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OZET

Bu calismada, c¢ok sayida fliior ¢ekirdegi iceren 1-lIodotridecafluorohexane
(C6F13l), N-Methyl-bis-trifluoroacetamide (CsH3F¢NO,), Octafluorotoluene (C-Fy),
Hexafluorobenzene (Cg¢Fs) ve Hexafluoroacetylacetone (CsH,F¢O,) gibi alifatik ve
aromatik ¢6zgen ortamlarinda 4 farkli sicaklikta UV deneyleri yapildi. Her bir sicaklik
icin absorbans egrisinin tepe noktasina karsilik gelen en biiylik dalga boyu elde edildi.
a,y-Bisdiphenylene-fB-phenyl allyl complex with benzene 1:1 (BDPA) ve Galvinoxyl
(GV) serbest radikallerinin s6z konusu ¢ozgen ortamlarindaki ¢ozeltilerinden elde
edilmis olan Overhauser biiyiime faktorleri ile ¢ozgenlerin UV’deki n-n* gegislerinin
dalga sayilar1 arasindaki iliski incelendi. Bes farkli sicaklikta ¢ozgenlerin T; durulma
zamanlar1 Olciildii. Ayrica 6rneklerin sicakliga bagli EPR spektrumlari elde edildi. Elde
edilen sonuclar tartigsild1 ve literatiirdekilerle karsilastirildi. BDPA serbest radikali ile
elde edilen EPR spektrumlarinin Gaussiyen formunda olduklar1 ve tepe noktalarina
karsilik gelen biiyiime faktorlerinin sicakligin tersi ile dogru orantili oldugu bulundu.
GV serbest radikali ile elde edilen EPR spektrumlarinin ii¢ Gaussiyenin toplami oldugu
ve bu Gaussiyenlerin tepe noktalarina karsilik gelen biiylime faktorlerinin sicakligin
tersi ile dogru orantili oldugu bulundu. 400 MHz’lik NMR spektrometresinde elde
edilen T, durulma zamanlarinin, 20 ile 40 o)c araliginda, sicaklikla ¢ok fazla
degismedigi bulundu. Orneklerin UV spektrumlarinda m-n* gegislerine karsilik gelen
dalga sayilari ile biiyiime faktdrleri arasinda, -10 ile 38 °C sicaklik araliginda, lineer bir

bagint1 oldugu goriildii.

Anahtar Kelimeler : EPR, UV, T| (Durulma Zamani)
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ABSTRACT

In this study, UV experiments of in highly fluorinated aliphatic and aromatic
solvents, which are the 1-lodotridecafluorohexane (Cg¢Fi3I), N-Methyl-bis-
trifluoroacetamide (CsH3F¢NO,), Octafluorotoluene (C;Fg), Hexafluorobenzene (CgFs)
and Hexafluoroacetylacetone (CsH,FsO,) were performed at four different
temperatures. For each temperature maximum wavelength value against peak point of
absorbance curve was obtained. It was investigated relationship between the wave
number of n-n* transition and Overhauser enhancement factor the solutions of two free
radicals, a,y-Bisdiphenylene-f-phenyl allyl complex with benzene 1:1 (BDPA) and
Galvinoxyl (GV). T, relaxation times of the solvents were measured at five temperature.
EPR spectra of the samples depending on temperature were obtained. The results were
discussed and compaired with ones in the literature. It was found that EPR spectra
obtained from BDPA free radical have Gaussian shape and enhancement factors against
peak points are proportional to inverse of the temperature. It was seen that EPR spectra
obtained from GV free radical are the sum of that three Gaussian and the enhancement
factors aginst the peak points of these Gaussian curves are proportional to inverse of the
temperature. T, relaxation times at the range of 20-40 °C performed at NMR
spectrometer 400 MHz. A linear relationship was seen between wave numbers and
enhancement factors against 7-7* transitions in UV spectra at the range of -10 - 38 °C

of the samples.

Key Words : EPR, UV, T; (Relaxation Time)
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GIRiS

Manyetik rezonans ile ilgili bilimsel ¢aligmalar 1940’1 yillardan beri pek ¢ok
alanda siirdiiriilmektedir. Ozellikle saf sivilar ve c¢ozeltilerde, ¢ekirdek durulma
zamanlar1 Slgiimleri, hareket ve ince yapi hakkinda bilgi saglar. Uzerinde ¢aligilan
cekirdek spini ile ¢oOzlinen maddedeki ciftlenmemis elektron spini arasindaki
etkilesmelerin detayli incelenmesi, c¢ekirdek manyetik ciftlenmeleri hakkinda 6nemli

bilgiler saglayabilir.

Bu c¢aligmada ele aliman Dinamik Niikleer Polarizasyon (DNP), bir maddenin
etkilestigi paramanyetik maddeye Elektron Spin Rezonansi (ESR) (veya Elektron
Paramanyetik Rezonans, EPR) uygulanirken ayn1 anda Niikleer Manyetik Rezonansin
(NMR) gozlendigi bir c¢ift manyetik rezonans teknigidir. Cekirdek-elektron c¢ift
rezonanst veya cekirdek-elektron Overhauser Etkisi (OE) ifadeleri aym1 anlamda
kullamlmaktadir. Iki spin arasindaki polarizasyon transferi, serbest (¢iftlenmemis)
elektron Larmor frekansinda veya civarinda ESR uygulanarak gergeklestirilir ve
bdylece cekirdeklerin NMR sinyalinde biiyiime gdzlenir. Cekirdek rezonans sinyali ya
ayn1 yonlii biiyiiyebilir ya da terslenerek biiyiiyebilir (pozitif ya da negatif DNP). Bu
durum, cekirdek ve elektron arasindaki etkilesmenin baskin tiirtine baglidir (dipolar
veya skaler). Biiyiiyen NMR sinyallerinin isareti, siddeti ve yapisi ¢ekirdek-elektron

etkilesmesi ve durulma hakkinda bilgi verir.

DNP’de molekiiler hareketlerin karakteristikleri, karmasik yapiya dogru egilim
de dahil olmak iizere molekiiller arasi etkilesmeler ve ince yapi ciftlenmesi, tiim
gbzlenen olaylarin kimyasal yapiya bagliligi zayif alan 6l¢iimleriyle ve polarizasyonun
frekans (yani manyetik alan) ve sicaklik bagimhiligi c¢alismalart ile elde
edilebilmektedir. Ozellikle zayif manyetik alanlardaki calismalar, kimyasal goriis
acisindan beyaz spektrum yaklasiminin dayandigi sartlar altinda, karsilastirmali

sonuclar elde etmede 6nemlidirler.

Molekiiler hareketleri ve molekiiller arasi etkilesmeleri incelemek amaciyla,
manyetik rezonans ile ilgili ¢alismalar yillardan beri siiregelmektedir. Ozellikle saf

stvilar ve ¢ozeltilerde ¢ekirdek durulma zamanlari Glgiimleri hareket ve ince yapi



hakkinda bilgi saglar. Diyamanyetik sivilardaki durulma zamanlari, kiig¢iik bir miktar
¢dziinen ilave edildiginde dikkate deger bir sekilde etkilenir. Uzerinde ¢alisilan ¢ekirdek
spini ile ¢oziinen maddedeki ciftlenmemis elektron spini arasindaki etkilesmelerin
detayli incelenmesi, ¢ekirdek manyetik ¢iftlenmeleri hakkinda Onemli bilgiler

saglayabilir.

Giiniimiizde DNP fizikle birlikte kimyada ve biyolojide de oldukca genis bir
uygulama alanma sahiptir. Ornegin Manyetik Rezonans Gériintiileme (MRI) ile ilgili
DNP biiyiik hayvanlardaki kararli Nitroxide serbest radikallerini bulma olanag: saglar
(bu teknik proton-elektron ¢ift rezonans goriintiilleme (PEDRI) olarak bilinir). Nitroxide
elektriksel potansiyel, pH, sicaklik, oksijen konsantrasyonu, zarlardaki protein ve
yaglarin molekiiler hareketi ve enzim aktivitesi gibi biyofiziksel ve biyokimyasal
ozelliklerin incelenmesinde yaygin bir sekilde kullanilir. Nitroxide ayni zamanda
MRI’de potansiyel kontrast saglar. Yine bu radikal diisiik frekans elektron paramanyetik
rezonans gorlintiilemede ve biyomolekiiller igeren donmus ¢ozeltilerde DNP

deneylerinde kullanilmaktadir (Alecci ve Lurie 1999).

Insan viicudunu goériintiilemede su protonlarinin yiiksek konsantrasyonu elde
edilebilecek yiiksek kalitede anatomik goriintiilemeye imkan saglar. DNP ile ise
protonlardan baska c¢ekirdeklerle goriintiileme elde etmek miimkiin olabilir, boylece
mM diizeyindeki diisiik konsantrasyon mertebesindeki goriintiillemeye dayali yeni bir

uygulama alan1 dogar (Wolber ve ark. 2004, Kuprov ve Hore, 2004).

NMR kimyasal ya da biyolojik materyallerin incelenmesinde kullanilan etkili bir
spektroskopik aractir, ancak en biiylik sorunu diisiik duyarliktir. DNP elektron
spinlerinin biiyiik polarizasyonunu ¢ekirdek spinlerine transfer ederek NMR duyarligini

arttiran bir aractir (Takeda ve ark. 2001, Farrar ve ark. 2000).

Wind ve ark. (2000) hazirladiklar1 BDPA/Ethylene 6rnegi ile nispeten biiyiik
1.4 T’lik bir manyetik alanda, oda sicakliginda ve farkli basing degerlerinde 'H dinamik
niikleer polarizasyon deneyleri gerceklestirmislerdir. 60 bar i¢in 11.9, 200 bar icin 15.8
ve 300 bar i¢in 17.1 sinyal biiylimesi elde etmislerdir. Bu basing¢ degerinde Ethylene sivi



fazdadir. Ethylene molekiiliiniin gaz fazinda oldugu 45 bar basing degerinde ise 13.0
sinyal biiylimesi elde etmislerdir. Tiim basing degerlerinde DNP mekanizmasinda skaler
elektron-proton etkilesmesinin baskin oldugu anlamina gelen pozitif sinyal biiylimeleri
bulmuslardir. Bu, skaler etkilesmenin genellikle ihmal edilebildigi proton DNP’si i¢in
alisilmamis bir durumdur (Wind ve ark. 2000).

Triarylmethyl (TAM) radikalinin iyonize olmamis ve degaze edilmemis su
icinde 10 mM konsantrasyonda ¢oziilerek elde edilen orneginde '"H DNP deneyleri
gergeklestirildi. Elekron-¢ekirdek ¢iftlenme parametresi p, -0.0187 olarak bulundu. En
bliyiik sinyal bliylimesinin gozlenmesi gereken 0.3 T’lik dis manyetik alan ile elde
edilebilen degerinin DNP olmaksizin elde edilmesi i¢in 30 T’lik oldukga biiyiik bir dis
manyetik alan gerekir. Bu alan degeri en yiiksek ¢ozliniirlikli magnetlerden daha
yiiksektir. TAM radikali biyolojik ortamlarda kararli, suda olduke¢a iyi ¢oziinebilen ve
dar tek bir ESR ¢izgisine sahip Ozellikler gdstermektedir. Bu Ozellikleri biyolojik
orneklerde DNP caligsmalar i¢in avantaj saglar. (Wind ve Larsen 1999).

Son yillarda biyotip uygulamalari i¢in paramanyetik karbon sistemlerine yeni bir
ilgi olusmaktadir. Odintsov ve ark. (1998) dinamik niikleer polarizasyon goriintiilemede
ve DNP oksimetride yeni bir kontrast tipi olarak yiiklii mikro pargaciklarin
kullanilabilecegini gostermislerdir. Bu kontrast araglarinin etkisi baslica polarize

edilmis ¢ekirdegin DNP biiyiimesinin genligi tarafindan belirlenir.

PF manyetik rezonans goriintileme, dokularda oksijen O6l¢iimii saglar.
Perfluorokimyasallarn '’F boyuna durulma zamani oksijenle dogrusal bir iliskiye

sahiptir (Guiberteau ve Grucker 1997).

Bu calismanin amaci, sivi fazinda alifatik ve aromatik fliiorokarbonlarin
molekiil dinamigini incelemek, ayni cinsten ve farkli molekiillerde ortaya cikabilecek

molekiil davraniglarina ve molekiiller aras1 m-elektron transferine aciklik getirmektir.



1. KURAMSAL BIiLGIiLER

1.1. Manyetik Rezonans

Manyetik rezonans, manyetik momentuma ve manyetik momente sahip
sistemlerde goriilen, manyetik sistem iizerine uygulanan manyetik alan ile, sistemin
sifirdan farkli manyetik momentinin etkilesmesinden dogan fiziksel olaylar1 inceler.
Burada rezonans sozciigii, bir dis etkenin manyetik sistemin dogal frekansi ile uyumunu
belirtmek icin kullanilir. S6zii edilen dogal frekans, dis manyetik alan igindeki manyetik
momentlerin presesyon frekansi (Larmor) ile uyum i¢inde olan dis etkenin radyo

frekans (RF) ya da mikro dalga (MD) frekansidir.

Spin agisal momentumuna sahip bir atom ¢ekirdegi, yiiklii olmas1 nedeni ile,
cevresinde bir manyetik alan meydana getirir ve bu nedenle bir miknatis gibi
diistintilebilir. Her agisal momentuma bir dipol manyetik moment eslik edeceginden
cekirdek bir manyetik dipol olarak ifade edilebilir. Bununla birlikte, bir manyetik dipol
sadece bir manyetik alan tiretmekle kalmayip, bir dis kaynaktan ileri gelen herhangi bir

manyetik alana kars1 da duyarlik gosterir.

Cekirdegin ekseni etrafinda donmesi olayina spin hareketi denir. Nasil ki, donen
bir topacin donme ekseni diisey dogrultudan ayrildigi zaman topag bu dogrultu etrafinda
bir koni olusturacak sekilde donii hareketini (presesyon) siirdiirmeye calisirsa, bir dis
manyetik alan igine yerlesmis spin acgisal momentumuna sahip ¢ekirdek de dis alan
etrafinda presesyon hareketi yapacaktir (Sekil 1.1.). Bu harekete Larmor presesyon

hareketi denir.

Presesyon Hareketi

Yerin
l Celdm
Alam

Sekil 1.1. Bir topacin diisey eksen etrafinda hareketi.

Spin
Hareketi



Elektromanyetik spektrumun RF bolgesine diisen dogal frekansli manyetik
rezonansa Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) denir. NMR spektroskopisi yalnizca
cekirdek spin agisal momentum kuantum sayisi (spini) sifirdan farkli olan manyetik
sistemleri inceler. Spini 1/2 olan 'H, 13C, N, F ve 3'p cekirdekleri NMR deneylerinde
en sik kullanilanlardir (Cizelge 1.1.).

Cizelge 1.1. Spin agisal momentumuna sahip bazi ¢ekirdeklerin
spin ve Larmor presesyon frekans degerleri.

Cekirdek Spin Larmor Frekans1 (MHz)*
'H 12 42,58
‘H 1 6,54
°Ip 12 17,25
“Na 3/2 11,27
e 12 10,71
PF 12 40,08

* Bu frekans, ilgili ¢ekirdegin 1 T’lik dis manyetik alandaki
Larmor Presesyon frekansidir.

Elektromanyetik spektrumun MD enerji bolgesine diisen dogal frekansh
manyetik rezonansa Elektron Spin Rezonans (ESR) ya da Elektron Paramanyetik
Rezonans (EPR) adi verilir. Burada s6z konusu olan manyetik moment ise ¢iftlenmemis
elektron manyetik momentidir. O halde ESR, {izerinde ¢iftlenmemis elektronu bulunan
manyetik sistemleri inceler. Bu sistemler dogal olarak bulunabildigi gibi, fiziksel ya da

kimyasal yontemlerle yapay olarak da elde edilebilmektedir.

Hem ¢iftlenmemis elektron hem de ¢ekirdek spini i¢eren ¢ekirdeklerden olusan
bir manyetik sistemde yalnizca RF teknigi kullanildiginda NMR ve yalnizca MD teknigi
kullanildiginda EPR gozlenecektir. Bu sisteme, NMR ve EPR teknikleri ayr1 ayri
uygulanmak yerine, her iki teknik birden uygulanarak yapilan manyetik rezonans

calismasina ¢ift rezonans ad verilir.



Eger ciftlenmemis elektron spinleri uyarilarak, ¢ekirdeklere ait NMR sinyalleri
incelenirse; bu olay Overhauser Etkisi (OE) veya Dinamik Niikleer Polarizasyon (DNP)
olarak bilinir. Cekirdek spinleri uyarilarak, ciftlenmemis elektrona ait EPR sinyalleri
incelenirse; bu olay Elektron Niikleer Cift Rezonans (ENDOR) olarak bilinir. Ote
yandan sistemdeki baska tip ¢ekirdek spinleri uyarilarak, yine g¢ekirdeklere ait NMR

sinyalleri incelenirse bu olay Niikleer Overhauser Etkisi (NOE) olarak bilinir.

Spinlerin hem kendi aralarinda hem de ¢evreleri ile etkilesmeleri gz oniinde
bulundurularak elde edilen fiziksel nicelikler {izerindeki sonugclar, spektroskopi ile
ugrasanlari incelenen maddenin yapisini ¢oziimlemeye gotiirmiistiir. Niikleer Manyetik
Rezonans Spektroskopisi, Bloch tarafindan kuramsal olarak ileri siiriildiigii 1946 yilinda
ve izleyen yillarda deneysel olarak uygulamaya ge¢mis ve organik bilesiklerin yapisi ve
dinamik hareketleri lizerine c¢ok basarili sonucglar vermistir (Apaydin 1996). NMR
Spektroskopisinin ¢ok karmasik yapisal Ozellikleri incelemedeki basarisi, biyolojik
sistemlerin incelenmesine yansimistir. Bunun sonucunda manyetik rezonans,
giinlimiizde tipta tan1 amaciyla kullanilan vazgecilmez teshis yontemlerinden biri

olmustur (Manyetik Rezonans Goriintlileme) ve her acidan gelisimini stirdiirmektedir.

1.2. Rezonans Kosulu

Cekirdek manyetik momentleri gelisigiizel bir yonelme i¢indedirler (Sekil 1.2a.).

Ancak, bir dig manyetik alan i¢ine konulduklar1 zaman manyetik momentler, manyetik

alan ¢izgileri boyunca yonelme kazanirlar (Sekil 1.2b.).

Sekil 1.2. Manyetik momentlerin (a) dis alan yok iken gelisigiizel dagilimi.
(b) dis manyetik alan etkisi ile yonelmeleri.



Bir ¢ekirdegin jiromanyetik orani y; olmak iizere, manyetik moment vektoriiniin

biiytikliigii i¢in;
[Manyetik moment| = y; - [Mekanik donme impulsu| (1.1)

yazilabilir. Kuantum mekanigine goére spin durumlari kuantumludur ve doénme

impulsunun biiyiikliigii i¢in su esitlik gecerlidir:

m T (1.2)
2m

Burada I yarim ya da tam say1 olabilen “¢ekirdek donme impulsu kuantum sayis1” dir
ancak “cekirdek spin agisal momentum kuantum sayis1” ya da “¢ekirdek spini” adini alir

ve h Planck sabitidir (Yalginer 1970).

i manyetik moment vektdrii, sabit bir dis manyetik alan1 H= HOE icinde

bulundugunda Larmor presesyon hareketi yapacaktir ve bir potansiyel enerjiye sahip

olacaktir (Sekil 1.3.). Bu enerji su sekilde ifade edilir:

E=-fi-H=-wH (1.3)

Sekil 1.3. Manyetik momentin manyetik alan icinde hareketi.



Manyetik momentin sabit alan dogrultusundaki bileseni ise

pz = pcosO = yilcosd = yimy# (1.4)

dir. Burada 0, p ile H arasindaki agidir. Kuantum mekanigine gore, 0 dyle degerler
alabilir ki, ¢ekirdek spin agisal momentumunun alan dogrultusundaki bilesenleri m;#
degerlerini alirlar. Manyetik kuantum sayisi my;, olast 2I+1 deger alabilir
(m; = -1, -I+1,....,I). Bu durumda manyetik yonelme enerjileri i¢in de (1.3) esitligi

kullanilarak,

E = - ymi#H, (1.5)
elde edilir.

Spini 1/2 olan bir ¢gekirdek i¢in, m;’nin alabilecegi degerler +1/2°dir. Dolayisiyla

Sekil 1.4.’de gosterilen olasi iki Zeeman enerji diizeyi olacaktir.

Ay

H |-12 L ————— E=2) namH,
AE = ftvn = E(ﬂu

12 PP (26,

Sekil 1.4. 1/2 spinli ¢ekirdekler icin bir dig manyetik alanda Zeeman enerji diizeyleri.

Zeeman enerji diizeyleri arasindaki enerji farki,

AE = Y1 hHo (16)

dir. Bu bagintiya gore; enerji diizeyleri arasindaki fark, manyetik alan siddeti ile dogru

orantilidir.

Iki enerji diizeyi arasindaki spin gecislerini saglamak icin, sistem {izerine, Hok

alanma dik olacak sekilde bir baska manyetik alan uygulanmalidir. Uygulamada; RF



alan1 ad1 verilen bu alan, g¢ekirdekleri iceren Ornek tiipli lizerine sarilan ve bir RF

kaynagi ile beslenen bobinden elde edilir. RF alaninin agisal frekansinin (o)

AE = hay (1.7)

Bohr rezonans kosulunu saglamasi halinde (w=w,) alt enerji diizeyinden iist enerji

diizeyine gegisler olacaktir. Buradan

®o =1 Ho (1.8)

oldugu soylenebilir.

