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OZET

Doktora Tezi

KiL/PYRONIN B KOMPOZITLERININ HAZIRLANMASI: FOTOFiZiKSEL
OZELLIKLERININ iINCELENMESI

Mohammad Reza ROSTAMI

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Fizikokimya Bilim Dali

Danigsman: Prof. Dr. Yavuz ONGANER

Calismamizin amaci, Pyronin B (PyB) boyar maddesinin diisiik konsantrasyonlarda (10°
® M- 10®° M) kil ile etkilesimi sonucunda meydana gelen molekiiler agregasyonu
incelemektir. Bu amagla, farkli boyar madde konsantrasyonlarinda, farkli bekleme
stirelerinde ve farkli pH’larda absorpsiyon ve emisyon spektrumlari alindi. Ayrica tim
numuneler i¢in floresans yasam Omiir olgtimleri de yapildi. Kil olarak kullanilan
bentonit ile PyB bilesiginin etkilesimi hem sivi ortamda hem de ince filmlerde
spektroskopik tekniklerle incelendi. Bu etkilesim neticesinde H-agregat olustugu
gozlendi ve agregatin fotofiziksel karakterizasyonu gergeklestirildi. Kil/PyB kompozit
yapi, absorpsiyon, floresans, zamana bagl floresans, XRD ve FTIR yontemleriyle
incelendi. O kompozitin morfolojik degisikligi SEM teknigi ile karakterize edildi.
Kil/PyB etkilesimi zamana gore ve farkli pH’larda incelendi ve agregasyon olayt i¢in en
uygun pH bulundu. Kil/PyB ince filmi yapildi ve 6zellikleri yukaridaki yontemlerle
incelendi. Yapilan ince filmlerin farkli ¢oziiciiler ile etkilesimi incelendi ve bazilari i¢in
agregat pikinin siddetinin degistigi gozlendi. PyB'nin kil mineralleri tarafindan
adsorpsiyonu, temas siiresi ve baslangig adsorbat konsantrasyonuna bagli olarak
incelendi. Adsorpsiyon prosesinin izotermi Freundlich modeliyle uyumlu olup, lineer
regrasyon korelasyon katsayist 0,990 olarak bulundu. PyB'nin kil tarafindan
adsorpsiyonu yalanci ikinci dereceden kinetige uygunluk gosterdigi belirlendi.

2017, 129 sayfa

Anahtar Kelimeler: Kil, Pyronin B (PyB), H-agregasyon, Kil/PyB kompoziti,
Adsorpsiyon.



ABSTRACT

Ph. D Thesis

PREPARATION OF CLAY/PYRONIN B COMPOSITES: STUDY OF
PHOTOPHYSICAL PROPERTIES

Mohammad Reza ROSTAMI

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Division of Physical Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Yavuz ONGANER

The aim of this study was to investigate the aggregation produced from interactions
between the Pyronin B (Py B) dye compound, in low concentrations, and bentonite clay
particles. For this purpose, UV-Vis absorption, steady-state fluorescence and time
resolved fluorescence spectra were taken in different conditions such as different pH,
concentrations and waiting times. Beside all of these, fluorescence lifetimes of related to
all samples were determined. In this study, interactions between PyB and clay minerals
were studied in liquid solutions and thin films by using spectroscopic techniques. H-
aggregate has been observed from these interactions and the photophysical properties of
H-aggregate were investigated. The Clay/PyB composite structure has been studied by
UV-Vis absorption, steady-state fluorescence, time-resolved fluorescence, XRD and
FTIR techniques. Morphology of composite was studied with SEM technique.
Interaction between clay and Py B was studied in different times and pH and the best
pH for aggregation was found. Thin film of Clay/PyB composite was produced and
characteristics of thin film were studied with above mentioned manners. Interactions
between thin films and different solvents with different polarity so the intensity of
aggregation peak changes were followed. The adsorption process of PyB by clay
minerals was examined depending on contact time and initial asorbate concentration.
An adsorption isotherm was good-fitted by the Freundlich model with a linear
regression correlation value of 0.990. The adsorption of PyB by clay was in agreement
with pseudo second—order Kkinetics.

2017, 129 pages

Keywords: Clay, Pyronin B, H-aggregation, Clay/Pyronin B composite, adsorption
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1. GIRIS

1.1. Kil Mineralleri ve Genel Ozellikleri

Killer jeoloji, tarim, insaat, mithendislik, isleme endiistrisi ve ¢evresel uygulamalar gibi
pek cok alanda kullanilan 6nemli endiistriyel maddelerden biridir. Killer ticari olarak
seramik, kagit, boya, plastik, sondaj ¢amuru, dokuma, kimyasal tasiyicilar, sivi
engelleyici silteler, renk gidericiler ve kataliz gibi olduk¢a yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Literatiirde, son yillarda gelismis kil isleme teknikleri kullanilarak
yiiksek saflikta, belirli parcacik boyutuna ve dagilimina sahip, daha beyaz ve parlak
renkli, ylizey kimyas1 ve diger fizikokimyasal ozellikleri degistirilmis yeni kil {irtinleri
tiretildigi bildirilmistir. Gelistirilen bu teknikler killerin ticari ve katalitik uygulama
alanlarinda kullaniminda artis saglamistir (Onganer vd 2003; Meral 2004; Lofaj et al.
2013).

Killerin basit formiilleri genel olarak H;Al,Si;O9 (Kaolin) ve Aly(SizO10)2(OH),
(Montmorillonit) seklinde yazilabilir. Bu formiiller Si/Al oranindaki degisimi, su
miktarinin  degisimini, ayrica Mg, Fe, Ca ve alkali metallerin bagil miktarlarini

gostermektedir.

Yalnizca kimyasal analizler killerin taninmasinda yeterli olamamakta ve bu nedenle
yapisal inceleme gerekmektedir. Kil mineralleri son derece ince taneli oldugu igin,
siradan mikroskoplar kristal morfoloji c¢aligmalari icin yetersiz kalmaktadir. Killer
hakkinda modern bilgilerin ¢ogu XRD goriintiileri ve elektron mikroskoplart yardimiyla
elde edilmektedir. Kil minerallerinde iki silika tetrahedral tabaka arasina bir aliminyum
oktahedral tabakanin yerlestirilip 2:1, veya tabakalari arasinda bir metal hidroksit

tabakasinin bulundugu 1:1:1 yapisinda bulunmaktadirlar (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Killerin tabakal1 yapis1

Kil siispansiyonu i¢inde kil partikiillerinin zeta potansiyeli pH 2-12 araliginda negatif
oldugu belirlenmistir (Hofmann et al. 1933; Grimshaw 1971; Madejova 2003; Duc et
al. 2005).

Kil partikiillerinin absorpsiyon siddeti pH ile degismektedir. Pek c¢ok arastirmada kil
partikiillerinin aktiflestirilmesi ve bu olayin hangi parametrelerden etkilendigi
incelenmistir (Espantaleon vd 2003). Asit ve baz ile aktiflestirmede, asit ve bazin tiirii
ve konsantrasyonu bu aktiflesmeyi etkileyebilir (Valenzuela et al. 2001). Aktiflesme
tizerine kil partikiillerinin tiiri ve safsizliklarin etkisi incelenmistir (Folleto et al. 2003).
Kil partikiilleri; 1) asit, 2) baz ile aktiflestirilebilir.

1.1.1. Asitlerle aktiflestirme

Asitlerle aktiflestirme ¢ogunlukla kullanilan bir yontemdir (Kumar et al. 2003, Kheok
and Lim 2006, Heyding et al. 2006, Noyan et al. 2007). Bu aktiflesmede kil
partikiillerin negatif giicii artar. Kil partikiilleri asidik ortamda kalmakla tabakalar
arasindaki katyonlar (Na*, K", Ca'?) ve tabakalarmn icindeki katyonlar (AI¥*, Mg?) ile
¢ozeltide bulunan H' iyonlar1 yer degistirirler. Bundan dolay: kil tabakalarmin eksi

yiikii artar ve tabakalarin ig¢inde bosluklar gogalir. Tabakadan AI** iyonlarinin



ayrilmasiyla birlikte, kil tabakasi oktahedral yapidan tetrahedral yapiya doniisiir. Al*
iyonlarinin yarist kil tabakasindan ayrildiktan sonra tabakalar st iiste bindigi igin Kil
partikiillerinin boya molekiillerini adsorpsiyonu azalir. Bu yiizden, kil tabakalarindan
katyonlarin ayrilmasi calismalarinda optimum sartlar1 ayarlamak gerekmektedir.
Asagidaki denklemlerle kil partikiillerinin asidik ortamdaki aktiflesme olay:
gosterilmistir (Frenkl 2001).

[A1;SigO,o(OH),]+2H" — — [A13SigO,0(OH),]” +A*+2H,0

[A1;SigO,0(OH) J+4H" — — [Al3Sig0,0]> +2A13"+4H,0

1.1.2. Bazlarla aktiflestirme

Sulu ortamda az sisen kil partikiilleri bazik ortamda iyi aktiflesirler (Bleifuss 1973).
NaOH, Na,COs, NH; kil partikiillerinin aktiflestirilmesinde kullanilan bazlardir
(Karaivarov and Atanas 2001). Kil partikilleri aktiflestirildiginde agregasyon daha
diisiik boyar madde konsantrasyonlarinda gerceklesir. Kil partikiillerinin ytikii arttik¢a
agregasyon olay1 artar ve boyar maddelerin absorpsiyon karakteristikleri degisir. Tez
caligmasinin bu kisminda, kil partikiillerinin yiik degisimine bagli olarak agregasyonu

artmasinin absorpsiyon spektrumlari lizerine etkisi incelenecektir.

1.1.3. iyon degisme kapasitesini 6l¢me

Kil partikiillerin iyon degisme kapasitesini 6l¢gme teknigi, Bower ile Mortland ve baska
bilim adamlari tarafindan incelemis, amonyum asetat ile 6lgme yontemi en iyi yontem
olarak ifade edilmistir. Bu yontem Sekil 1.2°de gosterilmistir (Bower et al. 1952;
Mortland et al. 1963). Bu yontem kullanilarak Unye bentonit kilinin iyon degisme
kapasitesi 100 gr kilde 63 meq olarak olgiilmiistiir (Meral vd 2011a).



NHs" NH,"
NH;" NH,*

(a) (b) (c) (d)

Sekil 1.2. Killerin iyon degisme kapasitesini 6lgme teknigi

1.1.4. Kil minerallerin ¢esitleri

Kil mineralojisi ¢ok biiyiik ve karmasik bir mineral dizisine sahip olmayip,
iceriklerindeki yabanci maddelerin varligi, olusum yeri ve 6zelliklerinin degisik olusu
gibi etmenlerden dolayr degisik sekilde siniflandirilmaktadirlar. Genelde bu
siniflandirmalar agagida verildigi gibidir (Malayoglu ve Akar 2010).

« Mineralojik Ozelliklerine Gére Killer
* Kaolin Grubu

 Smektit (Montmorillonit) Grubu

* Mika Grubu

* Klorit Grubu

« 1llit Grubu

* Attapulgit Grubu

Bentonit, montmorillonit grubu igerisinde yer almaktadir (Sakizci vd 2010).



1.2. Pyronin B

1.2.1. Pyronin B bilesigi

Boyar maddeler (Dye) n- konjugasyon sistemlerinden dolay1 genellikle goriiniir bolge
1s181ina absorplayabilen renkli bilesiklerdir. Ucuz maliyetli ve kolay sentezlenebilen
boyar maddeler cesitli teknolojik alanlarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar.
Ormegin boyar maddeler giines pillerinde, opto elektronik cihazlarda, lazerlerde, hiicre
isaretlemede ve bunlar gibi pek c¢ok yaygin uygulamalarin ana bilesenlerindendir.
Cesitli dalga boylarinda maksimum absorbansa sahip boyar maddeler ticari olarak satin
alinabilmektedir. Bu boyar maddeler sahip olduklar1 yiiklere bagli olarak anyonik,
katyonik ve amfoterik olarak bulunmaktadir. Yikli boyarmaddeler sulu ortamda
oldukga iyi ¢oziinebilir ve optik Ozellikleri katkilama yoluyla kolaylikla istenilen

sekilde degistirilebilir.

Boyar madde molekiillerinin foksiyonel gruplar1 ve ¢oziicii etkilesimine bagli olarak,
absorpsiyon spektrumlarinda spektral kaymalara ve siddet degisikliklerine neden olur

(Zollinger 1987). Bu durum Sekil 1.3’de temsili olarak gosterilmistir.

(Hyperchromic Effect)
Hiperkromik Etki

(Bathochromiic Shift)
Batokromik Kayma

(Hypsochromic Shift)

Hipsokromik Kayma
2
=
2
ot
2
=2 0.5 (Hypochromic Effect)
Hipokromik Etki
0,0
T T T T T
400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 1.3 Absorpsiyon spektrumunda siddet ve dalga boyu kaymasinin temsili gosterimi



Bazik boyar maddeler genellikle kloriirlii bilesikleri halinde bulunurlar. Yani renkli
kismi katyon halinde olup, [B.M.NH3]"Cl" genel formiiliiyle gosterilirler. Bu nedenle
bazik boyar maddelere ‘‘katyonik boyar maddeler’” de denir. Katyonik grubu renkli
kismu tasir. Pozitif yiik tasiyici olarak N atomu igerirler. Bazik boyar maddeler suda,
metil ve etil alkolde kolay c¢oziiniirler. Bu maddelerin karakteristik ozellikleri
parlakliklar1 ve renk siddetleri yiiksektir. Katyonik boyar maddeler, ortamin pH’sindan
oldukca fazla etkilenirler. Bu baglamda katyonik bir boyar madde olan pyronin B (PyB)
(Sekil 1.4) (Chamberlin et al. 1962) (Colour Index Number: 45010) molekiiliiniin
absorpsiyon spektrumu ortamin pH’dan etkilendigi ig¢in absorpsiyon spektrumlari
farklilik gostermektedir (Sekil 1.5).

