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Öz 

 

Bu çalışmanın temel amacı, Schiff bazı bileşiklerini kullanarak canlı organizmalara zarar 

veren tolüen buharının tespit edilmesidir.  Bu araştırmada, ince filmler şeklinde 

hazırlanan Schiff bazı bileşiklerinin tolüen buharına karşı sensör olarak kullanılıp 

kullanılamayacağını belirlemek ve etkileşim sırasındaki adsorpsiyon dinamiklerini 

incelemek amaçlandı.   Spin kaplama metodu ile ince filmler üretildi.   Bu filmlerin tolüen 

ile etkileşimleri hesapsal olarak moleküler mekanik2 (MM2) ve yoğunluk fonksiyonel 

teori (DFT) yöntemleri ile incelendi; ayrıca sensör ölçümleri yüzey plazmon rezonans 

tekniği kullanılarak gerçekleştirildi. Sensör ölçümlerinde -NH- grubunun sensör 

performansına katkı sağladığı gözlenmiştir.  Elovich modeli kullanılarak adsorpsiyon 

hızı (a), Elovich sabiti (b) ve korelasyon katsayısını (R2) hesapları için, üç döngü olacak 

şekilde ortalama değerleri alındı.  DMPABA maddesi için (a: 601,38 ppm/mm2, b: 0,2228 

mm2 s/ppm ve R2:0,864) ve DMPHBA maddesinde ise (a: 1134,11 ppm/mm2, b: 0,0824 

mm2 s/ppm ve R2:0,937) şeklinde hesaplandı. 

 

Anahtar kelimeler: Schiff baz, yoğunluk fonksiyonel teori, spin kaplama, yüzey plazmon 

rezonans, Elovich modeli, tolüen buhar sensörü. 

 
 

Analysis of adsorption dynamics of schiff-base thin-film sensors 

against toluene vapor using the Elovich model 

 
Abstract 

 

The primary objective of this study was to detect toluene vapor, which is detrimental to 

living organisms, using Schiff base compounds.  This investigation aimed to determine 

whether Schiff base compounds prepared in thin films could be used as sensors against 
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toluene vapor and to study the adsorption dynamics during the interaction.  Thin films 

were produced using the spin coating method.  The interactions of these films with toluene 

were investigated computationally using Molecular Mechanics2 (MM2) and density 

functional theory (DFT) methods; additionally, sensor measurements were performed 

using surface plasmon resonance technique.  In the sensor measurements, it was observed 

that the -NH- molecular group contributed to the sensor performance.  Adsorption 

parameters, adsorption rate (a), Elovich constant (b), and correlation coefficient (R²) 

were calculated using the Elovich model, with average values taken over three cycles. 

For DMPABA, these values were calculated as (a: 601.38 ppm/mm², b: 0.2228 mm² 

s/ppm, and R²: 0.864), and for DMPHBA, as (a: 1134.11 ppm/mm², b: 0.0824 mm² s/ppm, 

and R²: 0.937). 

 

Keywords: Schiff base, density functional theory, spin coating, surface plasmon 

resonance, Elovich model, toluene vapor sensor. 

 

1. Giriş 

 

Volkan faaliyetleri, orman yangınları, açık arazideki hayvan ve bitki ölülerinin organik 

bozulması gibi doğal olaylardan kaynaklardan çevre kirliliğine ek olarak; sanayi 

devriminin başlaması, çevre ve canlı sağlığına olan zararlarını hızla arttırmıştır [1-3].  

Teknolojik ve nükleer atıklar, şehirlerin plansız ve hızlı büyümesi, son yıllardaki yaşanan 

teknolojik savaşlar, geri dönüşümü yüzyıllar alan plastik, yarı iletken vb. maddelerin 

yaygın kullanılması gibi birçok sebeplerden dolayı, çevre kirliliği dünyanın hızla çözmesi 

gereken ortak bir problem haline gelmiştir.  Günlük yaşamımızdan çıkarmayacağımız 

teknolojik ürünlerle, sağlıklı bir şekilde yaşamak, bu ürünlerin hayatımıza getirdiği 

konforu ve avantajları kullanmak her bireyin, kurumun ve devletin temel hakkıdır.  Ancak 

bunlardan kaynaklanan özellikle canlı sağlığına ve/veya çevreye zarar veren etkilerini en 

aza indirmek veya tamamen sıfırlamak, her bireyin, üreticinin veya devletin zorunlu 

görevi olmalıdır.  Çevre kirliliğini en aza indirme kapsamında ölçümlerin yapılması ve 

tedbirlerin bu ölçümler kapsamında uygulanması gerekmektedir [2,4].  Çevre kirliliği 