Rezonans kosulu, manyetik alan ile dis etkenin frekansini birbirine
baglayan ¢izgisel bir bagmtidir. Bu 06zellik nedeni ile, pratikte ya manyetik alan
degismez alinarak, rezonans kosulunu saglayacak sekilde frekans degistirilir ya da
frekans degigsmez alinarak, rezonans kosulunu saglayacak sekilde manyetik alan
degistirilir. Elektron spini i¢in de S = 1/2 oldugundan, ¢iftlenmemis elektronu olan bir
sistem (paramanyetik sistem) {izerine sabit manyetik alan uygulandiginda, 1/2 spinli
cekirdek i¢in oldugu gibi, iki enerji diizeyi olacaktir. (1.8) esitliginde cekirdege ait vy,
elektrona ait ys jiromanyetik orami ile degistirilerek rezonans sart1 elde edilir. Ancak

hatirlanmalidir ki, ys < 0°dur.

NMR’da manyetik sivi ya da kat1 yapidaki makroskopik ornekler kullanilir.
Bunlarda, ¢ok sayida manyetik momente sahip olan c¢ekirdekler bulundugundan,
hepsinin ortaklasa davranigi ile ilgilenilir. Ayrica NMR’da rezonans frekansi ile
manyetik alan birbirine ¢izgisel olarak bagimlidir. Bu bagimlilik istenilen alan ve

frekans degerinde NMR spektrometrelerinin yapilmasi kolayligini saglar.

1.3. Cekirdek Miknatislanmasi

Manyetik momente sahip makroskopik bir 6rnek, manyetik alanda o sekilde

davranir ki, yalniz belirli kurala uygun enerji durumlar1 bulunur. Istatistik mekanige
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gore de tiim N adet ¢cekirdek momentleri toplulugu belirli bir sicaklikta bu kurala uygun
durumlara dagilir. Bu dagilimda my ile belirtilmis bir durumda bulunan ¢ekirdek sayisi

i¢in, T mutlak sicaklik ve k Boltzmann sabiti olmak iizere,

N

my

oc exp(-E,, /kT) (1.9)

yazilabilir.

Isitl denge ya da Boltzmann dagilimmin varligi bir “gekirdek
paramanyetizmasi1” ile es anlamlidir. Isil dengede, manyetik alan i¢inde bulunan spinler

toplulugunun, alt enerji diizeyinde daha fazla sayida spin olmasi nedeniyle bir
makroskopik miknatislanmasi vardir. Birim hacimdeki manyetik moment M ile

gosterilirse 1\7[:2;1 yazilabilir. z-yOniinde sabit bir manyetik alanda makroskopik

miknatislanmanin z bileseni zamanla M, gibi sabit bir degere ulasir. Genel olarak
makroskopik miknatislanma manyetik alan ile orantili oldugundan M,=y,H, yazilabilir.

Burada y, manyetik durgun alinganlik (siiseptibilite) adin alir.

Maxwell-Boltzmann yasasina gore ﬁ:HOE sabit manyetik alani iginde

bulunan bir spin sisteminin belirli bir T sicaklifinda ymmiZH, degerinde bir enerjiye

sahip olmasi olasilig1,

exp(y,m,;zH  /kT)

1
Zpr(yIthHo /KT)

m;=-I

P=

(1.10)

ile verilir (Apaydin 1996). Bu durumda toplam miknatislanma vektoriiniin H

dogrultusundaki degeri,

MO:NZI:

my=—

<m1 K, m1>'P
I
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dir. Burada <m1 w, m1> =y m;A dir. Buna gore,
I
> myy,iexp(y,m,iH, /kT)
M, = N"—

> exp(y,;m,iH, /KT)

my=-1I

olacaktir. Eger m,y 7iH  (( kT yaklasim yapilirsa yukaridaki ifade,

yym,iH
m,y,A(1+
y _NmZ ()
° L y,m,7iH

I o
20

I I I
olur. Burada Ym; =0, Y1=2I+1ve >mj= %I(I +1)(2I+1) dir. Bu ifadeler

my=— my=-1 my=-1I

yukaridaki bagintiya uygulanirsa

B Nyfh2

M, =
3kT

I(I+1)H, (1.11)

olur. M, = y,H, esitligi gbz oniine alinirsa, y,

Ylhz

Ko =y 10D (1.12)

ile verilir. Bu ifadeye manyetik durgun alinganlik ya da hacim duygunlugu i¢in “Curie

formiili” denir. Goriildiigii gibi y, o /T seklindedir.
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1.4. Cekirdek Manyetik Durulmasi

1.4.1. Enerjinin Sogurulmasi ve Spin-Orgii Durulmasi

Sabit manyetik alan igerisinde bulunan, 1s1l olarak yalitik, N tane 1/2 ¢ekirdek
spini iceren bir makroskopik sistemde, Sekil 1.4.°teki gosterime sadik kalinarak E.
enerjisine sahip N, tane spin ve E. enerjisine sahip Ng tane spin bulunsun. Spinlerin
toplam sayis1 N sabit kalacak sekilde, sisteme RF alani uygulanmasiyla olusacak
gecislerin sonucu olarak N, ve Np sayilar1 degismeye zorlanacaktir. Wg, o diizeyindeki
bir spinin birim zamanda P diizeyine ge¢cme olasiligi, Wp, ise B diizeyindeki bir spinin

birim zamanda o diizeyine gegme olasiligi olsun. Bu durumda N, nin degisimi i¢in

dN
dt

“=NyW,, -N, W, (1.13)

yazilabilir. a’dan B’ya ve f’dan o’ya gecis olasiliklar1 esittir. Boylece Wog = Wg, = W
yazilabilir (Slichter 1978). Enerji diizeylerindeki spin sayilarinin farki n, n = N, - Ng ile

gosterilirse,
1 1
N, —5(N+n), Ng ZE(N_H) (1.14)

olur. (1.14)lin (1.13)’ye yerlestirilmesiyle

dn
— =-2Wn 1.15
” (1.15)

elde edilir. Bu ifadenin ¢oziimii
n =n(0)exp(-2Wt) (1.16)

dir. Burada n(0), n’nin t = 0 anindaki degeridir.
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Enerjinin sogurulma hiz ise, algak enerjiden yliksek enerjiye birim zamanda
gecen spinlerin sogurduklar1 enerjiden, bu siirecte enerji vererek asagi diizeye gecen

spinlerin enerjisinin ¢ikarilmasiyla elde edilir;

d—E:NaWh(n—NBWhm:thn (1.17)
dt

Denklem (1.17)’den anlasilacagi iizere net bir enerji sogurulmasi i¢in n sifir
olmamalidir. RF alani etkisindeki bdyle bir sistemde zamanla her iki diizeyin spin
sayilarinin esitlenmesi beklenir. “Doyma durumu” olarak nitelenen bdyle bir durumda,
RF alanindan spin sistemine net bir enerji iletimi olamayacagindan rezonans olay1 bir

siire sonra gdzlenemez duruma gelir.

Yukarida agiklanan duruma karsilik, gercek sistemlerde rezonansin
gozlenebilmesinin nedeni spinlerin  “Orgli” denilen ortamla fiziksel olarak
etkilesmesidir. Cekirdek manyetik momentlerine sahip bir ornek, sabit bir manyetik
alana konuldugunda onun miknatislanmasi umulur. Cekirdek spinlerinin tercih ettigi
manyetik alana paralel yonelme N,’ya karsilik gelir ve bu zit yonlii paralel yonelmeye
karsilik gelen Ng’dan biiyiiktiir. Ng’nin sifir olmasi durumu mutlak sifirin Gstiindeki
sicakliklarda beklenmez. Ornegin, miknatislanma siireci yiiksek enerji durumundan
alcak enerji durumuna net sayida gegislerin olmasina ihtiya¢ duyar. Siirecte spinler
Orgiiye enerji verir ve bu durumda bir 1s1 iletimi oldugu sdylenir. En sonunda ne kadar
biiyiikliikte bir spin sayist farki bulunacaglr sorusunun yanitt Orgliniin  enerji
kabullenmeye devam etme isteginden cikarilabilir. Termodinamik olarak 1s1 akisi,
Np/N, bagil niifuslari, enerjinin verildigi orgiiniin T sicaklifina karsilik gelinceye kadar

devam eder.

Isil dengede Boltzmann dagilimina gore;

(o]

NB
N° =exp(—AE/KT) (1.18)

ifadesi s6z konusudur.
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Spinlerin orgi ile etkilesmeleri yliziinden diizeyler arasinda gecisler indiikleyen
bir isleyiste, artik birim zamandaki gegis olasiliklariin esitligi s6z konusu olamaz
(Wpe#Wog). Clinkii alic1 sistem olan orgliniin spin sisteminin degisimlerine izin verecek

durumda olup olmamasi 6nemlidir. Kararli durumda dN,/dt sifira esit olacagindan

N _ Wy
= (1.19)
NZ WB&
olur. (1.13) ve (1.14)’ten yararlanilarak,
dn
E = N(Wﬁa - WaB) - n(WuB + WBO‘) (1.20)
bulunur. Bu
dn_1,-n (1.21)
dt T,
seklinde yazilabilir, burada
n, =N Voo = Wy ,iz(wﬁa+waﬁ) (1.22)
WBG + WU-B Tl
dir. Denklem (1.21)’nin ¢oziimii
n=n,+Aexp(-t/T,) (1.23)

ile verilir. Burada n, 1s1l dengede seviyeler arasindaki niifus farki, A ise bir integral
sabitidir. T; sicaklik dengesine ulagma stiresidir ve “spin 6rgii durulma zamani1” ya da

“boyuna durulma zamani1” adin1 alir.
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Spin sisteminin davranisinin daha tam bir agiklamasi, RF alaninin ve durulmanin

etkileri birlikte diistiniilerek

dn n,—n

—=-2Wn+ (1.24)
dt T,
denklemi ile verilebilir.
Kararl1 halde (dn/dt = 0),
ne— o (1.25)
1+2WT,

olur. Burada 2WT;<<1 oldugu siirece RF alanindan enerji sogurulmasi sicaklik dengesi

durumlarindaki niifuslar1 fazla bozmamaktadir.
Enerjinin sogurulma hizi

dE =nhoW = noth (1.26)
dt 1+2WT,

ile verilir. W yeterince biiyiik, yani W=1/2T;, olunca sogurulan gii¢ diiser ve bu etki

“doyma” olarak adlandirilir.

Ornege z-yoniinde bir sabit manyetik alan uygulanmasi ile, z-ydniinde kazandig

M, miknatislanmasi zamanla sdyle degisir:

M, =M, {l—exp(-t/T,)} (1.27)
Burada M, 1s1l denge durumundaki miknatislanmadir. (1.27) ifadesinden T; durulma
zamaninin, miknatislanmanin (1-1/e) degerine yiikselmesi veya 1/e degerine alcalmasi

i¢in gecen zaman oldugu tanimi da yapilabilir (Sekil 1.5.).
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M, nin kurulmasinda gecen siireclere aciklik getirilecek olursa; Sekil 1.6a.’da
RF alaninin uygulanma aninin hemen oncesi, Sekil 1.6b.’de 90”lik bir RF alani
uygulandiktan hemen sonra z-yOniindeki miknatislanma vektorii sifir  oluyor,
Sekil 1.6¢c., d., e.’de RF alan1 kesildikten sonra z-yoniindeki miknatislanma gittikge
artacak ve eski biiyiikliigiine ulagacaktir (Schild 1990).

M,

N it i i e

=l-exp(-t / Ty) = exp(-t/ T))

|
|
|
I
I
I
I
|
|
I
I

H, uygulanmyor H, kesiliyor t

Sekil 1.5. Zamanin fonksiyonu olarak miknatislanma.

Sekil 1.6. M, diisey miknatislanmasinin kurulmasi.
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Sivilarda spin sisteminin RF alanindan sogurdugu fazla enerji 6rgii tarafindan
alinir ve bu enerji Brown molekiil hareketlerine doniisiir. Genellikle 6rgii sistemi 1s1
haznesi gibi diisiiniiliir ve bu nedenle 6rgiiniin her zaman 1s1l denge durumunda oldugu

varsayilir.

1.4.2. Spin-Spin Durulmasi

Su ana kadar yalnizca ¢ekirdek spinleri ile 6rgii arasindaki etkilesmeler dikkate
alindi. Bundan ayr olarak ornekteki spinlerin kendi aralarinda etkilesmelerini de g6z

ontinde bulundurmak gerekir.

Her cekirdegin kiiclik bir manyetik dipolii bulundugundan, her cekirdek ¢ifti
arasinda manyetik dipol-dipol etkilesmesi var olacaktir. Klasik gorilis acisindan; bir
cekirdek sadece uygulanan H, sabit alami iginde degil, ayrica komsu ¢ekirdek
muknatislar1 tarafindan olusturulan kiiciik bir Hyerel alani i¢inde bulunur. Bu yerel alanin
yonli komsu cekirdeklerin 6rgili icerisindeki bagil yerlerine ve onlarin m; manyetik
kuantum sayilarina bagli olarak ¢ekirdekten c¢ekirdege degisecektir. Eger en yakin
komsunun uzaklig1 r ise tipik bir ¢ekirdegin sabit alana eklenen ya da ¢ikarilan bir yerel
manyetik alani, Hyere = p / r’ mertebesindedir. Boylece alan r’nin artmasiyla hizli olarak
azalir, bu nedenle en yakin komsular yerel manyetik alana katkida bulunabilirler.
Boylece, ¢ekirdeklerin gordiigli toplam manyetik alan her ¢ekirdek i¢in ayni olmayacak,
bir ¢ekirdekten digerine fark edecek ve aralarindaki etkilesmenin zayif kabul edildigi
spinler i¢in 6n goriilen (1.8) esitligindeki rezonans kosulu bozulacaktir. Bunun yerine
enerji diizeyleri yi/iHye1 mertebesinde bir deger kadar genisleyecektir. Eger sabit v,
frekansli RF alan1 ve buna dik sabit manyetik alan varsa, rezonans Hyc. ile iliskili
olarak dagilima ugrayacaktir. Ayni sekilde Larmor presesyon frekansinda da bir dagilim
meydana gelecektir:

o, ~vH (1.28)

yerel

Eger iki spin dw, kadar fark eden presesyon frekanslarina sahip iseler ve t=0

aninda ayn1 fazda presesyon yapiyorlarsa = 1/0w, kadar bir siirede fazlar1 degisecektir.
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Sabit alana dik diizlemdeki miknatislanma bileseninde bir azalma olacaktir. iste T, bu
azalmanin karakteristik zamanidir. Spinler arasi etkilesmelerden kaynaklandigi igin
“spin-spin durulma zamani1” ya da yukarida bahsedilen, sabit alana dik diizlemdeki
miknatislanma bileseninin soniimiinden dolay1 “enine durulma zamani” adini alir.

Burada T>=1/6m,’d1r.

Yukarida anlatilan mekanizma, ¢izgi genisliginin tek sebebi olmamakla beraber
T, zamani, ¢izgi genisliginin bir 6l¢iisii olarak alinabilir ve belirsizlik bagintisina gore
bir durumun enerjisindeki belirsizlik Omriin kisalmasiyla biiyiir, yani; yari ¢izgi

genisligi=enerjideki belirsizlik=1/T, dir.

Sabit manyetik alandaki homojensizlik de ¢ekirdeklerin ayr1 presesyon
frekanslarina sahip olmalarina yol agacaktir. Dolayisiyla c¢ekirdekler fazdan g¢abuk
ayrilacaklardir ve T, azalacaktir. Ayrica viskozluk enine durulmada 6nemli rol oynar.
Sivi halde ayn1 presesyon frekansina sahip olmalar1 beklenilen ¢ekirdekler, genel olarak
niikleer manyetik dipol-dipol etkilesmesi ve komsu molekiillerin meydana getirdigi
diyamanyetik ekranlama sebebiyle, 6zdes bir ¢evreye sahip olamayacaklardir. Boylece
bir atomun c¢ekirdegi bir molekiille komsu iken, diger c¢ekirdekler farkli molekiil
cevreleriyle komsu olacaklardir. Bdoyle ¢ekirdekler genel olarak farkli manyetik
alanlarin etkisinde kalacaklardir ve fazdan ayrilacaklardir. Bu etki, molekiillerin bir

digerine gore yavas hareket ettigi viskoz sivilarda 6nemlidir.

1.4.3. Sivilarda ve Katilarda Durulma Zamanlari

Spin-6rgii (T;) ve spin-spin (T;) durulma zamanlar1 birbirlerinden bagimsiz
olmamakla beraber oldukga farkli rollere sahiptirler (Sungur 1974). T, durulma zaman
spin sisteminin doygunluk derecesini ve T, durulma zamani1 da doygunluga ugramamis
cizgi genisligini belirtirler. Her iki durumda da, durulma zamanlar1 spinlere etkiyen
manyetik ya da elektrik alanlardan dogar. Bu yerel alanlar ise maddenin her fazinda
bulunan rasgele 1s1l hareketler nedeniyle ortaya c¢ikar. Ornegin bir gekirdek spini,

yanindan gecen diger bir ¢ekirdek spininden, ciftlenmemis bir elektrondan ya da spin
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donme etkilesmelerinden dogan yerel alanlarin etkisinde kalir. Bu nedenlerle spine etki
eden toplam alan modiile olur. Elektron spinleri de kendilerini diger elektron ya da

cekirdeklerden gelen ¢esitli degisken alanlarin icerisinde bulabilirler.

Durulma mekanizmasinin ortaya g¢ikmasi i¢in Oncelikle spinlerin s6z konusu
oldugu bir etkilesme bulunmali ve bu etkilesme zamana bagli olmalidir. Her statik
etkilesme normal spin hamiltoniyeninin bir kismi olarak alinabilir. Bu nedenle statik
etkilesmeler, spektrum cizgilerini genisletmeden onlarin konumlarini ve siddetlerini

degistirir. Durulma igin gerekli olan, slirecin uygun bir zaman eseli olmasidir.

Manyetik rezonansta zaman eseli “yavas” oldugundan sivilarda donme ve
Otelenme hareketleri durulmanin ¢ok ©nemli kaynaklaridir. Sivilarda molekiiller
birbirlerine daha zayif kuvvetle baglandiklar1 i¢in komsu molekiillerle etkilesmeleri
daha kolaydir. Eger bu etkilesme sonucu olusan yerel alan Larmor frekansinda
dalgalanma gosterirse enerji diizeyleri arasinda gecisler olusur. Ancak saf sivilarda,
molekiillerin ¢ok hizli hareket etmeleri durumunda, spin-6rgli durulmasi gerceklesemez
ve T uzundur denir. Yine saf sivilarda hareket ¢cok yavas ise yine spin-orgii durulmasi
gerceklesemez ve T yine uzundur. O halde spin-6rgii durulmasiin gergeklesmesi igin
sistemin sicakliginmi diisiirmek ya da molekiillerin serbestlik derecesini azaltmak, yani

saf molekiillii siviya daha biiyiik molekiiller katmak gerekir (Cimenoglu 1999).

Ote yandan, katilarda, molekiiller birbirlerine sivilardakine nazaran daha
kuvvetli baglarla baglanmislardir. Dolayisiyla aralarindaki etkilesme ¢ok daha zayiftir.

O halde katilarda spin-6rgii durulma zamani, sivilardakine gore ¢ok daha uzundur.

Sivilarda molekiiller arasi etkilesmenin hizli olmasi nedeniyle yerel manyetik
alandaki dalgalanma ortalama olarak sifirdir. O halde spin-spin durulmasini saglayan
manyetik alandaki homojensizlige yerel alanlarin katkis1 zayif olacaktir. Dolayisiyla
spin-spin durulmasi yavag, yani T, uzundur. Katilarda ise yerel manyetik alandaki
dalgalanma ortalama olarak sifira gitmeyecegi i¢in spin-spin durulmasi hizli, yani T,

kisadir.



20
1.5. RF Alanindan Sogrulan Gii¢
Gergekte cizgisel polarize Hy=2H,coswt alan1 tarafindan olusturulan H;
genlikli donen alanin saat yoniinde donen bileseninin, daha 6nce de belirtildigi gibi,

onemsiz bir etkisi oldugu varsayilsin (Abragam 1961).

Spin sistemince sogrulan RF giicii sudur:

Ay 9 (1.29)
dt dt

P

Eger spin sisteminin 2H;cosmt R.F. uyarmasi yeterince kii¢iikse, spin sisteminin M(t)

cevab1 bununla orantili varsayilabilir ve

M;(t) = 2H; {y'(w)cosmt + ¥ "(m)sinmt} (1.30)

seklinde yazilabilir ki, burada %'(®) ve x"(®), H;’den bagimsiz y = y'(®)-1x"(®») RF

alinganliginin gergel ve sanal kisimlaridirlar. Burada,

H,(t) = 2H,Re {e""} (1.31)

M,(t) = 2H;Re {xe'”"} (1.32)

esitlikleriyle tanimlanmistir. Bu esitlikler (1.29) ifadesinde yerine konulursa,

P =2H oy"(») (1.33)

bulunur. Oyleyse sogurulan giiciin % "(w) ile orantil1 oldugu sdylenebilir.
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3 AwyH, T, cosot — yH, T,sinot
1+ (A0)*T; +y*H{T,T,

M

X

M (1.34a)

[}

3 AwyH, T;sinot + yH, T,cosot M

o (1.34b)
Y 1+ (A0) T +y*HITT,
1+(Aw)’ T;
M, = A COMENYY (1.34¢)
I+(Aw) T, +y"H{T,T,
(1.34a) ifadesinde M, yerine y,H, konularak y'(®) ve ¢"(®) i¢in
' 1 Tz(m_@o)
X((D) :_Xoo‘)oTZ (135)
2 1+ T, (0-w,)” +y*H{T,T,
K@) =L 1,0,T 1 (1.36)
— S Ao%o 12 .
2 1+ T, (@-w,)* +y*H{T,T,

bagintilar1 elde edilir. Burada %" sogurma alinganligi, ¥’ de dagilma (dispersiyon)
alinganlhigidir. Boylece karmagik alinganligin (), gercel ve sanal kisimlar1 bulunmus

olur. Bunlara “Bloch Alinganliklar’” da denir. Sekil 1.7.’de y’H;T,T, << 1 icin adi

gecen alinganliklarin To(w-®,)’1n fonksiyonu olarak degisimi goriilmektedir.