VY S AN
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Sekil 1.4. Pyronin B molekiiliiniin kimyasal yapisi
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Sekil 1.5. Sulu ortamda Pyronin B’nin farkli pH degerlerinde alinan absorpsiyon
spektrumlar1 (Meral 2004)



Son yillarda oldukga ¢ok calisilan boyar maddeler ksanten tiirevleridir (Sekil 1.6).

Sekil 1.6. Ksantenin kimyasal yapisi

Bu bilesikler lazer spektroskopi teknigi kullanilarak arastirma yapilan laboratuvarlarda
“Dye Laser” olarak elektromanyetik 1simanin dalga boyunu ayarlamada kullanilan
floresans 6zellige sahip bilesikler olarak kullanilmaktadir. Bu gruba dahil bilesiklerden
biri olan PyB heterosiklik bir bilesik olup oldukga rijit bir yapidadir. Cift baglh konjuge
bir sistemden ibaret olan bu bilesik temel halde 7 orbitalleri ile planar (diizlemsel) bir
yapidadirlar. Bu tiir bilesiklerin tekstil, kagit vb. sinai alanlarinda boyar madde olarak
kullanildiklart bilinmektedir. Bulundugu c¢evre sartlarina oldukg¢a hassas olmalari
nedeniyle protein isaretlemede kullanilmaktadir. Bazi biyolojik sistemlerde degisik
amaglar i¢in pek ¢ok kez kullanilmiglardir. PyB, boya molekiilleri ksanten grubundandir

ve bilesigin kimyasal yapis1 Sekil 1.4’de gosterilmistir (Valeur 2001; Meral 2009).

1.3. Boyar Madde Agregatlar

1.3.1. Cozelti igerisinde farklh etkilesmeler

Cozelti icerisinde etkilesimler agagidaki gibi siralanabilir;

I. Coziicii-¢oziinen etkilesimleri: elektrostatik ve Van der Waals kuvvetleri (Sekil 1.7).



Sekil 1.7. Sulu ortamda ¢oziicii-g6ziinen etkilesimlerinin gosterimi

Ii. Coziicli-¢oziict etkilesimleri: Cift iyon ve Agregasyon

1.3.2. Agregasyon

Genel olarak agregasyon; molekiil, iyon ve atomlarin birbirleri arasinda olusacak baglar
dikkate alinmaksizin diizenli bir siraya gore veya rastgele bir araya gelmeleri seklinde
izah edilebilir. Molekiiler agregatlar, molekiillerin gecis dipol momentleri etkilesmesi
neticesinde olusur. Molekiiler agregatlarda, molekiiller arasinda elektrostatik kuvvetler
(Coulomb ve Van der Waals kuvvetleri gibi), hidrojen bagi ve hidrofobik etkilesmeler
onemli rol oynamaktadir. Agregasyon olusumu, UV-Vis absorpsiyon, Floresans, FTIR,
NMR ve konsantrasyonun artmasina bagli olarak Lambert-Beer kanunundan sapma gibi
tekniklerle ispatlanabilir (Walmsley 1992; Quitevis and Horng 2000).

Molekiiler agregatlarin sira dis1 optik 6zellikleri opto elektronik cihaz tasariminda ve
biyolojik proseslerde dnemli rollerinden dolay1 ilgi ¢eken konu haline gelmistir. Ayrica
agregatlarin biyolojik sistemlerde, foto sentetik bakteriler ve yesil bitkilerdeki
fotosentez esnasinda sogrulan enerjinin tasinmasi prosesinde model bir sistem olarak

kullanilabilecegi belirtilmektedir.



Agregatlarin absorpsiyon spektrumu farkli ¢oziiciilerde alinip, analiz edildiginde
Eksiton teorisine gore her bir boya molekiiliniin bir dipol momentinin oldugu ve
birbirlerine etkilesmeye girerek statik dimer ya da dimer agregati veya trimer

olusturabilir.

1.3.2.a. Dimer olusumunun denge sabiti (Kp)

UV-Vis spektrumunda monomer ve monomerin agregasyon durumu birbirlerinden
farklidir. Bunun ig¢in UV-Vis spektrumu agregasyon acisindan incelenmeledir.
Monomer ve monomerin agregasyonu arasinda bir denge olusur. Bu olayin denge sabiti
Denklem (1.1)’de verilmistir (Meral 2009).

2M 2 D Kp = =2 (1.1)

[M]= monomer konsantrasyonu

[D]= dimer konsantrasyonu
Dimer spektrumunun analiz edilmesi i¢in li¢ asama onerilebilir;

a. Dimere bir matematik model 6nermek
b. Matematik modeli deneysel islemleriyle ortlistiirmek

C. Buna bagl olarak dimerin yapisini izah etmek

Matematik modeli olusturmak ve dimerin yapisini izah etmek Kasha’nin eksiton

teorisiyle miimkiin olmaktadir.
1.3.2.b. Molekiiler Eksiton teorisi

Agregasyonda monomerlerin bir birlerine gére konumlar1 Sekil 1.8’de gosterilmistir.
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Monomerler

u 14
Sekil 1.8. Monomerler ve dimerlerin temsili gosterimi
Dimerin uyarilmamis halinin dalga fonksiyonu, Denklem 1.2’de verilmistir.
We =W, Ty, a.2)

H=H,+H,+H, @.3

Es = ||y Hywdrdr,  @4)
Denklem (1.2) ve (1.3)’1i denklem (1.4)’de yerine koyarsak, Denklem (1.5) elde edilir.
EG = Eu + Ev +J‘J‘l//ul//v (\/uv)l//ul//vdz-udrv (15)

Denklem (1.5)’in sag tarafindaki ti¢lincii terim monomerler arasindaki (uyariimamis

halin) Van der Waals etkilesmesini gosterir.

Dimerin uyarilmis halinin dalga fonksiyonu, Denklem (1.6)’da verilmistir.

We =Ty iy, +sy .y 1.6)
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w, Ve y, monomerlerin uyarilmig halini gosterir. Dimerin uyarilmis halinin enerjisini

bulmak i¢in Denklem (1.7) yazilir.
H(ry v, +syw,) =Ec(rygy, +sywy)) @.7)

Bu denklemde r ve s’yi bulmak i¢in, Denklem (1.7) bir defa yy, ve bir defa day

carparak ve determinant yoluyla ¢6zersek, Denklem (1.8 ve 1.9) elde edilir.
H,, =H,, = [[wiw,Hyp drdr,

Ho =H., = [[viw Hy w dr,dz,

Huu - EE Huv

=0
Hvu va - EE

Dimerin uyarilmig halinin iki tiiri meydana gelir. Bunlar {izerinden iki fonksiyon elde
edilir.

Dimerin uyarilmig halinin enerjileri ve dalga fonksiyonlari;

E. =H, +H,, Ve dalga fonksiyonu , _ :}(W:WV +y ) (1.8)
2
Ee. = H,, —H,, ve dalga fonksiyonu ,,_ _ %(w*l// —wa) 1.9)
2 u Vv u \"

Elde edilen dimerlerin dalga fonksiyonlarinin enerjileri Denklem (1.10 ve 1.11)’de

gosterilmistir.
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Ee =E; +E, + [[wiw, M wiv drdr, + [[wiw, V) wyidrdr,  (110)

Ee =E; +E, + [[yim Vo wivdrde, - [[wiv, Vv dedn,  (L1)

Denklem (1.10) denklem (1.11)’den ¢ikarildiginda esitliklerin sag tarafindaki 4. terime
esit olup, bu terim Denklem (1.12) gosterilmistir. Denklem (1.12) uyarilmis halin iki

seviyeye ayrilmasini gosterir

e=[[wiv, (. wpidrde, (1.12)

Denklemler (1.10) ve (1.11), Denklem (1.5) den, ¢ikarilirsa, Denklem (1.13) elde edilir.

AE —AE, +AD+¢ (1.13)

composite™ unit

Denklem (1.13), (¢) eksiton bandinin ikiye yarilmasimi gosterir. Bu terim monomer

molekdillerinin birbirlerine nasil yaklastiklarina baghdir (Denklem 1.14).

M, M, 3(M,.rNM,.r)

u v
rS r.5

£= (1.14)

Burada, M,: monomerin ge¢is dipol momenti r : pozisyon vektoriidiir.

Monomerlerin dipol momentlerinin birbirlerine yaklasmalarina gére dimer agregatlari

ti¢ sekilde siralanir;

I. H agregatlar: Monomerlerin ge¢is dipol momentleri bir birlerine paralel dizilir
(Sekil 1.9.A).
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ii. J agregasyon: Monomerlerin gecis dipol momentleri bir yonde bas kuyruk
seklinde pes pese siralanir (Sekil 1.9.B).
iii. Monomerlerin gegis dipol momentleri bir birlerine egik dizilirler (Sekil 1.9.C).

Burada bant yarilmasi goriinir.

Dipol momentler Paralel Dipol momentler Bas-kuyruk

OO OO
E" 1t ——ET ———
‘ _\-C_I:‘__, 1l T :I ___ ——

r
-

£ o=
Dlpﬂ]. D'j.pﬂ].
Faz Far
Ihigkiei 2z
* — TR . Nigkdei
Monon{c{;ﬁv:};{? ::rna Monomer Dimer
B - - Kirmuziya Kayma
(A) (B)
Dipol Momentler Egik
s

e
AN N

Dipol
Faz
o Tliskisi
Monomer Dimer
Bant Yarlmasi
(C)

Sekil 1.9. Ug tiir dimer agregatin temsili gosterimi
A) H-agregasyon B) J-agregasyon C) Bant yarilmasi yani H ve J agregasyon ikisi de mevcuttur (Kasha et
al. 1965)

Eksiton teorisine gére 0 agisi, monomerin gegis dipol momenti ile molekiiler eksenin

yaptigi ag1, 54,7° den kiiciikse J-agregat ve 54,7° den biiyiikse H-agregat olusacaktir.

Molekiiler orbitalden bir elektron, daha yiiksek enerjili baska bir orbitale gecmesiyle
uyarilmis molekiil olusur. Bu durumda bir elektron ve bir boslugun ayni1 anda olustugu

sOylenebilir. Burada elektron ve boslugun bir atomik mesafede Kulomb etkilesmesi
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sonucu bir biri etrafinda yoriingesel hareket etmesi eksiton olarak adlandirilir. Olusan
bu halden, siddetli degismeler, yarilmalar ve kaymalar meydana gelmektedir (Kasha et
al. 1965).

Organik boyar madde molekiiller biyolojik sistemlerde dye agregasyonu gosterirler.
Dye agregasyonu, boyar madde konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
gozlenmektedir. Yiiksek dye konsantrasyonlarinda monomerik dye molekiillerinin gegis
dipol momentleri arasindaki etkilesiminin bir sonucudur. Diizlemsel dye bilesiklerinin
diizlemsel olmayanlara gore agregasyona maruz kaldigi bilinmektedir. Bu nedenle
diizlemsel pyronin bilesiklerinin bir agregasyona maruz kalabilecegi diisiiniilmektedir
(Meral 2009).

Molekiiler agregatlar; agregat ckseni boyunca siralanmis monomer boyar madde
molekiillerinin birbirlerine gore yonlenmelerine bagh olarak degisen ve oldukca ilging
optik 6zelliklere sahip olan H ve J tipi olmak tizere temel iki farkli yapist mevcuttur. Bu
agregatlar1 karakterize etmek ve birbirinden ayirmak ig¢in spektroskopik ydntemler
kullanilmaktadir. Spektroskopik yontemler iginde en sik bagvurulan teknik absorpsiyon
spektroskopi teknigidir. Molekiiler agregatlar absorpsiyon spektrumlarindaki farkliligin
bir sonucu olarak H ve J agregat olarak siniflandirilmaktadir. Asagida molekiiler

agregatlarin 6zellikleri izah edilmektedir.

1.3.2.c. H-agregatlar

H-agregat olarak adlandirilan bu yapida, monomer molekiilleri agregat ekseni tizerinde
birbirlerine paralel olarak dizilmektedir. Sekil 1.10.A’de molekiiler seviyede H-tipi
agregasyonu oldugu bir sistemde monomer molekiillerin yonelimini gosteren temsili
yapilar verilmistir. H-agregat yap1 ismini “Hypsochromic” kelimesinden almis olup,
maviye kaymay1 temsil etmektedir. Herhangi bir sistemde H-tipi bir agregatin olusumu,
monomer molekiillerine ait absorpsiyon spektrumuna kiyasla daha kisa dalga boylu
(yiiksek enerjili) bolgede yeni ve oldukca genis bir absorpsiyon bandinin varliiyla
karakterize edilir (Sekil 1.11.A). Ayrica absorpsiyon spektrumunda goézlenen



farkliliktan baska floresans spektrumunda da farkliliklar gozlenmektedir. H-agregat

yapimin olusmasi esnasinda sistemin floresans siddetinde kuenglesme meydana

gelmektedir. H-agregat yapida uyarilmis halden temel hale olan elektronik gecisler foto

fiziksel olarak yasaklidir. Bu nedenle sistemin floresans siddeti kuenglesir ve floresans

yasam omrii (lifetime) azalir (Lakowicz 2006).

Uyarilmis

Hal x H-banti

N =
|
‘ |
Maviye |
Kayama I
|
|
|
Temel !
Monomer Dimer
(A)

l
! Kirmiziya
| Kayma
I
— — ; —
Monomer Dimer
(B)

Sekil 1.10. A) H-agregat B) J-agregatlarin molekiiler enerji seviyeleri ve izinli

gecislerin temsili gosterimi
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1.3.2.d. J-agregatlar

Bu yapida molekiiler agregat zinciri iizerinde monomer molekiilleri, birinin bas kismi1
digerinin kuyruk kismina gelecek sekilde molekiiler eksende dizilirler (Sekil 1.10.B). J-
agregatlar ismini yapiy1 ilk kez karakterize eden bilim insani olan Jelly’nin adindan
almis olup, kirmiziya kaymay1 temsil etmektedir. Spektroskopik bakimdan J-agregatlar
monomer bandina kiyasla daha uzun dalga boylu (diisiikk enerjili) bolgede olusan
oldukca keskin ve siddetli absorpsiyon bandinin varligiyla karakterize edilmektedirler

(Sekil 1.11.B) (Kasha et al. 1965; Meral 2009).

