madde etkilesimi incelenmis ve etkilesimlerin misellesme sonrasi konsantrasyonlarda
oldukga giiglii oldugu absorpsiyon ve floresans 6zelliklerine bakilarak belirlenmistir.
Sulu ¢ozeltideki  tiirlerin  gozlenen  floresanst  surfaktantin ~ kritik  misel
konsantrasyonunun {izerinde misellesmenin tamamlandigi durumda maksimum degere
ulagsmigtir. Absorpsiyon, emisyon, floresans yasam Omiir Olclimleri farkli SDS
surfaktant konsantrasyonlarinda misellesme Oncesi ve misellesme konsantrasyonlarini

belirtir sekilde degisim gostermistir (Ericleiton, 2011).

Safranin O ve Fenosafranin bilesiklerinin fotofizigi katyonik benzil hexadesil dimetil
Amonyum kloriir ( BHDC) ters miseli icerisinde incelenmistir. Ters miseller ve mikro
emiilsiyonlar son yillarda kimyasal, fotokimyasal ve biyolojik reaksiyonlarda nano
boyutlu reaktdr gorevi gordiikleri i¢in oldukca ilgi ¢cekmektedirler. Bir ters miselde
¢oziinen molekiil mikro ¢evrede farkli sekillerde yerlesebilir. Ters misel sistemlerde
fotofiziksel ve fotokimyasal caligmalarin ¢ogunlugu anyonik surfaktant aerosol OT
(AOT)’de gerceklestirilir. Diger yandan katyonik surfaktantlar daha az kullanilir.
Kismen Benzil hexadesil dimetil Amanyum kloriir (BHDC) mikro emiilsiyon ve ters
misel ¢alismalarinda en yaygin kullanilandir. Safranin O ve Fenosafranin bilesiklerinin
uyarilmis singlet hal ozellikleri absorpsiyon ve floresans spektroskopi teknigiyle
belirlenmistir. Biitiin deneysel ¢aligmalarda ortam, sudan daha az polar oldugu icin her
iki bilesiginde ters misel ara yiizeyine yerlestigini gostermektedir (BHDC ters miselinde

spektral karakteristikler su igerigine baghdir). Su igerigi arttikga stokes kaymalari
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artarken kuantum verimleri azalmistir fakat saf sudaki degerlere ulasmamistir (Porcal,

2011).

Bir calismada da katyonik setil tri metil hekza bromiir (CTAB) ve yliksliz Tweens
(TW-20 ve TW-80) miseller ile 1,8-naftalin imid arasinda miimkiin olabilecek molekiil
ici veya molekiiller arasi yilik transferi durgun hal ve zamana bagli floresans
spektroskopi teknikleri kullanilarak incelenmis. Naftalin imid molekiiller arasi yiik
transferinde sulu ¢ozeltide anyon formunda bulunur. Naftalin imid pozitif yiikli
CTAB’in polar bas grubuyla elektrostatik olarak etkilesir ve komplekslesir. Bu
komplekslesme CTAB’in diisilk konsantrasyonlarinda temel halde anyonik naftalin
imid monomerlerinin dimerlesmesine sebep olur. Kuantum verimi, kuenglesme sabiti,
baglanma sabiti, ve serbest enerji degerleri anyonik naftalin imid bilesiginin yliksiiz

miselde katyonik miselden daha iyi ¢ozlindiigiinii gostermektedir (Anamika, 2012).

Baska bir caligmada ise misel yapilarina tuz eklenmesi, misel blinyesinde 6nemli bir rol
oynar. Misel yapiya tuz ilavesi miselin yapisini degistirir. Bu islem dye bilesikler ile
biyolojik zarlarin etkilesimini anlayabilmek i¢in iyi bir model olusturur. Bu ¢alismada
katyonik Alkil stiril pridinyum dye’in farkli yapilarda hazirlanan anyonik surfakt ile
etkilesiminin farklar1 belirlenmistir. Temel ve uyarilmis halde stiril pridinyum boyar
maddesinin baglanma sabitleri, anyonik sodyum dodesil siilfat surfaktantina tuz varlig
ve yoklugu ortamlarinda absorpsiyon ve durgun hal floresans spektroskopi teknigi
kullanilarak tespit edilmistir. Temel hale kiyasla uyarilmis halde boyar maddenin
baglanma sabitinin daha biiyilk olmasi uyarilmis halde bilesigin esnekligi ile
aciklanmistir. SDS miseline tuz ilavesiyle boyar maddenin emisyon spektrumunda
batokromik kayma gézlenmistir. SDS konsantrasyonu arttikca floresans siddeti artmistir

( Behera, 2013).

5-( 4 dimetil amino fenil )- 2-( 4-siilfofenil ) oksazol bilesiginin sodyum tuzunun
fotofizigi uyarilmis hal molekiil i¢i yiik transferinin incelenmesi amaciyla misellerde
calisilmistir. Calisma i¢in katyonik, anyonik ve noniyonik miseller se¢ilmis, katyonik ve
noniyonik miselde kuantum verimleri anyonik miseldeki degere kiyasla olduke¢a yiiksek
deger almistir. Bunun sebebi de anyonik misele kiyasla, katyonik ve noniyonik miselde
bilesigin su molekiillerine daha az yaklasmasi olarak agiklamistir. Biitiin misellerde
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floresans durulmalar1 hizli ( T1 ) ve yavas bilesen ( T2 ) olmak iizere biexponansiyel
karakterize edilmistir. Hizli durulma bileseni anyonik miseldense katyonik miselde
artar, sebebi de anyonik miselin bas grubunun katyonige gore daha zayif hidrate
olmasidir. Yavas bilesende de durum benzer sekildedir, katyonik ve noniyonik
miseldeki yavag bilesenin digeri anyonik miseldeki degerden daha biiyiiktiir. Bu
katyonik ve noniyonik misele kiyasla anyonik miselin, misel kiiresinin igine su

molekiillerinin daha fazla girebilmesine dayandirilarak agiklanir (Maiti, 2015).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilacak Kimyasal Maddeler

Bu ¢alisgmada kullanilacak olan boyar maddeler Pyronin B, Pyronin Y, Akridin oranj,
Safranin T, referans olarak kullanilacagimiz Rhodamin 101 bilesikleri, surfaktant olarak
kullanilacak olan Sodyum Dodesil Siilfat Sigma-Aldrich firmasindan, elektrolit olarak

kullanacagimiz Sodyum Klortir ise Merck firmasindan temin edilmistir.