®=0,, yani rezonans durumunda y%'=0 olmasina kargin ¢"” en biiyiik degerine
ulagir. ¢” enerji sogurmasina karsi gelir ve frekansla degisimi sogurma egrisini

olusturur.

Gergekte y alinganligi bir tensordiir. Burada x-dogrultusunda uygulanan RF
alaninin x-dogrultusunda olusturdugu miknatislanmadan yola ¢ikilmistir. Yani, burada

kullanilan y, aslinda tensoriin y«x bilesenidir.

Eger, indiiktans1 L, olan bir bobin, manyetik durgun alinganligi , olan bir

maddeyle doldurulursa aki, ayn1 akim i¢in 1 + 4my, ¢arpan1 kadar arttigindan indiiktans
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Lo(1 + 4my,)’a yiikselir (Slichter 1978). Benzer sekilde karmagik alinganlik bir aki

degisikligi olusturur. Dolayisiyla o frekansinda indiiktansin yeni bir L degerine,

L=L,[1+4my(w)], (1.37)

Sekil 1.7. y’ve y” 'niin T>(w-w,)’ a gore degisimi (y’H!T,T, << 1 i¢in).

PR

degistigi kolayca goriilebilir. Pratikte Ornek, bobinin i¢ini tamamen dolduramaz,
doldurma c¢arpani m tanimlanmalidir. n’nin hesaplanmasi, degisen alanin uzaysal

degisimi lizerine bilgilere dayanir. O zaman (1.37) esitligi, L = L[1+4nny(w)] olur.

I¢inde drnek bulunmayan bobinin direnci R, ile gosterilirse bobinin empedansi

Z =1L,o[1+4my ' (w)-14my " (®)]+R,
= iL,o[1+4ny'(®) [+ Low4ny " (m)+R, (1.38)

olur. Bundan 6tiiri alinganligin gergel kismi y'(w), indiiktans1 degistirir. Oysa sanal

kismi1 ¢ "(w), direnci degistirir. Direncteki kesirsel degisim AR/R,
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AR L
R = RLm4nx"((n) =4my"(®)Q (1.39)

0 [

olur. Burada Q kalite ¢arpanidir ve radyo frekansinda calisan bobinler i¢in 50 ile 100
arasinda veya mikrodalga oyuklar1 i¢in 1000 ile 10000 arasindadir.

Diizgiin manyetik alanin V hacmini kapladig1 varsayilirsa, tepe degeri i, olan

alternatif akimin olusturdugu sakli enerjinin tepe degeri

—L,i=—HV (1.40)

dir. Cekirdeklerde harcanan ortalama giic P,

P =20Hy"(0)V (1.41)

olarak ifade edilir. Bu ifade, sogurulan gii¢, x"(®) ve alternatif alanin siddeti arasinda

bir bagint1 saglar.

1.6. Dinamik Niikleer Polarizasyon (DNP)

Birbiriyle zayif etkilesen I ve S gibi iki tip spinden olusan bir sistem, ﬁ:HOE
sabit dis manyetik alanina konuldugunda, spin tiplerinden birinin manyetik rezonans
spektrumu, diger tip spinin rezonans1 da ayni anda uyarilinca degisir. Ornegin, sistemde
n tane ¢ekirdek spini (I, y1), N tane de ciftlenmemis elektron spini (S, ys) bulunsun. Eger
S’nin Zeeman diizeyleri vs frekansli bir RF alani uygulanarak doyuma gotiiriiliirse, I’
nin enerji diizeylerinin polarizasyonu degisecektir. Baska bir deyisle, bir maddenin
etkilestigi paramanyetik maddeye ESR uygulanirken ayn1 anda NMR go6zlemi yapilirsa,
NMR sinyali degisecektir. Buna “Dinamik Niikleer Polarizasyon (DNP)” adi verilir.

DNP, I ve S spinlerinin her ikisini de i¢ine alan durulma mekanizmalarindan dogar.
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Cekirdek ve elektron spinleri arasinda dyle bir ¢ok katli etkilesme bulunur ki, bir
cekirdek spininin terslenmesi, durulma nedeniyle es zamanli bir elektron spininin

terslenmesine baghdir.

Bu olay ilk olarak Overhauser tarafindan metaller i¢in bulundu. Bu yiizden bu

olay Overhauser Etkisi (OE) olarak da bilinmektedir (Overhauser 1953).

Yalciner (1970)’in bildirdigine gore bu etki, 1955’te Abragam ve Solomon
tarafindan da kullanildi ve daha sonra protonlarda, fluorda ve baska cekirdeklerde,
ozellikle Miiller-Warmuth, Poindexter, Richards, Yal¢iner ve onlarin ¢alisma

arkadaslar tarafindan incelendi.

DNP etkileri, I’lerin ¢ekirdek spini ve S’lerin de elektron spinleri olmasi halinde
cok daha kolaylikla g6zlenebilir. Ciinkdi, jiromanyetik oranlar arasinda oldukg¢a biiyiik
fark vardir ( |yi<<|ys| ). Burada, I=1/2 olan ¢ekirdek spini ve ¢iftlenmemis elektron spini

(S=1/2) ele alinacaktir.

Spinler arasindaki zayif etkilesmelerden otiirii her iki spinin ayni1 anda yonelme
degistirmesine yol acabilecek durulma siiregleri dogar. Yani, durulma siireglerinden
dolay1, S spininde herhangi bir yolla, 6rnegin S spinlerini uyararak, olusturulan yénelme
degisimi ayn1 anda I spinlerinde de yonelme degisimi olusturacaktir. Baglangicta, yani
1s1l denge durumunda, S ve I spinlerinin her ikisinde de {ist enerji diizeyinden alt enerji

diizeyine ve alt enerji diizeyinden iist enerji diizeyine gecen spin sayilar esittir.

Simdi S spinlerini uygun bir rezonans frekansi ile uyararak alt enerji diizeyinden
ist enerji diizeyine gegisin ters yonde gecisten daha fazla oldugu bir durum yaratilmis
olsun. Bagka bir deyisle, S spinleri iizerine yeterli derecede biiyiik bir H; r. f. alam
uygulanarak S spinlerinin neden oldugu elektron rezonansinda doyma durumu elde
edilsin. Bu durumda S spinlerinin s6zii edilen enerji diizeylerindeki sayilar1 degigmistir.
Ust enerji diizeyindeki spin sayisi, alt enerji diizeyindeki spin sayisina esit bir duruma
gelmistir. O halde kararli denge durumunda, iist enerji diizeyinden alt enerji diizeyine
gecis daha fazla olacaktir. Boylece S spinlerindeki durumun tersine I spinlerinde alt

enerji diizeyinden iist enerji diizeyine gecis daha fazla olacaktir (Apaydin 1983).
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Sonug olarak S spinlerinin neden oldugu elektron rezonansini doyum durumuna
getirmekle, I spinlerinin denge durumundaki yonelmelerinde bir sapma olusturulur, yani

DNP olusur.

1.7. Sivilarda DNP

DNP’ nin olabilmesi i¢in gerek sart; orgiliniin, spin sistemi ile % (ws = ®; ) enerji
kuantumlarim1 alip verme yetenegidir. Metallerle ilgili calismalarda gerekli serbestlik

derecesi iletkenlik elektronlarinin 6telenme enerjileri ile saglanmustir.

Paramanyetik ¢ozeltiler ve slispansiyonlarda DNP, iyi bilinen bir tekniktir. DNP,
cekirdek ve ciftlenmemis elektron spinlerini (I ve S) igeren molekiillerin hareketine
stkica baghdir ve polarizasyon transferi OE tarafindan yonetilir. Ciftlenmemis
elektronlar tagiyan serbest radikaller DNP arastirmalari i¢in uygun sistemlerdir. Buna
karsilik, paramanyetik geg¢is metali iyonlar1 daha az uygundur. Ciinkii, onlarin
elektronik Zeeman enerji seviyelerini doyuma gotiirmek daha zordur ve ayrica bu
iyonlar1 elde etmek i¢in kullanilan polar ¢ozgenler, MD boélgesindeki kayiplardan otiirii
giicliiklere sebep olurlar (Abragam 1961, Hausser ve Stehlik 1968, Kramer ve ark.
1965).

Paramanyetik ¢6ziinen (serbest radikal) iceren sivilarda DNP ile ¢aligmanin iki
tiir yarar1 s6z konusudur. Birincisi, duyarlik nedeniyle gozlenmesi olduk¢a zor olan
cekirdek polarizasyonunun DNP yardimiyla biiyiitiilerek gdzlenmesidir. Ikincisi ise
ciftlenmemis elektronlar ile ¢ekirdek arasindaki etkilesmelerin baskin tiiri ve
blyiikliigli, molekiiler hareketin zaman sabitleri, elektron degis-tokusu ve durulma
hizlar1 hakkinda bilgi almabilmesidir. Ornegin, diyamanyetik sivilardaki durulma
zamanlari, kiiciik bir miktar ¢oziinen ilave edildiginde dikkate deger bir sekilde
etkilenir. Uzerinde calisilan ¢ekirdek spini ile ¢oziinen maddedeki ciftlenmemis elektron
spini arasindaki etkilesmelerin ayrintili incelenmesi, ¢ekirdek manyetik ciftlenmeleri
hakkinda 6nemli bilgiler saglar. Rasgele hizli molekiiler hareket, zamana bagl olan

cekirdek-elektron etkilesmesini ve durulma zamani siiresince bir¢ok kez ¢dzgen
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molekiillerinin bir radikal yakininda olmasini saglar. Bundan baska, cogu deneyde
radikal konsantrasyonunun diisiik olmasina ragmen ¢6zgenin herhangi bir ¢ekirdeginin

ciftlenmemis elektron ile siirekli olarak etkilesmede olacagi g6z oniine alinabilir.

Siwvilarda DNP ile molekiiler hareketlerin karakteristikleri, komplekslesmeye
dogru egilim de dahil olmak iizere molekiiller arasi etkilesmeler ve ince yapi
ciftlenmesi, tiim gozlenen olaylarin kimyasal yapiya baglilig1 zayif alan 6l¢timleriyle ve
polarizasyonun frekans ve sicaklik bagliligi calismalar1 ile elde edilebilmektedir.
Gozlenen dinamik ¢ekirdek-elektron etkilesmeleri ve onlarin molekiiler 6zellikler ile

iligkisinin incelenmesi oldukca yararl bilgiler verebilir.

Giliniimiizde sivilarda DNP, farkli alanlarda kullanilmaktadir: Manyetik alan
belirleme ve takip etmede kullanilan manyetometrelerden biri olan Overhauser
Manyetometresi (OHM), manyetik alan1 6lgmek i¢in ¢ekirdek-elektron ¢iftlenmesinden
yararlanir. Ozellikle jeofizikgiler tarafindan kullanilan ve biiyiik enerji verimine sahip
olan bu manyetometrenin duyarhig 0,1 nT ile 0,01 nT arasindadir. OHM, denizalt1
arastirmalarinda, yeralti mineral ve petrol arastirmalarinda, arkeolojik aragtirmalarda ve
yerin manyetik alaminmn uzun siireli takibinde kullamlmaktadir. Ornegin, Kandilli
Rasathanesi ve Deprem Arastirma Enstitlisi’'nde Overhauser Proton Manyetometresi

(GEM SYSTEM) kullanilmaktadir.

Son yillarda zayi1f manyetik alanda DNP teknigi; biyolojik sivilar, serbest radikal
goriintiileme, oksimetri ve yapay komiir siispansiyonlarinda kullanilmistir (Grucker ve
ark. 1995 a, b). Saglik alaninda da EPR oksimetriye yardimci olarak DNP’den
yararlanilmaktadir. Doku oksijen miktarinin goriintiillenmesi ve takibi adina Overhauser
Etkisi tipi DNP ile farkli manyetik alanlarda 6n c¢alismalar aktif bir sekilde
yiriitiilmektedir (Guiberteau ve Grucker 1997).

Spini 1/2 olan her ¢ekirdek ve elektron spininin (I=1/2, S=1/2) sabit ﬁ:HOE dis
manyetik alaninda iki yonelme olasilig1 vardir. iki spin sisteminde manyetik etkilesme

icin Hamiltoniyen su sekildedir (Kramer ve Miiller-Warmuth 1964):

Ft) = Fo+ I 1) (1.42)
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Fo=ys| hS -H-yh1-H (1.43)

FO'(t) = FHs1(t) + Hss (1) + FHut) + IH's () (1.44)

Burada J€, zamana bagli olmayan terim olup, sabit manyetik alanda sistemin
0z degerlerini ifade eder (Zeeman terimleri). Je '(t), spinlerin zamana bagli tim
giftlenmelerini igerir. Hs; (t), Hss (t), Fu (1) terimleri farkli veya ayni tipten spinler

arasindaki ciftlenmeleri gostermektedir. Je 's(t) ise elektronlarin spin-6rgii ¢iftlenmesini

gostermektedir.

Eger S ve I spinleri farkli molekiiller iizerinde ise, Fsi(t), terimi molekiiller

arasi spin-spin ¢iftlenmesini gosterir. Bu durumda

Hs()=F GO+ I G (1) (1.45)

yazilabilir. Burada J o (t) etkilesmenin skaler ciftlenme kismini, Je + (t) ise dipolar

ciftlenme kismini temsil etmektedir.

1.7.1. Skaler Ciftlenme (Etkilesme)

Her iki spin ¢esidi arasinda zamana bagl olarak degisen bir degme ciftlenmesi

ya da skaler bir ¢iftlenme bulunuyorsa su esitlik yazilabilir (Yalginer 1970):

FO () =yysh*A'T-S=AT-S (1.46)

Ciftlenme, molekiil hareketlerine ya da degis-tokus siiresine bagh olarak degisir. Bu

esitlik su sekilde de verilebilir:
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FE (1) =y1ysh2A'{IZSZ +%(s+1 +SI+)} (1.47)

Bu ciftlenme, ¢ekirdegin koordinatlarinda elektron dalga fonksiyonu kaybolmuyorsa,
bir elektron ve bir ¢ekirdek spini arasinda mevcut olabilir. Bilinen en iyi ornek bir
paramanyetik iyona, molekiile veya ¢iftlenmemis elektron spinine sahip serbest radikale

ait cekirdeginkidir.

Burada zamana baghlik iki sekilde ortaya cikabilir: Birincisi, A = A(t)’dir
(birinci ¢esit skaler durulma), durulma zamanlar1 veya kimyasal yer degistirme zaman
sabiti T, ¢iftlenim sabiti A’nin tersine oranla uzundur. t. baskin ise, yani bir spinin
T,’inden daha kisa ise, 6zel bir I spininin verilen bir S; spini ile skaler ¢iftlenme sabiti

sadece iki degeri olan zamanin rasgele bir Aj(t) fonksiyonu olur. Ciftlenim sabiti, I ve S;

ayn1 molekiildeyseler A, degilseler sifir degerini alir. |Ai(t)|2 =P A* dir; burada P;,

I’'nin S ile ayn1 molekiilde bulunma olasiligidir. Aj(t)’nin indirgenmis korelasyon

fonksiyonu

A (DA (t+1)/|A, 0 =exp(-t/T,)

seklindedir ki bu fonksiyon, bir t aninda I ve S spinleri aym1 molekiilde iseler t + t

aninda da ayni1 molekiilde olmalar1 olasiligini verir (Abragam 1961).

Ikincisi ise, S = S(t)’dir (ikinci cesit skaler durulma). Yani zamana baglihik
elektronlarin hizli durulmasindan kaynaklanir. 1 ve S spinleri arasindaki ¢iftlenim
sabitini zamana bagliliga gotiiren, molekiiller arasindaki kimyasal yer degistirme gibi,
neden yoktur. Hi¢ olmazsa yer degistirme zaman sabiti T, A’nin tersinden daha uzun

olmalidir. S spin sistemi orgii ile kiimelenmistir ve kisa durulma zaman1 nedeniyle 1s1l

dengede oldugu kabul edilir (Abragam 1961).

Burada elektron spin durulma zamanlarinin, ¢iftlenim sabitinin tersinden ¢ok
daha kiigiikk ve hareketin korelasyon zamanlarindan daha uzun oldugu Ongoriisii

gecerlidir. Bu 6ngorii genellikle serbest radikal ¢ozeltilerinin tiimiinde gegerlidir.



29

Skaler c¢iftlenme nedeniyle durulma mekanizmasinda; her elemanter siirecte bir
cekirdek ve bir elektron spini ayni1 anda ters doner, yani Sekil 1.8.’e gore 1 — 4 ve aksi
gecisler olur (flip-flop). Belirli bir sicaklik i¢in bir makroskopik 6rnekte Boltzmann
Dagilim1 gecerlidir (Yalginer 1970);

% —exp[-(E, - B, )/KT] (1.48)

n,

Burada E,, E, ve n,, n, Zeeman enerji diizeylerinin enerjileri ve niifuslari; k Boltzmann

sabiti ve T mutlak sicakliktir.

Niikleer polarizasyon -ya da ¢ekirdek kutuplanmasi- asagidaki gibi yazilir,

pP=—t - (1.49)

ki burada m; = £1/2 olmak iizere n; ve n. enerji diizeylerindeki spin sayilaridir. Diger

taraftan 1s1l denge durumunda;

o

L _ exp(hio, /KT) (1.50)

(o]

ve 1s1l denge polarizasyonu i¢in

_explho, /KT) -1 ho, _ fo, (1.51)
exp(fio, /kT)+1 2KkT  2kT

ifadeleri gegerlidir. Son oran i¢in 7m, << kT kosulu vardir.
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Sekil 1.8. Iki spin sisteminde Overhauser etkisinin (OE) aciklamasina iliskin. a) diizeylerin enerjileri, b) 1sil denge halinde
diizeylerin niifuslari, c) ws frekansinda ESR’nin doygun hale getirilmesiyle n;+n, nz+ng’e esit olur, fakat w, durulma gegisi
nedeniyle (I ve S spinleri arasinda zamana bagh bir degme c¢iftlenmesi oldugu varsayiliyor) n; ile ny arasindaki oran 1 ve 4
diizeyleri arasinda yine Boltzmann dagilimini saglar (Yal¢iner, A., Doktora Tezi, 1970, 5.25.).

0¢
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Bu asamada elektron rezonansinin doygun hale getirildigi varsayilirsa bunun

sonucu su olur:

n,+n, =n;+n, (1.52)

mn, +n, =mn, +n, .. n,=n,, N, =n,

Bundan bagska 1 ve 4 diizeyleri arasinda yine Boltzmann dagilimii saglayan bir

durulma mekanizmasi vardir.

I expli(o, +®,)/KT] (1.53)

n,
Keyfi standardizasyon su sekilde yapilabilir:
n, ~1.. n,~exp[-%i(o, +o,)/kT]

Do oI  epli(oq +o,)/KT]
n n2 1’14

Boylece dinamik polarizasyon,

_n,-n_ exp[h(cos +c01)/kT]—1

P = _
* n,+n_  expli(og+o,)/kT]+1

hog +o,) _ h(og+o))

P, =tanh
2kT 2kT

(1.54)

olur. Dogal olarak burada da Ziwg << kT olmalidir. NMR sinyalinin bilylimesi ise
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(1.55)
olacaktir. Bu oran 'H cekirdegi (proton) igin +658 ve YF cekirdegi icin +700’diir.

1.7.2. Dipol-dipol Ciftlenmesi (Etkilesmesi)

Her iki spin ¢esidi arasinda bu kez Brown molekiil hareketleri nedeni ile

zamana bagl olarak degisen dipolar ¢iftlenmeler bulunuyor. (1.45) esitligindeki € o (1)

terimi ile verilen bu etkilesmenin bilinen gosterimi

3(1-F)S-7) I-S
W&(t)ﬂmh{ ( rrz( ). P }

(1.56)

seklindedir. Burada r, etkilesen iki spin arasindaki uzakligi gostermektedir (r=|1 |).

