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OzET

Bu calismada, N,N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiamin Schiff bazindan hazirlanan ¢o6zeltilerin agregasyon
kaynakli emisyon artig 6zelligi incelenmistir. Ligandin iki farkli ¢oziicii ile farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltileri
hazirlanmis ve bu ¢ozeltilere degisik yiizdelerde (%1-50) su eklenmistir. Schiff bazinin etanol ile hazirlanmis
2x10*% M’lik ¢ozeltisinde, su derisimi arttikga emisyon dalgaboyunun kirmiziya kaydigi ve floresans siddetinin
arttigl goriilmiistiir. Ayrica, bu ¢ozeltilerin floresans 6zelliklerinin zamana bagli olarak degisimi incelenmistir.
Yapilan ¢aligmalar sonucunda, Schiff bazinin, etanol icindeki su safsizliginin kalitatif ve kantitatif olarak
belirlenmesinde kullanilabilecegi one siiriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, Agregasyon kaynakli emisyon, Floresans

Aggregation-Induced Emission Enhancement of N,N'-bis
(Salicylidene)-1,3-Propanediamine Schiff Base

ABSTRACT

In this study, aggregation-induced emission enhancement feature of the solutions prepared from N,N'-bis
(salicylidene) -1,3-propanediamine Schiff base was investigated. The ligand solution were prepared at different
concentrations with two different solvents and water was added to these solutions at varying percentages (1-
50%). It was observed that emission wavelength was red-shifted and the fluorescence intensity was enhanced, as
the concentration of water increased in 2x10* M ethanolic solution of Schiff base. In addition, time-dependent
changes in the fluorescence properties of these solutions were investigated. As a result, it has been suggested that
Schiff base can be used for qualitative and quantitative determination of water impurity in ethanol.

Keywords: Schiff base, Aggregation-induced emission, Fluorescence

Gelis: 08/12/2019, Diizeltme: 22/04/2020, Kabul: 28/04/2020 1757



|. GIRIS

Liminesans 6zelligi gosteren molekiiller, organik 151k yayan diyot (OLED) [1-3], biyo-goriintiileme
[4-8], kemosensor [9-13] vb. alanlarda kullamimlarindan dolay1 arastirma diinyasinda biiyiik ilgi
gormektedir. Bu tiir molekiillerin bir¢ogu seyreltik ¢ozelti ortaminda siddetli floresans o6zellik
sergilese de, agregasyon (kiimelesme) meydana geldiginde veya kati halde bulundugunda floresanslari
azalmakta ya da soOniimlenmektedir. Agregasyon kaynakli soniimleme (Aggregation caused
quenching-ACQ) adi verilen bu olay, ¢ozelti konsantrasyonu arttikga ve/veya ¢oziiniirligiiniin az
oldugu bir ¢oziicii ortama eklendik¢e meydana gelen kiimelesmeden kaynaklanmaktadir [14,15].
Agregasyonun, molekdillerin floresans 6zelligini azaltmasi veya sonlimlendirmesi ilk defa Forster ve
Kasper tarafindan yapilan bir calismada ortaya konulmustur [16]. Bu davranisin birgok aromatik
hidrokarbon ve tiirevleri igin gegerli oldugu daha sonraki galismalar ile raporlanmis ve bu olgu 1970
yilinda Birk tarafindan ACQ olarak tanimlanmustir [17].

Tang ve calisma grubu tarafindan 2001 yilinda yayimlanan bir ¢alismada etanol ¢ozeltisi igerisinde
floresans 0zellik gostermeyen bir seri molekiiliin su eklenmesi sonrasinda floresans 6zellik kazandigi
rapor edilmistir [18]. Calisilan molekiillerin, su eklenmesi ile nanopartikiiller olusturdugu, serbest
donme hareketlerinin sinirlanarak daha diizlemsel yapilar olusturduklari, dolayisiyla da floresans
ozellik kazandiklar1 6ne siiriilmiistiir. Tang ve arkadaslar tarafindan ilk defa sunulan bu kavram
agregasyon kaynakli emisyon (Aggregation Induced Emission-AlIE) veya agregasyon kaynakli
emisyon artis1 (Aggregation Induced Emission Enhancement-AIEE) olarak literatiire ge¢mistir. Bu
tarihten sonra, AIEE hem bilim hem de teknoloji alaninda popiiler bir arastirma konusuna
donlismistiir.