3.2. Kullanilacak Alet ve Cihazlar

Deneysel calismalar esnasinda kullanilan aletler ve cihazlar agagida verilmistir.

Spektroflorofotometre : Shimadzu RF-5301 PC Spektroflorometre ve Time Master
Laser Sistemi (PTI)

Spektrofotometre : Perkin Elmer Spektrofotometre (Lambda 35 model)
Saf su cihazi : Human Zeener Power 11

Otomatik pipetler ' LLG

Vortex : Heidolph MultiReax

3.3. Numunelerin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada kullanilacak olan boyar maddeler olan Pyronin B, Pyronin Y, Akridin
oranj, Safranin T ve referans olarak kullanilacak olan Rhodamin 101’in
etanol/kloroform (v/v: 5/1) karigimi igerisinde 1x 10° M stok ¢dzeltisi numune
hazirlamay1 kolaylastirmak amaciyla hazirlandi. SDS stok ¢ozeltisi 25 mM, NaCl stok
¢ozeltisi 2,0 M olarak hazirlandi. Calisma konsantrasyon araliginin belirlenmesi i¢in 6n
konsantrasyon calismasi yapildiktan sonra konsantrasyon araligi belirlendi. SDS’ nin
kritik misel konsantrasyonu 8,1 mM olarak belirlenmistir. Numune igerigi boya bilesigi
(dye) konsantrasyonu ve SDS konsantrasyonu sabit tutularak tuz konsantrasyonu
artacak sekilde hazirlandi (Bijan, 2011). Her bir numune 5 uM boya bilesigi, 15 mM
SDS icerecek sekilde ve toplam hacim 4 mL olacak sekilde farkli tuz
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konsantrasyonlarinda  hazirlandu.

Konsantrasyonlar Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Calisilacak konsantrasyonlar

Dye (M) >DS NaCl (M)
e a

Y (mM)

1 5.10° 0,0 0,0
2 5.10° 15 0,0
3 5.10° 15 0,1
4 5.10° 15 0,2
5 5.10° 15 0,3
6 5.10° 15 0,4
7 5.10° 15 0,5
8 5.10° 15 0,7

Hacim 4 mL’ye saf su ile tamamlandi.

Numune hazirlanirken boyar maddelerin stoktan alinan miktarinin ¢6ziiclisii Argon inert

gaz ortaminda ugurulup, tuz ¢ozeltisi ve surfaktant ilave edilip her bir numune 2000

rpm’de 8 dakika vortexlendi. Numuneler 4 saat karanlikta ve 36 °C’de bekletildi (Bijan,

2011). Bu islemin sonucunda kiiresel yapidaki misel lineer ¢ift tabaka yapisina

doniigsmiistiir.

Tek Surfaktant Molekiilleri

Kiresel Misel

Lamellar (Cift Tabaka) Misel

Sekil 3.1. Surfaktant molekiillerinin misele doniisiimiiniin temsili gosterimi
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3.4. Floresans ve Absorpsiyon Spektrumlarinin Alinmasi
3.4.1. Mor Otesi — Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektroskopisi

Mor Otesi ve goriiniir bolgede meydana gelen absorpsiyon, genel olarak bag
elektronlarindan kaynaklanmaktadir. UV ve goriniir bolgede spektrofotometrik
Ol¢iimler nitel ve nicel analizde en c¢ok kullanilan yontemlerdendir. Maddenin 15181
absorplama derecesini 6lgmek ve bundan yararlanarak konsantrasyonu belirlemek igin,
absorpsiyon ile konsantrasyon arasindaki iliski bilinmelidir. Monokromatik (tek dalga
boylu 151ma) ve I, siddetindeki bir 151k demeti, kalinlig1 b cm olan bir kiivette bulunan
cozeltideki herhangi bir molekiil tarafindan absorplandigi zaman bu 15181n siddeti azalir
ve kiiveti I siddetinde terk eder. Isigin madde ile etkilesimini gdsteren Lambert-Beer

esitligi asagida “Es. 3.1 de verilmistir.

Io I

Absorbans (4) = iagf—” =ebc (3.1
Murmmne !

Bu denklemde, A; absorbans, lp; numune iizerine gelen 1s18in siddeti, I; numuneyi terk
eden 15181n siddeti, & molar absorptivite katsayist (L/mol.cm), b; numune kabinin
kalinlig1 (cm), c; ise konsantrasyon (mol/L)’dur. Maddelerin 15181 absorplama
ozelliginin incelenmesi i¢in spektrofotometreler kullanilir. Spektrofotometreler baslica
151k kaynagi, monokromatér, numune kabi ve dedektdrden olusmaktadir. Bu tiir
cihazlarda, radyasyon kaynagi olarak UV ve gorliniir bolgede 1s1ma yapan tungsten,
hidrojen veya doteryum ve ksenon lambalar gibi stirekli 151k kaynaklar1 kullanilir. Bu
sistemlerde, mor Otesi ve goriiniir bolgede fotovoltaik veya fotoiletken dedektdrler,
fototiipler ve fotogogaltici tiipler dedektor olarak kullanilir. Spektrofotometrelerde bu
ana bilesenlerden baska 15181 toplamak, yansitmak, bolmek amaciyla mercekler, aynalar,
151k boliiciileri de kullanilir. Genel bir spektrofotometrenin sematik gosterimi Sekil

3.2°de verilmistir.
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Dalga

Isik Kaynagi Sinyal

boyu Numune

\ 4

Dedektor

\ 4

\ 4

Islemcisi

Segicisi

Sekil 3. 2. Bir spektrofotometrenin sematik gosterimi

Bir molekiilde belli bir dalgaboyu araligindaki 1s18in absorpsiyonundan sorumlu olan
fonksiyonel gruplar olan kromofor gruplarin absorpsiyon bantlari genis olduklar1 i¢in
birbirleriyle ortiisiirler ve bu nedenle mor Gtesi-goriiniir bolge spektroskopisi ile nitel
analizlerin yapilmasi ¢ok uygun degildir. Diger taraftan bu yontem nicel analiz igin

olduk¢a uygundur.