Yal¢mer (1970)’in bildirdigine gdére Abragam bu Hamiltoniyeni, A; spin
degiskenlerine etki eden hermitik olmayan operatorler ve F; de iki spinin bagil

yerlerinin kompleks rasgele fonksiyonlar1 olmak tizere su sekilde vermistir:

Ho(t)=> AF (1.57)

Burada F, = Fjj ve Aj = AT_j’dlr. (*) kompleks eslenigi ve (1) hermitik eslenigi

gostermektedir. Bu operatorler ve rasgele fonksiyonlar sunlardir:

A, = a[IZSZ —%(hs_ + 1_s+)} , F, i3(1—3<:os2 0)
r
2 1. Fio
Ay = _Ea(lzsi +L1.S,) , F, =—sinBcosbe™ > (1.58)
r
AiZ = —%OLI+S+ 5 Fﬂ = L3Si1’12 Geim’

r J



33
Burada o =y,y " ve F,(t) =F, {r(t), (1), O(t)} dir.

Iki spini birlestiren T vektdriiniin izotropik rasgele -tercihli olmayan- ydnelimi

s06z konusu oldugunda sunlar yazilir:

F,(OF, (t+7)=8,G, (1) (1.59)

Ji(0)= TGJ (t)e " *dr (1.60)

Burada, Gj(t), Fj(t) rasgele fonksiyonun otokorelasyon fonksiyonu ve Jj(®), Gj(t)’nun
Fourier doniisiimii ya da spektrum yogunluk fonksiyonudur. A; operatoriinden hangi
gecislerin  olabilecegi kolaylikla goriiliir. Bu kez niikleer polarizasyon skaler
ciftlenmedeki gibi kolaylikla goriilmez. Ciinkii Sekil 1.8.’de goriilen diizeyler arasinda
bircok durulma gegis olasilig1 vardir. Bir bagka diisiince ile, kararli durumda enerji
diizeylerinin her biri, birim zamanda miisaade edildigi kadar, esit sayida parcaciga ulasir
(Yalgmer 1970). Basitlestirmek ic¢in etkilesen c¢ekirdek ve elektron sayilarinin esit
oldugu (n=N) varsayilir (bir ¢ekirdek spini bir elektron spini ile ¢iftleniyor). Buna gore
asagidaki esitlik yazilabilir (Kramer ve Miiller-Warmuth 1964):

(W, +2w, +w,)(P, =P)) = (w, —w ), ~TI,) (1.61)

Burada w;’ler asagidaki gecislere aittirler:

w, =w> +wPD :|+ —> = |— +> flip-flop (ws+w; frekansinda)
W, = W5 :|+ +> = |— —> flip-flip (ws-; frekansinda)

W, =W, +wW/ :|ir —> o |i +> mg degismiyor (o frekansinda)
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Burada w' =w!" olup, ¢ekirdek-elektron giftlenmesi nedeniyle ve w! =w,, olup,

burada g6z oniinde bulundurulmayan, bagka mekanizmalar nedeniyle — serbest radikal

cozeltileri icin saf ¢ozgenin 1/T,, durulma hizidir—birim zamandaki gecis olasiliklaridir

(Kramer ve Miiller-Warmuth 1964).

Beyaz spektrum yaklasimi, yani ot. ¢arpimlari ¢ok kiiclik olacak sekilde
(w1.<<1, asir1 daralma kosulu), 1. korelasyon zamaninin ¢ok kii¢lik oldugu ve tiim J(®)
spektrum yogunluk fonksiyonlarinin pratik olarak frekanstan bagimsiz J(0)’a esit

oldugu beyaz spektrum durumu goz oniine alindiginda gegis olasiliklari arasinda,

woiwliwh =2:3:12 (1.62)

bagintisi s6z konusudur'. Eger bu, (1.61) esitliginde yerine konur ve elektron

rezonansinin doygun hale getirildigi durum (II, = 0) dikkate alinirsa,

P =P ——TI (1.63)

(1.64)

¥s ¥s

elde edilir. Burada 'H cekirdegi icin |- = +658, "°F ¢ekirdegi i¢in |- = +700 oldugu

V1 Vi

hatirlanarak 'H igin P,/P, =-329 ve "F i¢in P /P, =-350 bulunur, yani sistem

cekirdek rezonans frekansinin yiiksek frekans giiciinii vermeye yeteneklidir (Yalginer

1970). Bu ifade NMR sinyalinin terslenerek biiytimesi anlamina da gelmektedir.

1. Beyaz spektrum yaklagimi, zayif manyetik alan ve yiiksek sicaklikta gegerlidir.
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Viskozlugu diisilk olan bir sivida molekiiler hareketten 6tiirii, spinleri
birlestiren T vektdriiniin, sabit dis manyetik alan, H ile yaptizi © acist hizla
degistiginden, etkilesmenin dipolar kisminin ortalamasi sifir olur. Dolayisiyla sistemin
zamandan bagimsiz etkilesmesine katkida bulunmaz; yani enerji diizeylerini etkilemez.

Fakat durulma ve DNP gibi zamana bagl olaylari etkiler (Hausser ve Stehlik 1968).
DNP, dipolar ve skaler c¢iftlenmelerdeki degisimlere duyarli olarak tepki
gosterir. Dipolar ciftlenmeler molekiillerin geometrisine ve molekiiler hareketin

karakteristiklerine bagli iken, skaler ciftlenme herseyden once alici ¢ekirdek ve

ciftlenmemis elektronun her ikisinin de kimyasal ¢evrelerini yansitir.

1.7.3. Sinyal Biiyiimesine Etki Eden Faktorler

Deney ile bulunan NMR sinyal biiylimeleri, aslinda yukarida verilen

degerlerden daha kiigtliktiir. Bunun dort farkli ana nedeni vardir.

1.7.3.1. Doyma Faktorii

Elektron rezonansi tam olarak doygun hale getirilemez, yani elektron

polarizasyonu I1_, sifirdan farklidir. Bunun i¢in bir doyma faktorii s tanimlanir:

s=—o 0<s<l (1.65)

Hemen goriilebilecegi gibi I1, ne kadar kiigiik ise, doyma o kadar miikemmeldir, yani s

bir (1)’e o kadar yakindir.

1.7.3.2. Kac¢ak Faktorii

Cekirdek spinlerinin ¢iftlenmemis elektron spinleriyle etkilesmelerinden

kaynaklanan durulma mekanizmalarindan ayr1 olarak, baska mekanizmalarla da
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durulmalar1 s6z konusu olabilir. Yal¢mer (1970)’in bildirdigine gére Miiller-Warmuth

T, durulma zamaninin tersini su sekilde vermistir:

4 1 (1.66)
Tl Tl TIO

Cekirdek polarizasyonunun teorik biiylime orani ile ¢carpilmasi gereken kagak faktorii f,

f=lo]-—L 0<f<l (1.67)

ile verilir. Cekirdek spinlerinin elektron spinleri tarafindan ne kadar etkin olarak
durulmaya ugratildiginin bir gostergesidir. 0 (¢ekirdek-elektron ¢iftlenmesi nedeniyle

durulma yok) ile 1 (baska mekanizmalar nedeniyle durulma yok) arasinda deger alabilir.

Burada T/, ciftlenmemis elektron spinleri ile ¢ekirdek spinlerinin ¢iftlenmesi
nedeniyle durulma zamanidir ve T, ise bunun disinda durulma mekanizmalarindan ileri

gelir (serbest radikal ¢ozeltilerinde saf c¢ozgenin durulma zamanidir), g¢ekirdek
spinlerinin, ayn1 anda elektron spinlerinin tersine doniisii olmaksizin, miimkiin tersine

bir doniislinii temsil eder (Yalginer 1970).

1.7.3.3. Farkh Ciftlenmeler

Cekirdek ve elektron spinleri arasinda daha once belirtilen dipolar ve skaler ¢iflenmeler
yan yana bulunabilirler. Yani etkilesme saf skaler veya saf dipolar olmayabilir. Bu
durumda biiytime (1.55) ve (1.64) esitlikleri ile verilen siir degerleri arasinda

bulunmalidir.
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1.7.3.4. Spektrum Yogunluk Fonksiyonu

Durulma gegisleri i¢in bir orgiiniin bulunmasi gereklidir. Sivilarda bu Brown
molekiil hareketlerinin spektrumu ile gergeklesir. Spektrum yogunluk fonksiyonu esas
olarak Sekil 1.9.’daki gibi bir davranig gosterir. ws ve 1/T’nin kiigiik degerleri i¢in
spektrum beyazdir ve Overhauser etkisi en fazladir. Daha yiiksek frekanslarda ya da
daha alcak sicakliklarda biiyiime kiigiiliir. Sekil 1.9.°da goriillen p, Kesim 1.7.4.°te

aciklanacak olan ¢ekirdek-elektron ¢iftlenme parametresi adini alir.

J,p

Beyaz
spektrum
bolgesi

o,, 1/T

Sekil 1.9. Spektrum yogunluk fonksiyonu J'nin ya da
cekirdek-elektron ¢iftlenme parametresi p’nun elektron spin
rezonans frekanst w;’ye ya da sicakligin tersi 1/T’ye bagh
davranisi.

1.7.4. Cekirdek-elektron Ciftlenme Parametresi

Daha 6nce s6zii edilen faktorler goz oniine alinirsa, P, dinamik polarizasyonun

P, 1s1l denge polarizasyonuna orani i¢in

Vs
Vi

z

=1-pfs
P p

o

(1.68)

yazilabilir (Miiller-Warmuth ve ark. 1970).
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Cekirdek Polarizasyonunun hareket denklemi ise Kramer ve Miiller-Warmuth

(1964) tarafindan su sekilde verilmistir:

dp

z=—<wo+zw1+wz>[<Pz—Po)— Wy oW

° (1, -11,) (1.69)

dt w,+2w, +w,

Burada ¢ekirdek toplam durulma hizi,

1 =w,+2w, +w, (1.70)
T

dir. Cekirdek-elektron ¢iftlenme parametresi,

p=— 2 Yo (1.71)
W, +2w, +w,

dir ve kagak faktorti,

fe W, +2W, + W, (1.72)
W, +2(W + W)+ W,

dir. Dolayisiyla (1.69) denklemi

o~ Lb,~p)-pr(r1, -1, )] (1.73)

olarak da yazilabilir.

Cekirdek-elektron c¢iftlenme parametresi p, g¢ekirdek ve elektron spinleri
arasindaki c¢iftlenmenin cinsine ve onlarin bagil hareketlerine baghdir. Deneysel
sonuclar1 agiklamak icin p, dipolar ve skaler ¢iftlenme degisimlerinin spektrum

yogunluk fonksiyonlar1 cinsinden ifade edilir. wi’ler, bir dis manyetik alanda bulunan
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farkli molekiillerdeki iki spinin ¢iftlenmesi i¢in normal olarak kullanilan pertiirbasyon
isleminin sonucu (dipolar ve skaler c¢iftlenme), spektrum yogunluk fonksiyonlari
cinsinden yazilirlar. Bu fonksiyonlar wg ve w;’ya ve ciftlenmelerin istatistik zaman

degisimlerine baghdirlar (Yalginer 1970):
W = LSS @gre) )
WE =SS I (05 o)

> (1.74)

WP =%v%v§h28(s+1>JP<wl>

N R RN CN S

Spinleri tasiyan molekiillerin izotrop difiizyon hareketi halinde su yazilir:
J2:00 1) =6:1:4, o5 >> o oldugu igin J(wg + ®,) = J(w,) almir. (1.74)’teki w;’ler

[

(1.71)’de yerine konulursa ¢ekirdek-elektron ciftlenme parametresi igin,

JP(ms)_lszSk(ms)

p= 2 (1.75)
147 (0g) +0.6]7 (w,) + EJS“ ()
elde edilir. Eger yalnizca dipolar ¢iftlenmeler varsa;
D
p Jl (0‘)S ) (1 .76)

T 14 () +0.6]° (o))

olacaktir. Beyaz spektrum yaklasiminda J (og) =J} (®,) olur ve p = 0.5 elde edilir.

Saf skaler ¢iftlenme sinir halinde ise p = -1 bulunur.

Ayrica skaler ve dipolar ¢iftlenmelerin sifir alandaki bagil biiytikliikleri i¢cin
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Sk
k210
15 17 (0)

(1.77)

seklinde bir parametre ve f,(wg)=I>(w)/I(0), fy (®)=T*(04)/T%*(0)

indirgenmis normalize yogunluk fonksiyonlar1 kullanilirsa (1.75) esitligi,

— ft ((’)Stt)_KfSk ((DSTSk)
1.4f, (047, ) + 0.6f, (w,1,) + Kf (0s7™)

p (1.78)

olur. Burada 1, 6rnek i¢indeki molekiillerin dtelenme ilgi siiresi ve 7, skaler degme

ciftlenmesinin devam siiresini gdsteren bir ilgi zamanidir (Yalginer 1985).

Zayif alan ve yiiksek sicakliklarda yani beyaz spektrum bdolgesinde (1.78)

ifadesi

0.966-K
P=1953+K

(1.79)
olarak yazilabilir ve p deneysel olarak elde edilebilen bir parametre oldugu i¢in K

kolayca hesaplanabilir (Miiller-Warmuth ve Yalginer 1971).

1.7.5. Molekiiller Arasi Etkilesmeler

Paramanyetik radikal veya iyonlarin ¢ozeltilerinde, eger I spini bir ¢dzgen
molekiilii ya da ¢oziinmiis bir diyamanyetik molekiiliin parcasi ise iki spin arasindaki

etkilesme molekiiller arasidir.

Paramanyetik radikalli ¢ozeltilerde molekiiller arast ¢ekirdek-elektron
etkilesmeleri incelenirken, sadece ¢dzgen c¢ekirdeklerinin I spini ile, ¢iftlenmemis
radikal elektronlarinin S spinleri arasindaki etkilesmeleri goz oniine almak yeterlidir.
Ciinkii 6zellikle diisiik radikal konsantrasyonlarinda, bir radikal ¢ekirdeginin spini ile,

baska bir radikal elektronunun spini arasindaki etkilesmeler kolaylikla ihmal edilebilir.
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1.8. Yiiksek Coziiniirliiklii Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

Bir atomda her bir elektron, spin ve yoriinge hareketi olmak tizere iki doniis
hareketine sahiptir. Spin ve yoriinge hareketinden dogan acgisal momentumlara birer

manyetik moment kars1 gelir.

Biitiin atom c¢ekirdekleri protonlar ve notronlardan olusmustur. Protonlar,
pozitif yiiklii parcaciklardir. Oysa noétronlar yaklasik olarak protonlarla ayni kiitleye
sahip olmalarina ragmen, herhangi bir elektriksel yilike sahip degillerdir. En kiiciik
cekirdek, tek bir protona sahip olan Hidrojendir. Hem protonlar hem de nétronlar, spin
veya acisal momentum olarak adlandirilan bir 6zellige sahiptir. Bu kuantum fizigine ait
gizemli bir 6zellik olmasina ragmen, spin diinyanin kendi ekseni etrafinda donmesine

benzer sekilde gergek bir fiziksel donme gibi diisiiniilebilir.

Proton, spinine ek olarak miknatis gibi davramig gosteren bir manyetik
momente de sahiptir. Protona kii¢lik bir miknatis olarak bakilabilmesinin sebepleri sdyle
siralanabilir: (1) Protonun bir elektrik yiikiine sahip olmasi ve (2) Protonun kendi ekseni
etrafinda donmesi ile yaptig1 spin adi verilen hareketi. Elektrikle yiiklii hareket eden
maddeyi bir manyetik alan sarar ve hareket bir spin hareketi oldugunda madde bir
manyetik dipol olarak ifade edilir. Kisaca proton bir manyetik dipol olmaktadir.
Boylece protonun manyetik alani, kuzey ve giliney kutuplu kiiciik bir ¢ubuk miknatisa

benzer bigimde bir konfigiirasyona sahip olacaktir.

Bir manyetik dipol sadece bir manyetik alan tiretmekle kalmayip, diger

kaynaklardan ileri gelen herhangi bir manyetik alana kars1 da duyarlilik gosterir.

Bir proton toplulugunun manyetik momenti, her bir protonun manyetik

momentlerinin vektorel toplami olarak ifade edilir (Smith ve Ranallo 1989).

Cekirdek donen yiiklii bir cisimdir ve dolayistyla manyetik momenti vardir.
Organik kimyada 6zel 6nemi olan birgok cekirdegin niikleer spin degeri 1/2 dir. Spini
1/2 olan ¢ekirdekleri, lizerinde diizgiin yik dagilimi bulunan ve topag¢ gibi donen

kiiresel cisimler olarak kabul edebiliriz. Nasil ki donen bir topacin donme ekseni diisey
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dogrultusundan ayrildigr zaman topag¢ diisey dogrultu etrafinda bir koni olusturacak

sekilde donme hareketini (presesyon) slirdiirmeye ¢alistyorsa, bir manyetik alan igine
yerlesmis ¢ekirdeklere karsi gelen M miknatislanma vektorii de z ekseninden ayrildigi

zaman bu eksen etrafinda bir koni olusturacak sekilde donmesine devam eder. M
miknatislanma vektoriinlin yaptigi bu harekete Larmor presesyon hareketi denir
(Sekil 1.10.). Doénen bu ¢ekirdekler, donen yiiklere sahiptir ve donen bu yiikler bir
manyetik alan meydana getirir; dolayisiyla ¢ekirdegin bir manyetik momenti vardir. Bu
cekirdeklerin 1/2 spinine sahip olmasinin anlami, bir deneme yiikii yaklastig1 zaman,
yaklagsma dogrultusuna bagli olmayan bir elektrostatik alanin etkisinde kalmasi ve
donmeyen cekirdeklerde oldugu gibi elektrik kuadropol momentin yine sifir olmasidir.
Spini 1/2 olan c¢ekirdekler arasinda 'H, B¢, N, “F ve *'P vardir, bu cekirdekler

niikleer manyetik rezonans deneylerinde 6zellikle kolaylik saglar.

Crravitasyon alam

: I
Diénme momenti ve Dianme NAT ™,
manyetik momentin momentitin y
o il

Sekil 1.10. Cekirdek spini ve topa¢. Kendi ekseni etrafinda donen
ve bir gravitasyon alaninda presesyon yapan bir topag ile bir
manyetik alanda presesyon yapan spinli bir ¢ekirdek arasindaki
benzerligin sematik gosterimi.

Spinlerin hem kendi aralarinda ve hem de ¢evresi ile etkilesmeleri goz 6niinde
tutularak Olciilen fiziksel nicelikler iizerinde yapilan kuramsal yorumlar ve ag¢iklamalar,
spektroskopi ile ugrasanlari, incelenen maddenin yapisini ¢oziimlemeye gotlirmiistiir.
Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi, Bloch tarafindan kuramsal olarak ileri
stirtildiigii 1946 yilini izleyen yillarda deneysel olarak uygulamaya ge¢mis ve organik
bilesiklerin yapist ve dinamik hareketleri iistiine c¢ok basarili sonuclar vermistir

(Apaydin 1983). Ger¢cekte NMR Spektroskopisinin ¢ok karmasik yapisal 6zelliklerini
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incelemedeki basarisi, biyolojik sistemlerin incelenmesine yansimistir. Bunun
sonucunda, artik giiniimiizde manyetik rezonans tipta tan1 amaciyla kullanilan
vazgecilmez yontemlerden biridir ve genis bir alanda devamli olarak gelisimini

surdiirmektedir.

1.9. Mor Otesi Spektroskopisi

Mor 6tesi 1s1masi, dalga boyu 10400 nm olan 1simadir ve elektromanyetik
spektrumda X— 1sinlar1 ve goriiniir bolge arasinda bulunur. 10-200 nm bolgesinde uzak
mor otesi ve 200-400 nm bolgesine mor otesi (veya yakin mor o6tesi) denir. 400-800
nm bolgesi goriiniir bolgedir. Mor 6tesi ve goriiniir bolge spektroskopisi, elektronik

spektroskopi olarak adlandirilir.

Biitiin organik bilesikler mor otesi 1s1masini sogururlar, bununla beraber bir
kismi ¢ok kisa dalga boylarinda 1sima yaptiklarindan sadece 200 nm’den yukarida
sogurma yapan organik bilesiklerin mor Otesi analizinin pratik degeri vardir. Mor Gtesi
spektrometreleri, kirmizi 6tesi, NMR ve kiitle spektrometrelerinden 6nce gelistirilip
kullanmilmustir; fakat giiniimiizde daha ¢ok bu yeni tekniklerin kullanilmasindan dolay1

mor Otesi analizlerinden yap1 aydinlatilmasinda yaralanilmasi oldukga kisithdir.

Mor otesi spektroskopisinden elde edilen bilgi, organik yap1 hakkinda kirmizi
otesi ve NMR spektroskopilerinden elde edilen bilgi kadar belirtici ve giivenilir

olmamakla beraber tamamlayicidir (Erdik).

1.9.1. Elektronik Gegis Tiirleri

Bir organik molekiiliin absorpsiyonuna katkida bulunan elektronlar; (1) atomlar
arasi bag olusumuna dogrudan katilan ve dolayistyla birden fazla atomla iligkili olanlar;
(2) esas olarak oksijen, halojenler, kiikiirt ve azot gibi atomlarin ¢evresinde bulunan ve

bag yapmayan veya ortaklanmamis dis elektronlardir (Skoog ve ark.).
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Kovalent baglarin olusumu, bag olusturan elektronlarin iki atomun merkezleri
etrafindaki alanda, bu merkezler arasindaki itme kuvvetlerini en az diizeye indirecek
sekilde hareket etmesine bagl olarak gerceklesir. Bag elektronlarinca isgal edilmis ve
siirt kesin belli olmayan alanlar molekiil yoriingemsileri olarak adlandirilir ve
bunlarin atomik yoriingelerin ¢akismasindan ortaya ¢iktig1 diisiiniilebilir. Tki atomik
yoriinge birlestiginde ya diisiik enerjili bir bag molekiil yoriingemsisi veya yliksek
enerjili bir antibag molekiil yoriingemsisi olusur. Kararli halde bir molekiiliin

elektronlari, bag yoriingemsilerini isgal eder.