Azometinler veya iminler olarak da bilinen Schiff bazlari (RHC=NR), bir¢ok alan i¢in kullanigh
ligand sistemlerinin tasariminda biiyiik esneklik sunan ve en yaygin kullanim alanina sahip organik
bilesikler arasinda yer almaktadir. Schiff bazlari, primer aminlerin karbonil bilesikleri ile verdigi
kondenzasyon reaksiyonu sonucunda olusan bilesiklerdir. Bu c¢alismada kullanilan N,N'-
bis(salisiliden)-1,3-propandiamin (LH:) Schiff bazinin onceki ¢alismalarda floresans davranisi ve
cesitli metallerle yaptigt komplekslerin floresans 06zelligi incelenmis [19], ¢inko tayini igin
kemosensor olarak ve ¢inko ile olusturdugu kompleksin biyo-goriintiilemede boyar madde olarak
kullanilabilirligi tartistlmistir [12]. Bu c¢alismada ise Schiff bazi ¢ozeltisine farkli oranlarda su
eklenmesi ile olusabilecek AIEE 6zelligi arastirilmustir.

II. MALZEME ve YONTEM

A. REAKTIF VE COZUCULER
Bu calismada kullanilan reaktif ve ¢oziiciiler Tablo 1° de verilmistir.

Tablo 1. Calismada kullanilan reaktif ve ¢oziiciiler

Reaktif/Coziicii Ada Firma
Salisaldehit Merck
1,3-diaminopropan Merck

Etanol (CHROMASOLV®, for HPLC, > %99,9) Sigma Aldrich
Asetonitril (CHROMASOLV®, for HPLC, > %99,9) Sigma Aldrich
Deiyonize Su Milipore
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B. SCHIFF BAZININ SENTEZi

N,N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiamin (LH;) sentezi i¢in 0,04 mol (4,88 g) salisaldehit 50 mL sicak
etanolde ¢6ziildii, hazirlanan bu ¢ozeltiye 0,02 mol (1,48 g) 1,3-diaminopropan ilave edildi. Karigim
kaynama noktasina kadar isitildiktan sonra 3-4 saat oda sicakliginda bekletildi. Elde edilen sari
kristaller siiziildiikten sonra havada kurutuldu [20]. Bu ligandin sentezine ait reaksiyon Sekil 1’de

verilmistir.
CHO CH=N N—CH
2 G .
HoN NH,
OH OH HO

salisaldehit 1,3 diaminopropan N,N'-bis(salisiliden)-1,3-diaminopropan (LH>)

Sekil 1. N,N'-bis(salisiliden)-1,3-diaminopropan (LH.) sentezine ait reaksiyon
B. COZELTILERIN HAZIRLANMASI VE ANALITIK YONTEM

Sentezlenen Schiff bazinin (LH) etanol ve asetonitril ile ayri ayr1 4x102 M’lhik stok ¢ozeltileri
hazirlandi. Bu ¢ozeltilerden uygun seyreltmeler yapilarak 4x10° M’lik ¢ozeltiler elde edildi. Ligandin
AIEE ozelligini incelemek amaciyla, bu g¢ozeltilere uygun miktarlarda deiyonize su ilave edilerek
floresans Ol¢iimleri i¢in %0-90 su igerigine sahip 10 mL’lik ¢calisma cozeltileri hazirlandi. Calisma
cozeltilerinin hazirlanmasi Tablo 2’de verilmistir.

Bu ¢alismada yapilan floresans 6lgiimleri Agilent Cary Eclipse floresans spektrofotometre cihazi ile

gerceklestirildi. Uyarma-emisyon dalgaboylar1 ve dlgiimler sirasinda ayarlanan monokromotérlerin slit
aralig1 degerleri "Bulgular ve Tartigma" boliimiinde ilgili kisimlarda verilmistir.

III. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada kullanilan Schiff bazi1 (LH2) suda c¢ok az ¢oziinlirken etanol, metanol gibi protik
¢oziiciilerde orta derecede, asetonitril, DMSO, DMF gibi aprotik ¢oziiciiler i¢erisinde ise oldukga fazla
miktarda ¢oziinmektedir. Literatlir arastirmasina gore farkli molekiillerin AIEE davramiglari, bu
molekiilleri iyi ¢6zen ¢oziicli ortaminda hazirlanmis olan ¢ozeltilerine farkli miktarlarda su eklenmesi
sonucu floresans degisimleri Slgiilerek bulunmustur [18,21-26]. Buna gore, bu ¢alismada LH:’yi
¢ozmek icin protik ¢oziicii olarak etanol, aprotik ¢oziicii olarak ise asetonitril segilerek farkli ¢oziicii
tiplerinin ligandin AIEE 06zelligi {izerine etkisi incelenmistir. Bu ¢oziiciiler kullanilarak iki farkli
derisimde (4x102 ve 4x10° M) stok ¢ozeltileri hazirlanarak ligandin AIEE davramgimimn
konsantrasyona bagli degisimi de arastirilmistir. Bu amagla, stok ¢ozeltilerden uygun seyreltmeler ve
su ilaveleri (Tablo 2) yapilarak ligand derisimi 2x10 ve 2x10* M olan ve farkli oranda su icerigine
sahip etanol ve asetonitril ¢ozeltileri kullanilmigtir.