° H-agregat

* Monomer \
" %
)I

J-agregat
+ Monomer

Absorbans

Absorbans

.
. .
. .
v
.
.
o .
o .
o8 -
.l .
2
.0 .
B
! :
: H
L L 1 3 &‘\n

400 4;0 500 550 600 650 400 450 $00 550 600 650
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)
A) B)

Sekil 1.11. A) Monomer, H-dimer agregatlarin absorpsiyon spektrumlarinin temsili gosterimi
B) Monomer, J-dimer agregatlarin absorpsiyon spektrumlarinin temsili gosterimi

1.4. Boyar Madde—Kil Bilesikleri (Kompozitleri)

1.4.1. Boyar madde—kil bilesiklerin (kompozitlerin) 6nemi

Boyar maddelerin bazilar1 miseller, vezikiiller, yaglar, polimerler gibi heterojen
ortamlarda agregasyon gostermektedirler. Boyar maddelerin bu 6zellikleri sayesinde
fotografeilik, 1s18a duyarlilik ve Opto-Elektronik cihazlar gibi birgok teknolojik

uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Organik boyalar ve inorganik kompozit malzemeler
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kat1 lazerler, sensorler v.b. yeni fotonik malzemeler, nonliner optik detektorler ve

fotokataliz alanlarinda da yerini almaktadirlar (Arik ve Onganer 2003).

Boyar madde molekiilleri agregasyon yoluyla birbirleriyle etkilesime girerler.
Agregasyon tlirlerinin fotosentez gibi uygulama alanlar1 vardir. PyB diizlemsel yapisi ve

art1 ylikii oldugundan agregasyon yapabilmektedir.

1.4.2. ince filmler ve iiretim teknikleri

Yiizyillar 6nce soy metallerin ince filmleri cam ve seramik tizerine dekorasyon olarak
kullanilmis olmasi, 1940’11 yillardan itibaren ince film teknolojisi iizerine olan ilgiyi
artirarak giiniimiize kadar tasimistir. Ince filmler, farkli {iretim teknikleri kullanilarak
kaplanacak malzemenin atomlarinin ya da molekiillerinin, filmi destekleyerek filmin
olusumuna yardimci olan bir taban {izerine dizilmesi ile ince bir tabaka halinde

olusturulan ve kalinliklar1 genel olarak 1 mikrometrenin altinda olan malzemelerdir.

Ince film formatindaki nano kristal materyaller, bu materyallerle yapilan malzeme ve
araclarin optik, mekanik ve elektriksel gibi temel karakteristik 6zelliklerinin miithis
oranlarda artirllmasina imkan vermektedir. Ayrica bir ince filmin nano kristal
biiyiikliigii, malzemenin bant yapisin etkiledigi i¢in, malzemeyi olusturan parcaciklarin
yeterince kiigiik olmast yiik tasiyicilarinin kuantum smirinda bulunmasini ve bant

yapilarinin kesikli enerji seviyelerine ayrismasina neden olmaktadir.

Giinlik yasantimizda hemen hemen her alanda kullandigimiz aygitlar igerisinde ince
filmler ¢ok onemli bir yere sahiptir. Elektriksel 6zellikleri sayesinde yar1 iletken/siiper
iletken cihazlarda, yalitim ve iletim kaplamalarinda, devre elemani1 yapiminda, optiksel
ozelliklerinden dolay1 yansitici ve yansitict olmayan kaplamalarda, girisim filtrelerinde,
optiksel disklerde, manyetik Ozeliklerinden dolayr hafiza disklerinde, kimyasal
ozelliklerinden dolayr oksidasyon veya korozyona karsi korumada, sensorlerde ve

bunlar gibi daha bir¢ok uygulamada ince filmler kullanilmaktadir.
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Ince filmlerin iiretim teknikleri Sekil 1.12 gosterilmektedir.

INCE FILIMLERIN
URETIM TEKNIKLERI

] )
L Buhar Fazda Sivi Fazda Kati Fazda
Biiyiitme Buyutme Biiyiitme

Kimyasal | | | Mekanik
Buhar Sol-Jel
Fiziksel .
Buhar Kgg?@f,a' Devitrifikasyon
Biriktirme X )

I
.

Elektrokimyasal }

yontem

Sekil 1.12. Ince filmlerin iiretim teknikleri (Sonmezoglu vd 2012)

Yaptigimiz caligmalarda yukaridaki yontemlerden sivi fazda bilylitme yontemini

kullanmaktay1z.

Sivi fazda biiyiitme teknikleri Sol-jel, kimyasal banyo ve elektrokimyasal yontem olmak

tizere 3 gruba ayrilir. Bu tekniklerden Sol-jel yontemi asagida agiklanmistir.

1.4.2.a. Sol-Jel yontemi

Sol-jel yontemi, ince film elde etmek i¢in oldukga kullanigli bir yontemdir. Genel olarak
sol-jel siirecinde sistem s1vi fazdan (Sol) kat1 faza (Jel) ge¢is yapar. Bu yontemle birgok

seramik ve cam malzeme tUretmek mimkiindiir.
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Yontemin Avantajlari: Bu yontemle kaplanarak elde edilmis filmlerin kalinlig1 yiizeyin
her yerinde aynidir ve homojen bir kaplama elde edilir. Saf ve homojen filmlerin diisiik
1silarda hazirlanabilmesi enerji tasarrufu saglar, hazirlanan ortamla etkilesmede
bulunmaz ve her tiirlii geometrik sekle sahip malzemeler iizerine bu yontemle kaplama
yapilabilir. En biiyiik avantaji ise, kaplanan filmin mikro yapisinin kolayca kontrol
edilebilir olmasidir. Bu yontem ile gozenekli yap1 elde edilebildigi i¢in diisiik kirilma
indisli filmler yapmak miimkiindiir. Bunun yami sira ¢ok katli kaplama yapmakta

miimkiin olup yontem, cismin geometrisi ile sinirh degildir.

Yontemin Dezavantaji: Bunlardan bazilari; malzemenin maliyeti yiiksektir ve kaplama
sirasinda malzeme kaybi fazla olur. Ayrica kullanilan kimyasallar sagliga zararl olabilir

ve filmlerde ¢ozelti kalma olasilig1 yiiksektir.

Ince film kaplamalarinda kullanilan Sol-jel ydnteminin islem basamaklar1 Sekil 1.13°de

verilmigtir.
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Sekil 1.13. Sol-jel kaplama islem asamalar1 (Sonmezoglu vd 2012)

Sol-jel isleminde, jellesme Oncesi akiskan sol veya ¢6zelti herhangi bir yiizey {izerine

yaygin olarak kullanilan dondiirme, daldirma ve piiskiirtme teknikleriyle kaplanabilir.

1.4.2.b. Dondiirme ile kaplama yontemi (Spin coating)

Bu yontemle, polimerli sol ¢ozeltisini bir sert bir tabaka veya seffaf tabaka iizerine ince

film kaplamas: yapabiliriz (Sekil 1.14).
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Sekil 1.14. Spin coating yontemi, ¢6zeltideki pargaciklarin bir yere yigilmasina neden
olur (Meral 2009)

Bu islem i¢in 6nce kullanilan altlik malzeme daha kiigiik boyutlarda kesilir. Dondiirme
islemi ile film kaplama 4 safhaya ayrilabilir. Bu sathalar: 1.kaplama, 2.dondiirme,
3.dondiirmeyi sonlandirma ve 4. buharlastirmadir. 1.Kaplama sathasinda yiizey tizerine
bir miktar stv1 dokiiliir. Cozeltinin konsantrasyonuna gore yiizeyin bir kismi ya da hepsi
kaplanir ¢6zeltinin viskozitesi ve konsantrasyonu filmin kalinligint etkiler. Film
homojenligi ve tiiketme miktari ters orantilidir. Film kalinlig1 ve tiiketme miktar1 dogru

orantilidir. Film kalinlg: ¢6zelti tipini de etkiler (Sekil 1.15).

—
Film Kalnljl  s—

Film hoemojenligi

Tilkenme MikKtar — s— TiKenme MiKEar — —————

(A) (B)

Sekil 1.15. (A) Tiikenme miktarinin filmin homojenligine etkisi ~ (B)Tiikenme
miktarinin filmin kalinligina etkisi (Brewer 1998)

2. Dondiirmede ise, s1vi merkezcil kuvvet nedeni ile radyan bir sekilde tasiyict yiizeyin
disina dogru akar. Dondiirme sonunda, fazla olan sivi, tasiyict ylizeyinden tasarak

yiizeyi terk eder. Film kalinliginin azalmasi ile yiizeyden tasan sivinin miktar1 azalir. Bu
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olayin nedeni filmin incelmesi ile akiskanliga karsi olan direncin biiyiimesi olarak
aciklanabilir. Ayni zamanda ugucu olmayan madde konsantrasyonundaki artis,

akiskanliga kars1 direncin artmasina sebep olur.

Dondiirmenin hizi ve ¢6zeltinin konsantrasyonu Denklem (1.15) da gosterilmistir.

d=AC,0 " (1.15)

Bu denklemde; d:film kalinlig1 C,: ¢6zilinen bilesigin konsantrasyonu ®:dondiirme hizi

A,a: Tecriibelere dayali olarak alinan bir sabitler, gogunlukla o= -0,5 dir.

Dondiirme zamani ve hizi filmin kalinligini etkiler (Sekil 1.16).

Film kalinhin

Film Kalinh]]  se—
—

DAirme hiz)  —— Dindiirme Zamani s

(A) (B)

Sekil 1.16. (A) Filmin kalinligina dondiirme hizinin etkisi (B) Filmin kalinligina
dondiirme zamanin etkisi (Brewer 1998)

Dondiirerek kaplama islemlerinde bazi problemlerden dolay1 istenilen nitelikte filmler
hazirlanamayabilir. Dondiirerek kaplanan filmlerde rastlanan bazi istenmeyen durumlar

asagida verilmistir (Sekil 1.17).
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Cozelti 1yice dagilmamis Alttasin tlizerindeki tanecikler

cozeltinin diizgiin dagitmasina engel

olurlar
Bu yuvarlak makinenin yuvarlagina (Cozeltinin azalmasi ve iyice
aynidir dondiirmeye baslarken yeri dagilmamasi
bos kalir
Alttasin Ustiinde hava kabarciklari Dondiirme zamani kiigiik ve
ya da toz tanecikleri oldugunda hizlanma yiiksek

yiizeyde ¢ukurlar goriiniir.

Sekil 1.17. Dondiirerek kaplama islemlerinde bazi problemler (Weigandt 2012)

3. Dondiirmeyi sonlandirma ise, dondiirmede hizlandirma ve durdurma asagidaki

programa gore yapilmasi 6nerilmektedir (Sekil 1.18).
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Déndiirme
Hizi

Zaman ﬁ

Sekil 1.18. Film olustururken déndiirme ve hizlandirma igin onerilen program (Brewer
1998)

4. Buharlastirma; buharlasma safhasi filmlerin incelmesindeki son ve en Onemli

safthadir.

Dondiirme ile kaplamanin bir avantaji, film olusurken yiizeyde olusmaya baslayan
filmin diizgiin bir sekilde dagilmasidir. Bunun sonucu olarak film kalinlhigi, yiizey
boyunca homojen bir 6zellik gosterir. Soliin viskozitesi degismedikge film kalinligi ayni
kalir.

Film kalinliginin diizgilin olmasinda iki ana kuvvet etkendir;
1. tasiyici iizerine damlatilan sivinin radyan bir sekilde disa dogru akmasina neden olan
merkezcil kuvvet

2. ters yone dogru olan siirtiinme kuvvetidir.

Dondiirme sathasindaki merkezcil kuvvet, yer cekim kuvvetinin ihmal edilmesine sebep

olur. Boylece filmin incelme asamasinda sadece merkezcil kuvvet vardir.
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1.5. Isik-madde etkilesimi

1.5.1. Isik ozellikleri

Elektromanyetik radyasyonun madde ile etkilesmesi sonucunda gergeklesecek olaylar
spektroskopik yontemlerle anlasilir. Bu nedenle 1sigin 6zelliklerinin bilinmesi gerekir.
Isik dalga tabiatinda olup siniizoidal hareket eder ve belli bir enerjiye sahiptir (Skoog et
al. 1998). Isigin ¢ifde tabiatli oldugu (hem dalga hem de tanecik tabiatinda) 1930’lu
yillarda kabul edilmigtir (McQuarrie 1983).

Sekil 1.19°da gosterildigi gibi elektromanyetik radyasyonda elektrik alan vektorii ile

manyetik alan vektorii bir birlerine dik olup bunlar da yayilma yoniine diktirler.

Sekil 1.19. A) Isigin yayilmasinin ii¢ boyutlu temsili gosterimi B) Isigin vektorlerinin
resmi: XZ ve YZ diizlemlerinde temsili gosterimi
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1.5.2. Perrin-Jablonski diyagram

Elektronik olarak uyarilmis molekiillerde, fotofiziksel veya fotokimyasal prosesler
meydana gelir. Absorpsiyon olay1, molekiiliin dipol momenti ile radyasyonun elektrik
alan vektorii etkilestigi zaman gergeklesir. Absorpsiyon olayinda, temel elektronik
enerji seviyesindeki valans elektronlar, uyarilmis elektronik seviyesine geger.
Absorpsiyon sonucunda molekiil uyarilir. Uyarilmis molekiil, temel hale gegmek igin
aldig1 enerjiyi gevresine 1s1, floresans veya fosforesans isimasi yaparak verir (Valeur
2001).