Organik molekiillerde tek baglarla ilgili molekiil yoriingemsileri sigma (o)
yoriingemsileri olarak gosterilirler ve burada bulunan elektronlar ¢ elektronlaridir. Sekil
1.11a.’da gosterildigi gibi, bir sigma ydriingemsisinin yiik yogunlugu dagilimi bag
ekseni ¢evresinde donel olarak simetriktir. Burada iki pozitif ¢ekirdek ¢evresindeki iki
elektronun hareketinden kaynaklanan ortalama negatif yiik yogunlugu, tarama

koyuluguyla gosterilmistir.

Bir organik molekiildeki ¢ifte bag, iki tiir molekiiler yoriingemsisi igerir, bir ¢ift bag
elektronuna karsilik olan sigma (o) yoriingemsisi ve diger elektron ¢iftiyle ilgili olan pi
(m) molekiiler yoriingemsisi. Pi yoriingeleri, atomik p yorlingelerinin paralel
cakigsmasiyla olusurlar. Bunlarin yiik dagilimi, bag ekseni boyunca bir nodal (diigiimsel)
diizlem yani diisiik yiikk yogunlugundaki bolge ile ve diizlemin {istiindeki ve altindaki

bolgelerde daha fazla yiik yogunlugu ile nitelenir. (Sekil 1.11b.)

Sekil 1.11c. ve Sekil 1.11d.’de ise, antibag sigma ve pi yOriingemsilerinin yiik
yogunlugu dagilimlari gdosterilmistir; bu yoriingemsiler ¢* ve w* sembolleriyle

gosterilir.

o ve m elektronlarina ek olarak, organik bilesiklerin ¢ogunda bag yapmayan

elektronlar vardir. Bu ortaklanmamis elektronlar n semboliiyle gosterilir.

Sekil 1.12.°de ise ¢esitli tipte molekiiler yoriingemsilerin dalga boyu ve enerji

yoniinden farklililigr gosterilmistir. Cogu kez, bag yapmayan bir elektronun enerji
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diizeyi, bag ve antibag © ve ¢ yoriingelerinin enerji diizeylerinin arasinda yer alir. Belirli
enerji diizeyleri arasindaki elektronik gegisler, 1s1mnin absorplanmasiyla gergeklesir.

Sekil 1.12.°de gosterildigi gibi, dort tiir elektronik gecis olasidir:

* % * *
Bunlar O—>0C ., n—>c , 01— T V€ T—>T gegisleridir.

G —>GC Gegisleri. Burada bir molekiiliin bir 6 bag yoriingemsisinde yer alan elektron,
151n absorplayarak karsi gelen ¢* antibag yoriingemsisine uyarilir. Diger elektronik

gegislere gore o —>o" gegislerini saglamak igin gerekli enerji oldukga yiiksektir.

N—GC  Gegisleri. Ortaklanmamus elektron ¢iftleri igeren doymus bilesikler (bag
yapmayan elektronlar tasiyanlar), n— o gecisleri gosterebilirler. Genelde bu gecisler
oc—o tipinden daha az enerji gerektirirler ve absorpsiyon piklerinin ¢ogunun 200

nm’nin altinda gorildigi 150-250 nm araligindaki bolgede yer alan 1smnla

saglanabilirler.

* *
N—T VE T—>T  Gegisleri. Absorpsiyon spektroskopinin organik bilegiklere

uygulamalarinin ¢ogu, n veya & elektronlarinin % uyarilmis diizeyine gecisine dayanur.
Ciinkii bu islemler i¢in gerekli enerjiler, absorpsiyon piklerini deneysel olarak elverisli
spektral bolgeye (200-700 nm) getirir. SOzii gegen gecislerin her ikisi de, =

yoriingemsilerini saglamak iizere doymamis fonksiyonel gruplara ihtiya¢ duyarlar.

{c) o* orbitali

Sekil 1.11. Sigma ve pi molekiiler yoriingemsilerinde elektron dagilimi (Skoog ve ark.).
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Zayif Alan Cift Rezonans NMR Spektrometresi

Bu calismada kullanilan spektrometre, siirekli dalga zayif alan cift rezonans
NMR spektrometresidir. '°F rezonansi igin 61.166 kHz’lik bir NMR frekansi ve
45.0 MHz’lik bir ESR frekansi ile 1.53213 mT sabit manyetik alan degerine sahiptir.
Sabit frekans i¢in siirekli dalga teknigi ile calisan spektrometrede sabit c¢ekirdek
rezonans frekansi yaklasik 61.166 kHz olduguna gore, bu frekansa karsilik gelecek sabit
manyetik alan1 (Ho=1,52872 mT) liretmek i¢in akim kararlayici iiniteden verilecek olan
sabit akim degerinin 1=2.14003 A DC olmasi gerektigi belirlendi. Bununla birlikte,
yapilan c¢alismada merkezi bandin 1,=2.14480 A DC oldugu gorildi (H=1.53213
mT’ya karsilik gelir) ve "°F icin bu akim degerinde ¢alisildi. Spektrometre, (Yalciner
1970) tarafindan bildirildigine gore Parikh ve Miiller-Warmuth tarafindan yapildi ve
daha sonra Haupt ve Miiller-Warmuth tarafindan gelistirildi. Bu ¢alismada kullanilan
spektrometre yeni bir anlayisla, glinimiiziin toplu devre teknigine uygun olarak,
Yal¢iner ve grubu tarafindan kurgulanmistir (Akay ve Yal¢iner 1995). Spektrometrenin

blok diyagrami Sekil 2.1.’de goriilmektedir.

Spektrometrede, H, sabit manyetik alani yarigapt 40 cm, direnci soguk iken
13.1 Q, 1511 dengede 13.8 Q olan Helmholtz bobin takimi yardimiyla olusturulmaktadir.
Her bir bobin, 2 mm ¢apli bakir telden 300 sarimlidir. Daha igte; bir siniis modiilasyon
aleti ile beslenen, yarigapt 30 cm, direnci 30.1 € olan ve her bir bobini 1 mm ¢apl1 bakir
telden 321 sarimli, ikinci bir Helmholtz bobin takimi, alternatif akim uygulanmasiyla
manyetik alan modiilasyonunu miimkiin kilar. En icte ise; 19 cm yarigapli, direnci 79.4
Q olan, her bir bobini 0.5 mm ¢apl1 bakir telden sarilmis ve testere digli alan taramasini
miimkiin kilan {¢iincii Helmholtz bobin takimi bulunur. Sabit manyetik alani elde
etmek i¢in ana akim, kararliligi (AI/I)=10° mertebesinde olan bir akim kararlayict
tiniteden alinir. Uygun bir NMR sinyali elde etmek i¢in ana akimin uzaysal homojenligi

ve zamansal stabilitesi ¢cok onemlidir.
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Ornek | \
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*-'4-*-}4;'\‘ |
Sicaklik =
kontrol 1=
NMR Bobini — Phadivone
ESR bobini -
s
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Sekil 2.2. Ornegin konuldugu bobin sistemi (Yalginer, A. 1970. Doktora tezi. s. 22.).
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Bobin takimlarinin merkezlerinden gecen eksenin ortasinda, sabit manyetik
alana dik konumda, emaye kapli bakir telden (30x0.05) yapilmis, uzunlugu 40 mm,
sarim sayis1 6x100, indiiktanst 15 mH ve direnci 43 Q olan ve 61.166 kHz’lik kuartz
titresici ile beslenen NMR bobini bulunur (Sekil 2.2.). Bu sistem c¢ekirdek enerji
diizeyleri arasindaki gecisi saglar. Bu bobinin i¢ kisminda, 6rnek tiipiinii saran ESR
bobini bulunmaktadir. 2 mm ¢apli, giimiis kapli Cu telden yapilmig olan bobinin

uzunlugu 40 mm, i¢ ¢ap1 18.2 mm, sarim sayis1 4.5 ve indiiktans1 ~0.43 pH olup, ESR

titresici ile beslenir ve elektron spinlerinin enerji diizeylerini doyuma gotiirmek
amaciyla kullanilir. NMR ve ESR bobinleri arasinda, iizerinde RF alaninin gecisine izin
veren yariklar bulunan bakir ekran bulunur. Bobinleri tasiyan gévde otomatik sicaklik
kontroliinii miimkiin kilar ve bunun i¢in duyar bir platin direng (Fiihler) tasir. En ortada
ise, i¢inde yaklasik 6.5 cm’® ¢dzelti bulunan 18 mm ¢apinda 6zel camdan (jena ya da
pyrex) yapilmig ornek tiipii bulunur. ESR titresici 300 V etkin degere kadar yiiksek

frekans gerilimi verir ve 20-70 MHz arasinda ¢alisabilmektedir.

Eger bir rezonans meydana gelmis ise sinyal bir yiiksek frekans (HF) siizgec
devresi tizerinden NMR detektoriine verilir. Detektor, hem alic1 ve hem de verici olarak
kullanilan, NMR bobinindeki mikrovolt mertebesindeki degisimleri algilayabilmektedir.
Bunun igin Q-metre deteksiyonu yapilmakta ve LC rezonans devresi, '’F rezonans
frekansina sahip bir siniizoidal dalga ile beslenmektedir. NMR sinyalini elde etmek i¢in
yavag¢a taranmakta olan manyetik alan (yavas gegis), bu sirada hizli modiilasyon
teknigi kullanilarak 90 Hz frekansli siniizoidal bir alan ile, modiile edilir. Bu sayede
merkezi bandin yan bandlardan ayrilmasi saglanir (T,,<<T;, T,) (Miiller-Warmuth ve
ark. 1968). 90 Hz sinyalinin genligi ve faz1 Lorentz sekilli rezonans sinyalinin egimi ile
orantilidir. 90 Hz sinyali tasiyict sinyali (61.166 kHz) modiile eder. Tasiyici sinyal
yukseltilir, yiiksek frekans siiziiliir ve 90 Hz sinyali NMR detektoriiniin AA ¢ikisindan
alcak frekans dar band ylikseltecine verilir. NMR detektoriiniin DA c¢ikisindan ise

90 Hz’lik sinyalin zarfi alinir.

Algak frekans dar band yiikseltecine verilen NMR sinyali 12 kademeli bir 6n
yiikselte¢ tarafindan yiikseltilir. Ana yiikselteg, 1 Hz band genislik, 90 Hz’e ayarli, bir

cift-T siizgecini geri besleme devresi olarak kullanir ve sadece 90 Hz frekansli igaretler
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yukselerek geger. Bu asamada, faz duyarli detektoriin referans sinyali ile iyi bir es
zamanlilik saglamak i¢in faz kaydirici ile sinyalin fazin1 degistirmek olasidir (0°-360°).

Sinyal faz kaydiricinin ¢ikisindan faz duyarli detektore verilir.

Faz duyarli detektorde 90 Hz’lik bir siniizoidal isaret referans sinyali olarak
kullanilir. Detektor, giris ve referans sinyalleri ayni fazda iseler pozitif bir DA ¢ikisa,
eger zit fazda iseler negatif bir DA ¢ikisa sahiptir. Detektor ¢ikisinda, rezonans egrisinin
(sogurma sinyali, v-modu) genlik modiilasyonundan elde edilen merkezi ve yan
bandlarin tirevi ile dogru orantili bir DA sinyali elde edilir (Sekil 2.3.).
Sekil 2.3a.’daki rezonans egrisinde A, B, C, D ve E ile etiketlenen noktalarin tiirevi
alindiginda sirasiyla Sekil 2.3b.’deki A’ (egimi sifir), B’ (pozitif maksimum egim),
C' (egimi sifir), D' (negatif maksimum egim) ve E' (egimi sifir) noktalarina karsilik

gelmektedir.

Iyi bir sinyal/giiriiltii (S/N) orami elde etmek igin detektdr cikisindaki RC

slizgecin zaman sabitinin yeterince uzun olmasi gereklidir (Horowitz ve Hill 1980).

C
2 B/ | \D
A | ~__ _E

E H, manyetik alan
B!
b)
A’ C’ E’
manyetik alan
D’

Sekil 2.3. a) Rezonans egrisi (v modu), b) Rezonans egrisinin tiirevi.

Faz duyarli detektoriin ¢ikisinda elde edilen sinyal bir X-Y ya da Y-T
kaydediciye ¢izdirilir. Bu yontemde NMR sinyali algak frekans giiriiltiisiine oldukca

duyarlidir ve S/N oraninin yiiksek olmasi istenir. Bu giiriiltliyli elimine etmek i¢in bir ii¢
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kanalli sayisal toplayict kullanilabilir. Tek bir taramada giriilti icerisinde
kaybolabilecek sinyaller s6z konusu oldugunda ise sinyal ortalama bilgisayari

kullanilarak S/N orani iyilestirilebilir (Yal¢iner ve ark. 1998).

2.2. Yiiksek Coziiniirliiklii Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi

T durulma zamanlarimin 6l¢iildiigii cihaz Sekil 2.4.’te goriilmektedir. Bu sistem
kimyasal arastirma ve analizler i¢in kullanilir. S1v1 veya kat1 drnekler i¢in dogrudan ve

dolayli deteksiyon analizlerinde yiiksek performans saglar.

Sistem Icerikleri:

Yiiksek ¢oziiniirliik konsolu

400 MHz genis band RF sistemi

9.4 T 54 mm miknatis

'H/F /3P / C 5 mm PFG otomatik degisebilir prob
Bilgisayar ve CRT ekran

Tek pulslu alan gradienti

Sekil 2.4. Varian Mercury 400 MHz NMR Spektrometresi.
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2.3. UV Spektrometresi

Olgiimleri yaptigimz UV cihaz1 Sekil 2.5¢.’de gosterilen GBC Cintra 303 UV
spektrometresidir. Cintra 303 UV bolgesinde yiliksek duyarliga sahip bir dereceli
spektrometredir. Bu spektrometre en iyi ¢ozilinlirlik ve duyarlik igin degisken yarik
genisliklerine sahiptir. Cintra 303’de 190-900 nm dalga boyu araligi i¢cin GBC
UV-VIS donanimi kullanilmaktadir.

Fotometrik dogrulugun genis bir sogurma araliginda elde edilmesi i¢in diisiik
dagiliml 151k diizeyleri holografik derecelendirme kullanilarak elde edilmistir. Cintra
202 ve Cintra 303 ile 4 Absorbans degerine kadar giivenirlilik saglanir. Cintra 202, bir
cok uygulama i¢in ideal olarak 1.5 nm’lik sabit yarik genisligine sahiptir. Cintra 303 ve
404’te herhangi bir 6rnek i¢in en iyi yarik se¢cimini saglayan stirekli degisken yariklar
vardir. Kullanilan 1s1k kaynagi 180-400 nm dalga boyu araliginda déteryum lamba
(6zellikle 300 nm’nin altinda) ve 300-2000 nm aralifinda (6zellikle 300-400 nm

araliginda) tungsten iyot lambadir.

Sekil 2.5. UV spektrometresi a) sogutall su banyosu b)peltier termohiicresi
¢) cintra 303 UV spektrometresi d) bilgisayar ekrana.

Sekil 2.5.’de kullanilan UV spektrometresinin yaninda kullanilan diger
aksesuarlar (Sekil 2.5a. ve Sekil 2.5¢.) boliim 2.4.3.1. ve 2.4.3.2.°de agiklanmustir.
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2.4. Orneklerin Hazirlanmasi
2.4.1. NMR i¢in Orneklerin Hazirlanmasi

Serbest kokce olarak kullanilan BDPA ve GV’in her bir ¢ézgen ortaminda
yaklasik 3.00-10° M konsantrasyonlu ¢dzeltileri hazirlandi. Bu konsantrasyon degeri

icin BDPA ile hazirlanan 6rneklerde;

9.7 mg BDPA + 6.5 cc ¢dzgen molekiilii,
GV ile hazirlanan 6rneklerde ise;

8.2 mg GV + 6.5 cc ¢ozgen molekiili

olmas gerektigi hesaplandi. Her bir 6rnegi hazirlama asamasinda; 10" mg hassasiyetine
sahip elektronik terazi ile aydinger kagidi iizerinde tartilan serbest radikal dikkatli bir
sekilde 6zel imal edilmis 6rnek tiipiine (¢ap1 18 mm, bogaza kadar yiiksekligi 120 mm
ve vakum sistemine baglanmasi i¢in bir rodaja sahip) bosaltildi. Daha sonra ¢dzgen,
tizerinde 6l¢egi bulunan ve ucu kilcal bir pipetle ¢ekilerek, 6.5 cc olacak sekilde (6l¢ek
izlenerek) Ornek tiipliniin icinde bulunan radikal molekiillerinin iistiine yavasca
dokildii. Elbette ki bu haliyle ortamda hava molekiilleri bulunmaktadir. Grucker ve ark.
(1995) normal bir deney tiipiindeki 6rnegin en azindan hava molekiilleri ile etkilesme
halinde olacagini ve bilhassa Oksijenin varliginin yiikselme faktoriinii etkileyecegini
belirtmislerdir. Hava molekiilleri ile etkilesmeleri minimuma indirmek, EPR ¢izgisini
kolay doyuma gétiirmek ve ornegin uzun émiirlii olmasini saglamak i¢in degaze islemi
yaptlmalidir (Cimenoglu 1999). Iste bu amagla hazirlanan her bir érnek rodajindan

vakum sistemine baglanarak degaze edilmistir.
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2.4.1.1. Vakum Sistemi

Orneklerin degaze isleminin yapildigi Leybold-Heraeus vakum sistemi
Sekil 2.6.’da verilmektedir. Sistemde vakum islemi kaba ve ince olmak iizere iki
asamada gergeklestirilir. Kaba vakum mekanik 6n pompa ile saglanir ve tiip icerisindeki
havanin bosalmasi ¢evrim ile dogru orantilidir. Bu sekilde yapilan degaze islemi ile
10° mbar (10° Pa, 1 Atm)’dan, 4-10~ mbar (4-10" Pa) basinca kadar inilir. Bu degere

kadar olan basing degisimi termovac (TM) ile dl¢iiliir.

[

485 - C‘—L w =

I 350 F HM@H' WIS (| Wig
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Elg_ ﬂf QS
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on pompa difiizyon pompast

Sekil 2.6. Vakum sistemi semasi.

Daha diisiik basing degerlerine inmek i¢in diflizyon pompasi caligtirilir. Bu
pompanin altinda bulunan yag, yine altta bulunan bir 1sitici ile buharlagtirilir.
Buharlasarak yiikselen yag molekiilleri, sacaklardan asagi dogru diiserken
beraberlerinde ortamdaki hava molekiillerini de asagi dogru ¢ekerek vakum yapilan
ortamdaki molekiill sayisinda azalmaya sebep olurlar. Bu azalma basincin
107 mbar (10° Pa)a kadar diismesini saglayabilir. Bu arada, icerideki vakum
seviyesini Olgmek ic¢in, penningvac (PM) ile, ortamda ¢ok yiiksek bir gerilim
olusturularak, molekiiller iyonize edilir ve molekiil sayis1 ile orantili bir akim
olusturulur. Hem termovac hem de penningvac, Leybold Heraues’un Combitron

CM 350 elektronik 6l¢me cihazina baghdir.
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Orneklerin hazirlanmasi igin yapilan ¢alismalarda goriilen en diisiik basing

degeri 6.9-10 Pa olarak kaydedilmistir.

2.4.1.2. Ornek Tiiplerinin Degaze Edilmesi

Her bir 6rnek, ornek tiipii vakum sisteminde en az bes kez degaze edilerek DNP

deneyleri i¢in hazir hale getirilmistir. Degaze islemi i¢in agsagidaki siire¢ uygulanmistir:

1))

2)

3)
4)

S)

6)

7)

8)
9)

10" mg’lik bir dogrulukta tartilmis radikal bir pipetle dlciilen ¢dziicii icinde
¢Oziindiirtliir.

Ornek tiipii, aseton ya da benzeri bir ¢dzgende iyice yikanmus, etiivde
kurutulmus (150 °C) ve 40 °C’ye kadar yavas yavas sogutulmus olmalidir.
Pipetle istenildigi kadar bu ¢6ziicliden alinir ve 6rnek kabina bosaltilir.
Ornek tiipii, 10™ Torr’a kadar bosaltilabilen bir vakum sistemine rodajindan
baglanir.

Simdi ¢ozelti distan, sivi azot dolu Dewar kabi vasitasiyla, dondurulur; 2
dakika i¢inde ornek sivi azot sicakligina (-195 °C) ulasir.

Ornek tiipiindeki havayr bosaltmak igin M3 ve M2 kapatilir, M1 agilir, M5
acilir ve 1 dakika beklenir. M1 kapatilir, M2 ve M3 acilir, 1-2 dakika
beklenir.

M5 kapatilir. Cozeltinin yeniden sivi hale gegmesi icin sivi azot dolu Dewar
kab1 uzaklastirilir. 0.5 /’lik su dolu bir beher alttan aniden 6rnegi saracak
sekilde yerlestirilir ve altina Jack siiriiliir. Bu sirada ¢ozelti icinde kalmis
hava kabarciklari1 6rnek tliptiniin iist kisminda toplanir.

(5), (6) ve (7) en az li¢ defa tekrarlanir.

(5) uygulanir, M5 acilir, 1-2 dk. beklenir.

10) (7) uygulanir.

11) (9) uygulanir. M5 kapatilir.