A. ON DENEYLER

Calismada, dncelikle, 5n deneme deneyleri gerceklestirilmistir. On deneme ¢alismalarinda %0, 1, 2, 5,
10, 20, 50, 70 ve 90 su igeren ¢ozeltiler kullanilmistir. Daha Onceki ¢aligmada LH>’nin etanol
ortamindaki ¢ozeltisinin (1x10° M) uyarma dalgaboyu 350 nm olarak bulunmustur [12]. Bu nedenle,
bu calismada kullanilan farkli derisimde ve farkli ¢6ziicii ortaminda hazirlanmis olan LH>
cozeltilerinin uyarma dalgaboylar1 300-450 nm araliginda 6n tarama yapilarak tespit edilmistir.
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Tablo 2. Calisma ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Lz stok LH stok Eklenen Eklenen Calisma ¢ozeltisindeki
Cahsma cozelti cozeltisinden (asetonitril/etanol) ) sma ¢ 15] ‘
PR c . . . R, . suhacmi  LH: ve su derisimleri
cozeltisi derisimi alinan hacim ¢oziicii hacmi (mL) M) (%)
(M) (mL) (mL)
— 3 -4
1 4x10? [ 4x10°® 0,5 9,5 0 LHz = ZS><U10: 0/ 2x10
— -3 -4
2 4x10?/ 4x10°® 0,5 9,4 0,1 LHz = ZS><U10: 1/ 2x10
— -3 -4
3 4x10?/ 4x10°® 0,5 9,3 0,2 LHz = ZS><U10: 2/ 2x10
— -3 -4
4 4x10?/ 4x10°® 0,5 9,2 0,3 LHz = ZS><U10: 3/ 2x10
— 3 -4
5 4x102/ 4x10°® 0,5 9,1 0,4 LH2 = 25><u1(i 4/ 2x10
— 3 -4
6 4x102/ 4x10°® 0,5 9,0 0,5 LH2 = 25><u1(i 5/ 2x10
— 3 -4
7 4x102/ 4x10°® 0,5 8,9 0,6 LH2 = 25><u1(i 6/ 2x10
— 3 -4
8 4x102/ 4x10°® 0,5 8,8 0,7 LH2 = 25><u1(i 7/ 2x10
— 3 -4
9 4x102 / 4x10°® 0,5 8,7 0,8 LH2 = 25><u1(i 8/ 2x10
— 3 -4
10 4x102/ 4x10°® 0,5 8,6 0,9 LH2 = 25><u1(i 9/ 2x10
— -3 4
11 4x102/4x10°® 0,5 8,5 1 LH, = 2x107/ 2x10
Su=10
- -3 4
12 4x102/4x1073 0,5 75 2 LH; = 2x10° / 2x10
Su=20
- -3 4
13 4x102/ 4x10°3 0,5 6,5 3 LH, = 2><1_0 /2x10
Su =230
- -3 4
14 4102/ 4x10°® 0,5 55 4 LH; = 2x107° / 2x10
Su =40
- -3 4
15 4102/ 4x10°® 0,5 45 5 LH; = 2x107° / 2x10
Su =50
- -3 4
16 4x102/ 4x1073 0,5 25 7 LH, = 2><1_0 [ 2x10
Su=70
- -3 4
17 4x102/ 4x10°3 0,5 0,5 9 LH, = 2><1_0 [ 2x10
Su =90

Tarama spektrumlar1 incelendiginde, ligand derisimi ve ¢oziicli tipi degistikce %0-90 su igeren
¢ozeltilerin uyarma dalgaboylarinin degismekte oldugu goriilmiistiir. Tablo 3’de bu ¢dzeltiler igin
maksimum uyarma dalgaboylar1 siralanmustir.

Ligand konsantrasyonu 2x10* M olan su eklenmemis (%0 su) etanol ve asetonitril ile hazirlanmig
cozeltilerin maksimum uyarma dalgaboylan incelendiginde etanollii ¢ozeltinin dalgaboyunun
asetonitril ile hazirlanan ¢ozeltiye gore bir miktar kirmiziya kaydigi goriilmektedir. Etanol protik bir
¢oziicii oldugundan uyarilmis durumdaki ligand molekiilleri ile giiglii hidrojen baglari olusturmaktadir.
Bu durumda, n-n* gecisi i¢in gerekli enerji azalmis ve uyarma dalgaboyu kirmiziya kaymistir. Aymi
ligand konsantrasyonuna (2x10* M) ancak farkli derisimde su igerigine sahip ¢ozeltilerin tarama
sonuglarina gore; %0-50 su igerigine sahip etanollii ¢ozeltilerde uyarma dalgaboylart su
konsantrasyonu arttikca kirmiziya kaymis, %50 sulu ¢ozeltilerde bu kayma maksimum noktasina
ulagsmis (375 nm) ve su orant %70 ve 90 olan etanollii ¢ozeltilerde de aynm1 uyarma dalgaboyu (375
nm) tespit edilmistir. Buna karsilik, asetonitril ile hazirlanmis olan %0-50 su icerigine sahip olan
¢ozeltilerin dalgaboyu aymt (350 nm) olup kirmiziya kayma ancak %70 ve 90 sulu ¢ozeltilerde

1760



gozlenmistir (360 nm). Buna gore, cozeltilerdeki su derisimine bagli olarak maksimum uyarma
dalgaboyundaki kirmiziya kayma agregasyon olusumuna isarettir.