ölçüm ve kontrollerinde kullanılmak üzere birçok sensör geliştirilmiş ve sensör 

teknolojisi dünya pazarında yaygın bir şekilde yerini almaktadır.  Örneğin hava 

kirleticilerden olan uçucu organik bileşikler (UOB)’in dedekte edilmesi için küresel UOB 

sensör pazarı 2022'de 238,50 milyon dolar olarak hesaplanmıştır.  ABD pazar payının 

154,1 milyon dolar olduğu tahmin edilmektedir.  ABD Çevre Koruma Ajansı (ABD EPA) 

ve Maden Güvenliği ve Sağlık İdaresi (MSHA) vb. gibi kurumların yaptırımları sonrası 

sensör kullanımı yaygınlaşmış ve ABD’deki UOB sensör pazarında 2023'ten 2030'a 

kadar %5,5'lik bir büyüme beklenmektedir [5-7].  UOB tespitinde kullanılan sensörlerin 

yaygınlaşması ve pazar payının artması, UOB sensörlerini cazip hale getirmiştir.  UOB 

sensörü olarak yeni maddelerin sentezlenmesi, yeni gaz sensör üretim tekniklerinin 

geliştirilmesi, sensör pazarında yer almasına yönelik çalışmalarda gün geçtikçe 

artmaktadır [8-10].   

 

Bu çalışma da UOB’lerden birisi olan tolüen (C6H5-CH3) seçilmiştir.  Tolüen suda 

çözünmeyen tiner maddesinin karakteristik kokusuna sahip, renksiz bir sıvı şeklinde olup, 

oda sıcaklığında buharlaşan bir maddedir.  Sanayide birçok ürün için iyi bir çözücü olarak 

bilinir ve boyaları inceltmek için solvent olarak kullanılır.  Diğer kullanım alanları kısaca; 

plastik (kauçuk), mürekkep, dezenfektan üretimlerinde, yakıtlarda oktan arttırıcı ve 

trinitrotolüen (TNT) gibi patlayıcı üretimi şeklinde sıralanabilir.  Tolüene maruz kalan 

bir birey genellikle 1 gün içerisinde, vücudun bir kısmını idrar yoluyla uzaklaştırabilir 
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ve/veya bir kısmını da daha az zararlı kimyasallara dönüştürmek suretiyle vereceği hasarı 

azaltabilir.  Vücutta kalması durumunda merkezi sinir sistemi hasarı, halsizlik, hafıza 

kaybı, uyuşukluk, koordinasyon bozukluğu, işitme ve renk görme kaybı, bilinç kaybı, 

koma, kalıcı beyin hasarı, yüksek dozlarda kalp, böbrek, karaciğer hasarı ve kan 

bozuklukları, ölüm gibi sonuçlara neden olmaktadır [11-13]. Ek olarak kadınlarda doğum 

kusurları, gebe kalma yeteneğinde azalma ve spontane düşük riski gibi birçok olumsuz 

etkilere neden olduğu kanıtlanmıştır [14,15]. 

 

UOB sensörü üretiminde özel moleküllerin tasarlanması önemli olup, farklı özelliklere 

sahip organik maddeler sentezlenmiştir.  Bunlardan bazılar kaliksaren, ftalosiyanin, 

porfirin, iletken polimerler, metal organik çerçeveler (MOFs) ve Schiff bazlı moleküller 

şeklinde verilebilir [16-22].  Schiff bazlı moleküller, imin (C=N) fonksiyonel grubuna 

sahip, hassas ve etkili algılama özellikleri ve sentez kolaylığı nedeniyle sensör 

araştırmalarında ilgi çekmektedir.  İmin grubu, diğer moleküllerle etkileşerek yüksek 

hassasiyetli floresan veya kalorimetrik değişikliklere neden olabilir [23].  Lewis bazı, 

ilgili azot atomlarını, hidrojen bağı ve benzeri moleküller arası etkileşim yoluyla hedef 

türlerle bir tanıma bölgesi olarak etkileşime girerek sensörün yeteneğini arttırır [24].  

Schiff baz bileşikler, tıp, endüstri, tarım, biyolojik aktivite, kataliz, analitik kimya, 

farmasötik, korozyon direnci ve fotokromizm gibi alanlarda yaygın olarak 

kullanılmaktadır [25-27]. 