12) Ornegi ayirmak igin, drnek sivi azot icinde iken, 5 mm capli ince mavi

hamlag alevi ile 6rnek kabinin bogaz1 1sitilip, eritilerek kesilir ve kapatilir.
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13) Ornek s1v1 azot i¢inde iken hamlag alevine maruz kalan iist kismi islendirme
ile sogutulur. Tam sogumasi beklenir. 5 dk. bos bir yerde beklettikten sonra
ilik su icine konularak ¢ozelti sivi hale getirilir. Simdi 6rnek dinamik

cekirdek kutuplanmasi dl¢iimleri i¢in hazirdir.

2.4.1.3. Otomatik Sicaklik Kontrol Sistemi

Bu ¢alismada sicakliga bagli ESR deneyleri hedeflenmistir. Bu nedenle otomatik
sicaklik kontrol sistemi ¢cok dnemli bir rol oynamustir. Oncelikle sistemin hassasiyeti ve
Olctimlere hazirlanmasi ile ilgili olarak bir¢cok calisma gerceklestirilmistir. Yapilan
kalibrasyon c¢aligmalarinda 6rnegin istenilen sicakligi alma siiresinin 30 dakika oldugu
gorlilmiistiir. Yani oOrnek yerlestirildikten 30 dakika sonra Olgiimlere baslanmistir.

Sicakliktaki hata pay1 + 2 °C’dir.

Otomatik sicaklik kontrol sistemde calisilmak istenilen sicaklik ayari yapilir.
Eger istenilen sicaklik ortamin sicakligindan daha diisiik ise, sistem sogut komutu
verecektir ve Ornegin bulundugu ortama sivi azot tiipiinden sivi azot buhari
gonderilecektir. Istenilen sicakliga ulasildiginda koprii dengeye ulasacaktir ve sivi azot
buharinin akist sicakligt o degerde sabit tutmaya yetecek bir diizeye diisecektir. Eger
istenilen sicaklik ortamin sicaklifindan daha yiiksek ise, sistem 1sit komutu verecektir
ve kopri dengesi 1sit yoniinde bozulacagindan rezistanstan akim gegerek pompadan
gelen havanin 1sinmasina yol acacaktir. Bu 1sinmis hava da 6rnegin bulundugu ortama

gonderilecektir.

2.4.2. T; Durulma Zamanlarimn Olciilmesi icin Orneklerin Hazirlanmasi.

T, durulma zamanini dlgmek icin hazirlanan 6rnekler, dncelikle lizerinde 6lgegi
bulunan 1 cc’lik bir siringa ile 0.60 cc doterokloroform ve bir baska siringa ile de
0.05 cc ornek molekiilinden c¢ekilerek ornek tliptiniin (¢ap1 5 mm, bogaza kadar
yuksekligi 150 mm ve vakum sistemine baglanmasi i¢in bir rodaja sahip) i¢ine yavasca
dokiildiiler. Elbette ki bu haliyle ortamda hava molekiilleri bulunmaktadir. Oksijenin

varlig1 sonuglarimizi etkileyeceginden ve 6rnegin uzun omiirlii olmasini saglamak igin
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degaze islemi yapilmalidir (Cimenoglu 1999). iste bu amagcla hazirlanan her bir 6rnek

rodajindan vakum sistemine baglanarak degaze edilmistir.

2.4.3. UV Icin Orneklerin Hazirlanmasi

Ornekler 4 m/¢ kuvartz hiicrelere 1-10 p¢ ve 100-1000 p/ olmak iizere 2
mikro pipet yardimiyla hava ortamimda 3.00-10° M olarak hazirlandi. Bu molarite

degerinin hesab1 asagida verilmistir.

n
m
H—M—A (22)
m
4= (2.3)

(2.1) ifadesinde istenilen molarite degeri (3.00-10° M) yerine konuldugunda ve Vr
degeri olarak kullanilan UV kuvartz hiicresinin toplam hacmi olan 4 cc yerine
konuldugunda n mol sayist bulunur. Bulunan n mol sayis1 ve drnegin molekiil agirlig
(2.2)’de yerine konursa hazirlamamiz gereken 6rnegin ka¢ gram (m) alinacagi bulunur.
Bulunan m degeri ve 6rnegin yogunlugu (2.3)’de yerine konularak drnegimizden kag cc
alacagi bulunur. Buldugumuz 6rnegin cc degerini de 4 cc olan UV kuvartz hiicresinin
toplam hacminden c¢ikardigimizda ¢o6ziicii olarak da ne kadar kloroform almamiz
gerektigini buluruz. Bu anlattigimiz hesaplamalar yapildiginda 3.00-10° molarite

degerinde ITFH 6rnegi i¢in,

2.6 u¢ ITFH + 3997.4 n¢ Kloroform,

olmasi gerektigi hesaplandi.
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Diger oOrnekler de benzer sekilde hesaplanarak hazirlandi. Kullanilan

kloroformun 6zellikleri asagidaki Cizelge 2.1.’de verilmistir.

Cizelge 2.1. UV érneklerinin hazirlanmasinda kullanilan kloroformun bazi ézellikleri.

KLOROFORM (Merck 102445)
CHCI; (Trichloromethane)

M 119.38 g/mol
Saflik %99-%99.4
Yogunluk 1.475-1.481 g/em’
Donma Noktast -63 °C

Kaynama Noktasi 60-62 °C
Viskozite (20 °C) 0.56 mPoise
Dipole Moment (20 °C) 1.01 D

Dielektrik Sabiti (20 °C) [4.8

ZARARLI ve TAHRIS EDICi

Sinyal almaya baslamadan o6nce UV spektrometresinde ¢oziicii olarak
kulladigimiz kloroformun etkisini kaldirmak i¢in her bir 6rnekte baseline spektrumu
alindi. Sekil 2.7.°de 6rnek baseline spektrumu verilmistir. Baseline yaptiktan sonra

hazirlanan 6rnek i¢in belirtilen sicakliklarda UV spektrumlari alindi.

o
gttt errrrrrrr et

N

OO T T[T T[T T T T[T T T T T T T T T T T I T T T T T T[T T[T T T T [T T T [T T T I T T I O IO T [T ITa[ TTTTTTT7
200.0210.0 220.0 230.0 240.0 250.0 260.0 270.0 280.0 290.0 300.0 310.0 320.0 330.0 340.0
nm

Sekil 2.7. UV ¢alismalarina baslamadan énce UV spektrometresini ayarlamak icin

alinan érnek baseline spektrumu.
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2.4.3.1. Sogutmali Su Banyosu

Calisma ortaminin sicakliginin ayarlanmasi icin Cizelge 2.2°de o6zellikleri

verilen sogtmali su banyosundan yararlanilir.

Cizelge 2.2. Sogutmali su banyosunun o6zellikleri.

BS 302 Sogutmali Su Banyosu
Sicaklik Caligma Araligi 0°C-80°C
Sicaklik Sensorii Pt-100
Kontrol Sistemi Programlanabilir Mikroprosesor
E;::;lgyg‘gar ve Okuma L 0.1°C
Sicaklik Degisimi 37 °C <+04°C
Sicaklik Dalgalanmasi +0.1°C
Zamanlayici 100 Saat + Siiresiz Calisma
Pompa Kapasitesi 5/t /dk.
Harici Sirkiilasyon Opsiyonel
Kullanilabilir Hacim (7 t) 14
Kurulu Giig 1250 W
Giic¢ Degerleri 230V, 50 Hz.
I¢ Yiizey Yapisi Paslanmaz Celik
Dis Yiizey Yapist Selill((trostatik toz boyal1 paslanmaz
Tank Olgiileri (ExDxY) (mm) |240 x 300 x 200
Dis Olgiiler (ExDxY) (mm) 445 x 340 x 590
Paket Olgiileri (ExDxY) (mm) | 560 x 410 x 670
Net Paketli Agirlik (Kg) 26 - 28

2.4.3.2. Peltier EtKili Termohiicresi

Peltier termohiicreleri sicaklik kontrol programi ile kontrol edilir. Daldirma
problart ile O6rnek sicakligi izlenebilir. Peltier eleman1 hava sofutma diizenegi ile

sogutulur.
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2.4.3.2.1. Peltier Termohiicresi Donanimlari

Peltier termohiicresinin sicaklig1 bilgisayar programu ile kontrol edilebilir. Peltier
eleman1 bir dis su sogutma sistemi ile sogutulur. Ornek sicakligmin izlenmesi igin

opsiyonel daldirma problari vardir.

Sicaklik aralig1 (su sicakligina bagl olarak) : (-15) °C—~(+100) °C
Isitma / sogutma hiz1 : 0.1-10 °C/dakika
Sicaklik kontrol dogrulugu : +0.5°C

Sicaklik kontrol hassaiyeti : +0.5°C

Sicaklik kararliligt : 0.1-5 °C araliginda

kullanici se¢imli.

2.5. Calisilan Cozgen ve Serbest Kokceler

2.5.1. Cozgenler

Cizelge 2.3.’de verilen ¢ozgenler ile calisilmistir. Cozgenlerin tamami Fluka
firmasindan satin alinmistir. Burada ¢ozgenlerin molekiil formiilleri, saflik dereceleri,
molekiil agirliklari, kaynama ve donma noktalari, yogunluklar1 ve hesaplanmis NMR
duyarliklar1 verilmistir. Cizelgedeki PR cekirdegi iceren 1, 2 ve 5 nolu ¢dzgenler

alifatik, 3 ve 4 nolu ¢6zgenler de aromatik olmak iizere bes farkli ¢ozgen ile ¢alisildi.
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Cizelge 2.3. Bu ¢alismada ¢ozgen olarak kullanilan fliiorokarbonlar.

. Molekiil Kaynama | Donma - NMR
(i\(l)cf. Adi Formiili Sail 1k Agirhig Noktas1 Noktas1 Y(o%:;l;l;k Duyarlig1
= (g/mol) (°C) (°C) & (x10% spin-cm)
1-
1 Todotridecafluorohexane CyFi5l % 96 44595 115-117 <-15 2.053 3.60
(ITFH)
N-Methyl-bis-
2 trifluoroacetamide CsH3FgNO, % 97 223.08 122 <-10 1.569 2.54
(MBFA)
Octafluorotoluene o
3 (OFT) C;Fs % 98 236.07 104 -70 1.672 3.41
Hexafluorobenzene o
4 (HFB) CoFs % 99 186.06 80.5 4 1.620 3.15
Hexafluoroacetylacetone o
5 CsH,F0, % 95 208.06 68-71 <-10 1.490 2.59

(HFAA)

Cizelge 2.3.’te yer alan fliiorokarbonlarin

molekiil yapilar1 asagida Sekil 2.8-

12.’de verilmistir. Molekiillerdeki farkli renkler farkli atomlara karsilik gelmektedir. Bu

renklerin hangi atomlar1 temsil ettigi sekil alt yazilarinda verilmistir.

N ﬁﬁﬁ?&o

Sekil 2.8. I-lodotridecafluorohexane molekiiliiniin agik yapisi (CgF3l). Burada gri
rengi karbonu, kahve rengi fluoru ve mor da iyodu temsil etmektedir.
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4 1
Sekil 2.9. N-Methyl-bis-trifluoroacetamide molekiiliiniin agik yapisi (CsH3FsNO,).
Burada turkuaz karbonu, eflatun fliioru, sart azotu, kirmizi hidrojeni ve lacivert de
oksijeni temsil etmektedir.

Ny

Sekil 2.10. Octafluorotoluene molekiiliiniin a¢ik yapisi (C7Fs). Burada gri karbonu ve
kahve rengi fluoru temsil etmektedir.
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B

&

Sekil 2.11. Hexafluorobenzene molekiiliintin a¢ik yapisi (CsFg). Burada gri karbonu ve
kahve rengi fluoru temsil etmektedir.

Sekil 2.12. Hexafluoroacetylacetone molekiiliiniin ac¢ik yapisi (CsH,Fs0;). Burada
biiyiik gri karbonu, kiiciik gri protonu, kahverengi fluoru ve kirmizi da oksijeni temsil
etmektedir.

2.5.2. Serbest Kokceler

Bu calismada kullanilan serbest kokgeler Cizelge 2.4.’te verilmistir.

Kararli organik radikaller cekirdek polarizasyonunu arttirmak i¢in DNP

deneylerinde kullanilan paramanyetik malzemelerdir (Bunyatova 2004).
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Cizelge 2.4. Serbest kokge olarak kullanilan spin etiketleri.

Adi Formiilii Molekiil | Cozeltinin
Agirhig Rengi
o,Y-

Bisdiphenylene- — Koy
B-phenyl allyl O T 495.63 .
complex with . W4 kahverengi
benzene 1:1 0 _ @

C(CHj3); C(CHj3);
Galvinoxyl
(Coppinger’s a1 Koyu -
radical) kahverengi

C(CHj3);

C(CH3)3
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2.5.2.1. a, y-Bisdiphenylene-B-phenyl allyl complex with benzene 1:1 (BDPA)
Serbest Kokcesi

BDPA serbest kokgesinde serbest elektron on dort farkli konumda bulunabilir
(Yalgmer 1978) yani yliksek mezomeri gosterir. Serbest elektronun ¢ok fazla sayida
olasilikla konumunun degismesi demek serbest elektron ile "F cekirdegi arasindaki
skaler etkilesme olasiliginin da yiliksek olmasi demektir. Sekil 2.13’te bu serbest

kokeenin acik yapisi verilmistir.

Sekil 2.13. BDPA serbest kokgesinin actk yapisi (Cs3H> ).
Turkuaz Karbonu, kizmizi Hidrojeni gostermektedir.

Yalgmer (1978) tarafindan BDPA serbest kdkcesinin Toluene ¢ézgen ortaminda
farkli konsantrasyon degerlerinde yaklastk 10* Torr basingtaki vakum altinda
hazirlanan 6rneklerin (Cizelge 2.5.) ESR asir1 ince yapilart elde edilmistir

(Sekil 2.14.).

Sekil 2.14.’den goriildiigii gibi en iyi asir1 ince yapt 5.09-10* M konsantrasyon
degerinde elde edilmistir ve grafikte bu (5) numara ile etiketlenmistir. Aym
konsantrasyon degerinde -41.8 °C’de yani diisiik sicaklikta ESR asir1 ince yap1 ¢ok daha

az gorilmektedir. Hemen hemen aymi sicaklik degerinde ¢alisilan Orneklerde
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konsantrasyon arttik¢a, ESR asir1 ince yapinin goriilmesinin zorlagti§i ortaya ¢ikmistir.
Hatta Sekil 2.14.’¢ bakilacak olursa, 1.01-10% M’lik oérnekte ESR asir1 ince yapi

goriilmemektedir.

Cizelge  2.5. BDPA/Toluene  orneklerinin
konsantrasyon degerleri ve c¢alisilmis sicaklik
degerleri (Yal¢iner 1978).

Ornek (Moclar) (OtC)
1) BDPA/Toluene | 1.01-107 26.3
2) BDPA/Toluene | 2.78:107 28.3
4) BDPA/Toluene | 1.15:107 23.9
5) BDPA/Toluene | 5.09-10™ 21.5
6) BDPA/Toluene | 5.09-10™ -41.8

Wind ve ark. (1999) BDPA kararli serbest kdkcesini Toluene ¢dzgen ortaminda
kullanarak hazirladiklart 6rnegin 1.4 T°lik bir manyetik alanda ve oda sicakhiginda 'H
spektrumuna bakmuslardir. DNP varken ve yokken elde ettikleri spektrum
Sekil 2.15.”de verilmistir. Iki durum i¢in de aym 6lgek kullanilmistir. Sinyal biiyiimesi
(A») yaklasik olarak -40 gozlenmistir. 1.4 T’lik manyetik alanda DNP ile elde
edilebilen bu sinyal biiyiimesini DNP olmaksizin elde edebilmek i¢in gerekli es
manyetik alaninin 56 T olmas1 gerektigi belirtilmistir. Ancak giiniimiizde tretilebilen
magnetlerin en iyisi 21 T lik bir manyetik alan olusturabilmektedir. Buradan DNP’nin

NMR duyarliginda biiyiik bir artisa yol agabildigi sdylenebilir.
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Sekil 2.14. BDPA serbest kokcesinin Cizelge 2.5.°teki numaralandiriimigs Toluene
¢ozgen ortaminda farkli konsantrasyon degerleri igin gosterdigi ESR spektrumu
(Yalginer 1978).

La

Sekil 2.15. Toluene’nin 1.4 T’lik manyetik alanda elde edilen 'H spektrumu. Soldaki
DNP olmaksizin, sagdaki ise DNP ile alinmistir (Wind ve ark. 1999).
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2.5.2.2. Galvinoxyl (GV) Serbest Kokg¢esi

Galvinoxyl kararli organik radikal olarak bilinir. Ustelik Galvinoxyl kristalleri
giicli ferromanyetik egilimler gostermektedir. Bu ozellikleri Galvinoxyl’in organik
manyetik materyaller hazirlamak icin elverisli olabilecegini gostermektedir (Shultz ve

Tew 1994). Sekil 2.16°da GV serbest kokcesinin agik yapist verilmistir.

Organik radikaller ferromanyetik, antiferromanyetik ve paramanyetik
davraniglar gosterebilmektedirler. Galvinoxyl bu materyaller arasinda en seckin
olanidir. Manyetik alinganligin sicaklik bagimlilig1 85 K’nin altinda (19 K) pozitif bir
Weiss sabitine sahip Curie-Weis kanununa uyar. O yilizden bu radikalin ¢ogu organik
molekiillerdeki antiferromanyetik etkilesmelerin aksine komsu molekiiller arasinda
ferromanyetik molekiiller aras1 etkilesmelere sahip oldugu diisiiniilmektedir. Ama
85 K’lik kritik sicakliginin iistiinde bir faz gecisi meydana gelir ve paramanyetik
alinganligin biiytik kismi yok olur. 2-300 K sicaklik araliginda Galvinoxyl serbest
radikalinin manyetik O6zellikleri deneylerde kapsamli bir sekilde incelenmistir
(Luo ve Yao 2003). Ancak 2 K’nin altinda Galvinoxyl radikalinin manyetik 6zellikleri
hakkinda heniiz bir sonug¢ elde edilememistir. Bu yiizden ¢ok diisiik sicakliklarda sz
konusu radikalin manyetik davraniginin incelenmesi siirdiiriilmelidir. Galvinoxyl’in
manyetik alinganliginin diisiik sicakliklarda azalmasi nedeniyle, ¢ok diisiik sicakliklarda

bir ferromanyetik faza sahip oldugu diigiiniilmektedir (Luo ve Yao 2003).

Galvinoxyl 6zdes protonlarin ii¢li gruplarina sahip bir organik radikaldir.
Ciftlenmemis elektron tiim {iglii protonlarla etkilesir ve bdylece ii¢lii proton gruplarinin

her biri bir asir1 ince yapi ¢giftlenme sabiti ile karakterize edilir.
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Sekil 2.16. Galvinoxyl serbest kokgesinin agik yapisi
(Cr90Hy10;). Turkuaz karbonu, mavi oksijeni ve kirmizi
hidrojeni gostermektedir. Serbest elektron soldaki (ya da
sagdaki) oksijenin iizerindedir ve bu oksijenin bagl oldugu
karbon ile arasindaki bag uzunlugu 1.362 A’dur. Molekiiliin
saginda bulunan ve yakinindaki karbona ¢ift bagla baglanan
oksijenin bag uzunlugu ise 1.211 A’dur. Bu degerler molekiil
¢izimi optime edildikten sonra hesaplatilmistir.
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3. ARASTIRMA SONUCLARI

3.1. EPR Spektrumlari

DNP’de doyma  deneylerinin  hangi  frekans veya  frekanslarda
gerceklestirileceginin belirlenmesi i¢in ESR frekansina bagli olarak NMR biiyiime
faktorlerinin elde edilmesi gereklidir. Bu amacla; bu c¢alismada BDPA radikalinin
Cizelge 2.3.deki 1-5 nolu ¢dzgen ortamlarmdaki 3.01-10° M konsantrasyonlu
cozeltilerinde ve GV radikalinin Cizelge 2.3.’deki 2 ve 3 nolu ¢6zgen ortamlarindaki
3.00-10~ M konsantrasyonlu ¢dzeltilerinde dort farkli sicaklikta (sadece 2 nolu ¢dzgen
ortaminda iki farkli sicaklikta) EPR frekansina bagli olarak NMR biiyiime faktorleri

elde edilmistir.

Bu asamada; baslangicta bes P, sinyali alinmistir. P, sinyalleri ise,
Rohde&Schwarz sml 01 sinyal jeneratori (9 kHz-1.1 GHz) ve LA-50 yiikselteci
kullanilarak 6nce 43 MHz’ten asagi ve daha sonra 43 MHz’ten yukari frekanslar
yaklagitk 1 MHz aralikla (40-47 MHz aras1 0.5 MHz aralikla) taranarak, genelde
31-59 MHz araliginda alinmistir. Bu sinyallerin elde edilmesi sirasinda doyma

durumundan uzak kalmak i¢in V, (V)/f(MHz) oraninin 1/2 olarak kalmasi saglanmstir.

Sonunda bes P, sinyali daha c¢izilmis ve hesaplamalarda basta ve sonda elde edilen P,
sinyal biiyiikliiklerinin ortalamasi kullanilmigtir. Deneyler sirasinda, 20-55 MHz ve
55-80 MHz frekans bolgeli, iki adet kuplaj kutusu kullamilmistir. Kuplaj kutusu
degisikliginde ii¢ frekans degeri i¢in iki kuplaj kutusuyla da Ol¢iim yapilarak bu
gecisten dolayi bir katsay1 gelip gelmedigine hassasiyetle bakilmistir.