Bir molekiiliin absorpsiyon ve emisyon olaylar1 Jablonski diyagraminda gosterilmistir.

Bu diyagram, kisaca asagidaki gibidir (Sekil 1.20).

(10) ) (11)
* _17 (13) I ) % |
’ | a o 14 ke
g +— S— key (14) +T

LLL\ Er
LTIl
N
hv kg kic kpS krg
hv
g ——
% Sy | Y Y
¥ (1) (3) (5) 2) (4) (7)

(12)

Sekil 1.20. Perrin—Jablonski diyagrami (Valeur 2001)

Fotofiziksel radyasyon prosesleri yaygin olarak Sekil 1.20°de verilen numaralarina gére

sOyle agiklanabilir;
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1) Singlet temel halden singlet uyarilmis hale olan gegistir. Bu gegis spektroskopik
olarak miisaade edilen gecistir. Bu basamak singlet-singlet basamagi olup Denklem
(1.16)’da verilmistir.

So+hv - S, (1.16)

Zaman bakimindan bu ge¢is 10'15saniyehk bir zamanda gerceklesmektedir.

2) Yasaklanmis olan singlet-triplet absorpsiyonudur. Bu olay ger¢eklesmesi ¢ok zayif
bir ihtimal tasimaktadir ve nadiren gerceklesebilir (Denklem 1.17).

Sot+thv »T; (1.17)

3) Bu basamak miisaade edilen singlet-singlet emisyonudur. Bu proses floresans olarak

adlandirtlir. Cihazlarin algilayabilecegi, radyasyonlu bir gecis basamagidir (Denklem
1.18).

S1 Sy +hv (1.18)

Bu olay yaklasik 10°® saniyelik bir zamanda gerceklesir. Bu 1simali gegisin hiz sabiti ise
k; seklinde verilir.

4) Yasaklanmis veya triplet-singlet emisyon basamagidir. Bu gegis elektronun spin
degistirmesi nedeniyle bakimindan yasaklanmis gecistir. Bu durum bir istisna
olusturmaktadir. Clinkii bir molekiil uyarilmis singlet halden bir kez triplet uyarilmis
hale ge¢is yaptiginda temel hale donmek igin takip edecegi yol ¢ok smirlidir. Yani bu
basamaktan temel hale gecmek zorunda kalabilir (bazi istisnalar harig). Bu gegis 1s1mali

bir gegis oldugundan fosforesans olarak adlandirilir (Denklem 1.19).

T, = So+ hv' (1.19)
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Bu 1s1ma miisaadesiz bir ge¢is oldugundan daha uzun zaman diliminde yani 10 saniye
ile 1 saniye araliginda gergeklesir. Boyle bir 1simali prosesin hiz sabiti ‘kp’ ile

verilmektedir.

5) I¢ déniisiim prosesi; 1s1masiz bir prosestir. Cogunlukla uyarilmis elektronik enerji
seviyesinin (S, — S;) titresim enerji seviyeleri (v) arasinda gergeklesir. Bazen de Sekil
1.20’de gosterildigi gibi molekiiler sistem S; enerji seviyesinden temel hale (Sp)

1s1masiz gecis yapabilir (Denklem 1.20).

S1 2 S8y + Ist (1.20)

Bu olay genelde 10 saniyelik bir zamanda gergeklesir. Bu radyasyonsuz gegis
olaymin hiz sabiti kic veya Ky seklinde ifade edilir. (nr: radyasyonsuz (nonradiative))
gecisi temsil etmektedir. I¢ doniisiim olay1 izomerlesme 6zelligi olan veya rezonans

molekiiler sistemlerde rastlanilan bir durumdur.

6) Sistemler arasi gegis (intersystem crossing). Bu proses 1simasiz olarak gergeklesen
bir olaydir. Bu proses gergekte yasaklanmis bir gegis seklidir. Ciinkii molekiiller sistem
singlet uyarilmis halden (S;) triplet uyarilmis hale (T;) gecerken elektron spin degisimi
gerceklesmektedir. Bu olayin gerceklesmesinde molekiiler yapinin etkisinin 6nemi
biiyliktiir. Bunun yaninda molekiilde bulunan agir atomlar (F, Cl, Br, 1, gibi) triplet hale
gecisi kolaylastirilmaktadir. Buna ilaveten bazi inorganik bilesiklerin yapilarinda gegis
elementleri (Mn, Fe, Ni, Cu, Zn gibi) ligant halinde mevcuttur. Bu bilesikler de S;—T;

gecisleri oldukca yaygindir. Bu proses Denklem (1.21) ile gosterilmistir.

S1—-T, +1st (1.21)

Sistemler aras1 gecis olayinin hiz sabiti kst veya Kisc seklinde gosterilir.
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7) Bir diger sistemler arasi gegis olay1 ise triplet uyarilmis halden (T;) singlet temel hale
(So) olan gegisle geceklesebilir (Denklem 1.22).

T, > Sy +Ist (1.22)

Bu prosesin hiz sabiti krs veya Kisc' seklindedir. Bu basamagin ger¢eklesme ihtimali
diger S;—T; basamaga kiyasla ¢cok daha diisiiktiir. Bu basamakta molekiiler sistemler

cogunlukla 1s1mal1 bir gecisle temel hale donerler.

8) Eger molekiiler sistem elektromanyetik radyasyonu absorpladiktan sonra S; halinde
bir kimyasal reaksiyona maruz kaliyor ve sonugta baska bir kimyasal yapida ve temel
haldeki farkli bir molekiile doniisiiyorsa bu prosesin hiz sabiti K3 seklinde ifade

edilmektedir.

9) Aymi Sekilde triplet uyarilmis haldeki (T1) molekiiler yapi, bir kimyasal reaksiyona
maruz kaliyor ve sonugta bagka bir kimyasal yapida ve temel haldeki baska bir
molekiile déniisiiyorsa bdyle bir olaym hiz sabiti KI seklinde ifade edilmektedir

(Onganer 2009).

1.5.3. Sonlandirici proseslerin hiz sabitleri

kisc E E
¥ ¥ T ’
Kk, k;* kT k, T

Sekil 1.21. Jablonski diyagraminda fotofiziksel proseslerin hiz sabitlerinin gosterimi
(Valeur 2001)
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Proseslerin hiz sabitleri Sekil 1.21’de yazilmis olup asagida agiklanmistir. Sekilde
dalgali ¢izgiler, 1s1masiz gegisleri, diiz ¢izgiler ise 1s1mali gegisleri temsil etmektedir.

k;: floresans prosesin hiz sabiti (S; = Sy + hv)

k;.: I¢ déniisiim prosesin hiz sabiti (S; — S, + Ist)

k.. : Sistemler aras1 gecis(intersystem crossing) hiz sabiti (S; = Ty )

isc

ky=k;i. + k;s. 1531masiz son iki deaktivasyon prosesi hiz sabitlerinin toplami (Denklem
1.23).

kT: fosforesans prosesin hiz sabiti (T; = S, + hv")

kT.: 1s1masiz deaktivasyon prosesin hiz sabiti (T; — S, + Ist)

Sivi ortamda bir A maddesinin elektromanyetik 1g1mayla uyarilmasi, A* olusmasina
neden olacaktir. [A]: A’nin konsantrasyonunu ve [A*]: Isig1 absorbe eden molekiillerin
konsantrasyonunu temsil etmesi durumunda; [A*]’nin deaktivasyon prosesi birinci

dereceden bir kinetige sahip olup, Denklem (1.23) ile verilmistir.

—d[A"]
dt

= (k7 + kny)[A'] (1.23)

[A*]o uyarilmis molekiillerin baslangi¢ aninda (t=0) konsantrasyonu ise diferansiyel
Denklem (1.23)’lin ¢oziimiinden, Denklem(1.24) elde edilir. Bu denklemdeki 7, ise

Denklem (1.25) ile tanimlanmistir.

t

[A*] = [A*]pe s (1.24)
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1

T = ———
ki kg,

(1.25)

Burada 7,: S; seviyesinin deaktivasyon zamanini (lifetime) ifade eder.

Einstein Kuralina gore bir mol uyarilmis molekiil, bir mol foton olusturabilir (Denklem
1.26).

A*— A+ foton (1.26)

Buna gore floresans siddeti ir zaman iginde [A*] orantilidir. Bu oranti Denklem

(1.27)’de gosterilmistir. Floresans dmiir ise Denklem (1.28)’de verilmistir.

I:(t) = kF [A"] = k7 [A"]p exp (— %) = I, exp <— T—i) (1.27)

N

_LtlrO gl ®

<t>= =2 =
t 2ilp(@) Iy 15 (®)

(1.28)

Sekil 1.22°de floresans siddetin zamana gore diagrami deneysel ve teorik olarak

¢izilmistir. Sekilde verilen 6rnek 2,0x10™ M’hik PyB bilesigi olup, ortam pH’s1 7°dir.
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Sekil 1.22. Floresans siddetinin zamana kars1 grafigi
a) Deneysel b) Teorik ¢izim (Deneysel veriler teorik verilerle ortiismektedir) (Valeur 2001)

Denklem (1.27)’den faydalanarak, deneysel verilerin kullanimi igin denklem asagidaki

gibi yazilabilir.

-t
I=1ler

Bu denklem yardimiyla floresans 6miir belirlenebilir.
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1.5.4. Floresans kuantum verimi (®s)

llgilenilen molekiil tarafindan salinan foton sayisinin (Sg), yine ayni molekiil tarafindan

absorplanan foton sayisina (Ag) oranidir (Denklem 1.29).

Bu oran esas alindigindan saf bir sistem (yani reaksiyonlarin olmadigi) i¢in, floresans
Ozelligi olan bir bilesigin floresans kuantum verimi (®f), ¢Oziicii ve ortamin bir

fonksiyonu olarak. 0 < @, < 1 araliginda olmak mecburiyetindedir.

Saf bir sistem (yani reaksiyonlarin olmadigi) kuantum verimleri, Parker-Rees metodu
ile belirlenebilir. Bu metodun en o6nemli 6zelligi bir standart bilesigine ihtiyag
duyulmasidir. Standart bilesikten kasit, fotofiziksel ozellikleri iyi belirlenmis bir
kimyasal madde olmasidir. Bu fotofiziksel 6zelliklerin basinda bilesigin kuantum

veriminin gesitli sartlara gore en iyi sekilde karakterize edilmis olmasidir.
Standart bilesikte aranan 6zelliklerden onemlileri:

1-Her ¢oziiciide ayn1 @ sahip olmasi veya bu degerler ¢oziiciilere gore dogru bir sekilde
belirlenmis olmali.

2-®s sicakliktan bagimsiz olmali.

3-Kuantum verimini belirlemek istedigimiz bilesikle yaklasik aymi bdlge araliginda

absorpsiyon ve floresans spektrumlarina sahip olmalidir.

Parker—Rees metoduna gore kuantum verimi asagidaki denklem (1.30) ile belirlenebilir.

o — o (DS> nZ\ (1 —1079Pr 130
S~ 7"\D,/ \nZ)\1 - 107090 (1.30)
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Bu denklemde; r: standart bilesik (referans)

s: numune bilesik (sample)

D: Diizeltilmis floresans spektrumlariin alani

OD: Uyarilma dalga boyundaki optik yogunluk veya absorbansin degerini temsil
etmektedir.

2
(%): kullanilan ¢6ziiciilerin kirilma indislerinin oraninin karesi.
T

Floresans kuantum verimiyle floresans omrii arasinda matematiksel iliski Denklem

(1.31) ile ifade edilmektedir.

ks o

d)f = m = kﬁ.Ts — Ts = k,‘i (131)

Burada k; radyasyonlu gegisin hiz sabitidir. k;’nin degeri Strikler — Berg metodundan
bulunabilir (Valeur 2001). Bu metotla belirlenen floresans émriinde %10’lik bir hata
payt olabilir. Bu metot, c¢ok gelismis cihazlara ihtiyag duymayan, fotofizik
calismalarinda kullanabilecek bir metottur. Bunun yaninda direkt 6lgiimlerle bilesiklerin
¢ degerleri belirlenebilir. Bunun igin gelismis sistemlere ihtiyag vardir. Bu metotlardan
bazilari; faz modiilasyon teknigi (phase modulation), foton — sayma (photon counting),
pulse ve Boxcar metodudur. Bu metotlardan en kullaniligh olan foton sayma ve puls
metodudur. Bu yollarla 6l¢iim yapabilmek i¢in gelismis lazer sistemlerine ihtiyag

vardir. Bu tez calismasinda puls tekniginden faydalanilmistir.
1.6. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorbentin adsorplama kapasitesinin belirlenmesinde izotermler son derece Onem
tasimaktadir. Adsorpsiyonun gerceklestigi yiizey tek tabaka veya c¢ok tabakali bir faza
sahip olabilir. Bunu belirleyebilmek icin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

izotermlerine ait esitlikler kullanilarak, bu esitlikler deneysel verilere uygulanabilir.
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Freundlich adsorpsiyon izotermine ait esitlik Denklem (1.32)’de verilmistir.
1
logqe. = logKg + (H) log C. (1.32)

Burada;

Ce: Adsorpsiyon sonucu ¢ozeltide kalan maddenin dengedeki konsantrasyonu (mg/L),
ge: Adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
Ke: Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi,

n: Adsorpsiyon yogunluguyla ilgili bir sabit.

Logge degerinin, logCe degerine karsi degisiminin grafige gecirilmesiyle ortaya ¢ikan

dogrunun egimi 1/n degerini verirken, kesim noktasi da logKg degerini verecektir.

Langmuir adsorpsiyon izotermlerine ait esitlik Denklem (1.33)’de verilmistir.