 

Schiff bazlı maddelerin belirtilen avantajlarından dolayı, (E)-4-((4-(dimeiamino) 

benzyliden)amino)benzoik asit (DMPABA) ve (E)-4-(2-(4 

(dimetilamino)benziliden)hidrazinil)benzoik asit (DMPHBA) isimli iki madde 

sentezlenmiştir.  Her iki madde benzen halkası ve karboksilik asit (-COOH-) grubu 

içermektedir.  İki madde arasındaki fark, DMPHBA molekülünün ekstra -NH- grubuna 

sahip olmasıdır.  Grubumuz tarafından yapılan önceki çalışmada kullanılan kloroform 

buharına karşı -NH- grubunun sensör tepkisine olumlu yönde katkısı olduğu tespit 

edilmiştir [28].  Bu durum sensör çalışmaları için aday iki madde olduğu şeklinde 

değerlendirilmiş ve sensör çalışmalarının genişletilmesi hedeflenmiştir.  DMPABA ve 

DMPHBA maddelerinin benzen halkası içermesi ve birisinde -NH- grubunun olması, bu 

moleküllerin aromatik UOB’lere vereceği tepkilerde bir araştırma sorusu olarak 

değerlendirilmiştir. Benzen halkası içeren tolüen buharı, bu çalışmada kullanılmak üzere 

seçilmiştir.   

 

Günlük yaşamımızda farklı bir şekilde maruz kaldığımız tolüen uçucu organik buharını 

dedekte edebilecek Schiff bazı bileşikleri, (E)-4-((4-(dimetilamino) 

benziliden)amino)benzoik asit (DMPABA) ve (E)-4-(2-(4 

(dimetilamino)benziliden)hidrazinil)benzoik asit (DMPHBA) iki maddenin sensör 

özelliklerinin aydınlatılması, etkileşme esnasındaki olası etkileşmelerin teorik modeller 

yardımıyla açıklanması ve adsorpsiyon dinamiğinin incelenmesi şeklindedir.  Bu iki 

madde, spin kaplama tekniği yardımıyla ince film şeklinde hazırlanmıştır.  Moleküler 

mekanik2 (MM2) ve yoğunluk fonksiyonel teori (DFT) yöntemleri etkileşme 

mekanizmasının anlaşılmasında kullanılmıştır.  Optik temele dayanan yüzey plazmon 

rezonans (SPR) tekniği kullanılarak, sensör etkileşmesine ait veriler elde edilmiştir.  SPR 

verileri, Elovich Modeli yardımıyla analiz edilmiş ve adsorpsiyon parametreleri 

hesaplanmıştır. 
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2.  Materyal ve metot 

 

2.1. DMPABA ve DMPHBA sentezleri 

DMPABA (C16H16N2O2) Schiff bazı (Şekil 1), 4-(dimetilamino)benzaldehit ile p-

aminobenzoik asit arasında gerçekleşen bir kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmiştir.  

Sentez işleminde p-aminobenzoik asit (0,69 g, 5,00 mmol) ve 4-

(dimetilamino)benzaldehit (0,75 g, 5,00 mmol) mutlak etanol (25 mL) içinde 

çözülmüştür.  Reaksiyon karışımı, sürekli karıştırma altında 4 saat boyunca geri soğutucu 

eşliğinde ısıtılmıştır.  Oda sıcaklığına soğutulduğun da parlak sarı renkli bir çökelek 

oluşmuştur.  Bu çökelek vakumla süzülerek toplanmış ve soğuk etanol ile iyice 

yıkanmıştır.  Ham ürün %83 verimle (0,78 g) elde edilmiştir.  Son saflaştırma, asetonitril 

ile yeniden kristallendirme yoluyla gerçekleştirilmiş ve saf DMPABA bileşiği sarı 

kristaller halinde %60 geri kazanım (0,56 g) ile elde edilmiştir.  DMPHBA (C16H17N3O2) 

(Şekil 1) sentez işlemi kısaca şu şekildedir.  4-Hidrazinobenzoik asit (0,69 g, 5,00 mmol, 

MW= 137,14 g·mol⁻¹) ve 4-(dimetilamino)benzaldehit (0,75 g, 5,00 mmol, MW= 149,19 

g·mol⁻¹) mutlak etanol (25 mL) içinde çözülmüştür.  Çözeltiye iki damla asetik asit 

eklenmiştir.  Reaksiyon karışımı, sürekli karıştırma altında 4 saat boyunca geri soğutucu 

eşliğinde ısıtılmıştır.  Reaksiyon tamamlandıktan sonra, karışım oda sıcaklığına kadar 

soğutulmuştur.  Bu işlem sonucunda parlak sarı-turuncu renkte bir çökelek oluşmuştur.  