Tablo 3. On deneme calismalarinda kullanilan farkl yiizdelerde su iceren ¢ézeltilerin uyarma dalgaboylar:

[LH2] = 2x10* M [LH2] = 2x10° M
Etanol Asetonitril Etanol Asetonitril
Suoram1  Uyarmai  Suoram Uyarmai  Suoramm Uyarmal  Suoram Uyarma i
(%) (nm) (%) (nm) (%) (nm) (%) (nm)
0 353 0 350 0 360 0 360
1 354 1 350 1 360 1 360
2 356 2 350 2 360 2 360
5 360 5 350 5 360 5 360
10 365 10 350 10 360 10 360
20 370 20 350 20 360 20 360
50 375 50 350 50 352 50 355
70 375 70 360 70 345 70 345
90 375 90 360 90 342 90 342

Ligand derisimi 2x10° M’a ¢ikanildiginda %0-20 su igerigine sahip etanollii ve asetonitrilli
cozeltilerde maksimum uyarma dalgaboyu 360 nm bulunmustur. Bu c¢ozeltilerin, LH2’nin daha
seyreltik ¢ozeltilerine (2x10* M) gore uyarma dalgaboylarimin kirmiziya kaymasi ve ¢oziicii tipine
gore dalgaboyunda degisiklik gozlenmemesi, ¢ozeltilerde ligand-¢oziicii etkilesimlerinden daha ¢ok
yiiksek konsantrasyon sebebiyle ligand molekiilleri arasinda etkilesmelerin oldugunu gdstermektedir
(6rnegin dimer/eksimer olusumu). Cozeltide bulunan su orami %50, 70 ve 90’a c¢ikarildiginda
maksimum uyarma dalgaboylar1 etanollii ¢ozeltiler igin sirastyla 352, 345 ve 342 nm bulunurken,
asetonitrilli ¢cozeltilerde bu degerler ise 355, 345 ve 342 nm olarak tespit edilmistir. Buna gore, LH>
derisimi 2x10° M oldugunda, 2x10* M’lik ligand ¢ozeltilerinin tam tersine, yiiksek su igeriklerinde
uyarma dalgaboyunun maviye kaydigir goriilmiistiir. Uyarma dalgaboyundaki maviye kaymanin da
yine agregasyondan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Molekiiller kat1 halde kiimelesmeye basladiklarinda genellikle H-tipi veya J-tipi olmak iizere iki farkli
tipte agregasyon davramisi gosterirler. H-agregatlarinda molekiiller agirlikli olarak yiiz-yiize (paralel
veya sandvig tipi), J-agregatlarinda ise bas-kuyruk (siral) diizeninde istiflenirler [27]. Molekiillerin
hangi tipte istiflenecegi geometrileri, ¢cdzilicii polaritesi, sicaklik gibi parametrelere baghdir [28].
Uyarma spektrumlarinda, H-tipi agregatlarin maviye kayma, J-tipi agregatlarin ise kirmiziya kayma
gosterdigi bilinmektedir [27,28]. Bu nedenle, ¢ozeltilerin uyarma dalgaboylarinda gozlenen kaymalar
agregasyon olusumunu gostermektedir. Ayrica, ligand derisimi 2x103 M olan hem etanol hem de
asetonitril ile hazirlanmig %90 oraninda su iceren c¢ozeltilerde gozle goriiliir bir ¢dkme tespit
edilmistir. Bu durum da, LH> c¢ozeltilerinde su eklenmesiyle floresans siddetinde meydana gelen
artisin agregasyondan kaynaklandigini dogrulamaktadir.

Bu ¢ozeltilerin agregasyon sonucu floresans davraniglart gosterip gostermedigi, belirlenen
dalgaboylarinda (Tablo 3) uyarilmalar1 ile kaydedilen emisyon spektrumlarindan tespit edilmistir.
Emisyon spektrumlari, ¢ozeltilere su eklenmesinden 30 dakika sonra, uyarma ve emisyon
monokromotdrlerinin slit araliklart 5 nm’ye ayarlanarak alinmistir. Elde edilen spektrumlar Sekil 2°de
verilmistir.