3.4.2. Floresans Spektroskopi Teknigi

Floresans spektroskopi teknigi olduk¢a hassastir ve numuneden elde edilen sinyalin
cogaltilmasi (numune floresans 6zellik gostermese dahi) isleminden dolay: elde edilen
sinyaller bazen numuneden kaynaklanmiyor olabilir. Bu sinyaller ¢oziiciilerden,
cihazdaki 151k kagaklarindan, bulanik c¢ozeltilerdeki sagilmalardan (Stray radyasyon,
Raman veya Rayleigh sagilmasi) kaynaklaniyor olabilir. Bir emisyon spektrumu, sabit
bir uyarma dalga boyunda Olgiilen emisyonun dalga boyuna gore dagilimindan
olugmaktadir. Bu tiir spektrumlar dalga boyuna gore verilebilecegi gibi dalga sayisina
gore de verilebilir. Genellikle dalga boyu nanometre (nm), dalga sayis1 cm™ olarak
verilmektedir. Ideal bir floresans cihazi i¢in, dogrudan kaydedilen emisyon spektrumu,
emisyon monokromatoriiniin ayirmasi ve yarik araligi ile kontrol edilen bir dalga boyu
aralig1 iizerine olacak sekilde her bir dalga boyunda yayilan foton akisini ifade eder.
Farkli cihazlarda kaydedilen emisyon spektrumlari her bir cihazin dalga boyu
hassasiyetine bagli oldugundan farklilik gosterecektir. Sekil 3.3’de genel amaclar igin

kullanilan bir spektroflorometrenin sematik gosterimi verilmistir.
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Uyarma I Numune

Monokromatorii I Tutucu

Isik Kaynag

Slitler

Emisyon

Monokromatorii

\ 4

Dedektor Yiikselteg Kaydedici

v

v

Sekil 3.3. Genel bir spektroflorofotometrenin sematik gésterimi

Spektroflorofotometrelerde genellikle uyarma 1s1k kaynagi olarak ksenon (xenon) lamba
kullanilmaktadir. Bu tiir lambalar 250 nm’den daha biiyiik dalga boylarinin hepsinde
yiiksek siddete sahip olmalarindan dolay1 kullanilmaktadir. Spektroflorofotometreler
hem uyarma hem de emisyon monokromatorleriyle donatilmistir. Bu monokromatorler
i¢ stray radyasyonunu azaltmak ig¢in ig¢biikey gratingler kullanmaktadir. Her iki
monokromator de dalga boyunun otomatik taranmasina izin veren bir motor sistemine
baglidir. Floresans siddeti, PMT (foton cogaltict tiip) ile belirlenmekte ve uygun
elektronik devre elemanlari ile data haline doniistiiriilmektedir. Datalar genellikle grafik
halinde (spektrum) alinarak dijital ortamda saklanabilmektedir. Ideal bir
spektroflorofotometrede kaydedilen emisyon ve uyarma spektrumu her dalga boyu

aralig1 i¢in goreceli foton siddetini gosterir.

Calismalarimizda  kullandigimiz  Shimadzu  firmasina ait (RF-5301 PC
Spectrofluorophotometer) duragan hal emisyon ve eksetasyon dOl¢limlerinin

yapilabildigi spektroflorofotometredir.

Bu ¢alismada PyY, PyB, Akridin oranj ve Safranin T’nin 36 °C sicakliginda degisik
konsantrasyon araliklarinda saf su, SDS ve elektrolit igeren misel sistemler igerisindeki

absorpsiyon ve floresans spektrumlari alinmistir. Benzer olgtimler floresans kuantum
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verimlerinin belirlenmesinde referans olarak kullanilacak Rhodamin 101 igin de

gerceklestirilmistir.

3.5. Stokes Kaymasi

Molekiillerin floresans ve absorpsiyon siddeti, ¢Oziicii-¢oziinen molekiilleri arasindaki
hidrojen baglari, asit-baz reaksiyonuna veya kompleks olusumu gibi kimyasal
etkilesimlere karsi oldukga hassas olup bu durum spektral kaymalara neden olur
(Acemioglu, 2000). Bu kaymalar Stokes kaymasi olarak bilinir. Stokes kaymasi,
absorpsiyon spektrum bant maksimumu ile floresans spektrum bant maksimumu
arasindaki kaymanin dalga sayisi cinsinden degeri olarak bilinir. Stokes kaymasi
molekiiliin ilk uyarilmis seviyesi ile emisyon yapacagi uyarilmis hal arasinda meydana
gelen 151masiz enerji kaybindan kaynaklanmaktadir. Stokes kaymasi Sekil 3.4°de temsili

olarak gosterilmistir.

Absorpsiyon Emisyon

v

Aamax Af max
U, -0, = 40

Sekil 3.4. Stokes kaymasina ait temsili gosterimi
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3.6. Kuantum Veriminin Hesaplanmasi

Floresans karaktere sahip herhangi bir bilesigin, fotofiziksel 6zellikleri incelenirken
dikkate alinan en 6nemli parametrelerden biri o bilesigin floresans kuantum verimidir.
Genel olarak floresans kuantum verimi, molekiil tarafindan salinan foton sayisinin
molekiil tarafindan absorplanan foton sayisina orani olarak tanimlanmaktadir. Floresans
ozelligi olan bir bilesigin floresans kuantum verimi; kullanilan ¢6ziicliye, ortamin
yapisindaki elektron ¢ifti bulunduran atom veya atom gruplarina bagh olarak degisiklik
gostermektedir. Reaksiyonun olmadigi saf sistemlerin floresans kuantum verimleri
belirlenirken siklikla kullanilan metotlardan biri Parker-Rees metodudur (Valeur, 2001).

Bu caligmada floresans kuantum verimleri (@, ) Parker-Rees metoduyla belirlenecektir.

Bu metodun en oOnemli Ozelligi standart bir bilesige gore kuantum verimlerinin
belirlenmesidir. Standart bilesikten kasit, fotofiziksel Ozelligi iyi belirlenmis bir
floresans bilesik olmasidir. Uygun referans veya standart bilesikler literatiirde

verilmistir. Parker-Rees denklemi,

2 -oD,
o =055 (o)
cLn, 1-10 3.2)

“Es. 3.2” de ifade edilmistir. Burada, ®, ve @, sirasiyla, numune ve referansin

floresans kuantum verimi; Ds ve Dy, sirasiyla numune ve referansin diizeltilmis floresans
spektrumu altindaki alanlari; ng Ve n; sirastyla numune ve referans ¢oziiciistiniin kirilma
indisi; ODs ve OD; sirasiyla numune ve referansin uyarilma dalga boyunda o6lgiilen

optik yogunlugudur.