Ürün süzülmüş, soğuk etanol ile iyice yıkanmış, sonrasında etanolden 

kristallendirilmiştir. 

 

 
Şekil 1. (a) DMPABA ve (b) DMPHBA molekülleri. 

 

DMPABA’nin molekül ağırlığı 268 g.mol-1, DMPHBA’nin ise 283 g.mol-1 şeklinde olup, 

kimyasal yapıları arasındaki farklılık -NH- grubudur. 

 

2.2. Tolüen ve ince film materyalleri DMABA ve DMHBA arasındaki etkileşimin 

hesapsal çalışmaları 

Tolüen molekülünün polaritesinin çok düşük olmasına rağmen, elektronca zengin 

aromatik benzen halkası nedeni ile diğer moleküller ile  elektronları üzerinden 

etkileşime girebilmektedir.  DMPABA ve DMHBA moleküllerinde etkileşim için uygun 

olan a) aromatik halkaların -sistemi, b) C=N imin bağı ve c) -COOH bölgelerinin Şekil 

2 ve Şekil 3’de tolüen ile olan etkileşimleri, hesapsal olarak MM2 ve DFT yöntemleri ile 

incelenmiştir. 
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Şekil 2.   DMPABA ve tolüen moleküllerinin etkileşim noktaları. 

 

 
Şekil 3. DMPHBA ve tolüen moleküllerinin etkileşim noktaları. 

 

Moleküler etkileşimler için öncelikle DMPABA, DMHABA ve tolüen moleküllerinin, 

MM2 ve DFT hesaplamaları (RB3LYP/6-311G(d,p)) yapılmış ve Tablo1’de 

sunulmuştur. 

 

Tablo 1. Tolüen, DMPABA, DMHABA Moleküllerinin serbest MM2 ve DFT enerjileri. 

 MM2 kcal/mol DFT-Hartree 

Tolüen -0,57 -271,6388 

DMPABA 22,09 -879,5227 

DMPABA+Tolüen 21,52 -1151,1615 

DMPHBA+Tolüen 13,59 -1206,5108 
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Ayrıca Şekil 2 ve Şekil 3’de tanımlanan 3 farklı etkileşim konumlarında MM2 ve DFT 

hesaplamaları yapılarak, DMPABA ve DMHABA enerjileri Tablo 2 ve 3’de verilmiştir.  

İnce filmler ve tolüen arasındaki etkileşim enerjiler  serbest tolüen molekülü ve 

serbest DMABA veya DMHBA moleküllerinin toplam enerjileri farkı olarak tasarlanmış 

ve aşağıda verilen eşitliğe göre hesaplanmıştır.  Tablo 2-5 ile elde edilen tüm veriler 

sunulmuştur. 

 

  = E(Kompleks) - (EDMABA(serbest) + ETolüen(serbest)) 

  = E(Kompleks) - (EDMHBA(serbest)  + ETolüen(serbest)) 

 

Tablo 2. DMPABA-Tolüen MM2 etkileşim enerjileri. 

MM2-kcal/mol -Ar  -C=N − 

DMPABA+Tolüen 14,35 14,61 12,26 

  -7,17 -6,91 -9,26 

 

Tablo 3. DMPHBA-Tolüen MM2 etkileşim enerjileri. 

MM2-kcal/mol -Ar -C=N −* 

DMPHBA+Tolüen 6,23 6,29 3,97 

E -7,36 -7,30 -9,62 

 

Tablo 4. DMPABA-Tolüen DFT etkileşim enerjileri. 

DFT-Hartree -Ar -C=N − 

DMPABA+Tolüen -1151,16134 -1150,90588 -1151,16158 

 0,00016 0,25562 -0,00008 

 

Tablo 5. DMPHBA-Tolüen DFT etkileşim enerjileri. 