Sekil 2a’dan da goriildiigii tizere, floresans emisyonu en siddetli olan sulu ¢ozeltiler LH, derisimi
2x10* M olan etanol igerisinde hazirlanmis ¢ozeltilerdir. Bu ¢ozeltilerden %10-90 oraninda su
icerenler, saf etanollii (%0 su) ligand ¢ozeltisine gore daha fazla floresans 6zelligi gostermistir. Ayrica
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%0 su igeren etanollii ligand ¢ozeltisinin maksimum emisyon dalgaboyu 442 nm iken su igerigi
arttikca emisyon dalgaboyunun kirmiziya kaydig1 goriilmektedir (Tablo 4). En siddetli floresans %50
su icerigine sahip ¢ozeltide bulunmus olup emisyon dalgaboyu 498 nm olarak tespit edilmistir. Ancak,
%70 ve 90 oraninda su igeren ¢dzeltilerin maksimum emisyon gosterdigi dalgaboyu 498 nm olmasina
ragmen emisyon siddetleri, %50 sulu cozelti ile karsilastirildiginda, daha disiiktiir. Asetonitril
ortaminda hazirlanmis ¢ozeltilerde ise %70 ve 90 oranlarinda su igerenler en yiiksek floresans siddeti
gosterseler de siddetleri %50 su bulunduran etanollii ¢ozeltiye kiyasla diisiik bulunmustur. Bunun yani
sira, %50 oraninda su iceren asetonitrilli ¢ozeltilerde ¢ok diisiik bir floresans emisyonu gozlenmis,
%0-20 sulu cozeltilerde ise neredeyse hi¢ emisyon goriilmemistir. LH> derisimi 10 kat arttiginda
(2x103 M) gerek etanollii gerekse asetonitrilli ¢ozeltilerde kayda deger bir floresans siddeti tespit
edilememistir.

250 250
200 200
3 5
° a
= 150 = 150
[7) @
=] =
° b=}
e 3
] %)
c 1=
T o
o 100 2 100
I+ <]
s s
50 50
0 0 ———————— —
380 430 480 530 580 630 380 430 480 530 580 630
Dalgaboyu, nm Dalgaboyu, nm
—%0Su —%1Su %2 Su —%5 Su %10 Su — %0 Su —%1 Su %2 Su —%5 Su %10 Su
%20 Su— %50 Su—%70 Su— %90 Su %20 Su— %50 Su—%70 Su—2%90 Su
(a) (b)
250 280
200 200
E El
° a
= 150 = 180
] ]
h=) o
=} 2
w o
@ w
c 1=
I @
3 100 8 100
5 o
i [
50 50
. I o . o e
380 430 480 530 580 630 380 430 480 530 580 630
Dalgaboyu, mn Dalgaboyu, nm
—%0 Su —%1 Su %2 Su —%5 Su %10 Su —%0 Su —%1 Su %2 Su — %5 Su %10 Su
%20 Su—"%50 Su—2%70 Su—>%90 Su %20 Su—%50 Su—%70 Su—%90 Su
(c) (d)

Sekil 2. () [LHy] = 2x10* M Etanol Emisyon Taramast (b) [LHz] = 2x10* M Asetonitril Emisyon Taramas:
(c) [LH2] = 2x1078 M Etanol Emisyon Taramasi (d) [LH2] = 2x10° M Asetonitril Emisyon Taramast
(monokromotor slit araliklari; uyarma = 5 nm, emisyon = 5 nm)

Etanol ortaminda hazirlanmis 2x10% M LH. iceren ¢ozeltilerde su igerigi arttikga emisyon
dalgaboyunun kirmiziya kaymasi ve floresans siddetlerinin artmasi AIEE mekanizmasi ile
aciklanabilir. Etanol, LH> i¢in orta kuvvette bir ¢oziicii oldugundan ve su eklendikce olusan ¢oziicii
karigimmin LH2’yi ¢6zme giicli azaldigindan ¢ozelti ortaminda liganda ait g6z ile goriilmeyen
nanopartikiiller olustugu disiiniilmektedir [18]. Olusan bu nano boyuttaki partikiillerin diizenli
istiflenmesi, molekiil ici donmelerin kisitlanmasi ve molekiiller arasi etkilesimlerden dolay1 Schiff
bazinin daha diizlemsel bir geometride bulunmasi gibi etkilerin LH>’nin floresans 6zelliginin
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artmasinda etken oldugu soOylenebilir [29]. Codzeltide su derisimi arttikga nanopartikiil olusumu,
dolayistyla da yukarida belirtilen etkiler arttigindan %50 oraninda su iceren ¢ozeltiye kadar, emisyon
dalgaboyunda kirmiziya kayma ve floresans siddetinde artma tespit edilmistir (J-agregasyon). Ancak
su orant %50’nin {izerine ¢iktiginda agregasyonun hizli olmasi nedeniyle istiflenme tipinin degigmesi
(J-agregasyon + H-agregasyon karisimi), fazla miktarda partikiil olusumundan dolay1 molekiiller arasi
carpismalarin artmasi gibi nedenlerden dolayr floresansin soniimlendigi one siiriilebilir. Diger bir
ifadeyle, etanol ile hazirlanmis 2x10“ M LH; igeren ¢ozeltilerde su oram %1-50 arasinda oldugunda
cozeltilerde AIEE mekanizmast gecerliyken, su miktar1 %70 ve 90 olan cozeltilerde ise ACQ
mekanizmasi etkin oldugu diisiiniilmektedir.