3.7. Floresans Omriiniin Belirlenmesi

Floresans yasam Omrii, genel olarak bir maddenin veya molekiiliin temel hale
donmeden once uyarilmis enerji seviyesinde kalma siiresi olarak tanimlanir. Floresans
omrii, elektronik wuyarilmadan sonra gergeklesen radyasyonlu ve radyasyonsuz

gecislerin hiz sabitlerinin toplamiyla ters orantilidir. “Es. 3.3” de verilmistir.
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= (3.3)

" kepthpy

Floresans yasam Omrii molekiiliin bulundugu ¢evreyle olan etkilesimleri, kuencir ile
carpisma sikligi, enerji transferinin hizi ve uyarilmis hal reaksiyonlariin hizi hakkinda
onemli bilgiler vermesi bakimindan belirlenmesi gereken Onemli bir fotofiziksel
parametredir. Ayrica floresans siddeti durulma spektrumlari floroforun gevresiyle olan
etkilesmeleri hakkinda fikir verir. Ornegin; ¢oklu durulma sabitleri varsa bu floroforun
birden fazla farkli ¢evre ile etkilesimi oldugunu gosterir. Floresans omiir 6l¢iimii zor
olup cogunlukla 10 nanosaniyelik bir zaman ortalama deger olarak kabul edilebilir.
Floresans yasam Omiirlerin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan iki metot vardir.
Bunlar puls ve faz-modulasyonu teknikleridir. Puls metodunda &rnek, bir puls ile
uyarilir ve floresans siddetindeki durulma zamana bagl olarak 6l¢iiliir. Faz-modulasyon
tekniginde ise ornek sinusoidal olarak modiile edilmis 151k ile uyarilir. Emisyonun
uyarici sinusoidal 1s18a kiyasla faz kaymasi ve demodulasyonu dikkate alinarak omiir

hesaplamasi yapilir.

Bu tez calismasinda floresans yasam Omiirleri (z,), azot lazer ihtiva eden ve

stroboskopik dedektor sistemiyle calisan puls teknigine sahip Time Master Laser
sistemiyle Ol¢lilmiistiir. Bu sistemde uyarici 151k kaynagi olan azot lazer dye lazerle

kombine edilmis olup, uyarici 15181 dalga boyu ayarlanabilmektedir.

Bu ¢alisgmanin en 6nemli basamagini olusturan floresans dmiirlerinin bu yéntemle direkt
ve dogru bir sekilde belirlenmesi miimkiin olmustur. Puls tekniginin en Onemli
avantajlarindan biri, pahali olmayan, yiiksek enerjili pulslar saglayan ve miikemmel
uyarilma dalga boyunu kapsayan dye lazerlerini pompalayabilen diisiik frekansh

lazerlerle (azot lazer) kullanilabilmesidir (Lakowicz, 1999).

3.8. Isimasiz Proseslerin incelenmesi

Bir molekiilde elektromanyetik radyasyonun absorplanmasi sonucu ¢esitli fotofiziksel
ve fotokimyasal prosesler goriilebilir. Fotofiziksel prosesler, bu uyarilmis haller

arasindaki i¢ doniigiim, sistemler aras1 gegis veya temel hal ile uyarilmis hal arasindaki
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transferleri inceler. Fotofiziksel prosesler isimali ve 1simasiz olarak iki grup altinda
incelenir. Isimasiz gegislerin belirlenmesi i¢in ilgilenilen bilesiklerin ¢oziicii sistemi
igerisinde 1s1mali transfer hiz sabitleri (k;) ve 1simasiz transfer hiz sabitlerinin (Knr)
hesaplanmasi gerekir. Bunun igin bilesigin ¢oziicii sistemleri igerisinde floresans
kuantum verimleri ve floresans dmiirleri belirlenir. Bu degerlerden asagida verilen “Es.

3.4” ve “Es. 3.5” yardimiyla 1s1mali ve 1s1masiz transfer hiz sabitleri hesaplanabilir.

K, =1/7, —k, (3.4)

ke =¢¢ /74 (3.5)

3.9. Taramal Elektron Mikroskopi (SEM)

Taramal1 elektron mikroskopi (SEM) yonteminde kati numune yiizeyi yiiksek enerjili
elektron demetiyle raster diizeninde taranir. Yontem, elektron demetindeki elektronlarin
ornek ylizeyindeki atomlar ile yaptig1 fiziksel etkilesimler sonucu ortaya c¢ikan
sinyallerin goriintiiye doniistiiriilmesi temeline dayanir. Bu sinyallerin kaynagi, ikincil
elektronlar (secondary electrons), geri sagilmali elektronlar (backscattered electrons),
Auger elektronlar1 ve X-1sinlar1 fotonlaridir. SEM analizleri i¢in ikincil elektronlar ve
geri sagilmali elektronlardan elde edilen sinyaller kati maddelerin yiizey topografisi,

bilesimi ve elektriksel iletkenligi gibi 6zelliklerine iligkin bilgiler elde edilir.

Yiiksek gerilim altinda hizlandirilan elektron demetindeki elektronlarin  6rnek
yiizeyindeki atomlar ile ¢arpismasi esnek olabilecegi gibi esnek olmayan ¢arpismalar da
sozkonusudur. Esnek carpisma sonucunda, demetteki elektronlarin enerjileri 6nemli
Olclide degismezken, esnek olmayan carpismada elektronlar enerjilerini kismen veya
bazen tamamen Ornege aktarabilirler. Esnek olmayan carpisma sonucu Ornege ait
karakteristik X-iginlari ve Auger elektronlar1 ile birlikte, 6rnek atomlarinin dig
yorlingelerindeki elektronlarin  firlatilmasiyla ikincil elektronlar olusur. ikincil
elektronlar diisiik enerjilidirler (<50 eV) ve Ornek yiizeyinin en fazla 10 nm
derinliginden gelebilirler. Diger yandan daha yiiksek enerjili geri sagilmali elektronlar

ikincil elektronlara gore ornek yiizeyinin daha derin bolgelerinden firlatilirlar ve bu

26



elektronlardan elde edilen goriintiiniin ¢ozinirligi disik olur. Bu nedenle geri
sacilmali elektronlar yaklasik 2000 biiyiitmeye kadar olan yiizey analizlerinde
kullanilirlar. Bir SEM cihaz1 temel olarak optik kolon, 6rnek hiicresi ve goriintiileme

sistemi olmak iizere li¢ béliimden olusur.