DFT-Hartree -Ar -C=N −* 

DMPHBA+Tolüen -1206,17753 -1206,24630 -1206,53762 

E 0,33331 0,26454 -0,02677 

 

Tablo 2,3 ve Tablo 4,5 ile verilen E değerlerinden de açıkça görüldüğü gibi tolüen 

molekülünün öncelikli etkileşim olasılığı benzen halkası elektronlarının karboksilli asit 

hidrojeni ile yapacağı −* etkileşimi olarak bulunmuştur.  İkinci olarak -C=N 

etkileşim olası görülmektedir.  Hem tolüende hem de ince film materyallerindeki 

aromatik halkaların birbiri ile olan -Ar* etkileşim olasılığı ise oldukça düşüktür.  

Hazırlanan ince film materyalleri ile tolüen etkileşimi aynı anda birden çok noktadan 

olabilir ancak etkileşimin birebirden (1:1) daha fazla olma ihtimali bu çalışmada 

değerlendirme dışı bırakılmıştır. 

  

2.3 DMPABA ve DMPHBA ince film sensör üretimi 

DMPABA ve DMPHBA ince film sensörleri, spin kaplama (dönel kaplama) tekniği 

kullanılarak üretilmiştir.  Spin kaplama tekniğinde dönen bir katı yüzey üzerine sensör 

maddesinin çözeltisi damlatılır.  Çözelti merkezkaç kuvvetinin etkisiyle yayılarak sensör 

oluşturulur.  Sensör üretimi için, Şekil 4’de şematik gösterimi verilen spin kaplama 

yöntemi ve SCS G3P-8 spin kaplama cihazı kullanılmıştır.  Bu cihaz 0-10000 rpm 

ayarlanabilir hızla dönen bir platforma sahiptir.  Platform üzerine, ince film kaplanacak 
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katı yüzey tam orta kısma dengeli bir şekilde yerleştirilir.  Yüksek hızlarda dönebilen katı 

yüzeyin etrafa saçılmaması için bir vakum pompası yardımıyla, katı yüzey dönen 

platform üzerinde tutturulur ve yüksek hızda istenen sürede döndürülür.  Üretim 

esnasında herhangi bir kaza yaşanmaması için, güvenlik amaçlı olarak cihazın üzerine 

yerleştirilmiş bir cam kapak bulunmaktadır.  Yüksek hızda dönen katı yüzey üzerine ince 

filmin üretilebilmesi için, üst kısımda bulunan cam kapağa bir kanal açılmıştır.  

Hazırlanmış olan çözelti bir şırınga yardımıyla bu kanaldan, istenen dönme hızına ulaşan 

katı yüzey üzerine enjekte edilir.  Sabit hızda bir süre döndürülerek çözeltinin katı yüzey 

üzerine yayılması beklenir.  Bu süre sonrası dönen platform ve katı yüzey yavaşlatılarak 

durdurulur.  İnce film işlemi bu şekilde tamamlanır.  Cihazın dönme hızı, dönme süresi, 

yavaşlama süresi ve durmasını kontrol edebilmek için, önde bir kontrol paneli 

bulunmaktadır. 

 

 
 

Şekil 4. Spin kaplama şematik gösterimi ve cihazı. 

 

13 mg DMPABA 10 mL kloroform çözücüsü içerisinde, 12 mg DMPHBA 10 mL 

kloroform ve 1 mL etanol çözücüleri kullanılarak ayrı ayrı balon jojelere konmuştur.  

Ultrasonik banyo yardımıyla çözeltiler 5 dakika süre ile karıştırılmıştır. Bu çözeltilerin 

her birinden ayrı ayrı 200 L alınarak, 2000 rpm hızla dönen altın kaplı cam yüzeyler 

üzerine mikrolitre şırınga yardımıyla enjekte edilmiştir.  Her bir katı yüzey 60 saniye 

boyunca döndürülerek DMPABA ve DMPHBA ince film sensörleri üretilmiştir. 

 

2.4 Yüzey plazmon rezonans ölçüm yöntemi 

Maddenin optik özelliklerinden yararlanılarak tasarlanmış olan, SPR ölçüm sistemi, gaz 

ve biyosensör çalışmalarında yaygın olarak kullanılmaktadır [29].  Yüzey plazmonları 

metal ve dielektrik arasındaki arayüzde oluşan elektron yoğunluğu dalgaları olarak bilinir 