Ce  Ce 1

de B dm KL-qm

(1.33)

Burada;

Ce: Adsorpsiyon sonucu ¢ozeltide kalan maddenin dengedeki konsantrasyonu (mg/L),
Qe: Adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
Ky: Adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir sabiti (L/mg),

Om: Tek tabaka maksimum adsorpsiyon kapasitesini veren Langmuir sabiti (mg/g).

Ce/qe degerinin, Ce degerine karsi de8isiminin grafige gecirilmesiyle ortaya ¢ikan

dogrunun egimi 1/qm degerini verirken, kesim noktast da 1/K,.gm degerini verecektir.
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1.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesinin kontrol mekanizmasinin analizi ve adsorbentin davranisinin
belirlenmesi i¢in yalanci I. ve II. dereceden adsorpsiyon kinetik modelleri esitlikleri

kullanilmaktadir.

1.7.1. Yalanc 1. derece modeli

Bu modeli ilk olarak Lagergren 1898’de kati-sivi faz adsorpsiyonu i¢in tanimlamustir.
Lagergren’in oOkzalik asit ve malonik asitin aktif karbon {izerine adsorpsiyonunda
asagidaki esitligi (Denklem 1.34) kullanarak bilinen ilk adsorpsiyon kapasitesine bagli
hiz denklemini ortaya ¢ikardigi diisliniilmektedir. Bu kinetik model yalanci 1. Derece

olarak isimlendirilmistir (Lagergren 1898).

log(ge — q¢) = logqe — t (1.34)

1
2,303
Burada;

ge: Denge aninda birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gi: t zamaninda birim adsorban bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

t: Siire (dak.)

ki: Yalanci L. derece hiz sabiti (dak™)

t’ye karsilik log (0e-qr) grafige gegirildiginde, egimden yalanci 1. derece hiz sabiti (Kj)

bulunur.
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1.7.2. Yalanci I1. derece modeli

Yalanci ikinci dereceden kinetik model, Ho ve McKay tarafindan gelistirilmis olup
asagidaki esitlikle gosterilir (Ho and McKay 1999). Bu kinetik model, adsorpsiyon
kapasitesinden bagimsiz olup adsorpsiyon hizina bagimlidir (Ho and McKay 2000).
Denklem (1.35) bu model i¢in hiz denklemini ifade etmektedir.

t 1 t

= + —
qc kz.93 Qe

(1.35)

Burada; g.: Denge aninda birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gi: t zamaninda birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

t: Siire (dak.)

ko: Yalanci II. derece hiz sabiti (g/mg.dak)

Hiz sabiti k, ve teorik ge degerleri sirasiyla, t/q¢’nin t’ye karsi ¢izilen grafiginin kesim

noktasindan ve egiminden (e Ve K, hesaplanir.

Calismamizin amaci, diisiik boyar madde konsantrasyonlarinda (1,0x10° M — 2,0x10
M) kil ile etkilesiminin sonucunda meydana gelen agregasyonu incelemektir. Bu amacla
farkl1 boyar madde konsantrasyonlarinda, farkli bekleme stirelerinde ve farkli pH’larda
hazirlanan orneklerin, absorpsiyon ve emisyon spektrumlari aliacaktir. Ayrica tiim
numuneler i¢in floresans yasam 6mrii 6l¢timleri de yapilacaktir. Denemelerde kil olarak
kullanilan bentonit ile PyB boyar madde bilesiginin etkilesimi, hem sivi ortamda hem
de ince filmlerde spektroskopik tekniklerle incelenecektir. Bu etkilesim neticesinde
olusan agregatin tiirli ve onun fotofiziksel karakterizasyonu yapilacaktir. Bunun i¢in
Kil/PyB etkilesimi molekiiler absorpsiyon, floresans, zamana bagl floresans, XRD ve
FTIR yontemleriyle incelenecektir. Morfolojik degisiklik SEM teknigi ile karakterize
edilecektir. Ayrica, olusturulan Kil/PyB ince filmlerin farkli ¢oziiciilere olan tepkileri

PR

incelenecek ve ¢oziicii polaritesine gore agregat pikinin nasil degistigi gdzlenecektir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Cl Acid Red 138 ve ilgili boyalarin, totomerik davranigina gore spektral ozellikleri
arastirildi. Agiklanan teorik modelde sicaklik ve konsantrasyon, parametreler olarak géz
Oniine alinmistir. H-formunun ve ilgili H-dimerinin absorpsiyon spektrumu, dimerdeki
molekiiller arasindaki uzaklik R (5.3 A) ve gecis dipol momentlerin arasindaki agiyla
(56) birlikte yapisal parametreler hesaplanmistir (lijima et al. 1997) (Cited: 17, Dyes

and Pigments, Impact Factor: 3,7).

Absorpsiyon ve floresans spektroskopi tekniklerini Rhodamine 3B'in laponit (Kil)
partikiillerin {izerine adsorpsiyonunu sulu siispansiyon sisteminde incelemek igin
uygulanmistir. Kil iizerine adsorplanan boyar madde molekiillerinde, agregasyon olayi
gozlenmistir. Rodamine 3B'nin monomer ve agregatlart kilin hem dis hem ig
yiizeylerine adsorbe olmakta, yiizeylere adsorbe olan miktar boyanin konsantrasyonuna
ve boya molekiillerin kil partikiillerine etkilesme zamanina baglidir. Rhodamine 3B'nin
kilin i¢ yiizlerine adsorbe olmasindan dolay1 dimer ve trimer agregatlar olusmus ve bu
agregat formunun yapisi bas-kuyruk olarak belirlenmistir. Onceki galismalar1 olan
Rhodamine 6G / Laponit sisteminin sonuglari ile Karsilagtirarak agiklamiglardir. Buna
gore boyalar hidrofob oldugu i¢in Laponit tarafindan adsorbe edilmis, boyar madde
molekiilleri kendi aralarinda etkileserek agregat yapisi olusturmustur (Arbeloa et al.
1998) (Cited: 47, Langmuir, Impact Factor: 4,2).

Monomer ve dimer dengesi c¢esitli katyonik boyar madde molekiilleri i¢in UV-Vis
spektroskopi yontemiyle incelenmistir. Absorpsiyon spektrumundan alinan deneysel
veriler analiz edilmis, monomer ve dimer spektrumlar birbirlerinden ayristiritlmis ve
bunlarin incelenmesi sonucu farkli iki metot ile monomer-dimer denge sabiti
hesaplanmistir (Antonov et al. 1999) (Cited: 166, Talanta, Impact Factor: 3,7).

Farkli ¢6ziiciilerde ve boyar madde molekiillerinin farkli konsantrasyonlarinda UV-Vis

absorpsiyon spektrumlar1 elde edilmistir. Crystal violet ve ethyl violet spektrumlari,
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¢oziicii polaritesi ve boyar madde konsantrasyonundan etkilendigi bulunmustur. Coziicii
ve ¢oOziinenin konsantrasyonu iki parametreyle degismistir. Bunlardan biri absorpsiyon
spektrumunun maksimum dalga boyu (Amax), digeri ise absorpsiyon spektrumunda dimer
ve monomerin maksimum dalga boylarinin birbirlerinden olan uzakliklaridir.
Coziictiniin dielektrik sabiti ve ¢6ziinenin farkli konsantrasyonlarin tepkisi, Amax Ve Av
parametreleri, en son iki halde gosterilebilir; ¢ift iyon ve agregasyon. Coziicliniin
dielektrik sabiti <10 oldugunda ¢ift iyon olusur ve Av artarken, Amax kirmizi bolgeye
kayma gosterir. Coziictiniin dielektrik sabiti £>40 oldugunda agregat olusmus ve Av az
miktarda artmis ve Amax maviye bolgeye kaymistir. Coziiciiniin dielektrik sabiti 10<e<40
oldugunda Amax parametresi elde edilen miktarlarin araliginda olacagi belirlenmistir
(Sekil 2.1).

A9 = ! 1
A

mMax dimer Xmaxmonomer

Av, em’

25t (@]
ION PAIRS
AGGREGATION
2.0} \ |
(L)

= \

1.0t

IDEAL SOLUTIONS

1] 20 40 60 80

Sekil 2.1 Cozeltinin polaritesine gdre A9'nun tepkisi (Oliveira 2002)
(Cited: 43, Spectrochimica Acta Part A, Impact Factor: 2,5)

Kil ylizeylerine adsorbe edilen katyonik boyalarin optik ozelliklerine iliskin teoriler
ayrintili olarak analiz edilmistir. Montmorillonit dispersiyonlarinda metilen mavisinin
(MB) agregasyonun arastirilmasi, absorpsiyon  spektroskopisi  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Boyar molekiillerinin agregasyonu {izerine boya/kil orant ve

Montmorillonit sisme 0Ozelliginin etkisinin kil tabakasinin yiikiine baglilig
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arastirllmistir.  Kilin sisme 6zelligi ve boyanin konsantrasyonu, agregasyonda
Oonemsizdir.  Kil tabakalarin  yiikkii taze hazirlanmis  MB/Montmorillonit
dispersiyonlarinda boyanin agregasyonun kapsamini ve tiriinii belirler. Zamanla
spektrumlarda boyanin H-agregat bandinda (570 nm'ye yakin bant), monomerinde (660
nm), dimerinde (605 nm) ve J-agregatinda (760 nm) degisiklikler gozlemlenmistir.
Boya molekiillerinin agregatlari, boya molekiilerinin kil parcaciklarinin g¢evresine
yakinlagsmasindan olusmustur. Baslangigta olusan tiirlerin kapsami ve tiri, Kil
tabakalarmin yiikiinden etkilenmistir. Olusan katyonik boya agregati tarif edildigi gibi
kil yilizeyine ulastiktan sonra, ayrisir ve yeniden diizenlenir. Katyonik boya kimyasal
dengeye ulasmak igin, yiik dagiliminin bir etkisi olarak kil partikiilleri ile etkileserek
agregatin yapisini degistirmeye baslamistir (Bujdak and lyi 2002) (Cited: 78, Clay
Minerals, Impact Factor: 1,108).

Boya molekiilii (MB)'nin farkli kil siispansiyonlarindaki spektroskopik davranisi
incelenmistir. Farkli killerde yiik yogunlugu yapt konusundan farkli oldugundan,
pargaciklarin adsorpsiyon oOzellikleri farklt olmus ve o nedenle boya molekiiliiniin
spektroskopik 6zelligi degismistir. SAz-1 ve SCa-3 gibi daha yiiksek yiik yogunluguna
sahip killer, daha yiiksek agregasyona neden olurlar. Daha uzun siirelerde de
agregasyon da bir degisiklik gostermezler. Boylece zamanla herhangi bir degisiklik
olmaksizin, sadece ~ 570 nm'de agregat piki gdzlemlenmistir. Bunun nedeni, bir
taraftan, parcaciklarin biiyiikk olmasindan onlarin adsorpsiyonu i¢in mevcut ylizey
alanim1 azalmistir, Buna ek olarak, kil tabakalari, daha sik1 bir sekilde tutuldugunda,
birbirinden ayrismayip ve boya molekiilleri tabakalarin arasina girmeyi engellemesi
seklinde agiklanmistir. Ote yandan, daha diisiik bir yiikk yogunluguna sahip olan kil,
SWy-1, tamamen farkli bir davranig gosterir. Baslangicta kilin dis yiizeyi {lizerinde
adsorbe olan boya molekiilleri agregat olusturup, sonradan monomerler tabakalarin
arasinda yer degistirip absorpsiyon bantlar1 670 ve 760 nm’ye genisleme gostermistir.
SWy-1 kiline, tuz ilave edilerek kilin iyonik kuvvetlerini degistirerek killerin farkli
boyutlarda kullanilmasinin deneyleri yapilmis, adsorpsiyon davranisini belirleyen ana
faktoriin, kil parcaciklarinin boyutu oldugu dogrulanmistir (Neumann et al. 2002)
(Cited: 88, Journal of Colloid and Interface Science, Impact Factor: 3,758).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979702986546?via%3Dihub
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00219797
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Kati halde lazerler gelistirmek icin, Rhodamine(R6G) boya bilesigini, katyonik
siirfaktan (CTA") ve montmorillonit kil (HpC) kompozit ile karistirarak yeni kompozit
yapilmistir. Bunun i¢in CTA'/HpC filmlerinin iizerine R6G’nin sulu ¢ozeltisi cesitli
konsantrasyonlarda ilave edilerek R6G/HpC numuneleri yapilmistir. HpC filmlerinin X-
Ray ol¢iimleri R6G ile etkilesmeden Once ve sonra alinarak kil tabakalarinin icerisinde
boya ve surfaktantin varligi kanitlanmigtir. Hazirlanan tiim ince filmler liiminesans
ozellik gostermistir. CTA" molekiilleri R6G molekiillerinin agregasyonuyla floresansi
Onleyerek bastirici rol oynamistir. Ayrica, mevcut ince filmlerin liiminesans 6zelligi,
R6G molekiillerinin birbirleri ile etkilesme derecesine bagl oldugundan, HpC (Kil) ara
tabakasinda iki veya daha fazla liiminesans 6zelligi olan bilesik bulunmustur (Sasai et

al. 2004) (Cited: 108, Langmuir, Impact Factor: 4,21).

