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Oz

Bu ¢alismanin temel amaci, Schiff bazi bilesiklerini kullanarak canli organizmalara zarar
veren toliien buharimin tespit edilmesidir. Bu arastirmada, ince filmler gseklinde
hazirlanan Schiff bazi bilesiklerinin toliien buharina karst sensor olarak kullanilip
kullanilamayacagini belirlemek ve etkilesim sirasindaki adsorpsiyon dinamiklerini
incelemek amaclandi. Spin kaplama metodu ile ince filmler iiretildi. Bu filmlerin toliien
ile etkilesimleri hesapsal olarak molekiiler mekanik2 (MM?2) ve yogunluk fonksiyonel
teori (DFT) yontemleri ile incelendi; ayrica sensor Ol¢limleri yiizey plazmon rezonans
teknigi kullanmilarak gergeklestirildi. Sensor olgiimlerinde -NH- grubunun sensor
performansina katki sagladigi gozlenmistir. Elovich modeli kullanilarak adsorpsiyon
hizi (a), Elovich sabiti (b) ve korelasyon katsayisini (R°) hesaplar icin, ii¢ dongii olacak
sekilde ortalama degerleri alindi. DMPABA maddesi igin (a: 601,38 ppm/mm?, b: 0,2228
mm? s/ppm ve RZ.'0,864) ve DMPHBA maddesinde ise (a: 1134,11 ppm/mmz, b: 0,0824
mm? s/ppm ve R’:0,937) seklinde hesapland.

Anahtar kelimeler: Schiff baz, yogunluk fonksiyonel teori, spin kaplama, yiizey plazmon
rezonans, Elovich modeli, toliien buhar sensorii.

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 (MM?2) 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 (R?)
were calculated using the Elovich model, with average values taken over three cycles.
For DMPABA, these values were calculated as (a: 601.38 ppm/mm? b: 0.2228 mm?
s/ppm, and R?: 0.864), and for DMPHBA, as (a: 1134.11 ppm/mm? b: 0.0824 mm? s/ppm,
and R?: 0.937).

Keywords: Schiff base, density functional theory, spin coating, surface plasmon
resonance, Elovich model, toluene vapor sensor.

1. Giris

Volkan faaliyetleri, orman yanginlari, agik arazideki hayvan ve bitki 6liilerinin organik
bozulmasi1 gibi dogal olaylardan kaynaklardan c¢evre kirliligine ek olarak; sanayi
devriminin baslamasi, ¢evre ve canli saglhigina olan zararlarim1 hizla arttirmistir [1-3].
Teknolojik ve niikleer atiklar, sehirlerin plansiz ve hizli biiylimesi, son yillardaki yasanan
teknolojik savaslar, geri doniisiimii yiizyillar alan plastik, yar1 iletken vb. maddelerin
yaygin kullanilmasi gibi bir¢ok sebeplerden dolayi, ¢evre kirliligi diinyanin hizla ¢6zmesi
gereken ortak bir problem haline gelmistir. Glinliik yasamimizdan ¢ikarmayacagimiz
teknolojik iriinlerle, saglikli bir sekilde yasamak, bu iiriinlerin hayatimiza getirdigi
konforu ve avantajlari kullanmak her bireyin, kurumun ve devletin temel hakkidir. Ancak
bunlardan kaynaklanan 6zellikle canli sagligina ve/veya ¢evreye zarar veren etkilerini en
aza indirmek veya tamamen sifirlamak, her bireyin, {ireticinin veya devletin zorunlu
gorevi olmalidir. Cevre kirliligini en aza indirme kapsaminda 6l¢timlerin yapilmasi ve
tedbirlerin bu ol¢iimler kapsaminda uygulanmasi gerekmektedir [2,4]. Cevre kirliligi
Olcim ve kontrollerinde kullanilmak iizere bircok sensor gelistirilmis ve sensor
teknolojisi diinya pazarinda yaygin bir sekilde yerini almaktadir. Ornegin hava
kirleticilerden olan ugucu organik bilesikler (UOB)’in dedekte edilmesi i¢in kiiresel UOB
sensOr pazar1 2022'de 238,50 milyon dolar olarak hesaplanmistir. ABD pazar payinin
154,1 milyon dolar oldugu tahmin edilmektedir. ABD Cevre Koruma Ajansi (ABD EPA)
ve Maden Giivenligi ve Saglik Idaresi (MSHA) vb. gibi kurumlarin yaptirimlar1 sonrast
sensOr kullanimi yayginlasmis ve ABD’deki UOB sensor pazarinda 2023'ten 2030'a
kadar %35,5'lik bir biiyiime beklenmektedir [5-7]. UOB tespitinde kullanilan sensorlerin
yayginlagsmasi1 ve pazar paymin artmasi, UOB sensdrlerini cazip hale getirmistir. UOB
sensoOrii olarak yeni maddelerin sentezlenmesi, yeni gaz sensor Uretim tekniklerinin
gelistirilmesi, sensdr pazarinda yer almasina yonelik caligmalarda giin gectikce
artmaktadir [8-10].