[30].  Metal yüzey ile iletilen elektromanyetik dalgalar arasında enerji transferi 

gerçekleştiğinde, metal yüzeyin alt kısmından yansıyan ışığın yoğunluğunda bir 

değişiklik meydana gelir.  Yüzey plazmon rezonansı, ışık yoğunluğundaki değişim 

ölçüldüğünde belirlenir.  Işık metal yüzeye farklı açılardan gönderildiğinde, ışığın bir 

kısmı yansır, bir kısmı da soğurulur [31, 32].  Bu durum maddenin kırılma indisi ve 

kalınlık gibi fiziksel parametrelerinde küçük değişimlere neden olabilir.  SPR cihazı bu 

küçük değişimleri tespit etmek için geliştirilmiş bir cihazdır.  Şekil 5, bu çalışmada 

kullanılan BIOSUPLAR 6 Model cihazını göstermektedir. 
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Şekil 5. SPR kinetik ölçüm sistemi. 

 

BIOSUPLAR 6 cihazı ile alınan ölçümlerdeki hassasiyet 0,0030’dir.  Işık kaynağı olarak 

(630-670 nm) aralığında çalışabilen düşük güçlü lazer kullanılmıştır.  Gaz ölçümleri için 

gaz/hava giriş ve çıkışlarını sağlayan, plastik giriş ve çıkış tahliye boruları bulunmaktadır.  

İnce filmler, cam yüzey üzerine 50 nm kalınlığa sahip altın kaplanarak hazırlanmış ve 

spin kaplama yöntemi ile üretilen DMPABA ve DMPHBA ince film sensörlerini tutacak 

bir platform bulunmaktadır.  Platform üzerine cam prizma (n=1,51) sabitlenmiştir.  İnce 

filmler bu cam prizma üzerine araya indeks eşleştirme sıvısı kullanılarak yerleştirilir.  Gaz 

hücresi film üzerine yerleştirilerek zamana bağlı SPR kinetik ölçümleri alınır.  Bir 

çevrimlik SPR kinetik ölçümü, Şekil 5’da kısaca özetlenmiştir. 

 

 
Şekil 6. Bir çevrimlik SPR kinetik grafiği. 

 

Bu çalışmada gerçek zamanlı SPR kinetik ölçümleri, sabit bir açıda DMPABA ve 

DMPHBA sensörleri ve tolüen buharı etkileşirken, ışık yoğunluğunun zamana bağlı 
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verileri alınmıştır.  Bu veriler yardımıyla sensör parametreleri, Elovich modeli 

kullanılarak da adsorpsiyon katsayıları hesaplanmıştır. 

 

2.5 Elovich modeli 

Adsorpsiyon, bir madde yüzeyine başka bir maddenin tutunması anlamına gelmektedir.  

Adsorban ise, gaz veya sıvı maddeleri soğurarak veya tutarak başka bir yüzeye bağlayan 

malzeme şeklinde tanımlanmaktadır.  Adsorban malzemelerin seçimi, kullanılacak 

maddenin özelliklerine ve uygulama alanlarına bağlıdır.  Örneğin malzemenin kimyasal 

yapısı, yüzey alanı, adsorpsiyon kapasitesi, fiziksel ve kimyasal etkileşmeler yapabilme 

kabiliyeti gibi parametreler dikkate alınmalıdır. 

 

Sensör çalışmalarında ince film ve gaz etkileşimleri için adsorpsiyon dinamiğinin 

anlaşılması, sensör performansı ve yeni malzemelerin sentezlenmesi açısından oldukça 

önemlidir.  Herhangi bir gaz molekülü ince film (adsorban) sensör yüzeyi ile 

karşılaştığında, etkileşime girer.  Bu durum yüzey adsorpsiyonu olarak da bilinir.  Bu 

etkileşmede, sensör maddesinin ve gaz molekülün fiziksel parametreleri örneğin dipol 

moment, buhar basıncı, molar hacim vb. önemli rol oynamaktadır.  Sonrasında ince film 

yapısının iç kısımlarına göç eder.  Bu göç esnasında kimyasal bağlar oluşabilir, konuk-

konakçı etkileşmesi, hidrojen bağlanması, difüzyon vb. farklı etkileşmeler yapabilir.  İnce 

film maddesi ve gaz molekülleri arasındaki etkileşmeler esnasında bunların tamamını 

veya bir kısmının gerçekleştiği değerlendirildiğinde, birçok parametrenin olmasından 

dolayı analizleri de oldukça zordur.  Özellikle adsorpsiyon dinamiğinin anlaşılması için 

Pseudo-first order, Pseudo-second order modeli, Ritchie ve Elovich modeli gibi doğrusal 

veya doğrusal olmayan farklı modeller geliştirilmiştir [33].  Bu modeller, buhar 

molekülleri ile ince film sensörü arasındaki etkileşim sırasında sensör malzemesinin 

adsorpsiyon davranışını açıklamada kullanılmaktadır. 