Porfirin tiirevleri, yararli fonksiyonel boyalar olarak bilinmektedir. Porfirin tiirevleri
inorganik bilesiklerle karistirildiginda homojen ¢ozeltilerine gore cesitli 6zellikler
gostermektedir. Bu ¢aligmada, porfirinlerin yapisi ve fotokimyasal 6zellikleri inorganik
maddeler (Killer, tabakali yariiletkenler, nanotlipler ve mezogodzenekli maddeler)
varhiginda incelenmistir. Olusan organik/inorganik kompozitde porfirinin fotokimyasal
Ozellikleri, absorpsiyon oOzellikleri ve uyarilmis halin O6mrii, c¢ok etkilenmistir.
Agregasyon olayi, yapisal bozulmalar, se¢ilmis kimyasal reaksiyonlar, ornek icin
metalleme ve protonlama gibi, inorganik maddeler de olan porfirinin fotokimyasal
ozelliklerini etkilemistir. Olusan porfirin/inorganik kompozitler yeni kompozitlerin
olusumuna yol agmistir. Porfirin tiirevlerinin ve inorganik materyallerin etkilesimi yeni
maddelerin olusumu i¢in bir yol olarak kabul edilebilir. Fotokimyasal reaksiyonlarda
inorganik maddeler cesitli degisikliklere neden olabilmektedir. Bu ¢aligmada inorganik
maddeler kullanilarak bu degisiklikler incelenmistir (Takagi et al. 2006) (Cited: 170,
Journal of Photochemistry and Photobiology C: Photochemistry Reviews, Impact
Factor: 15,268).

Kil mineralleri ile katyonik organik boyalar arasindaki etkilesimlerde kromoforlarin
ozellikleri; optik, spektrum ve kimyasal Ozellikleri Onemli degisikliklere neden

olmaktadir. Bu degisikliklerin nedenleri molekiillerin birlesmeleri ve supramolekiiler
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olusumuna baglhdir. Bu olay molekiillerin agregasyonu olarak adlandirilmistir. Birgok
deney, boya molekiilerinin agregasyonu kil partikiillerinin yiikii tarafindan hassas bir
sekilde kontrol edildigini gostermistir. Boya molekiilleri kil mineralleri ile olan
reaksiyonlar1, arastiritlip detayli analizleri yapilmistir. Ayrica diger inorganik kati
maddelerin boya molekiilleriyle reaksiyonlari gbz oniine alinmistir. Konuyla ilgili eski
makaleler ve onlarda yapilan yorumlar, analiz edilerek gézden gecirilmistir (Bujdak

2006) (Cited: 106, Applied Clay Science, Impact Factor: 3,391).

Kil minerallerin tabakalarinin (Smektik) yilikiinii karakterize etmek icin g¢esitli
yontemler karsilastirilmistir. Na® ve Li* ile doyurulmus kil (Smektik) numunesinden
(dort montmorillonit, bir nontronit, iki saponit ve ii¢ hektorit) olusan on Ornek
kullanilmigtir. Smektik kili bentonitden izole edilmistir. Katyon degisim kapasiteleri
(CEC) referans parametre olarak belirlenmistir. Bu veriler, smektitlerin negatif yiik
bolgelerini dengeleyen katyonlarin toplam yiikiinii ifade etmektedir. Baryum klortir,
amonyum asetat, metilen mavisi ve Cu(Il) selat kompleksi ¢ozeltileri ile iyon degisim
reaksiyonlarina dayali dért CEC yontemi kullanilmistir. Oktahedral ve tetrahedral
tabakalardaki katman yiik dagilimi, kimyasal analizlerden hesaplanan yapisal
formiillerden tahmin edilmistir. Yapisal bir formiilden hesaplanan yiik miktart,
mineralin safsizliklarina ve yapisal formiiliiniin nasil hesaplandigma baghidir. Ustelik
homojen olmayan bir oktahedral gibi ideal bir yapinin yiik hesaplamasini etkileyebilir.
Kilin yiik dagilimi ve ortalama yiik yogunluklar: alkilamonyum ydntemi kullanilarak
tespit edilmistir. N-alkilamonyum iyonlar1 kil tabakalarinin arasina eklenmesinden
sonra, tabakalarin ara mesafesi, alkil zincirlerinin uzunluguna ve tabakalardaki
mineralin yiikiine baghdir. Alkilamonyum yontemi ile belirlenen iyon degisme
kapasitesi her zaman olgiilen iyon degisme kapasitesinden daha distktir. Kil
tabakasindaki yiik dagilimi, metilen mavisi/smektit silispansiyonlarindan alinan
absorpsiyon spektrumlarindan hesaplanmistir. Spektrumlardaki agregat bandlari kil
tabakalarimin yiikiiyle orantilidir. Tiim yontemlerin bazi avantajlar1 ve dezavantajlar
vardir ve bu yontemler numune tiirii, saflik ve analiz i¢in gerekli zaman ve masraflar ile
birbirinden farkliliklar gosterirler. Genel olarak, yontem se¢imi spesifik uygulamaya,

tabakada toplam yiik 6l¢limiinlin yapilmasina, yiikiin yogunlugunun ol¢iilmesine, yiik
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dagiliminin karakterize etmeye ve benzer numunelerin yiikiiniin karsilastirllmasina gore
degismektedir (Czimerova et al. 2006) (Cited: 80, Applied Clay Science, Impact Factor:
3,065).

Montmorillonit tabakalarin yiizeyinde yiikk yogunlugunu azaltmak icin gesitli
sicakliklarda muamele edilmistir. Rodamin 3B (R3B) lazer boyasini sulu siispansiyon
da indirgenmis yliklii montmorillonitlere adsorpsiyonunu incelemek i¢in absorpsiyon ve
floresans spektroskopi teknikleri uygulanmistir. Yiik yogunlugunun azalmasi, boyanin
kendi kendine birlesme egilimini azaltir ve adsorbe olacak R3B molekiilleri arasindaki
mesafeyi artirir. Indirgenmis yiiklii montmorillonitlerdeki R3B'nin H-tipi ve J-tipi
agregatlar spektroskopik olarak karakterize edilmistir. J-agregalarin floresansi yiik
yogunlugunu azaltarak daha yogun sekilde olusturulurlar. Hem boya molekiillerin
agregasyonu azalmasit hem de J-tipi agregalarin olusumu, montmorillonit parcaciklar
lizerine adsorbe edilen R3B boya'nin floresans verimliligini artirmistir. Polarize 151810
absorbe edilmesi, Kkilin dikey yiizeyin de H-agregatlarin olugsmasini, monomer ve J-
agregat tiirlerine gore daha fazla olmasini ortaya koymaktadir (Bujdak 2007) (Cited: 36,
Dyes and Pigments, Impact Factor: 4,2).

Boyar madde molekiilleri (Rodamine (R3B) ve Oxazine (OX4)) arasindaki enerji
transferi saponit kil partikiilleri igeren ortamda incelenmistir. Enerji transfer prosesi
kolloidal sulu ¢ozeltide ve kati1 film iizerinde ¢alisilmistir. Elektronik Ozellikler ve
liminesans enerji transfer prosesi UV-Vis absorpsiyon ve floresans spektroskopi
yontemleriyle incelenmistir. Enerji transferinin verimi kontrol edilmis ve enerji
transferini etkileyen parametrelerden birisinin kil partikiilleri iizerinde adsorbe olan
boyar madde molekiillerinin konsantrasyonun oldugu belirlenmistir. Molekiiller bir yere
toplandiginda, liiminesans ve enerji transfer olayi, floresans kuenclesme olayna gore
daha diisiik olacaktir. Floresans kuenglesme olay1 istenilmediginden, onu 6nlemek igin
partikiiller hidrofobik katyonlarla modifiye edilmistir. OX4 yiiksek konsantrasyonlarda
nonliiminesans agregatlar olusturdugu i¢in, OX4 konsantrasyonu seyreltik tutularak,
R3B den OX4’e enerji transferi gergeklestirilebilir (Czimerova et al. 2007) (Cited: 21,
Journal of Colloid and Interface Science, Impact Factor: 3,988).
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Kat1 tabakali malzemelerin i¢inde iki boyutlu, diizenli floresans boyalarin elde edilmesi
icin, Rhodamine 6G (R6G) ve laponit (Lap) kil destekli ince filmler halinde olusturuldu.
Kil filmleri spin-coating teknigi ile hazirlanmistir ve yiizey morfolojileri taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile analiz edilmistir.
Kil tabakalarimin yapist X-lsmi kirmnimmi teknigi (DRX) ile kontrol edilmistir. Lap
filmlerindeki R6G'nin termal kararlilig1 temel birka¢ termogravimetrik ve kalorimetrik
teknik (TG, DTA ve DSC) ile incelenmistir. Lap filmlerde adsorbe edilen R6G tiirleri
absorpsiyon ve floresan spektroskopileri ile karakterize edilmistir. Monomerler,
dimerler ve yiiksek mertebeli agregatlar kilin farkli katyon degisim kapasitesinde
sirasiyla ¢ok diisiik (<%0,1), orta (%1-25) ve yiiksek (>%40) olan boya igeriginde
incelenmistir. Lap filmlerdeki R6G'nin floresan olmayan H-tipi ve floresan J-tipi
agregatlar1 karakterize edilmistir. Lineer polarize 1s1k kullanilan absorpsiyon ve
floresans teknikleri ile Lap filmlerindeki RG6’nin anizotropik yoneliminin kil
tabakalarma gore degisimi degerlendirilmistir. Bulunan floresans polarizasyon sonucu
absorpsiyon polarizasyon yontemi ile tezat olusturmaktadir ve lineer olarak polarize
edilmis emisyon spektroskopisi, tek tabakalar ve biyolojik membranlara sahip olan kati
ve diizenli iki boyutlu materyallerin igerdigi florofor molekiillerinin tercihli
yonlendirilmesini saglamak i¢in uygulanmistir (Arbeloa et al. 2007) (Cited: 80, Journal
of Photochemistry and Photobiology C: Photochemistry, Impact Factor: 15,268).

Pyronin B ve Y boyar maddelerinin deiyonize saf su igerisinde oksijenle floresans
kuenglesmesi incelenmis, bu nedenle floresans spektrumlart alinmigtir. Farkli oksijen
konsantrasyonlarinda ve farkli ortam sicakliginda bu proses incelenmistir. Kuenglesme
olaymm ¢ok iyi gercekletigi ve Sterm-Volmer grafiginin de arti egim gosterdigi
gozlenmistir. Floresans kuenglesmesi i¢in hiz sabiti hesaplanmis ve deneysel veriler ile
kuenglesme modelleri (dinamik ve statik) uygunluk gostermistir (Celebi vd 2007)
(Cited: 19, Journal of Luminescence, Impact Factor: 2,558).

Kil partikiillerin spin coating yontemiyle cam fizerine kaplanmis daha sonra boyar
madde molekiilleri su iginden yiizeye absorbe edilmistir. Organik ve inorganik

kompozitleri olusturulmustur. Boyar madde molekiilleri olarak Azure A-B, Metilen
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Mavisi ve Pyronin Y (PyY) ve Ksanten (Xanthen) kullanilmistir. Kullanilan kil
partikiilleri yiik konusundan 4 tiirde hazirlanmis (RCM) ve kompozitleri XRD ve
anizotropi yontemlerine gore incelenmistir. Boya molekiillerin yapisi kil partikiillerin
tizerinde incelenmis ve yalnizca PyY molekiiliinde farklilik gézlenmistir. PyY absorbe
olduktan sonra kil tabakalar1 birbirinden agilmig ve killerin yiikii ¢ogaldik¢a agregasyon
olay1 gozlenmistir. Killerin yiikii az oldugundan sadece topaklanma meydana gelmistir
(Bujdak et al. 2008) (Cited: 5, Thin Solid Film, Impact Factor: 1,771).

Kil partikiillerinin yiikiinii azaltmak igin; standart metotla Li*, kil ile karistirilmis ve
100-300°C sicaklikta 1s1 verilmistir. iki katyonik boya molekiilii, Rodamin 3B (R3B) ve
Oxazine 4 (OX4), kil stispansiyonunda Kil partikiilleri ile etkilesmeye ge¢mistir. Boya
molekiilleri ¢ok yiiklii partikiillerin {izerine adsorbe olmus ve H agregasyon
gostermistir. Partikiillerin yiikii azaldik¢a agregasyon azalmistir. Boya molekiilleri
arasinda enerji transferi olmustur. Enerji veren boya molekiillerinde emisyon siddeti
azalmis ve enerji alan boya molekiillerinin emisyonlar1 artmigtir. Her ne kadar kil
partikiillerin yiikii azalsa da enerji transferinin yiiksek oldugu belirlenmistir (Czimerova
et al. 2008) (Cited: 22, Journal of Colloid and Interface Science, Impact Factor: 3,988).

Pyronin B ve Y’nin degisik surfaktantlarla etkilesmesi incelenmis, absorpsiyon ve
floresans spektrumlari alinmis ve fotofiziksel 6zellikleri incelenmistir. Boya molekiilleri
eksi yiiklii surfaktantlariyla H-agregat vermislerdir. Agregatin olusum denge sabiti ve
monomer ve dimerin absorpsiyon spektrumunda osilator giicii hesaplanmistir. Sonugta
art1 yiikli surfaktantlarin agregat vermedikleri gozlenmistir (Arik vd 2009) (Cited: 13,
Journal of Luminescence, Impact Factor: 2,558).