Ornek hiicresi, 6rneklerin hizli bir sekilde degistirilerek incelenmesine imkan verecek
sekilde diizenlenmistir. Uygun boyuta getirilen 6rnek, numune tutucusuna sikica
tutturulmali, elektron demetine ve yiikksek vakuma maruz kaldiginda yer
degistirmemelidir. Ornek tutucular x, y, z eksenleri boyunca hareket ettirilebilir. SEM
cihazlari, optik kolon ve 6rnek hiicresinin basmcini 10 Pa’a hizla diisiirebilecek vakum
sistemleri igerirler. Ornek yiizeyinin temizligi ve elektron demetinin etkin bir bicimde

ornek yiizeyine ulagabilmesi i¢in ilgili boliimler vakumlanmalidir.

SEM ile en kolay incelenebilecek ornekler elektriksel olarak iletken olanlardir.
Yiizeyinde biriken elektronlarin topraga akisinin hizli ve siirekli olmasi nedeniyle
iletken orneklere ait goriintiiler hatasizdir. Bu tiir 6rnekler, genellikle 1s1y1 da iyi iletirler
ve analiz sirasinda 1s1l olarak bozunma olasiliklar1 diisiiktiir. Diger yandan polimerik
malzemeler gibi ¢cogunlukla iletken olmayan 6rnekler analiz 6ncesinde mutlaka iletken
bir metal film ile kaplanmalidir. Kaplama tabakasinin kalinligi, ornegin detay

kivrimlarini kapatmayacak kadar ince olmalidir.

Gortintiileme sisteminde ise sinyal olusumunu saglayan elektron ve fotonlar1 toplayan
dedektdrler ve bunlarin sinyal gogalticilart yer almaktadir. Ikincil elektronlar, ikincil
elektron dedektorii tarafindan toplanir ve karmasik yiizey sekillerinin topografik
gorlintiillenmesinde kullanilirlar. Geri sagilmis elektron dedektorleri tarafindan toplanan
sagilan elektronlarin miktari, 6rnegin atom numarasi ile dogru orantilidir. Bu nedenle
geri sagilmis elektron dedektoriinden gelen sinyallerden elde edilen goriintii atom

numarasi farkindan dolayi zitlik igeren bilesim goriintiistidiir (yyu.edu.tr).
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu calismada PyY, PyB, AcO ve SfT’nin temel fotofiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi

amaciyla ilk olarak bilesiklerin 36 C sicaklikda 5x10-6 M konsantrasyonda saf suda ve
sabit SDS konsantrasyonuna artan miktarda elektrolit (NaCl) ilavesiyle hazirlanan misel
sistemler icerisindeki absorpsiyon ve floresans spektrumlari alinmistir. Her bir misel

sistemde uygun dye konsantrasyonu belirlenmistir.

Yapilan farkli konsantrasyon caligmalar1 sonucunda PyY, PyB, Akridin oranj ve
Safranin T i¢in uygun konsantrasyon degeri SDS serisi i¢in 5x 10-6 M olarak
belirlenmis ve caligmalara bu konsantrasyonda devam edilmistir. PyY, PyB, Akridin
oranj ve Safranin T bilesiginin SDS serisi igerisinde alinan absorpsiyon ve emisyon
spektrumlar sirastyla Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil
4.7 ve Sekil 4.8’de verilmistir.

0,30
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025 | ——0,0 M NaCl
——0,1 M NaCl
——0,2 M NaCl
——0,3 M NaCl
g 020F 0,4 M NaCl
2 —— 0,5 M NaCl
2 ——0,7 M NaCl
© 0,15
<

0,10

0,05

450 500 550 600

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.1. Pyronin Y bilesigi i¢in alinan absorbans spektrumlari
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Sekil 4.2. Pyronin Y bilesigi i¢in alinan floresans spektrumlari
L — Su
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i —— 0,3 M NaCl
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1 1
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Sekil 4.3. Pyronin B bilesigi i¢in alinan absorbans spektrumlari
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Sekil 4.4. Pyronin B bilesigi igin alinan floresans spektrumlari
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Sekil 4.5. Akridin Oranj bilesigi i¢in alinan absorbans spektrumlari
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Sekil 4.6. Akridin Oranj bilesigi i¢in alinan floresans spektrumlari
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Sekil 4.7. Safranin T bilesigi i¢in alinan absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.8. Safranin T bilesigi i¢in alinan floresans spektrumlari

Floroforlarin emisyonlar1 genellikle absorpsiyona gore daha uzun dalga boylu bolgede
gerceklesir. Florofor singlet uyarilmis hale yani S;’in titresimsel enerji seviyelerinden
birine uyarilir. Enerji kaybi 151k absorpsiyonunun hemen ardindan gerceklesen dinamik
prosesler esnasinda gerceklesir. Titresim enerjisinin agiris1 ¢oziiciide kolayca kaybedilir.
Coziicii etkisi ile emisyon daha diisiik enerjili bolgeye kayar. Spektrumlar
incelendiginde elektrolit ilavesi ile miselin CMC'nda herhangi bir degisiklik s6z konusu
degilken 1yonik siddete bagli olarak floresans siddetinde artis oldugu, bunun da NaCl
varliginda misel yapisinda konformasyonel ya da yapisal degisim meydana geldigi,
ayrica yapisal degisime bagli olarak sistemin rijitliginin de artttifi seklinde

aciklanmistir (Behera, 2013).

Floresans spektroskopi misel igerisindeki bir molekiiler probun etrafindaki lokal ¢evre
ile etkilesiminin ¢alisilmasi i¢in oldukg¢a hassas bir tekniktir. Probun etrafindaki ¢cevrede
solventle etkilesiminde Stokes' kaymasi tanimlayicidir. Stokes' kaymasi absorpsiyon ve
emisyon maksimumlarinin farkindan hesaplanir ve absorpsiyon bant maksimumu ile

floresans spektrum bant maksimumu arasindaki kaymanin dalga sayisi cinsinden degeri
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olarak bilinir (Livelli, 2006; Sunita, 2014 ). Boyar maddelerin misel yapisindaki
degisimden nasil etkilendigini daha iyi gorebilmek amaciyla spektral datalarindan
Stokes kayma degerleri hesaplanmustir. Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil
4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de verilen absorpsiyon ve floresans
spektrumlarindan faydalanarak su, SDS ve elektrolit ilave edilmig SDS ortaminda PyY,
PyB, AcO ve ST bilesiklerinin absorpsiyon ve emisyon dalgaboyu maksimumlari
belirlenmis ve bu spektral degerlerden Stokes kaymalari hesaplanmistir. Elde edilen
degerler Tablo 4.1, 4.2, 4.3, 4.4°de verilmistir.