 

Bu çalışmada DMPABA ve DMPHBA ince film sensörleri ve tolüen buharı için elde 

edilmiş SPR kinetik ölçüm verileri, Elovich modeli kullanılarak adsorpsiyon kapasitesi, 

adsorpsiyon hızı ve korelasyon katsayısını (R2) belirlemek için kullanılmıştır.  İnce film 

sensörüne buhar adsorpsiyonu ilk başta hızla artarken, adsorpsiyon zamanla yavaşlar ve 

sonunda bir dengeye ulaşır [34].  Bir buhar molekülünün adsorpsiyon olasılığı, yüzeye 

adsorbe olan buhar moleküllerinin sayısının bir fonksiyonu olarak azalır [35].  Bir SPR 

kinetik ölçümü ilk kez Capan ve grubu tarafından analiz edilmiş ve adsorpsiyon 

kapasitesi, qt, Denklem 1 ile verilmiştir [33]: 

 

𝑞𝑡 = [
(𝐼𝑖−𝐼𝑒)𝑉

𝐴
]                           (1) 

 

Burada, Ii: ilk yansıyan ışık yoğunluğu, Ie: denge yansıyan ışık yoğunluğu, V enjekte 

edilen buhar hacmi ve A ince film yüzey alanı’dır.  İnce film yapısı üzerindeki 

adsorpsiyon işleminin hızı (dqt/dt) yüzeye adsorbe edilen buhar miktarına bağlıdır.  

Elovich denklemi kullanılarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi, ilk adsorpsiyon hızı ve 

Elovich sabiti şu şekilde tanımlanmıştır [36]. 

 
𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝑎𝑒𝑥𝑝(−𝑏𝑞𝑡)                          (2) 

 

qt: t zamanında adsorbe edilen buhar moleküllerinin miktarını, a: adsorpsiyon hızı ve b 

Elovich sabiti’dir.  Elovich denkleminde, a sabiti ilk adsorpsiyon hızı olarak kabul edilir; 
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çünkü (dqt/dt) qt 0'a yaklaştığında a'ya yaklaşır.  Sınır koşulları t=t ve t=0 𝑞𝑡 = 𝑞𝑡 
kullanıldığında, Wua, Elovich denkleminin son hali şu şekilde tanımlamıştır [37]: 

 

𝑞𝑡 = (
1

𝑏
) 𝑙𝑛(𝑎𝑏) + (

1

𝑏
) 𝑙𝑛𝑡                         (3) 

 

Elovich modelinde, hesaplanan qt ve ln t grafiği yardımıyla, a ve b parametreleri 

hesaplanır ve R2 değeri de uyum değerini gösterir [38]. 

 

 

3.  Sonuçlar ve tartışma 

 

3.1 DMPABA ve DMPHBA sensörlerinin SPR çalışmaları 

Tolüen buharı kullanılarak yapılan, DMPABA ve DMPHBA ince film sensörleri için 

zamana bağlı SPR kinetik ölçüm grafiği Şekil 7 ile verilmiştir.   DMPABA ve DMPHBA 

sensörleri SPR sistemindeki gaz odasına yerleştirilmiştir.  Başlangıç olarak 0-120 s 

arasında hava ortamında ölçüm alınmıştır.  3 ml tolüen buharı bir enjektör yardımıyla, 

120 s’de gaz odasına enjekte edilmiştir. 240 s’ye kadar etkileşim devam etmiş ve 

DMPABA ve DMPHBA sensörleri ile tolüen buharı arasındaki etkileşmelere ait veriler 

alınmıştır.  240 s’de ortama hava gönderilerek, ortamdaki tolüen buharının gaz odasından 

uzaklaşmasını sağlamıştır.  Hava ortamı 360 s’de kesilmiş ve birinci döngü (çevrim) 

tamamlanmıştır.  240 ile 600 s aralığı ikinci döngü ve 480 ile 600 s aralığı ise üçüncü 

döngü olarak tamamlanmıştır. 

  

 
Şekil 7. Zamana bağlı DMPABA ve DMPHBA ince film sensör tepkileri. 