Tetra katyonik porfirin’in, silikat siispansiyonu ile etkilesmesi incelenmistir. Silikatlarin
yikleri degismis ve bu degisimlerden kaynaklanan olaylar incelenmistir. Boya
molekiilleri silikat tizerine adsorbe olup yapist degismistir ve floresans spektrumlarinda
degisiklik ortaya ¢ikmistir. Spektrumlarda Q bandi degismistir. Boya molekiillerinin
silikat yoklugunda asla H-agregasyonu gézlenmemistir (Ceklovsky et al. 2009) (Cited:

6, Journal of Luminescence, Impact Factor: 2,558).
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Montmorilonit kilinin tek iyonlu formu i¢in, onu alkali metal ve amonyum katyonlari ile
karigtirarak iyon degisimi yolu ile sentezlenmesi saglanmigtir. Montmorillonitin
hidrasyon o6zelligi, iyonlarin yiizeyine baglanmasi ve su da sisme Ozelligi analiz
edilmistir. Na* ve Li* iyonlar1 her zaman hidrasyon olmuslar ama biiyiik iyonlar K*
cogunlukla Rb* ve Cs" mineral yiizeyindeki oksijen atomlarina baglanmay: tercih
etmigler. Biliylik iyonlara sahip olan formlarda hidratasyon ve sisme azalmistir ve
makroskopik sisme de goézlenmemistir. Lazer boya rhodamine 6G (R6G)’nin
montmorillonit kolloidleriyle etkilesimi, absorbsiyon ve floresans spektroskopi
yontemleri ile incelenmistir. Kolloidal dispersiyonlarinda, inorganik iyonlar ve sisme
ozellikleri, boya molekiili R6G’nin, agregat Ozelliklerini etkilemektedir. Olusan
molekiiler agregatin biiyiik bir kism1 Na* ve Li* iyonlarma sahip olan montmorilonit
kolloidlerinde goriilmiistiir. Monomerlerin band1 (535 nm) ve agregat bandi1 daha diisiik
dalgaboyunda (460 nm) absorbsiyon gostermistir. Floresans spektroskopisi, agregat
tirtinii belirlemek i¢in kullanilmigtir. Agregatin emisyonu nispeten diisiikk enerjilerde
olmasi onun karigik bir H/J-tipi olmasini, ideal H-agregasyona tercih etmistir. Daha
biiyiilk inorganik katyonlarin varlifi, R6G agregat miktari1 ve kilin sigsmesini
azaltmistir. Arastirmalar da bu 6zellige (Kilin su da sismesini engelleme), biiyiik alkali
metal iyonlar ile kil mineralinin gii¢lii etkilesimi ile saglanmaktadir (Czimerova et al.
2011) (Cited: 11, Journal of Colloid and Interface Science, Impact Factor: 3,758).

Ince filmi tabaka-tabaka (LBL) olusturma, basit bir ydntemdir. Bu ydntemle yapist iyi
tanimlanmis ince filmler ve kompozitler elde edilmistir. Bu yontem absorpsiyon ve
emisyon spektroskopik teknikleri ile takip edilen tabakali silikatlar, katyonik organik
boyalar ve polikatyonik elektrolitlerden olusmaktadir. Iki basit filmin olusumlar
arastirilmis, birincisi lazer boyast olan oksazin 1 filmi ve ikincisi ise pseudoisosiyanin J-
agregalarina dayanan bir filmdir. Bu konudaki arastirmalar Kemometrik yontemler ile
yaptlmistir. LBL ince filminin olusumu sirasinda, dis yiizeyde (tutulan ylizeyde)
adsorbe edilen boyada onemli degisiklikler goriilmiistiir. Yeni bir tabakanin olustugu
goriilmiistiir. Bu degisiklikler cogunlukla boyanin desorpsiyonu ve adsorbe edilen boya
tiirlerinin agregasyon yapisi yeniden diizenlenmesiyle olusmustur. Iki boyar maddeden

olusan kompleks film, esasen floresans kuenglesmesi ve molekiil i¢i rezonans enerji
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transferi gibi fotofizik olaylarin arastirilmasi amaciyla yapilmistir. Elde edilen sonuglar,
fotoaktif boyalara, inorganik katmanl tasiyicilara ve polielektrolitlere dayanan islevsel
materyallerin gelistirilmesinde yararli olabilecegi bulunmustur (Bujdak 2011) (Cited: 9,
The Journal of Physical Chemistry, Impact Factor: 4,919).

Dogal bentonit kil igeren siispansiyonda bulunan Pyronin Y'nin (PyY) molekiiler
agregasyonu ve spektroskopik Ozellikleri, molekiiler absorpsiyon, floresans
spektroskopi teknikleri ile incelenmistir. Su da kil partikiilleri ve katyonik boyar madde
molekiilleri arasindaki etkilesim i¢in kolloidal ortamdaki PyY'nin spektrumu ile saf
PyY’nin spektrumu ayni konsantrasyon ve deiyonize sudaki durum igin karsilastiriimisg
ve onemli degisikliklerin oldugu belirlenmistir. Bu degisikliklerin, kil siispansiyonunda
PyY'nin dimer veya agregat olusumu boyar maddenin monomer varliginda oldugu
bulunmustur. Kil siispansiyonundaki PyY'nin bandi monomere gére maviye kaymistir.
Bu H-tipi agregati tanimlamaktadir. Kil pargaciklar1 iizerindeki adsorbe olan PyY’ler
absorpsiyon ve floresans spektrumlari ile incelenmistir. Floresans spektroskopi
caligmalari, PyY'nin kil siispansiyonu igerisinde floresans siddetinin H-agregalar
olusumu nedeniyle ile biiyiik 6l¢iide azaldigini gostermistir. Deiyonize sudaki PyY’ye
kiyasla, H-agregatlarin olusumu, floresans omriiniin ve PyY'nin kuantum veriminin
azalmasina neden olmustur (Meral vd 2011a) (Cited: 21, Applied Clay Science, Impact
Factor: 2,541).

Bir ¢alismada, Pyronin B ve Y’nin polimer ve stearik asitle karistminin Langmiur
Blodgett filmi yapilmis ve bu filmin spektroskopik Ozellikleri incelenmistir. Filmin
morfolojik 6zellikleri AFM ile incelenmistir (Meral vd 2011b) (Cited: 15, Applied

Surface Science, Impact Factor: 3,184).

Sentetik tabakali silikatin (Saponit) yapisi lazer boyasi olan rodamin 6G (R6G) nin
sorbenti olarak kullanilmak lizere dodesiltrimetilamonyum (C12),
oktadesiltrimetilamonyum (C18) ve dioktadesildimetilamonyum (2C18) gibi bazi
katyonlar ile modifiye edilmistir. Coziicii degisimiyle, ksilen ¢ozeltisinin igerisinde

saydam kolloidler hazirlanmistir. Absorbsiyon ve floresans spektroskopi teknikleri
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kullanilarak aragtirmalar yapilmistir. 2C18 katyonlari ile modifiye edilmis kolloidler iyi
agregasyon ve floresans kuenglesmesi gostermislerdir. C12 ve C18 katyonlart ile
modifiye olan kolloidlerde yiiksek floresans siddetleri goriilmiistiir. Liiminesans
veriminde belirgin bir kayip olmaksizin saydam jeller, kolloidlerin konsantre hale
getirilmesiyle hazirlanabilir. Bu son derece floresan kolloidler ve jeller, ilging optik
Ozelliklere sahip yeni malzeme tiirlerini temsil etmektedir (Bujdak and lyi 2012) (Cited:

6, Journal of Colloid and Interface Science, Impact Factor: 3,758).

Kil  minerallerinin  (Montmorillonit, Illit ve Kaolinit) sulu kolloidlerinin
spektrofotometrik titrasyonlar1 i¢in molekiiler sensorler olarak metilen mavisi ve
rodamin 6G kullanilmistir. Kolloid pargaciklarin {izerine adsorbe edilen boyar madde
molekiilleri agregat olusturmasi nedeniyle spektrum Ozellikleri, monomerik
spektrumundan  farklilik  gostermistir.  Spektrofotometrik titrasyonlar ile sulu
kolloidlerde sektitlerin ¢ok hassas olarak algilanmasi saglanir ve spektrumun ikinci
tirevi kullanilarak hassasiyet daha da arttirilmistir. Kolloidlerde spektrofotometrik
titrasyonlarin son noktasi, minerallerin kapasitesinin degisim noktasidir ve bu nokta
minerallerin konsantrasyonunu tahmin etmekte kullanilmaktadir. Bu metod sadece
kaolinit ve illit ile yapilan deneyler ile kanitlanan genisletilebilir killere kars: secicidir.
Spektrofotometrik titrasyonlar killerin analizinde ¢ok biiylik bir dneme sahiptir ve
jeoloji, mineraloji, kimya, malzeme bilimleri veya endiistride bir¢cok alanda
uygulanmaktadir. Bu yontem gelecekte yiiklii pargaciklardan yapilmis ve organik
boyalar igeren sistemlerde ve diger nanomalzemelerin analizine kadar uygulanabilir
(Lofaj and Bujdak 2012) (Cited: 6, Physics and Chemistry of Minerals, Impact Factor:
1,359).

Organik-montmorilonit (MMT) kompleksi (Poli dialil dimetil (PDDA)-Kunipia F (KF))
lazer boyast Rodamin 6G (R6G) ile modifiye edilerek isiga gore aktif yeni bir
nanokompozit (boya-polimer-MMT) elde edilmistir. PDDA-MMT kompoziti, iyon
degistirme reaksiyonu yoluyla kolloidal bir halde hazirlanmistir. Siispansiyonlardaki
PDDA’nin konsantrasyonu 1,0 g MMT iginde 20,0 mg ile 1000,0 mg arasinda olacak
sekilde degismektedir. Bu sistem igin polikatyonun doyma noktasi olan 1,0 g KF'ye
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200-300 mg polimer iceren PPDA-MMT yapisinda 6nemli degisiklikler gozlemlendi.
PDDA molekiilleri floresans 6zelligi olmayan H-agregatlarin olusumunu engellemeyi
ve genel liminesans Ozelliklerini arttirmaya neden olmaktadi. PDDA/MMT
nanokompozit sistemleri, yliksek derecede floresans hibrid sistemleri hazirlamak igin
daha 6nce incelenmemis yeni yapilardir (Czimerova et al. 2013) (Cited: 5, Journal of

Polymer Science Part B-Polymer Physics, Impact Factor: 3,133).

Karistirma cihazi ve goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi yardimi ile boyar madde
molekiili Rhodamine 6G (R6G)’nin agregati, sodyum iyonu (Na') ile doymus
montmorillonite de analizi yapilmistir. Reaksiyonun iki asamada gerceklestigi
belirlenmistir. Tlk asamada kisa ve sadece birkag saniye icinde R6G boya katyonlarinin
kolloid pargaciklarinin  yiizeyine adsorpsiyonu yoluyla ilk agregat olusumu
gerceklesmistir. Baslangigta olusan J-agregatlar, R6G'nin monomerik formu ile benzer
spektrum gostermistir. Ikinci asamada ise, baslangigta olusan agregatlar, sandvig tipi H-
agregatlarina doniismiis ve absorbsiyon spektrumu monomerin spektrumuna gore daha
diisiik dalga boylarina kaymistir. Agregasyonun yeniden diizenlemesi birkag saat
stirdiigii gortilmiistiir. R6G’nin monomer spektrumlari, ana bilesenin spektrumunu
analiz etmek icin kullanilmistir. Agregatin degisim oOzelligini dikkate alan kinetik
Ozellikleri incelenmis ve reaksiyonun hiz sabiti 1,0X10'3- 4,OX10'3 st aralifinda
hesaplanmistir (Lofaj et al. 2013) (Cited: 15, Central European Journal of Chemistry,
Impact Factor: 1,272).

Rodamine 6G boyar madde molekiiliiniin agregasyonu Kil partikiilleri tizerinde
incelenmistir. Reaksiyonun iki asamada gergeklestigi belirlenmis, ilk asamada proses
cok hizli olup 2 veya 3 saniyede J agregasyon gozlenmistir. Ikinci asamada ise birkac
saat sonra H agregasyon gozlenmistir. Bu proseslerin hiz sabitleri hesaplanmig ve
agregasyon degisme prosesinin mekanizmasi incelenmistir (Lofaj et al. 2013) (Cited:
15, Central European Journal of Chemistry, Impact Factor: 1,272).

Pyronin 'Y (PyY) ile kilin kompozit olusumu ve spektroskopik o6zelliklerinin

incelenmistir. PyY iceren kil tabakalar1 araliimin 1.43 A kadar acilmasi1 ve infrared
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spektrumunun yiiksek frekanslara kaymasi, boyar madde molekiilerinin kil tabakalarin
arasina paralel olarak girdigini gostermistir. IR spektrumu farkli sicakliklarda alinmig ve
sicakliga dayanakli bir kompozit yapmin oldugu belirlenmistir. Py Y-kil kompozit
yapistnin - morfolojik incelenmesinden goézenek oOlusum olayinin arttigini ortaya
koymustur (Tabak vd 2014) (Cited: 3, Journal of Molecular Structure, Impact Factor:
1,561).

Katyonik p-fenilen etilen oligomerlerinin (OPEs) agregasyonu kil partikiillerinin
varhiginda Kkolloid ve kat1 film yapisinda incelenmistir. OPES’in agregasyonu olayinda
fotofiziksel ve kimyasal ozellikleri degismis, antibakteriyel ve sensor ozellikler
gostermistir. Bu ¢alismada iki tiir OPEs, yiikli guruplan birbirinden farkli yerlerde
yerlesmis, laponit kilinin tizerine adsorbe edilmis ve siispansiyon halinde ve kati film
halinde incelenmistir. OPEs agregasyonu kil partikiilleri itizerinde fotofiziksel ve
kimyasal ozelliklerini degistirmis ve hazirlanmig kompozit suda ¢oziilmiis ve
antibakteriyel 6zelligi de gostermistir. Suda bu yapinin kolloid siispansiyonu sensor
olarak kullanilabilecegi belirtilmistir (Hill et al. 2015) (Cited: 4, Journal of Colloid and

Interface Science, Impact Factor: 3,988).

Organik modifiyeli vermikulit’in baz1 kompozit ¢alismalar1 incelenmistir. Bunun igin
vermikulit iki organik madde ile hexadecyltrimethyamomonium (HDTMA®) ve
hexadecylpyridinium (HDP") muamele edilmis ve dayanikliklar1 pH 1-14 laboratuvar
sicakliginda incelenmigtir. pH 4-10 araliginda her ikisinin de dayanakli oldugu
belirlenmistir. HDTMA" daha yiiksek asidik ve bazik ortamlar dayanakli, ancak HDP*
pH 1-2 ve pH 12-14 araliginda dayanakli olmadigi belirlenmistir. Kompozitler XRD,
FTIR, SEM, TEM, yontemleriyle analizleri yapilmistir (Placha et al. 2014) (Cited: 1,
Applied Clay Science, Impact Factor: 3,391).