Tablo 4.1. Safranin T bilesigine ait Stokes kaymasi degerleri

NaCl (M) A (nm) At (om) Av(, — ;) (cm™)
0,0 (saf su) 517 586 2277
0,0 527 570 1431
0,1 527 569 1400
0,2 527 568 1369
0,3 527 568 1369
0,4 528 568 1333
0,5 528 567 1302
0,7 528 567 1302
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Tablo 4.2. Akridin O bilesigine ait Stokes kaymasi1 degerleri

NaCl (M) Aa (nm) At () Ao(5, —3;) (cm™)
0,0 (saf su) 488 528 1552

0,0 495 529 1298

0,1 495 531 1369

0,2 496 531 1328

0,3 496 532 1364

0,4 496 532 1364

0,5 497 533 1359

0,7 499 533 1278

Tablo 4.3. Pyronin B bilesigine ait Stokes kaymasi degerleri

NaCl (M) he (o) M (o) AT(T, — ;) (cm™)
0,0 (saf su) 550 574 760

0,0 551 576 787

0,1 551 577 817

0,2 551 575 757

0,3 551 577 817

0,4 550 577 850

0,5 550 577 850

0,7 550 576 787
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Tablo 4.4. Pyronin Y bilesigine ait Stokes kaymasi degerleri

NaCl (M) Aa (nm) A+ (nm) Ao(7, — ;) (cm™)
0,0 (saf su) 543 566 748

0,0 544 569 807

0,1 546 569 740

0,2 546 569 740

0,3 546 570 771

0,4 546 570 771

0,5 546 571 801

0,7 545 570 804

Stokes kaymasi molekiiliin ilk uyarilmis seviyesi ile emisyon yapacagi uyarilmis hal
arasinda meydana gelen 1s1masiz enerji kaybindan kaynaklanmaktadir. Safranin T
bilesiginin absorpsiyon spektrumlari incelenerek saf su ile misel ortam kiyaslanirsa
=10 nm.lik bir kayma gerceklestigi ve kaymanin diisiik enerjili bolgeye oldugu

goriiliir.

Benzer durum Akridin O bilesigi i¢in de s6z konusudur. Akridin bilesigi i¢in de
kayma degeri =7 nm civarindadir. Bu kaymalar probun temel halde misel cevrede
diisiik polaritede oldugunu ifade eder (Lakowicz, 1999). Pyronin bilesiklerinde kayma
degerleri belirgin degildir.

Emisyon maksimumlaria bakildiginda Safranin T bilesiginin dikkate deger derecede

maviye kaydigi, digerlerinin ise ortalama miktarda =4 nm kirmiziya kaydigi
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belirlenmistir. Gozlenen maviye kayma probun su fazina oranla misel faz igerisinde
mikrogevresinin polaritesinde gerceklesebilecek azalmayla iliski olarak agiklanabilir

(Bijan, 2011).

SDS gibi yiiklii miseller ortamin iyonik siddetinin artigiyla yapisal olarak kiireselden
cubuk (¢ift tabaka) yapisina doniisiirler. Ortama elektrolit ilavesiyle kiiresel miselden
cift tabaka misele doniisiim NaCl konsantrasyonu arttikea Safranin T’nin emisyon
maksimumunun maviye, Akridin O’nun kirmiziya kaymasina sebep olurken Pyronin
B ve Pyronin Y’de belirgin degisiklik olmamuistir. Ortama tuz ilavesi ile probun mikro
¢evresinin polaritesi azalmistir. Bunun sebebi ise surfaktant molekiillerinin bas grup

yiikiine kars1 iyon olarak ortamda elektrolit iyonlarinin bulunmasidir (Bijan, 2011).

Kuantum verimi molekiiller tarafindan salinan foton sayisinin molekiiller tarafindan
absorplanan foton sayisina orani olarak tanimlanmaktadir. Cok iyi floresans 6zellik
gosteren molekiillerin kuantum verimi ~1°dir. Floresans o6zellik gostermeyen

molekiiller i¢in ise ~0’dir.

Genelde gozlenen gegisler; n* —» m ve m* —p n gegisleridir. m* — 1 gecisinin
kuantum verimi m*—p n gegisinin kuantum veriminden daha biiyiiktiir. € molar
absorptivite katsayisi olup, elektronik gecisin siddeti hakkinda bilgi veren fotofiziksel
bir parametredir. Ciinkii; m® — 1 gegislerinde &€ 10-1000 kat daha biiytiktir. m*—

gecisi m—p n gecisine gore daha kisa siirede olur.

Fotofiziksel kuantum verimi, saf bir sistem i¢in “Es. 3.2 verilen Parker-Rees metodu

ile belirlenir. Referans bilesik olarak Rhodamin 101 bilesigi kullanilmistir.

Floresans yasam omrii daha 6nce de ifade edildigi lizere pulse teknigine gore ¢alisan
PTI Time Master Spektroflorometre ile direkt olarak oOlgiilmiistiir. Calismanin bu
asamas1 Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Fizikokimya Arastirma

Laboratuarinda gerceklestirilmistir.
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Diger fotofiziksel parametreler de radyasyonsuz ve radyasyonlu transfer hiz

sabitleridir. Floresans kuantum verimleri ve floresans Omiirleri belirlendikten sonra

“Es. 3.2” ve “Es. 3.3” yardimiyla hesaplanir.

Olgiilen floresans yasam omiirleri, hesaplanan kuantum verimi degerleri, 1s1mal1 ve

1s1masiz transfer hiz sabitleri tablo halinde verilmistir.