Tablo 4. On deneme calismalarinda kullanilan farkl: yiizdelerde su iceren ¢ézeltilerin emisyon dalgaboylar

[LH2] = 2x10* M [LH2] = 2x10° M
Etanol Asetonitril Etanol Asetonitril
Suoramm  EmisyoniA  Suoramm  Emisyoni  Suorami  Emisyoni Suoram  Emisyon A
(%) (nm) (%) (nm) (%) (nm) (%) (nm)
0 442 0 428 0 464 0 465
1 444 1 430 1 470 1 492
2 448 2 445 2 477 2 492
5 486 5 456 5 491 5 494
10 493 10 465 10 498 10 496
20 498 20 492 20 498 20 498
50 498 50 498 50 498 50 498
70 498 70 498 70 498 70 498
90 498 90 498 90 498 90 498

Diger yandan, asetonitril LH, i¢in iyi bir ¢dziicii oldugu i¢in %50 oraninda su eklenene kadar 2x10
M’lik ¢ozeltilerde ligandin ¢oziliniirliigli yeteri kadar diismediginden yani belirli bir miktarda
nanopartikiil olusumu meydana gelmediginden floresans gbézlenememistir (Sekil 2b). Bir diger neden
de, %50 su konsantrasyonuna kadar olusan agregat tipinin farklillk gostermesi olabilir (H-
agregasyon). Su oran1 %50 oldugunda yeteri miktar nanopartikiil olusumu ve/veya daha diisiikk su
derisimlerinde olusmus olan nanopartikiilerin istiflenme tipinin protik ¢6ziicliniin artig1 (su artigi) ile
degismesi (J-agregasyon olusumu), siddeti diisiik olsa da bir emisyonun ortaya ¢ikmasini saglamistir.
Su oranm1 %70 ve 90 cikarildiginda ise asetonitrilli ligand ¢ozeltisinin daha siddetli bir floresans
emisyonu verdigi goriilmektedir. Ligand derisimi arttirildiginda (2x10° M) ise her iki ¢dziicii igin de
su eklenmesi emisyon siddetinde kayda deger bir artisa neden olmamaktadir (Sekil 2¢ ve d). Derisik
cozeltilerde olusan agregatlarin birbirine ¢ok yakin olmasi nedeniyle molekiiller arasi enerji
transferinden, olusan agregatlarin parcacik boyutunun biiylimesinden (%90 su igeren etanolli ve
asetonitrilli ¢ozeltilerde gozle goriiliir cokme olmasi) ve/veya olusan agregatlarin istiflenme tipinin
farkli olmasindan dolay1 floresansin soniimlenmesi bu sonucun sebebi olarak gosterilebilir.

Bu sonuglara gore, AIEE mekanizmasini en iyi etanol ile hazirlanmig 2x10* M LH, ¢ozeltisi
gostermis, eklenen su miktart arttikca floresans siddetinin orantili olarak arttigi goriilmiistiir. Uyarma
dalgaboylarindaki kayma %50 su igeren ¢o6zeltilerden sonra sabit kaldigindan bundan sonraki
caligsmalarda uyarma dalgaboyu olarak 375 nm kullanilmustir.

B. ZAMAN ETKIiSi

On deneylerde, etanol ortaminda hazirlanmis 2x10* M LH, igeren ¢ozeltilerin hazirlandiktan 30
dakika sonra alinan emisyon spektrumlarinda (Sekil 2a) su derisimi arttik¢a emisyon dalgaboyunun
kirmiziya kaymasiyla beraber ¢ozeltilerin floresans siddetinin de arttigi (%10-50 arasinda) tespit
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edilmis ve bu artisin sebebi olarak AIEE mekanizmasi 6ne siiriilmiistiir. Daha diisiik su icerigine (%1-
10) sahip cozeltilerde ise bir miktar kirmiziya kayma gozlense de floresans siddetlerinde yeterince
artis olmamasi bu ¢ozeltilerdeki agregasyon hizinin daha diisiik oldugunu diisiindiirmektedir. Bu
sebeple, farkli derisimde su igeren (%1-50) bir seri LH. ¢ozeltisi (2x10* M, etanolde) tekrardan
hazirlanmigtir. Bu ¢dzeltiler hazirlandiktan 1, 2, 3, 4 ve 24 saat sonra 375 nm dalgaboyunda
uyarilarak gosterdikleri emisyonlar ol¢iilmiistiir (Sekil 3 ve 4). Diisiikk konsantrasyonda su igeren
¢ozeltilerin (%1-10) emisyon siddetleri az oldugundan duyarliligi artirmak i¢in uyarma ve emisyon
monokromotor slit araliklar1 10 nm’ye ayarlanmistir. Diger yandan, %10-50 araligindaki c¢ozeltiler
daha siddetli floresans 6zellik gosterdiginden emisyon siddetinin cihazin iist tayin sinir1 olan 1000 a.u.
degerini gegmemesi i¢in uyarma monokromotor Slit araligi 5 nm, emisyon slit araligi ise 10 nm’ye
ayarlanarak Ol¢iimler alinmustir.