Dogal bentonit iceren kil ve moidfiye edilmis kil (CTAB) silispansiyonlarinda,
Merocyanine 540 (MC-540) molekiillerinin etkilesimleri absorbsiyon ve floresans
spektroskopi teknikleri ile incelenmistir. Boyar madde adsorpsiyonu igin killerin ¢ekim

kuvveti, boyar madde molekiillerinin kil {izerine adsorbe olmasina neden olmustur. Saf
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sulu ortama kiyasla, boyar madde ile dogal bentonit ve modifiye bentonit (CTAB)
partikiilleri arasindaki etkilesim, MC-540"n fotofiziksel Ozelliklerinde Onemli
degisikliklere neden olmustur. Boya molekiillerinin (MC-540) konsantrasyonuna bagl
olarak spektral veriler, kil igeren sulu dispersiyonlarda H-dimer veya H-agregat
olusumunu gostermistir. Boyanin H-agregatlar1 agirlikli olarak modifiyeli bentonit sulu
sispansiyonlarda belirlenmistir. H-agregatlarinin  olusmasi, MC-540"!n floresans
omriinii 6nemli Ol¢iide azaltmistir (Kaya vd 2015) (Cited: 5, Journal of Molecular

Structure, Impact Factor: 1,683).

Katyonik boya 3,3'-dietil-2,2'-thiacyanine iyodide (NK88) ve saponite (Sap) dayali kil
iceren Kolloidal dispersiyonlar hazirlanmigs ve spektral ozellikleri saf boyar madde
cozeltisi ile karsilagtirnlmistir. Cesitli NK88/Sap oranlarinin etkisi absorpsiyon ve
floresans spektroskopileri ile aragtirilmistir. Absorpsiyon spektrumlarinin detayli analizi
kemometrik yontem ile bu melez sistemlerin karmasik bir niteligini ortaya koymustur.
Agiklanan spektrumlarin ¢ogunda monomer, H- ve J-agregat formlari tanimlanmistir.
Zamana bagl olarak baglangic durumlarinda, spektrumlari analiz ederek H-agregat ve
monomerlere gore, J-agregat miktar1 artmistir. H-agregalarinin daha biiyiik miktarlar
nispeten yliksek boya yiiklemelerine sahip olan numunelerde gdzlenmistir. Boya
molekiillerin (NK88)/Sap partikiillerin {izerine adsorpsiyon olmasindan dolay1
liminesans 0Ozelligi artmasina gore boya formuna yaklagmamistir. Degisik boya
formlarinin Sap ylizeyinde, olusan boya supramolekiiler sistemlerde farkli spektrumlar
elde edilmistir. Bu etkilesimler, uyarma dalga boylarina bagli olmayan emisyon
spektrumlarina yol agmustir. Gelecekte kompozit (NK88)/Sap'a dayanan kolloidal
sistemler ilging optik ve fotofiziksel Ozelliklere sahip olan malzemeler olabilecegi

belirtilmistir (Bohac et al. 2016) (Cited: 2, Applied Clay Science, Impact Factor: 3,065).
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Materyaller

Deneysel calismalarda Ordu, Unye ilgesinden elde edilen bentonit kil mineralleri

kullanilmustir. Kilin analizi Cizelge 3.1°de verilmistir (Meral vd 2011a).

Cizelge 3.1. Unye bentonit kilinin kimyasal yapisi

Kildeki SiOz A|203 Fe,O4 Na,O K>0 Ca,O MgO
kimyasal
maddeler
Oran (%) 62,70 | 20,10 2,16 0,27 2,53 2,29 3,64

Boyar madde olarak kullanilan PyB, polivinil alkol (PVA: 98000 g/mol), kloro metan,
sodyum hidroksit, hidroklorik asit, metanol, etanol, propanol, butanol, pantanol,

hekzanol, dekanol, aseton, THF, ise Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

3.2. Cihazlar

Spektroflorofotometre:

1) Duragan Hal: Shimadzu RF-5301 PC Spectrofluorophotometer (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Shimadzu RF-5301 PC Spectrofluorophotometer fotografi

2) Zamana Bagli: Nitrogen Laser Model GL-3300, Lifetime Fluorometer (Photon
Technology International (PTI) (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. PTI firmasina ait Nitrogen Laser Model GL-3300 Lifetime Fluorometer

Spektrofotometre: Perkin Elmer Spectrofotometre (Lambda 35 model) (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. Perkin ElImer Lambda 35 model Spektrofotometre fotografi

Spin-coating: El yapimi (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Dondiirerek kaplama (spin-coating) cihazinin fotografi

Ultrasonik Karistiric1 : BANDELIN SONOREX (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. BANDELIN SONOREX marka ultrasonik karistiricinin fotografi
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Deiyonize saf su cihazi: JENCONS firmasina ait Autostill 4000X (Sekil 3.6).

Cihazdan ¢ikan saf suyun pH’s1 5,75-6,00 civarindadir

HEATER
SWITCH

ISOLATE
| LELECTRICITY SUPPLY

scranc

Sekil 3.6. JENCONS firmasina ait deiyonize saf su iiretim cihazinin fotografi

Su Banyosu : Clifton

Bu cihaz 24 saat ya da daha fazla siireli olarak istedigimiz hizda karistirma yapabilir ve

sicakligi da sabit tutabilir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. CLIFTON firmasina ait Termostatli Karistiricinin fotografi

Otomatik Pipetler: Axypet ve Eppendorf (Sekil 3.8).

Sekil 3.8. Axypet ve Eppendorf firmasina ait pipetler
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SEM: FEI Quanta Scanning Electron Mikroskop (Sekil 3.9).

Sekil 3.9. FEI fabrikasina ait SEM cihazinin fotografi

XRD: A Rigaku Miniflex Diffractometer, Cu K_X-ray Source (A= 1,406 A) (Sekil 3.10).

Sekil 3.10. XRD cihazi, A Rigaku Miniflex Diffractometer fotografi
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FT-IR: FT-IR Spectrometer, PerkinElmer (Sekil 3.11).

Sekil 3.11. FT-IR Spectrometer, PerkinElmer cihazin fotografi

Firin: Laboratuvarda kullanilan firinin fotografi Sekil 3.12°de gosterilmistir.

Sekil 3.12. Kullanilan firinin fotografi



59

Saf Argon gazin Tiipii: kullanilan saf argon gazin tiipii Sekil 3.13’de gosterilmistir.

Sekil 3.13. Saf argon gazinin tiipii ve onun 6zellikleri

Gii¢ kaynagi: MASTER GUARD markasinda kullanilan cihaz fotografi Sekil 3.14°de

verilmistir.

Gli¢ kaynagindan faydalanirken, laboratuvarin elektrik voltaji normal kalmaktadir.
Elektrik kesintisi oldugunda cihazlar calismaya devam eder. Baska bir amaci da,

cihazlan elektrik degisimlere gére muhafaza edebilmektedir.

Sekil 3.14. Gii¢ kaynagi, MASTER GUARD fabrikasindan fotografi
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PyB ve kil ¢ozeltilerinin ¢alismadigimiz zamanlarda muhafaza edildigi buzdolabi.

Sekil 3.15. INDESIT fabrikasina ait buzdolab1
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Terazi: GEC AVERY marka terazi Sekil 3.16 da gosterilmektedir.

Bu terazi ondaliktan sonra 4 basamakli hassas 6lciim yapabilmektedir. (Ornegin:
1,0005)

Sekil 3.16. GEC AVERY markasina ait terazi fotografi

Isitic1 ve Manyetik karistirici: Heidolph marka Sekil 3.17°de gosterilmektedir.

Sekil 3.17. Heidolph firmasina ait 1sitict ve Manyetik karistirici
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pH-metre: SCHOTT-CG840 (Sekil 3.18).

9\8
[ ph-Meter CG840
£

Sekil 3.18. pH-Metre; SCHOTT-CG840 cihaz fotografi

3.3. UV-Vis. Absorpsiyon, Floresans, Floresans omiirlerin (lifetime) Belirlenmesi,
XRD ve SEM ve FTIR Tekniklerin Izahi

3.3.1. UV-Vis. absorpsiyon spektroskopisi

Ultraviyole ve goriiniir bolgede meydana gelen absorpsiyon, genel olarak bag
elektronlarindan kaynaklanmaktadir. UV ve goriinlir bolgede spektrofotometrik
6l¢timlerde nitel ve nicel analizlerde en ¢ok kullanilan yontemlerdendir. Maddenin 15181
absorplama derecesini 6lgmek ve bundan yararlanarak konsantrasyonu belirlemek igin,
absorpsiyon ile konsantrasyon arasindaki iliski bilinmelidir. Monokromatik (tek dalga
boylu 1s1ma) ve Ip siddetindeki bir 151k demeti, kalinlig1 b cm olan bir kiivette bulunan
cozeltideki herhangi bir molekiil tarafindan absorplandigi zamana bu 15181n siddeti azalir
ve kiiveti I siddetinde terk eder. Isigin madde ile etkilesimini gdosteren Lambert-Beer

esitligi asagida verilmistir (Sekil 3.19).
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Io |

Numune

Sekil 3.19. Lambert-Beer esitligi gosterimi

[
Absorbans(A) = logTO = ebc (3.1)

Bu denklemde, A; absorbans lp numune iizerine gelen 1s18in siddeti, I; numuneyi terk
eden 15181n siddeti, € molar absorptivite katsayisi (L/mol.cm), b; numune kabinin
kalinlig1 (cm), c; ise konsantrasyon (mol/L)’dur. Numune kabini terk eden ve kaba giren
151k siddetleri arasindaki oran gecirgenlik (T) olarak tanimlanir. Bu durum asagidaki

gibidir (Skoog et al. 1992).

[
Gegirgenlik(T) = L= 10~¢8be (3.2)
0

Maddelerin 15181 absorplama 6zelliginin incelenmesi i¢in spektrofotometreler kullanilir.
Spektrofotometreler baslica 151k kaynagi, monokromator, numune kabi (kati ve sivi
numuneler i¢in ayr1 ayri) ve detektdrden olusmaktadir. Bu tiir cihazlarda, radyasyon
kaynagi olarak UV ve goriiniir bolgede 1s1ma yapan tungsten, hidrojen veya doteryum
ve ksenon lambalar gibi siirekli 151k kaynaklar1 kullanilir. Bu sistemlerde, UV ve
gorliniir bolgede fotovoltaik veya fotoiletken dedektorler, fototiipler ve fotogogaltici
tiipler dedektor olarak kullanilir. Spektrofotometrelerde bu ana bilesenlerden baska 15181
toplamak, yansitmak, bolmek amaciyla mercekler, aynalar, 151k boliiciiler de kullanilir.

Genel bir spektrofotometrenin sematik gosterimi Sekil 3.20’de verilmistir (Meral 2009).
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Sekil 3.20. Bir spektrofotometrenin sematik gosterimi

Cesitli kromofor gruplarin absorpsiyon bantlar1t genis olduklar1 i¢in birbirleriyle
ortiisiirler ve bu nedenle UV-Goriinlir bolge spektroskopisi ile nitel analizlerin
yapilmasi ¢ok uygun degildir. Diger taraftan bu yontem nicel analiz i¢in oldukca
uygundur. Caligmalarimizda kullandigimiz 200-1100 nm dalga boyu araliginda sahip

Perkin-Elmer firmasina ait Lambda 35 model spektrofotometreden faydalandik.

Absorpsiyon Olctimlerinde kullandigimiz bu spektrofotometre farkli numunelerin
absorpsiyon 0Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in uygun numune tutucularina sahiptir.
Omegin hazirlanan kat1 filmler icin Srnekler, kati numune tutucusuna yerlestirilerek

belirli dalga boyu aralifinda absorpsiyon spektrumlari alindu.

3.3.2. Floresans spektroskopisi

Floresans spektroskopi teknikleriyle basarili uygulamalar gergeklestirebilmek igin, ilgili
cthaz1 1yi tamimakla gerceklestirilebilir. Floresans spektroskopi tekniginin oldukca
hassas olmasi ve numuneden elde edilen sinyali ¢ogaltmasi isleminden dolay1 elde
edilen sinyaller bazen ilgili numuneden kaynaklanmiyor olabilir. Bazi sinyaller
coziiciilerden, cihazdaki 151k kacaklarindan, bulanik ¢ozeltilerdeki sagilmalardan (Stray

radyasyon, Raman veya Rayleigh sa¢ilmasi) kaynaklaniyor olabilir.

Bir floresans spektrumu, sabit bir uyarma dalga boyunda olgiilen emisyonun dalga
boyuna gore dagilimindan olusmaktadir. Bu tiir spektrumlar dalga boyuna gore

verilebilecegi gibi dalga sayisina gore de verilebilir. Genellikle dalga boyu nanometre
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(nm), dalga sayis1 cm™ olarak verilmektedir. Sekil 3.21°de genel amaglar i¢in kullamlan

bir spektroflorometrenin sematik gdsterimi verilmistir.

| Numune
Uyarma

—>
> == Tutucusu
—

monokromatori |
‘I, Slitler

Emisyon

Isik

Kavnagi

monokromatori

|

Kaydedici [« | Yiikseltec Dedektor

Sekil 3.21. Genel bir spektroflorofotometrenin sematik gosterimi (Meral 2009)

Spektroflorofotometrelerde genellikle uyarma 151k kaynagi olarak yiiksek siddete sahip
olmalarin dan dolayr ksenon (xenon) lamba kullanilmaktadir. Bu tiir lambalar 250
nm’den daha biiyiik dalga boylarinda 1s1k yayar. Spektroflorofotometreler hem uyarma
hem de emisyon monokromatdrleriyle donatilmistir. Her iki monokromatérde dalga
boyunun otomatik taramasina izin