Tablo 4.5. Safranin T bilesigine ait fotofiziksel parametreler

NaCl (M) s 15 (nS) ¥ ki(st)x 10° Knr(sH)x 10°
0,0 (Saf su) 0,11+0,01 1,242+0,026 0,811 0,885+0,006 7,165+0,019
0,0 0,55+0,01 2,853+0,017 0,816 1,927+0,001 1,578+0,012

0,1 0,66+0,03 2,898+0,008 0,729 2,277+0,050 1,173+0,005

0,2 0,70+0,01 2,848+0,006 0,698 2,457+0,009 1,054+0,028

0,3 0,66+0,03 2,869+0,011 0,752 2,300+0,004 1,185+0,011

04 0,65+0,03 2,983+0,008 0,816 2,179+0,001 1,173+0,009

0,5 0,60+0,05 3,000+0,007 0,786 2,000+0,010 1,133+0,003

0,7 0,69+0,03 3,146+0,008 1,110 2,193+0,025 0,985+0,008
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Tablo 4.6. Akridin Oranj bilesigine ait fotofiziksel parametreler

NaCl (M) 0oF 1t (nS) v k(st)x 10® Knr(sH)x 107
0,0 (Safsu)  0,1240,05  1,869+0,022 0,974  0,642+0,005 47,08+0,004
0,0 0,86+0,03  3,198+£0,019 0,723  2,689+0,002 4,379+0,005
0,1 0,8140,01  3,078+0,010 0,934  2,631+0,006 6,178+0,006
0,2 0,8140,03  3,091+0,014 0,727  2,620+0,005 6,151+0,001
0,3 0,8140,02  3,080+0,013 0,789  2,630+0,007 6,167+0,005
0,4 0,83+0,02  3,078£0,008 0,672  2,696+0,005 5,528+0,006
3,509+0,145 2,108+0,008 7,418+0,001
0,5 0,74%0,06 1,99+0,164 0,88  3,718+0,006  13,071+0,001
3,48+0,147 2,12640,004 7,475+0,006
3,061+0,445 2,31940,005  9,479+0,0001

0,7 0,7120,08 0,95
3,350+0,445 2,119+0,004 8,660+0,007
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Tablo 4.7. Pyronin B bilesigine ait fotofiziksel parametreler

NaCl (M) 0oF 1t (nS) v k(st)x 10® Knr(s)x 108
0,0 (Safsu)  0,32+0,02  1,178+0,022 1,007  2,716+0,004 5,772+0,009
0,0 0,66+0,05  2217+0,017 0876  2,976+0,007 1,534+0,006

0,1 0,57+0,03  2,177£0,015 0,897  2,618+0,008 1,975+0,005

0,2 0,60+0,04  2296+0,023 0,92 2,613+0,002 1,742+0,004

0,3 0,57+0,03  2238+0,009 0,986  2,546+0,009 1,922+0,002

0,4 0,65+0,01  2,394+0,022 0,741  2,715+0,001 1,462+0,001

0,5 0,64+0,04  2,543+0,016 1,24 2,516+0,007 1,416+0,003

0,7 0,58+0,08  2,14140,022 0,85  2,709+0,0001  1,961+0,007

Tablo 4.8. Pyronin Y bilesigine ait fotofiziksel parametreler

NaCl (M) s 15 (nS) 2 ke(s™)x 10° Knr(s™)x 10°
0,0 (Safsu)  0,17+0,03  1,751£0,047 1,153  0,970+0,012  4,741+0,002
0,0 0,35+0,01  2,649+0,008 0,773  1,321+0,040  2,455+0,009

0,1 0,34+0,02  2,503+0,016 0,840  1,358+0,025  2,637+0,005

0,2 0,34+0,02 2,360,011 0,689  1,440+0,033  2,797+0,030

0,3 0,34+0,01  2,426+0,009 0,798  1,401+0,050  2,721+0,001

0,4 0,35+0,03  2,464+£0,008 0,954  1,420+0,048  2,638+0,044

0,5 0,34+0,03 2,390,009 1,42  1,42240,051  2,762+0,010

0,7 0,37+0,02  2,385+0,005 1,136  1,551+0,033  2,641+0,087
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Deneysel datalar incelendiginde bir esik tuz konsantrasyonunun iizerinde ¢ift tabaka
misel formu olusurken daha diisiik tuz konsantrasyonlarinda misel ¢dzeltisinin kiiresel

yapida oldugu soylenebilir (Behera, 2013).

Kuantum verimi ve floresans yasam Omiir degerleri dikkate alindiginda boyar
maddelerin hepsi i¢in suyla kiyaslandiginda misel ortaminda floresans karakterin baskin
oldugu sonucuna varilabilir. Ortama ilave edilen elekrolit miktarinin artisiyla floresans
siddeti olumlu sekilde etkilenmistir. Radyasyonlu gecis hiz sabiti degerleri artarken
radyasyonsuz ge¢is hiz sabiti degerleri ise azalmistir. Misel ¢ozeltisinde kuantum
verimindeki kayda deger artis ve k,,'de azalma misel igerisindeki probun hareketlerinin

kisitlandigini ifade eder.

Coklu floresans yasam Omiir degerleri ya floroforun temel haliyle uyarilmis halinin
kinetik olarak birbirinden farkli oldugunu ya da tek bir tiirlin birden fazla cevre ile
etkilesimde oldugunu ifade eder (Lakowicz, 1999; Sunita, 2014). Floroforun etrafindaki
harekette farklilik olmasi ya da miselin ¢evresinde farkliliklar olmasi da birden fazla
floresans yasam Oomrii degeri olusmasina sebep olur (Sunita, 2014). AcO bilesigi i¢in
belirlenen ¢oklu yasam omrii degerleri molekiillerin sadece Su-misel ara yiizeyine
yerlesmedigini ayni zamanda miselin i¢ine de yerlestigini, ayrica tligiincii floresans
yasam Omrii bunlara ek olarak molekiiliin bir kisminin da suda serbest hareket ettigini
gosterir. Diger bilesiklerde ise etkilesim tek sekilde gergeklesmektedir bu da su-misel
ara ylizeyinde meydana gelmektedir. Surfaktant ile boyar maddeler arasindaki bu

etkilesim elektrostatik giigler ile ilgilidir (Ganguly, 2010).