Sekil 3’den de goriildiigii lizere su igerigi %1-10 olan ¢6zelti serisinin hazirlandiktan 1 saat sonra
yapilmig olan emisyon oOlgiimlerinde (Aex = 375 nm) %]l su igerigine sahip ¢ozelti 461 nm
dalgaboyunda maksimum floresans siddeti (52 a.u.) gostermistir (Sekil 3a). Cozeltilerde su igerigi
arttikca kirmiziya kayma tespit edilmis ve emisyon siddetlerinde artis gozlenmistir. Bu serinin en
derisik ¢ozeltisi olan %10’luk sulu ¢ézeltinin emisyon dalgaboyu ii¢ saatin sonunda 498 nm’ye kaymis
(Sekil 3c) ve 24 saatin sonunda da ayni dalgaboyunda 156 a.u. siddetinde emisyon vermistir (Sekil
3e). Zaman ilerledikce bu serideki %1°lik hari¢ tiim sulu ¢ozeltilerin maksimum emisyon dalgaboylari
498 nm’ye kaymis ve emisyonlari siddetlenmistir. 24 saat sonunda %10 su i¢eren ¢dzeltinin emisyon
siddeti 486 a.u.’ya ulasmistir (Sekil 3e). Serinin en seyreltik ¢ozeltisi olan %1°lik ¢ozeltinin
maksimum emisyon dalgaboyu ise bu siire sonunda 481 nm ye kaymis ve siddeti ilk 1 saate gore
yaklagik iki kat artarak 108 a.u. degerine ulasmistir. Bu ¢6zeltinin emisyon dalgaboyunun serideki
diger cozeltiler (%2-10) gibi 498 nm’ye kaymamasi, su miktarinin diisiik olmasi dolayisiyla da
cozeltideki nanopartikiillerin az olusmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bu orandaki su miktar1
ancak floresans dalgaboyunu ancak yaklasik 481 nm’ye kadar kaydirabilmistir.

Su icerigi %10-50 olan ¢ozelti serisi incelendiginde farkli bir davranis ile karsilagilmaktadir (Sekil 4).
Ik bir saatte %10 ve 20 sulu ¢dzeltilerin maksimum emisyon verdikleri dalgaboyu sirasiyla 495 ve
497 nm olarak bulunmus diger ¢ozeltiler ise bu zaman sonunda 498 nm’de emisyon vermistir (Sekil
4a). Ikinci saatin sonunda %20’lik, iiciincii saatin sonunda ise %10’luk ¢dzeltinin emisyonu 498
nm’ye ulagsmigtir (Sekil 4b ve ¢). Diger yandan, %30-50 su igeren ¢ozeltiler ilk bir saatte 498 nm’de
siddetli floresans vermis olup zaman ilerledik¢e dalgaboyunda herhangi bir kayma goézlenmemistir,
ancak, floresans siddetlerinde bir miktar diisme tespit edilmistir. Ornegin, ilk saatin sonunda %50 su
iceren ¢ozeltinin floresans siddeti 641 a.u. (Sekil 4a) iken 24 saatin sonunda 507 a.u.’luk (Sekil 4e) bir
siddette emisyon gostermistir.

Sekil 5a ve b tiim ¢ozeltilerin 1, 2, 3, 4 ve 24 saat sonunda 498 nm’de verdigi emisyon siddetlerinin
grafige gegirilmesi ile olusturulan zaman-floresans siddeti egrilerini gostermektedir. Sekil 5a’ya gore
%1-10 su iceren ¢ozeltilerin floresans siddetleri ilk dort saat icinde daha hizli artmis sonrasinda artis
hiz1 yavaslayarak devam etmistir. Bu durumun sebebi, ¢ozeltilerdeki su derisimlerinin gorece olarak
daha az olmas1 dolayisiyla da agregasyon olusumunun zaman almasidir. Sekil 5b’ye gore %10 ve 20
su igeren ¢ozeltiler de ayni egilimi gostermis, ancak, liglincii saatten sonra floresans siddetlerinde artig
cok az olmustur. Diger yandan, su igerigi %30-50 olan cozeltilerin ilk saatte maksimum emisyon
siddeti gdstermesi sonrasinda bir miktar diismesi ve 4-24 saat arasinda dengeye gelmesi davranisi bu
cozeltilerin diger ¢ozeltilere gore daha derisik su icermesinden dolayidir. Bu ¢ozeltilerde agregasyon
olusumu cok hizli olmakta daha sonra molekiiller arasi etkilesmeler (6rnegin carpismalar) nedeniyle
enerji transferi meydana gelmekte ve floresans soniimlenmektedir. Ancak dordiincii saatten sonra bu
cozeltilerin denge durumuna ulastig1 goze ¢arpmaktadir.
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Sekil 5. Floresans Siddetinin Zamanla Degisimi (1-24 Saat) (Aex = 375 nm, Aem = 498 nm)
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C. KALIBRASYON GRAFIKLERIi