Hesaplamalarda; P, ve P, biiyiikliikleri, her bir sinyalin merkezi bandinin tiirev
egrisinin tepe degerleri arasindaki fark kaydedici kagidindan birim olarak okumak ve

gerekli yiikseltme faktorleriyle carpmak suretiyle elde edilmislerdir.

Elde edilen grafikler Sekil 3.1. ile Sekil 3.22. arasinda verilmistir.
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Sekil 3.1. BDPA/ITFH igin t=-10 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalar
daha iyi izlemek i¢indir.
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Sekil 3.2. BDPA/ITFH igin t=7 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalari daha
iyi izlemek icindir.
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Sekil 3.3. BDPA/ITFH igin t=23 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalari daha
iyi izlemek igindir.
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Sekil 3.4. BDPA/ITFH igin t=38 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalar: daha
iyi izlemek i¢indir.
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Sekil 3.5. BDPA/MBFA igin t=23 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalart
daha iyi izlemek i¢indir.
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Sekil 3.6. BDPA/MBFA igin t=38 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalart
daha iyi izlemek i¢indir.
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Sekil 3.7. BDPA/OFT i¢in t=-10 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalar: daha
iyi izlemek igindir.
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Sekil 3.8. BDPA/OFT i¢in t=7 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalar: daha
iyi izlemek igindir.
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Sekil 3.9. BDPA/OFT i¢in t=23 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalari daha
iyi izlemek igindir.
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Sekil 3.10. BDPA/OFT igin t=38 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalar: daha
iyi izlemek igindir.
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Sekil 3.11. BDPA/HFB i¢in t=7 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalari daha

iyi izlemek i¢indir.
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Sekil 3.12. BDPA/HFB i¢in t=16.5 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalart
daha iyi izlemek i¢indir.
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Sekil 3.13. BDPA/HFB i¢in t=23 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalar: daha

iyi izlemek i¢indir.
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Sekil 3.14. BDPA/HFB i¢in t=38 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalar: daha
iyi izlemek i¢indir.
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Sekil 3.15. GV/MBFA igin t=-10 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalar: daha
iyi izlemek i¢indir.
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Sekil 3.16. GV/MBFA igin t=7 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalari daha
iyi izlemek i¢indir.
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Sekil 3.17. GV/MBFA igin t=23 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalar: daha
iyi izlemek i¢indir.
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Sekil 3.18. GV/MBFA igin t=38 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalar: daha
iyi izlemek i¢indir.
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Sekil 3.19. GV/OFT igin t=-10 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalari daha
iyi izlemek i¢indir.
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Sekil 3.20. GV/OFT i¢in t=7 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalar: daha iyi

izlemek icindir.



82

GV /| OFT
14

13

«(Pz-Po)IPo

12 4
114

10 4

4

30 32 3 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62
Sekil 3.21. GV/OFT igin t=23 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalar: daha iyi
izlemek icindir.
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Sekil 3.22. GV/OFT i¢in t=38 °C’deki EPR spektrumu. Egri, deneysel noktalar: daha iyi
izlemek icindir.
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3.2. T{ Durulma Zamanlari

Cizelge 3.1.’e baktigimizda beser derece araliklarla 20 °C ile 40 °C arasinda
MBFA ¢o6zgeni i¢in elde edilen T, degerleri Sekil 3.23.’de yaklasik¢a -71 ppm’de
gormiis oldugumuz tek pikin T, degerleridir. MBFA ¢6zgeni icin sicakliga bagh

durulma zamani grafigi de Sekil 3.24.’te gosterilmistir.

T T T T —r— — - " ————
=70 =71 =72 =73 =74 =75 -78 =77 ppm

— ettt
0.04 0.0
0.12

Sekil 3.23. MBFA 'min “°F spektrumu.



Cizelge 3.1. MBFA 'nin sicakliga bagl durulma zamanlari degerleri.

84

t (°C) T (K) 10°T (K T: (s)
20 293.15 3.4112 5.123
25 298.15 3.3540 5.760
30 303.15 3.2987 5.702
35 308.15 3.2452 5.532
40 313.15 3.1934 5.696
10,0
0
=
8,0
6,0 +
4,0 1
10°T (K™)
2,0 . . . : :
3,1 3,2 3,3 3,4 3,5

Sekil 3.24. MBF A ’nin durulma zamanlarinin sicakliga bagh olarak degisimi.
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Cizelge 3.2.’ye baktigimizda beser derece araliklarla 20 °C ile 40 °C arasinda
HFB ¢6zgeni icin elde edilen T; degerleri Sekil 3.25.°te yaklasik¢a -162 ppm’de gérmiis
oldugumuz tek pikin T; degerleridir. HFB ¢6zgeni i¢in sicakliga bagli durulma zamani
grafigi de Sekil 3.26.’da gosterilmistir. 30 °C’de T1’in degeri bir maksimumdan
gecmektedir.

. . . —— S — . ; .
-1‘40 =145 =150 =155 =160 =165 =170 =175 =180  ppm

Sekil 3.25. HFB 'nin "°F spektrumu.
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Cizelge 3.2. HFB 'nin sicakliga bagl durulma zamanlari degerleri.

10,0

8,0 1

6,0 +

401

2,0

Sekil 3.26. HFB 'nin durulma zamanlarinin sicakliga bagh olarak degisimi.

t (°C) T (K) 10T (KDY | Ti(s)

20 293.15 3.4112 7.221

25 298.15 3.3540 7.719

30 303.15 3.2987 8.351

35 308.15 3.2452 7.098

40 313.15 3.1934 7.025
0
e

10%T (K™)
3,1 3,‘2 3:3 3,‘4 3,5
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Cizelge 3.3.’e baktigimizda beser derece araliklarla 20 °C ile 40 °C arasinda
HFAA ¢o6zgeni i¢in elde edilen T; degerleri Sekil 3.27.’de yaklasik¢ca -77 ppm’de
gormiis oldugumuz tek pikin T; degerleridir. HFAA ¢o6zgeni i¢in sicakliga baglh

durulma zamani grafigi de Sekil 3.28.’de gosterilmistir.

T T v T T T T T L NG U S e e o
=71 =72 =73 =74 =75 -76 =77 -78 =73 ppm

Sekil 3.27. HFAA 'min “F spektrumu.
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Cizelge 3.3. HFAA 'min sicakliga bagl durulma zamanlari degerleri.

t (°C) T (K) 10T (K T: (s)
20 293.15 3.4112 3.789
25 298.15 3.3540 3.478
30 303.15 3.2987 3.570
35 308.15 3.2452 3.309
40 313.15 3.1934 3.568
10,0 —
QL
>
8,0 +
6,0 +
4,0 +
10%T (K™)
2,0 - - - - -
3.1 3,2 3,3 3,4 3,5

Sekil 3.28. HFAA 'min durulma zamanlarinin sicakliga bagl olarak degisimi.
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3.3. UV Spektrumlari

Cizelge 2.3.’deki 1-5 nolu ¢dzgenler kloroform ¢dzgen ortamunda 3.00-10° M
konsantrasyonlu olarak hazirlandi. Bu orneklerin 200-340 nm araliginda absorbansa

bagl UV dalga boyu spektrumlari elde edildi.

ITFH igin -10, 7, 23 ve 38 °C’de elde edilen UV spektrumlar1 Sekil 3.29.-32.°de
verilmigtir. Cizelge 3.4.’te elde edilen veriler kullanilarak BDPA/ITFH 6rnegi i¢in elde
edilen A, biiylime faktorlerinin, UV spektrumundaki uzun dalga boyunda goézlenen
n-n* gegisine karsilik gelen U dalga sayisina baghiligi Sekil 3.33.’de verilmistir.
GV/ITFH o6rnegi i¢in elde edilen A, biiylime faktdrlerinin, UV spektrumundaki uzun
dalga boyunda goézlenen m-n* gegisine karsilik gelen U dalga sayisina bagliligi

Sekil 3.34.’de verilmistir.

MBFA i¢in -10, 7, 23 ve 38 ©°C’de elde edilen UV spektrumlari
Sekil 3.35.-38.°de verilmigtir. Cizelge 3.5.te elde edilen veriler kullanilarak
BDPA/MBFA o6rnegi i¢in elde edilen A, biiylime faktorlerinin, UV spektrumundaki
uzun dalga boyunda gézlenen n-n* gegisine karsilik gelen ¥ dalga sayisina bagliligi
Sekil 3.39.’da verilmistir. GV/MBFA 6rnegi i¢in elde edilen A, biiyiime faktorlerinin,
UV spektrumundaki uzun dalga boyunda gozlenen n-n* gegisine karsilik gelen U dalga

sayisina bagliligi Sekil 3.40.’da verilmistir.

OFT ig¢in -10, 7, 23 ve 38 °C’de elde edilen UV spektrumlart Sekil 3.41.-44.’de
verilmigtir. Cizelge 3.6.’da elde edilen veriler kullanilarak BDPA/OFT 06rnegi i¢in elde
edilen A, biiyiime faktorlerinin, UV spektrumundaki uzun dalga boyunda gozlenen
n-t* gegisine karsilik gelen ¥ dalga sayisina bagliligi Sekil 3.45.°de verilmistir.
GV/OFT ornegi icin elde edilen A, biiyiime faktorlerinin, UV spektrumundaki uzun
dalga boyunda gozlenen m-m* gegisine karsilik gelen U dalga sayisina bagliligi

Sekil 3.46.’da verilmistir.
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HFB i¢in 7, 16.5, 23 ve 38 °C’de elde edilen UV spektrumlart Sekil 3.47.-50.’de
verilmistir. Cizelge 3.7.de elde edilen veriler kullanilarak BDPA/HFB 6rnegi i¢in elde
edilen A, biiyiime faktorlerinin, UV spektrumundaki uzun dalga boyunda gozlenen
n-n* gecisine karsilik gelen U dalga sayisina baglhihigi Sekil 3.51.’de verilmistir.
GV/HFB 06rnegi icin elde edilen A, biiyiime faktorlerinin, UV spektrumundaki uzun
dalga boyunda gozlenen m-m* gecisine karsilik gelen ¥ dalga sayisina baglilig

Sekil 3.52.’de verilmistir.

HFAA i¢in -10, 7, 23 ve 38 °C’de elde edilen UV spektrumlari
Sekil 3.53.-56.’da verilmistir. Cizelge 3.8.°de elde edilen veriler kullanilarak
BDPA/HFAA o6rnegi icin elde edilen A, biiylime faktorlerinin, UV spektrumundaki
uzun dalga boyunda gozlenen n-n* gecisine karsilik gelen U dalga sayisina baglilig

Sekil 3.57.’de verilmistir.
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Sekil 3.29. ITFH'in Kloroform iginde 3.00-1 0> M konsantrasyonlu ¢ozeltisinin
-10 °C’de aliman UV spektrumu. Maksimum absorbansa karsilik gelen dalga boyu
Amaksimum = 268.48 nm olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.30. ITFH in Kloroform iginde 3.00-1 0 M konsantrasyonlu ¢ozeltisinin 7 °C’de
alinan UV spektrumu. Maksimum absorbansa karsilik gelen dalga boyu
Amatksimum = 269.44 nm olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.31. ITFH in Kloroform i¢inde 3.00-1 0> M konsantrasyonlu ¢ozeltisinin 23 °C’de
alinan UV spektrumu. Maksimum absorbansa karsilik gelen dalga boyu
Amatksimum = 270.40 nm olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.32. ITFH in Kloroform icinde 3.00-1 0° M konsantrasyonlu ¢ézeltisinin 38 °C’de
alman UV  spektrumu. Maksimum absorbansa karsilik gelen dalga boyu
Amaksimum = 271.36 nm olarak elde edilmistir.
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Cizelge 3.4. ITFH igin sicakliga bagh dalga boyu, dalga sayisi ve A« (BDPA ve GV
icin) degerleri.

Sicakhik Dalga Boyu | Dalga Sayisi A, | AT
(°C) A(nm) U (cm™) BDPA| GV
-10 268.48 37247 -714 | -374

7 269.44 37114 -74.6 | -56.2

23 270.40 36982 -92.6 | -106.7

38 271.36 36851 -99.0 | -143.7

A degerleri (Peksdz 2005)’in ¢aligmasindan alinmustir.

-50

-75 4

-100 +

125 ‘ : ; : :
36500 37000 37500

Sekil 3.33. ITFH icin A, 'un S (cm™) e gore grafigi (BDPA icin).

Aoo
-50 1

-100 ~

-150

-200 : ‘ ; ‘
36500 37000 37500

Sekil 3.34. ITFH i¢in A,'un S (cm™) e gore grafigi (GV igin).
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Sekil 3.35. MBFA’min Kloroform iginde 3.00-1 0 M konsantrasyonlu ¢ozeltisinin
-10 °C’de alinan UV spektrumu. Maksimum absorbansa karsilik gelen dalga boyu
Amatksimum = 237.76 nm olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.36. MBFA'min Kloroform iginde 3.00-1 0 M konsantrasyonlu ¢ozeltisinin
7 °C’de aliman UV spektrumu. Maksimum absorbansa karsilik gelen dalga boyu
Amaksimum = 238.72 nm olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.37. MBFA’nin Kloroform ig¢inde 3.0010° M konsantrasyonlu ¢ozeltisinin
23 °C’de almman UV spektrumu. Maksimum absorbansa karsilik gelen dalga boyu
Amatksimum = 238.72 nm olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.38. MBFA’min Kloroform icinde 3.00-1 0 M konsantrasyonlu ¢ézeltisinin
38 °C’de aliman UV spektrumu. Maksimum absorbansa karsilik gelen dalga boyu
Amaksimum = 239.68 nm olarak elde edilmistir.
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Cizelge 3.5. MBFA igin sicakliga bagh dalga boyu, dalga sayisi ve A« (BDPA ve GV
icin) degerleri.

Sicakhik Dalga Boyu | Dalga Sayisi A
(°C) A(nm) U (cm™) BDPA | GV
-10 237,76 42059 -18,9 | -31.3

7 238,72 41890 -27,9 | -46,0

23 238,72 41890 -38,6 | -61,0
38 239,68 41722 -42,0 | -89.,5

A degerleri (Peksdz 2005)’in ¢aligmasindan alinmustir.

-10

Aoo
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Sekil 3.39. MBFA icin A 'un  (cm™) e gore grafigi (BDPA icin).
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41500 42000 42500

Sekil 3.40. MBFA icin A 'un  (cm™) e gore grafigi (GV icin).
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Sekil 3.41. OFT’nin Kloroform icinde 3.00-10° M konsantrasyonlu ¢ozeltisinin
-10 °C’de aliman UV spektrumu. Maksimum absorbansa karsilik gelen dalga boyu
Amaksimum = 255.04 nm olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.42. OFT nin Kloroform iginde 3.00-1 0° M konsantrasyonlu ¢ozeltisinin 7 °C’de
absorbansa  karsilik  gelen
Amaksimum = 258.88 nm olarak elde edilmistir

aliman UV spektrumu.

Maksimum

dalga

boyu
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Sekil 3.43. OFT’nin Kloroform iginde 3.00-1 0’ M konsantrasyonlu ¢ozeltisinin
23 °C’de alinan UV spektrumu. Maksimum absorbansa karsilik gelen dalga boyu
Amaksimum = 260.80 nm olarak elde edilmistir
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Sekil 3.44. OFT’nin Kloroform iginde 3.00-1 0’ M konsantrasyonlu ¢ozeltisinin
38 °C’de aliman UV spektrumu. Maksimum absorbansa karsilik gelen dalga boyu
Amaksimum = 262.72 nm olarak elde edilmistir
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Cizelge 3.6. OFT i¢in sicakliga bagh dalga boyu, dalga sayist ve A« (BDPA ve GV
icin) degerleri.

Sicakhik | Dalga Boyu | Dalga Sayis1 | A, AT
(°C) A(nm) O(em™) |BDPA| GV

-10 255.04 39210 219 |-113.3

7 258.88 38628 30.8 | -117.1

23 260.80 38344 31.9 |-123.2

38 262.72 38063 39.4 | -138.5

A degerleri (Peksdz 2005)’in ¢aligmasindan alinmustir.

50
A.
25 1
v(cm ')
0 — —
37500 38000 38500 39000 39500
Sekil 3.45. OFT i¢in Ay,’un S (cm™) e gére grafigi (BDPA igin).
-100
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_1 50 I I I I | I I I I | I I I I | I I
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Sekil 3.46. OFT i¢in A’un O (cm™) e gore grafigi (GV icin).
gore grajig
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Sekil 3.47. HF B nin Kloroform iginde 3.00-1 0° M konsantrasyonlu ¢ozeltisinin 7 °C’de
alman UV  spektrumu. Maksimum absorbansa karsilik gelen dalga boyu
Amaksimum = 238.72 nm olarak elde edilmistir
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Sekil 3.48. HFB’nin Kloroform i¢inde 3.00-1 0° M konsantrasyonlu ¢ozeltisinin
16.5 °C’de alinan UV spektrumu. Maksimum absorbansa karsilik gelen dalga boyu
Amaksimum = 238.72 nm olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.49. HFB’nin Kloroform iginde 3.00-10° M konsantrasyonlu ¢ozeltisinin
23 °C’de alinan UV spektrumu. Maksimum absorbansa karsilik gelen dalga boyu
Amaksimum = 243.52 nm olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.50. HFB’nin Kloroform i¢inde 3.00-1 0° M konsantrasyonlu ¢ozeltisinin
38 °C’de aliman UV spektrumu. Maksimum absorbansa karsilik gelen dalga boyu
Amaksimum = 246.40 nm olarak elde edilmistir.
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Cizelge 3.7. HFB i¢in sicakliga bagl dalga boyu, dalga sayisi ve A« (BDPA ve GV
icin) degerleri.

Sicaklik | Dalga Boyu | Dalga Sayis1 | A, AL
(°C) A(nm) U(ecm™) |BDPA| GV

7 238.72 41890 28.74 | -152.0

16.5 238.72 41890 33.00 [-157.2

23 243.52 41064 38.00 |-180.5

38 246.4 40584 38.90 | -200.4

" A degerleri (Peks6z 2005)’in ¢aligmasindan alinmustir.
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Sekil 3.51. HFB i¢in A’un S (cm™)’e gére grafigi (BDPA igin).
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Sekil 3.52. HFB icin Ax’un S (cm™)’e gére grafigi (GV igin).
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Sekil 3.53. HFAA nin Kloroform iginde 3.00-1 0> M konsantrasyonlu ¢ozeltisinin
-10 °C’de aliman UV spektrumu. Maksimum absorbansa karsilik gelen dalga boyu
Amaksimum = 276.16 nm olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.54. HFAA nin Kloroform iginde 3.00-1 0 M konsantrasyonlu ¢ozeltisinin
7 °C’de aliman UV spektrumu. Maksimum absorbansa karsilik gelen dalga boyu
Amaksimum = 279.04 nm olarak elde edilmistir.



104

5.0 ‘--ﬂ'“,f\i“ﬂl
Pk | (B I H‘j 4 aj o3
40 [\ \ 112435 ’279.)4%%
a5 | T
3.0° i \v
2. 1 7%}3
] cdg;zu J \
?Lﬁ 206.1 Nl\h);ﬂ Vv
= I NV
Sl
0.5
- -
S 8 O O Ay e

200.0 210.0 220.0 230.0 240.0 250.0 260.0 270.0 280.0 290.0 300.0 310.0 320.0 330.0 340.0
nm
Sekil 3.55. HFAA nin Kloroform iginde 3.00-1 0’ M konsantrasyonlu ¢ozeltisinin
23 °C’de alinan UV spektrumu. Maksimum absorbansa karsilik gelen dalga boyu
Amaksimum = 279.04 nm olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.56. HFAA min Kloroform icinde 3.0010° M konsantrasyonlu ¢ozeltisinin
38 °C’de aliman UV spektrumu. Maksimum absorbansa karsilik gelen dalga boyu
Amaksimum = 281.92 nm olarak elde edilmistir.
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Cizelge 3.8. HFAA igin sicakliga bagh dalga boyu, dalga sayist ve A~ (BDPA ve GV
icin) degerleri.

Sicakhk | Dalga Boyu | Dalga Sayis1 | A, | A,
(°C) A(nm) U(ecm”’) |BDPA| GV
-10 276.16 36211 -14.7 -
7 279.04 35837 -13.3 -
23 279.04 35837 -12.8 -
38 281.92 35471 -11.4 -

" A degerleri (Peksoz 2005)’in ¢calismasindan alinmustir.

-10

12 1

-14 +

-16 ‘ ‘ ‘ ‘ | ‘
35000 36000 37000

Sekil 3.57. HFAA icin A 'un O (cm™) e gore grafigi (BDPA icin).
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4. TARTISMA VE SONUC

4.1. EPR Spektrumlari

Etkilesen cekirdek-elektron sistemleri iki tip spin-spin etkilesmesi gosterir. Bu
etkilesmeler, ¢ozgen c¢ekirdeginin ve serbest radikalin c¢iftlenmemis elektronunun
spinleri arasindaki uzakligin kiipiiniin tersiyle orantili olan dipolar etkilesme ve ¢6zgen

cekirdegindeki ¢iftlenmemis elektron yogunluguyla orantili olan skaler etkilesmedir.