Taramali elektron mikroskopi teknigi (SEM) cogunlukla nano parcaciklarin
diizenlenme, boyut ve sekilleri ile ilgili bilgi elde etmek ic¢in kullanilir. Bu metod birkag
nanometre boyuttaki kiiglik alanlarin incelenmesinde olduk¢a basarilidir. Bu
avantajlarina ragmen SEM tekniginde taranan alanda karbon bozulmas1 meydana gelir.
Bu bozulma goriintii kalitesini bozar. Surfaktantlarin kuyruk kisimlarini olusturan uzun
hidrokarbon zincirinin bozulmadan fotograflanabilmesi icin SEM'de c¢ok diisiik voltaj
uygulanarak calisilmalhidir (Gregor H., 2013). Calismanin son asamasinda misel
sekillerinin gercekte nasil oldugu ve misele elektrolit ilavesiyle misel seklinin degisip
degismediginin belirlenmesi i¢in her bir probun bulundugu ortamin yiizey morfolojileri
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SEM ile incelenmistir. Tablo 3.1.'deki 2 ve 7 no.lu konsantrasyonlarda dye molekiillerin
cozeltileri hazirlanarak cam yilizeyine damlatilip oda sicakliginda kurutularak film
yiizeyler elde edilmigstir. 2 no.lu konsantrasyon elektrolit icermeyen 15 mM SDS misel
¢ozeltisi, 7 no.lu konsantrasyon 15 mM SDS misel ¢ozeltisi+ 0,5 M NaCl icermektedir.
Her bir dye molekiil i¢in alinan goriintiiler Sekil 4.9, 4.10, 4.11, 4.12°de verilmistir.

mode

w
ZINCAN UNL-CENTRAL RES, LAB n| SE LA S

Sekil 4.9. Akridin Oranj bilesiginin SEM goriintiileri a) 15 mM SDS (Kiiresel) b) 15mM SDS
+ 0,5 M NaCl (Tabakali)
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Sekil 4.10. Pyronin B bilesiginin SEM goriintiileri a) 15 mM SDS (Kiiresel) b) 15mM SDS +
0,5 M NaCl (Tabakalr)

Sekil 4.11. Pyronin Y bilesiginin SEM goériintiileri a) 15 mM SDS (Kiiresel) b) 15mM SDS +
0,5 M NaCl (Tabakali)
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Sekil 4.12. Safranin T bilesiginin SEM goriintiileri a) 15 mM SDS (Kiiresel) b) 15mM SDS +
0,5 M NaCl (Tabakalr)

SEM goriintiileri incelendiginde PyY, PyB, SfT ve AcO molekiilleri i¢in 15 mM SDS
konsantrasyonunda kritik misel konsantrasyonunun saglanmis oldugu Sekil 4.9. a,
4.10.a, 4.11.a ve 4.12.a fotograflarinda goriilen kiiresel yapidan anlasilmaktadir. Sekil
4.9.b, 4.10.b, 4.11.b ve 4.12.b fotograflarinda 15 mM SDS ¢ozeltisine 0,5 M NaCl
elektrolit ilavesi sonucu miselin seklinin degistigi, kiiresel yapinin bozuldugu ve bunun
yerine tabakalar halinde bir yapimin olustugu goriilmektedir. Yeni olusan yapi g¢ift
tabaka misel yapisinin kanitidir. Ortamda elektrolit bulundugu durumda misellerin
kiiresel yapilarmin bozularak tabakali yapilarin olusacagi anlagilmistir. Hiicre zar

modeli ¢caligmalarinda bu tip miselin kullanilabilecegi sonucuna varilmaistir.
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5. SONUCLAR

Bu tez caligmasinda katyonik ksanten tiirevi boyar maddeler olan Pyronin B, Pyronin Y,
Akridin oranj ve Safranin T’nin, anyonik bir surfaktant olan SDS ortaminda kritik misel
konsantrasyonunun iizerinde ve bu ortama farkli konsantrasyonlarda elektrolit
ilavesiyle, molekiiler davraniglarinin absorpsiyon ve floresans spektroskopi teknikleri
kullanilarak incelenmesi amaglanmistir. Calismanin sonucunda; absorpsiyon ve
floresans spektrumlar: incelendiginde elektrolit ilavesi ile miselin CMC'nda herhangi bir
degisiklik s6z konusu degilken iyonik siddete bagli olarak floresans siddetinde artis
oldugu, bunun da NaCl varliginda misel yapisinda konformasyonel ya da yapisal
degisim meydana geldigi, ayrica yapisal degisime bagli olarak sistemin rijitliginin de

artttig1 seklinde agiklanmistir.

Kuantum verimi, radyasyonsuz ve radyasyonlu gecis hiz sabitleri gibi deneysel datalar
incelendiginde bir esik tuz konsantrasyonunun iizerinde c¢ift tabaka misel formu
olusurken daha diisiik tuz konsantrasyonlarinda misel ¢ozeltisinin kiiresel yapida oldugu

sOylenebilir.

Ksanten tiirevi dort bilesik i¢in fotofiziksel parametreler dikkate alindiginda SDS ile
etkilesimin gerek floresans Omiir, gerekse kuantum verimi degerleriyle desteklendigi
goriilmistiir. Boyar maddelerin herbiri igin suyla kiyaslanildiginda misel ortaminda
floresans karakterin baskin oldugu sonucuna varilabilir. Ortama ilave edilen elekrolit
miktarinin artis1 da floresans siddetini olumlu sekilde etkilemistir. Elektrolit ilavesi
ortamin iyonik dengesini saglayarak boyar maddelerin ortamdaki kararliligin

artirmigtir.

Surfaktant kullanimina bagli olarak probun g¢evresinin nasil degistigi boyar maddelerin
saf sudaki davranis1 incelenerek kiyaslama yapilmis ve misel igeren ¢ozeltide probun
cevresinin degistigi sonucuna varilmistir. Floresans durulma degerleri SDS’de, sulu
sisteme gore artis gostermistir (Mallick vd., 2004). Bu durum PyY ile zit yiike sahip
SDS miseli arasindaki etkilesimin elektrostatik oldugunu goéstermistir. Akridin O
bilesiginin diger bilesiklerden farkli olarak ortamda birden fazla farkli etkilesim

icerisinde oldugu belirlenmistir.
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NaCl elektrolit ilavesi sonucu miselin seklinin degistigi, kiiresel yapinin bozuldugu ve
bunun yerine tabakalar halinde bir yapinin olustugu SEM goriintiileri ile gorilmistiir.
Yeni olusan yapi1 cift tabaka misel yapisinin kaniti olmustur. Ortamda elektrolit
bulundugu durumda misellerin kiiresel yapilarinin bozularak tabakali yapilarin
olusacagi anlasilmistir. Hiicre zar1 modeli c¢alismalarinda bu tip miselin

kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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