Bu calisma da UOB’lerden birisi olan toliien (CsHs-CH3) secilmistir. Toliien suda
¢ozlinmeyen tiner maddesinin karakteristik kokusuna sahip, renksiz bir s1v1 seklinde olup,
oda sicakliginda buharlasan bir maddedir. Sanayide birgok {iriin i¢in 1y1 bir ¢6ziicii olarak
bilinir ve boyalar1 inceltmek i¢in solvent olarak kullanilir. Diger kullanim alanlar1 kisaca;
plastik (kauguk), miirekkep, dezenfektan liretimlerinde, yakitlarda oktan arttirici ve
trinitrotoliien (TNT) gibi patlayici iiretimi seklinde siralanabilir. Tolliene maruz kalan
bir birey genellikle 1 giin icerisinde, viicudun bir kismini idrar yoluyla uzaklastirabilir
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ve/veya bir kismini da daha az zararli kimyasallara doniistiirmek suretiyle verecegi hasari
azaltabilir. Viicutta kalmasi durumunda merkezi sinir sistemi hasari, halsizlik, hafiza
kaybi, uyusukluk, koordinasyon bozuklugu, isitme ve renk gérme kaybi, biling kaybu,
koma, kalict beyin hasari, yiiksek dozlarda kalp, bobrek, karaciger hasar1 ve kan
bozukluklari, 6liim gibi sonuglara neden olmaktadir [11-13]. Ek olarak kadinlarda dogum
kusurlari, gebe kalma yeteneginde azalma ve spontane diisiik riski gibi bir¢ok olumsuz
etkilere neden oldugu kanitlanmistir [14,15].

UOB sensorii tiretiminde 6zel molekiillerin tasarlanmast énemli olup, farkli 6zelliklere
sahip organik maddeler sentezlenmistir. Bunlardan bazilar kaliksaren, ftalosiyanin,
porfirin, iletken polimerler, metal organik ¢ergeveler (MOFs) ve Schiff bazli molekiiller
seklinde verilebilir [16-22]. Schiff bazl1 molekiiller, imin (C=N) fonksiyonel grubuna
sahip, hassas ve etkili algilama Ozellikleri ve sentez kolayligi nedeniyle sensor
arastirmalarinda ilgi ¢ekmektedir. Imin grubu, diger molekiillerle etkileserek yiiksek
hassasiyetli floresan veya kalorimetrik degisikliklere neden olabilir [23]. Lewis bazi,
ilgili azot atomlarini, hidrojen bag1 ve benzeri molekiiller arasi etkilesim yoluyla hedef
tirlerle bir tanima bolgesi olarak etkilesime girerek sensoriin yetenegini arttirir [24].
Schiff baz bilesikler, tip, endiistri, tarim, biyolojik aktivite, kataliz, analitik kimya,
farmasotik, korozyon direnci ve fotokromizm gibi alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir [25-27].