Etanol ortaminda hazirlanmis 2x10* M LH; igeren %1-50 sulu ¢dzeltilerin zamana bagh floresans
siddetlerinin Ol¢iimii calismasindan sonra, bu ¢ozeltilerin kalitatif ve kantitatif su tayininde
kullanilabilirligi incelenmistir. Kimyasal analizlerde ve/veya sentezlerde kullanilan etanoliin ¢ogu
zaman yiiksek saflikta olmasi istenmektedir. Coziiciiniin safligini diigiiren en 6nemli unsurlardan birisi
¢oziicliniin igerisindeki su miktaridir. Buna gore, kimyasal islemler sirasinda kullanilacak olan
etanoliin icerisinde su olup olmamasi, var ise miktariin tespiti i¢in LH2’nin kullamlabilecegi
diisiiniilmektedir. Bunun i¢in, LHz’nin su safsizligi bilinmeyen etanol ile 2x10* M’lik ¢ozeltisi
hazirlanmalidir. Zaman grafiklerine gore (Sekil 5a ve b) 24 saat beklenmeli (6zellikle diisiik su igerigi
olmas: ihtimaline karsi) ve floresans spektrometresi ile 375 nm uyarma dalgaboyunda emisyon
spektrumu alimmalidir. Cozeltinin maksimum emisyon dalgaboyunun, saf etanoliin (%0 su) emisyon
dalgaboyundan (442 nm) daha yiiksek ¢ikmasi etanoliin iginde su varligini1 gésterir (kalitatif analiz).
Su miktar1 tayini yapabilmek i¢in kalibrasyon grafikleri ¢izilmeli, su konsantrasyonu ile floresans
siddeti arasinda dogrusal bir iliski bulunmalidir. Bu amagla, %1-50 su igerigine sahip ¢ozeltilerin,
hazirlandiktan 24 saat sonra, emisyon spektrumlari alinmistir (Aex = 375 nm, %1-10 serisi i¢in uyarma
ve emisyon monokromotor slit araliklari 10 nm, %10-50 serisi i¢in monokromotor slit araliklar
uyarma = 5 nm, emisyon = 10 nm). Her bir ¢dzeltinin 498 nm’de verdigi emisyon siddeti 6l¢iilerek
su derisimine kars1 grafige gecirilmistir. Elde edilen kalibrasyon grafikleri Sekil 6’da verilmistir. %50
su igeren ¢ozelti dogrusalliktan saptigi igin kalibrasyon grafigine dahil edilmemistir (Sekil 6b). Her iki
seri i¢in gizilen kalibrasyon grafiklerinin R? degerleri 0,99’dan biiyiik oldugundan g¢alisma araliginin
dogrusallig: kantitatif tayin i¢in uygundur.
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Sekil 6. Kalibrasyon grafikleri (a)[LHz/ = 2x10* M Etanol [Su] = %1-10 (monokromotér slit araliklar;
uyarma = 10 nm, emisyon = 10 nm (b) [LH,/ = 2x10"* M Etanol [Su] = %10-50 (monokromotdr slit araliklari;
uyarma = 5 nm, emisyon = 10 nm) (24 Saat)
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V. SONUC

Yapilan c¢alismalar sonucunda, LH2’nin etanol ortaminda hazirlannmus 2x10* M’hik ¢ozeltisinin
floresans Ozelliginin farkli su derisimlerinde (%1-50) arttig1, maksimum emisyon dalgaboyunun da
kirmiziya kaydigi bulunmustur. Bu siddet artisinin ve dalgaboyu kaymasinin su eklenmesi ile birlikte
¢Ozelti ortamimda agregasyon olusumundan kaynaklandigi tespit edilmistir. Bunun yani sira,
cozeltideki agregasyon olusumunun dolayisiyla da ligandin floresans oOzelliginin diisiikk su
derisimlerinde zamanla arttig1 goriilmiistiir. Biitiin ¢ozeltilerin ayn1 zamanda emisyon spektrumlari
alimdiginda ¢ozeltilerdeki su derigsimi ile LH’nin floresans cevabi arasinda dogrusal bir iligki
bulunmustur. Neticede, etanoliin i¢inde su varlig1 kalitatif olarak dalgaboyundaki kirmiziya kaymadan,
kantitatif olarak ise kalibrasyon grafiginden tespit edilebilecegi ortaya konulmustur.
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