Biiyiik bir mezomeriye sahip olan BDPA ile florlu aromatik ¢6zgen molekiilleri
arasindaki diizlem-diizlem carpigmalar1 fluorlu alifatik ¢6zgen molekiillerinden daha
baskin olarak skaler ciftlenmeye neden olur. Bu ylizden skaler etkilesmenin detaylari

etkilesen her iki molekiiliin kimyasal ve elektronik 6zeliklerine baglidir.

Biyolojik o6rneklerde kimyasal ¢evre hakkinda detayli bilginin aromatik fluorlu
cozgenlerle ve OE ile desteklenen EPR oksimetride skaler etkilesmeye egilimli serbest
radikallerle elde edilebilecegine inaniyoruz (Guiberteau ve ark. 1997-Murugesan ve ark.
2002). HFB aromatik ve simetrik yapisi nedeniyle biyolojik drnekler i¢in iyi bir oksijen
miktar belirleyicisidir. Ozellikle bu ¢alisma DNP deneylerine, proton-elektron cift
rezonans goriintiilleme (PEDRI) ve fluor-elektron ¢ift rezonans goriintiileme (FEDRI)

katkida bulunabilir.
4.1.1. BDPA Ornekleri
ITFH, MBFA, HFB ve OFT c¢6zgen ortaminda dort farkli sicaklikta BDPA

serbest radikalinin EPR spektrumu i¢in en iyi Gaussiyen fit fonksiyonu elde edildi. Bu

fonksiyon,

y=y,+ Aexp[_(x—_f)z} (4.1)
20
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dir. Burada y = -[P,-P¢]/Py, x = f (MHz), X, tepe noktasina karsilik gelen MHz olarak
EPR frekansi ve o, MHz olarak standart sapmadir. y’nin en biiyiik degeri x = X’ya
karsilik gelmektedir. Tim ornekler i¢in farkli sicakliklarda elde edilen Gaussiyen
parametreleri Cizelge 4.1.°de gosterilmistir. Bu spektrumlarin tepe frekanslarinin
ortalamasi 45.6 MHz’dir ve tepe frekansi Cizelge 4.1.de gosterildigi gibi farkl ¢6zgen
ortaminda ¢ok az bir degisim gostermektedir. Gaussiyen parametreleri kullanilarak
cizilmis egriler ve deney noktalar1 Sekil 4.1.-4.’te gosterilmistir. Sicaklik arttikca EPR
spektrumlarinin tepe degerlerinin azaldigi sodylenebilir. BDPA/MBFA Ornegi igin,
deneyler dort farkli sicaklikta yapildi. Fakat iki diisiik sicaklikta (280 K ve 263 K) OE
biliylimesi gozlenemedigi i¢in tatmin edici sonuglar elde edilemedi. EPR spektrumu
¢Ozgen ortamina bagl degildir. Biiylime sinyalleri doyuma goétiiriilmemelidir; bu kosulu
saglamak i¢in EPR voltajinin EPR frekansina orani yani V¢ (V)/f (MHz) oranmi tiim
frekans araliginda 1/2 olacak sekide secildi.

Sicakliga kars1 BDPA serbest radikalinin EPR spektrumunun tepe noktalarinin
degisimi Sekil 4.5.de gosterildi. Tiim ornekler i¢in elde edilen deneysel noktalar lineer
davranig gosterir. Sekil 4.5.’den alifatik fluorokarbonlarin (ITFH ve MBFA), aromatik
fluorokarbonlar (HFB ve OFT)’dan daha yiiksek tepe noktalarina sahip olduklar

sOylenebilir.
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Cizelge 4.1. BDPA ile hazirlanan c¢ozeltilerin farkli sicakliklarda Gaussiyen
parametreleri elde edildi. y = -[P.-P,]/P,, x = f(MHz), burada x, EPR spektrumunun
tepe noktasimin frekansimi, o, standart sapmayi, y, ve A, (4.1) ifadesindeki fit
parametrelerini gostermektedir.

Ornek T(K) Yo A X (MHz) o (MHz)
311 0.5370 3.856 45.959 8.507
296 0.3453 4.506 45.886 8.606
BDPA/ITFH
280 2.7797 2.593 44.973 4.992
263 1.0979 4.689 46.181 7.295
311 0.8555 3.062 45.795 7.636
BDPA/MBFA
296 -0.8320 4.862 46.328 10.439
311 0.6086 2.833 45.886 6.521
296 -0.2070 3.805 45.664 8.735
BDPA/HFB
290 0.7684 2.950 45.146 6.386
280 0.5951 3.249 45.181 6.550
311 -0.3722 3.263 45.506 8.391
296 -0.0835 3.141 45.523 8.264
BDPA/OFT
280 0.5767 2.695 45.367 6.997

263 1.3750 2.058 45.367 4.539
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Sekil 4.1. Dort farkl sicaklik i¢cin BDPA/ITFH orneginin EPR spektrumu. Fit egrileri
vaklasik olarak 45.5 MHz tepe frekansina sahip tek bir Gauss davranist
gostermektedirler. — [(P.— P,)/P,] in EPR frekansi f(MHz) ile degisimi —10 °C, 7 °C,
23 °C ve 38 °C sicakliklart igin verilmistir. Gauss fit fonksiyonu ile deneysel veriler

arasindaki wyumun derecesini gosteren R degerleri swrasiyla 0.997, 0.991, 0.994 ve
0.999 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.2. Iki farkly sicaklik i¢cin BDPA/MBFA orneginin EPR spektrumu. Fit egrileri
vaklasik olarak 45.5 MHz tepe frekansina sahip tek bir Gauss davranist
gostermektedirler. — [(P,— P,)/P,] in EPR frekansi f{(MHz) ile degigimi 23 °C ve 38 °C

sicakliklart icin verilmistir. Gauss fit fonksiyonu ile deneysel veriler arasindaki uyumun
derecesini gosteren R’ degerleri sirasiyla 0.990 ve 0.998 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.3. Dort farkl sicaklik icin BDPA/OFT 6rneginin EPR spektrumu. Fit egrileri
vaklasik olarak 45.5 MHz tepe frekansina sahip tek bir Gauss davranist
gostermektedirler. — [(P.— P,)/P,] in EPR frekansi f(MHz) ile degisimi —10 °C, 7 °C,
23 °C ve 38 °C sicakliklart igin verilmistir. Gauss fit fonksiyonu ile deneysel veriler

arasindaki wyumun derecesini gosteren R® degerleri sirasiyla 0.980, 0.992, 0.971 ve
0.998 olarak elde edilmistir.



112

BDPA / HFB

4
t=38°C
t=23°C

3 _
t=16,5°C
t=7°C

2 N

1 N

; f (MHz)

30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62
Sekil 4.4. Dort farkly sicaklik icin BDPA/HFB orneginin EPR spektrumu. Fit egrileri
vaklasik olarak 45.5 MHz tepe frekansina sahip tek bir Gauss davranisi
gostermektedirler. — [(P,— P,)/P,] 'in EPR frekansi f{(MHz) ile degisimi 7 °C, 16.5 °C,
23 °C ve 38 °C sicakliklart icin verilmistir. Gauss fit fonksiyonu ile deneysel veriler

arasindaki uyumun derecesini gosteren R’ degerleri siraswyla 0.995, 0.994, 0.992 ve
0.990 olarak elde edilmistir.
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<« 0y=2373x-3.174, R2 =0.987
+ 0y =0.7415x + 1.534, R2 = 1.000
>, Ay =1.145x - 0.2418, R2 = 0.997
67 oy =0.9292x - 0.077, R2 = 0.989
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Sekil 4.5. o BDPA/OFT, A BDPA/HFB, ¢BDPA/MBFA, o BDPA/ITFH. R’ degerleri
dogrusal fit fonksiyonu ve deneysel noktalar arasindaki uyusma derecesini gosterir.
Sicakliga karsi EPR spektrumunun tepe noktalarimin degigimi gosterilmistir. Alifatik
Sfluorkarbonlar (TFH ve MBFA) aramotik fluorokarbonlardan (HFB ve OFT) daha
yiiksek tepe noktasina (y0 + A) sahiptir.
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4.1.2. GV Ornekleri

MBFA ¢ozgen ortaminda dort farkli sicaklikta GV serbest radikalinin EPR
spektrumu i¢in en iyi fit fonksiyonu (4.2) ifadesindeki gibi ii¢ Gaussiyen’in toplami

olarak elde edildi:

Y=y, +A, exp{_(’;;fl)} 1A, exp[_(x;fz)} TA, exp{ﬂ} 4.2)
Gl

20, 20,

Burada y = -[P,-P¢]/Py, x = f (MHz), X, tepe noktalarina karsilik gelen MHz olarak

EPR frekanslar1 ve oi, MHz olarak standart sapmalardir. GV serbest radikalinin MBFA
cozgen ortaminda farkli sicakliklarda elde edilen fit parametreleri Cizelge 4.2.°de
gosterilmistir. Bu spektrumlarin tepe frekanslari farkli sicakliklarda ¢ok az bir degisim
gostermektedir. Fit parametreleri kullanilarak ¢izilmis egriler ve deney noktalar

Sekil 4.6.’da verilmistir.
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Cizelge 4.2. GV ile hazirlanan MBFA c¢ozeltisinin farkli sicakliklarda Gaussiyen
parametreleri elde edildi. y = -[P.-P,]/P,, x = f{(MHz), burada X, EPR spektrumunun
tepe noktalarinin frekanslari, o, standart sapmalar, y, ve A; degerleri, (4.2) ifadesindeki
fit parametrelerini gostermektedir.

t=38°C | t=23°C t=7°C t=-10°C

Yo 5.9690 6.2475 4.4539 4.6811
A4 2.673 1.682 6.208 6.266
Az 8.480 8.734 10.948 11.419
Az 2.860 2.295 6.183 8.801
Yo + Aq 8.642 7.930 10.662 10.947
Yo + Az 14.449 14.982 15.402 16.100
Yo + As 8.829 8.543 10.637 13.482

X, (MHz) | 49.006 | 49.036 49.060 48.951

X, (MHz) | 52785 | 52753 52.673 52.675

X, (MHz) | 56.163 | 56.175 56.151 56.361
o1(MHz) | 0.678 0.664 0.836 0.902
62(MHz) | 0.827 0.696 0.764 0.846

63 (MHz) 0.735 0.708 0.866 0.733
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Sekil 4.6. Dort farklh sicaklik icin GV/MBFA orneginin EPR spektrumu. GV serbest
radikalinin kimyasal yapisi nedeniyle bu konsantrasyon degerinde —10 °C, 7 °C, 23 °C
ve 38 °C degerlerindeki dort farkl sicaklik i¢cinde EPR asirt ince yapist agik bir sekilde

gozlenmigstir. Gauss fit fonksiyonu ile deneysel veriler arasindaki uwyumun derecesini
gosteren R’ degerleri sirasiyla 0.992, 0.988, 0.987 ve 0.995 olarak elde edilmistir.
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Cizelge 4.2.°de yo + A; parametreleri Gaussiyenlerin

gelen —(P,-Py)/Py degerleridir.

tepe noktalaria karsilik

18
& o0 y=4990x+7.872 R*=0.719 o yO+A1
- Y o y=2752x+5627 R*=0.995
= _ 2 o Yy0+A2
16 L A y=8451x+19.120 R*=0.884
A yO0+A3
Dogrusal (yO+A2)
14 L — — —-Dogrusal (yO+A3)
A 7l Dogrusal ( yO+A1)
12 + e
//// . '0. ’
~-" 8
10 + 7
6 o7 N
8 + IS o
. | 10°T (K™
3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0 4,2

Sekil 4.7. 0 yg + A;, o yg + A2 ve A yg + A R’ degerleri dogrusal fit fonksiyonu ve
deneysel noktalar arasindaki uyusma derecesini gosterir. Sicakliga karsit GV/MBFA 'nin
EPR spektrumunun tepe noktalarinin degigimi gosterilmistir. yo + A> daha yiiksek tepe

noktalarina ve daha iyi uyusma degerlerine sahiptir.

Sekil 4.7.°de Sicakliga karsi GV serbest radikalinin MBFA ¢6zgen ortaminda

EPR spektrumunun tepe noktalarinin degisimi gosterildi. Ug pik igin de fit

parametrelerinden elde edilen tepe degerlerinin sicakliga karsi degisimi lineer davranis

gosterir. En 1yi uyusmayi ise en bilyiik tepe degerleri olan yo+A, gosterir.
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Sekil 4.8. Dort farkl sicaklik icin GV/OFT orneginin EPR spektrumu. GV serbest
radikalinin kimyasal yapisi nedeniyle bu konsantrasyon degerinde —10 °C, 7 °C, 23 °C
ve 38 °C degerlerindeki dort farkl sicaklik i¢cinde EPR asirt ince yapist agik bir sekilde
gozlenmistir.

Sekil 4.8.’de goriildiigii gibi OFT i¢in EPR spektrumu 31-61 MHz arasinda elde

edilmistir. Elde edilen spektruma bir Gaussiyen fit edilemedi.
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4.2. T{ Durulma Zamanlari

Varian 400 MHz NMR Spektrometresinde elde ettigimiz sicakliga bagh T

durulma zamanlari terslendirme yeniden kurulma yontemiyle elde edilip Cizelge 4.3.’de

verilmistir.

Cizelge 4.3.’deki degerlere ve Sekil 4.9.’a baktigimizda T, degerleri fazla bir

degisim gdstermemistir. Cekirdek spinlerinin orgiiye enerji aktarma hizi hemen hemen

sabit kalmaktadir. Daha genis bir sicaklik araligi i¢in farkli T; durulma siireleri

beklenebilir.

Cizelge 4.3. Orneklerin sicakliga karst durulma zamanlart.

MBFA HFB HFAA
t (°C) T((K) | 10T (K" T: (s) T: () T: (s)
20 293.15 3.4112 5.123 7.221 3.789
25 298.15 3.3540 5.760 7.719 3.478
30 303.15 3.2987 5.702 8.351 3.570
35 308.15 3.2452 5.532 7.098 3.309
40 313.15 3.1934 5.696 7.025 3.568
10
0 —A— HFB
= —O— MBFA
I —-0---  HFAA
A—
8 / ~
(AN
N \\A
A__\_//
6 -+
4 1
_..0
o - _ NI - B PR
—--.0--
10%T (K™)
2 } } } L L
3,1 3,2 3,3 3,4 3,5

Sekil 4.9. Orneklerin sicakliga bagl durulma zamanlar:.
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4.3. UV Spektrumlari

Daha onceki bir ¢aligmada substitiie edilmis fluorobenzenler icin K ile, isgal
edilmis en yiiksek © ve isgal edilmemis en algak m* yoriingelerinin v dalga sayisi
arasinda bir bagint1 bulunmustu (Miiller-Warmuth ve Yalgmer 1971). K degerleri ile v

arasinda bir iliski vardir. Ayni zamanda K ile A, degerleri arasinda da bir iliski vardir.

Sekil 4.10°da elde ettigimiz dogrularin denklemleri ve R® uyusma degerleri
orneklerin numara sirastyla verilirse A,, = -2917.9 + 0.0765% ve R* = 0.931 (ITFH
icin), A, =-2905.3 + 0.0686T ve R* = 0.805 (MBFA i¢in), A, =582.14 - 0.0143%
ve R? = 0.954 (OFT i¢in), A, = 308.88 - 0.00667 ve R? = 0.822 (HFB icin) ve
A, =146.8 - 0.0045% ve R*=10.978 (HFAA igin) elde edilmistir. Bu sonuglardan yola
cikarak Cizelge 4.4. ve Sekil 4.10.’a baktigimizda BDPA serbest kdkgesi igin aromatik
fluoro karbonlardan OFT ve HFB ve alifatik fluorokarbonlardan HFAA i¢in artan v
dalga sayisi i¢in A, degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Bu elde ettigimiz sonugtan bu
¢ozeltiler i¢in skaler etkilesmenin artan v dalga sayisi ile ters orantili oldugunu yani
azaldigini soyleyebiliriz. Yine Cizelge 4.4. ve Sekil 4.10.’a baktigimizda BDPA serbest
kokeesi igin alifatik fluorokarbonlardan ITFH ve MBFA igin ise v dalga sayisi ile A,
degerlerinin dogru orantili oldugunu gormekteyiz. Yani artan v dalga sayisina karsilik
A, degerlerininde artmakta oldugunu dolayisiyla skaler etkilesmenin de artigini

sOyleyebiliriz.

Aym sekilde Sekil 4.11°de elde ettigimiz dogrularin denklemleri ve R* uyusma
degerleri orneklerin numara sirasiyla verilirse A, = -10468.9 + 0.28027v ve
R? = 0.973 (ITFH i¢in), A, = -7289.6 + 0.1727% ve R* = 0.913 (MBFA icin),
A, =-896.52 + 0.0201% ve R* = 0.785 (OFT igin), ve A, =-1593.6 + 0.03447 ve
R” = 0.987 (HFB i¢in) elde edilmistir.
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Bu sonuglardan yola ¢ikarak Cizelge 4.5. ve Sekil 4.11.°e baktigimizda GV
serbest kokeesi i¢in aromatik fluorokarbonlar ve alifatik fluorokarbonlar igin artan v
dalga sayis1 i¢in A, degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Bu elde ettigimiz sonugtan bu
¢ozeltiler igin skaler etkilesmenin artan v dalga sayisi ile dogru orantili oldugunu yani

arttigini soyleyebiliriz.

Bu calismada elde edilen sonuglar ile (Miiller-Warmuth ve ark. 1971) ve
(Yalginer 1974)’de elde edilen sonuglari karsilagtirdigimizda BDPA serbest kokgesi igin
aromatik fluorokarbon c¢ozeltilerindeki sonuglarimizin (Miiller-Warmuth ve ark.
1971)’deki monofluorobenzen ¢ozeltileri i¢in elde edilen korelasyon ile aynm1 oldugu
goriilmektedir. Ancak (Yal¢iner 1974)’deki pentafluorobenzen c¢ozeltileri i¢in elde
edilen korelasyon bu calismada elde edilen korelasyon ile terstir. GV serbest kokgesi
i¢cin aromatik fluorokarbon ¢ozeltileri i¢in elde edilen korelasyon ise (Miiller-Warmuth

ve ark. 1971)’deki monofluorobenzen ¢dzeltileri icin elde edilen korelasyon ile terstir.
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Cizelge 4.4. Orneklerin sicakliklara karsilik dalga sayisi ve A, degerleri (BDPA igin).

11TFH 2 MBFA 3 OFT 4 HFB 5 HFAA
Dalga Dalga Dalga Dalga Dalga
Slzc?(lj(;lk Sa%flsl AL * Sa%’lSl AL * Sa%’lSl AL * Sa%’lSl AL * Sa%’lSl AL *
(cm'l) (cm'l) (cm'l) (cm'l) (cm'l)
-10 37247 | -71.4 | 42059 | -18.9 | 39210 | 21.9 - - 36211 | -14.7
7 37114 | -74.6 || 41890 | -27.9 || 38628 | 30.8 | 41890 | 28.8 |[ 35837 | -13.3
16.5 - - - - - - 41890 | 33.0 - -
23 36982 | -92.6 (41890 | -38.6 |[ 38344 | 31.9 [ 41064 | 38.0 | 35837 | -12.8
38 36851 | -99.0 |[ 41722 | -42.0 || 38063 | 39.4 (40584 | 38.9 (35471 | -11.4

" AL degerleri (Peks6z 2005)’in ¢aligmasindan alinmustir.

50
Ay ]
i O-A _ iy
25 7: * O— .
v (cm‘l)
0 T T f -
35600- .. o 37000 39000 41000 // 43000

25 1 ZX
i ® 33°C
i O 23°C dtl

50 1 X 16.5°C //

A 7°C /

| O -10°C

275 + -
F Dogrusal (ITFH)

———-Dogrusal (MBFA)
-100 . 2 Dogrusal ( OFT)
I Dogrusal ( HFB)
H —--—-Dogrusal ( HFAA)
-125

Sekil 4.10. Orneklerin A, degerlerine karsilik dalga sayist grafigi (BDPA icin).
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Cizelge 4.5. Orneklerin sicakliklara karsilik dalga sayisi ve A., degerleri (GV igin).

1ITFH 2 MBFA 3 OFT 4 HFB 5 HFAA
Dalga Dalga Dalga Dalga Dalga
Sicaklik || Sayist * || Sayisi + | Sayis + [ Sayst + || Sayisi *
(oC) 5 Aoo 5 Aoo 5 Aoo 5 Aoo ;6 ADO
(cm'l) (cm'l) (cm'l) (cm'l) (cm'l)
-10  ||37247| -37.4 (42059 | -31.3 [139210| -113.3 - - 36211 -
7 37114 | -56.2 (41890 | -46.0 |[38628 | -117.1 || 41890 | -152.0 || 35837 -
16.5 - - - - - - 41890 | -157.2 - -
23 36982 |-107.0(141890 | -61.0 [[38344 | -123.2 | 41064 | -180.5 ||35837 -
38 36851 |-144.0(141722| -89.5 |[38063 | -138.5 || 40584 | -200.4 |[35471 -
" A degerleri (Peks6z 2005)’in ¢aligmasindan alinmustir.
0
Ay | !
| :
i /
50 + z
]
/
-100 + /
i s
g5
I )
'150 T ) 38 °C
I o 23°C
x 165°C
i A T°C
-200 | o -l
L Dogrusal (ITFH)
— — — - Dogrusal (MBFA)
------- Dogrusal (OFT) N i
- Dogrusal (HFB) v (em )
-250 — |
36000 38000 40000 42000 44000

Sekil 4.11. Orneklerin A., degerlerine karsilik dalga sayis1 grafigi (GV igin).
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