 

Şekil 7’deki deneysel veriler kullanılarak DMPABA sensörü DMPHBA sensörlerine ait 

parametreler elde edilmiş ve Tablo 6’de verilmiştir. 
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Tablo 6. DMPABA ve DMPHBA sensörlerinin tolüen buharına karşı parametreleri. 

 Döngü t1 

(tepki 

süresi) 

(s) 

t2 

(geri 

dönüşüm 

süresi) 

(s) 

Ii 

(hava 

ortamındaki 

yansıyan 

ışık şiddeti) 

(a.u.) 

I 

(tolüen buharı 

ortamındaki 

yansıyan ışık 

şiddeti) 

(a.u.) 

ΔI=I-

Ii 
 ΔI 

(ortalama 

değeri) 

 

DMPHBA 

 

1 

2 

3 

1,031 

1,146 

1,861 

5,632 

6,124 

4,902 

611,937 

616,009 

615,933 

620,049 

620,049 

623,020 

8,112 

4,040 

7,087 

 

6,41 

DMPABA 1 

2 

3 

1,762 

1,371 

1,804 

6,829 

6,829 

28,292 

834,119 

883,800 

833,960 

838,158 

839,980 

834,990 

4,039 

1,980 

1,030 

 

2,34 

 

3.2 DMPABA ve DMPHBA sensörleri için Elovich model sonuçları 

Elovich modeli, adsorpsiyon dinamiğinin aydınlatılması için seçilmiştir.  Şekil 6’deki 

SPR kinetik grafiğinden 120 ile 240 s aralığı çevrim 1, 360 ile 480 s aralığı çevrim 2 ve 

600 ile 720 s aralığı çevrim 3 olarak seçilmiştir.  DMPABA sensörü DMPHBA 

sensörlerinin tolüen buharı ile olan etkileşmelerinden elde edilen verilerin, normalize 

edilmiş ışık şiddetinin zamana bağlı grafiği Şekil 8’de verilmiştir.  Tolüen buharı her iki 

sensör tarafından adsorbe edildiğinde, yansıyan ışık şiddetinde bir azalma meydana 

gelmektedir.  Bunun sebebi sensör ile tolüen buhar moleküllerinin bağlanması sonucu, 

kırılma indisi ve film kalınlığındaki değişimdir. 

 

 
 

Şekil 8. Üç çevrim için zamana bağlı normalize edilmiş DMPABA ve DMPHBA ince 

film sensör tepkileri. 

 

Elovich modeli, adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon hızı ve Elovich sabiti’nin 

hesaplanmasında yardımcı olmaktadır.  Şekil 8’deki veriler ve Denklem 1 kullanılarak 

adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmış ve sonuçlar Şekil 9’da verilmiştir. 
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Şekil 9. DMPABA ve DMPHBA ince film sensörü için qt ve t arasındaki değişim. 

 

Elovich modeli için tanımlanan Denklem 3 kullanılarak hesaplanan, qt ve ln t değişimi 

Şekil 10 ile sunulmuştur.  Bu grafiklere yapılan fit grafiklerinden, DMPABA ve 

DMPHBA sensörlerinin a, b ve R2 parametreleri hesaplanmış ve Tablo 7’de verilmiştir.  

Elde edilen sonuçlar literatürdeki çalışılmış olan Schiff bazlı maddeler ile uyum 

içerisindedir [24,28,39]. 

 

 
 

Şekil 10. DMPABA ve DMPHBA ince film sensörü için qt ve ln t arasındaki değişim. 
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Tablo 7. Elovich modeli uygulanarak elde edilen DMPABA ve DMPHBA ince film 

sensör parametreleri. 

Elovich model (DMPABA) 

Döngü a 

(ppm/mm2) 

b 

(mm2 s/ppm) 

R2 Ortalama 

değer 

(a) 

Ortalama 

değer 

(b) 

Ortalam

a değer 

(R2) 

1 271,945 0,2064 0,6996 601,38 0,2228 0,864 

2 1019,939 0,1987 0,9543 

3 512,273 0,2635 0,9403 

Elovich model (DMPHBA) 

Döngü a 

(ppm/mm2) 

b 

(mm2 s/ppm) 

R2 Ortalama 

değer 

(a) 

Ortalama 

değer 

(b) 

Ortalam

a değer 

(R2) 

1 1078,933 0,0714 0,9258 1134,11 0,0824 0,937 

2 1313,383 0,0829 0,968 

3 1010,015 0,0929 0,9185 
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