Schiff bazli maddelerin belirtilen avantajlarindan dolay1, (E)-4-((4-(dimeiamino)
benzyliden)amino)benzoik asit (DMPABA) ve (E)-4-(2-(4
(dimetilamino)benziliden)hidrazinil)benzoik asit (DMPHBA) isimli iki madde
sentezlenmistir. Her iki madde benzen halkasi ve karboksilik asit (-COOH-) grubu
icermektedir. Iki madde arasindaki fark, DMPHBA molekiiliiniin ekstra -NH- grubuna
sahip olmasidir. Grubumuz tarafindan yapilan 6nceki ¢aligmada kullanilan kloroform
buharina karst -NH- grubunun sensor tepkisine olumlu yonde katkisi oldugu tespit
edilmistir [28]. Bu durum sensor ¢alismalari i¢in aday iki madde oldugu seklinde
degerlendirilmis ve sensor ¢alismalarinin genisletilmesi hedeflenmisti. DMPABA ve
DMPHBA maddelerinin benzen halkas1 igcermesi ve birisinde -NH- grubunun olmasi, bu
molekiillerin aromatik UOB’lere verecegi tepkilerde bir arastirma sorusu olarak
degerlendirilmistir.-Benzen halkasi iceren toliien buhari, bu ¢alismada kullanilmak tizere
secilmistir.

Ginliik yasamimizda farkli bir sekilde maruz kaldigimiz toliien ugucu organik buharim
dedekte edebilecek Schiff bazi bilesikleri, (E)-4-((4-(dimetilamino)
benziliden)amino)benzoik asit (DMPABA) ve (E)-4-(2-(4
(dimetilamino)benziliden)hidrazinil)benzoik asit (DMPHBA) iki maddenin sensor
ozelliklerinin aydinlatilmasi, etkilesme esnasindaki olasi etkilesmelerin teorik modeller
yardimiyla agiklanmasi ve adsorpsiyon dinamiginin incelenmesi seklindedir. Bu iki
madde, spin kaplama teknigi yardimiyla ince film seklinde hazirlanmistir. Molekiiler
mekanik2 (MM2) ve yogunluk fonksiyonel teori (DFT) yontemleri etkilesme
mekanizmasinin anlasilmasinda kullanilmistir.  Optik temele dayanan yiizey plazmon
rezonans (SPR) teknigi kullanilarak, sensor etkilesmesine ait veriler elde edilmistir. SPR
verileri, Elovich Modeli yardimiyla analiz edilmis ve adsorpsiyon parametreleri
hesaplanmuistir.
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2. Materyal ve metot

2.1. DMPABA ve DMPHBA sentezleri

DMPABA (CisHisN202) Schiff baz1 (Sekil 1), 4-(dimetilamino)benzaldehit ile p-
aminobenzoik asit arasinda gergeklesen bir kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir.
Sentez isleminde p-aminobenzoik asit (0,69 g, 5,00 mmol) ve 4-
(dimetilamino)benzaldehit (0,75 g, 5,00 mmol) mutlak etanol (25 mL) iginde
¢Oziilmiistiir. Reaksiyon karisimi, stirekli karigtirma altinda 4 saat boyunca geri sogutucu
esliginde 1sitilmistir.  Oda sicakligina sogutuldugun da parlak sart renkli bir ¢okelek
olusmustur. Bu ¢okelek vakumla siiziilerek toplanmis ve soguk etanol ile iyice
yikanmistir. Ham tiriin %83 verimle (0,78 g) elde edilmistir. Son saflagtirma, asetonitril
ile yeniden kristallendirme yoluyla gerceklestirilmis ve saf DMPABA bilesigi sari
kristaller halinde %60 geri kazanim (0,56 g) ile elde edilmistir. DMPHBA (C1sH17N302)
(Sekil 1) sentez islemi kisaca su sekildedir. 4-Hidrazinobenzoik asit (0,69 g, 5,00 mmol,
MW= 137,14 g-mol™") ve 4-(dimetilamino)benzaldehit (0,75 g, 5,00 mmol, MW= 149,19
g-mol™) mutlak etanol (25 mL) i¢inde ¢oziilmiistiir. Cozeltiye iki damla asetik asit
eklenmistir. Reaksiyon karigimi, siirekli karistirma altinda 4 saat boyunca geri sogutucu
esliginde 1sitilmigtir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, karisim oda sicakligina kadar
sogutulmustur. Bu islem sonucunda parlak sari-turuncu renkte bir ¢okelek olusmustur.
Uriin ~ siiziilmiis, soguk etanol ile iyice yikanmis, sonrasinda etanolden
kristallendirilmistir.

(H3C)2NOCH =NOCOOH (H3C)2NOCH= N-NHOCOOH

(a) PABA grubu (b) PHBA grubu

Sekil 1. (a) DMPABA ve (b) DMPHBA molekiilleri.

DMPABA ’nin molekiil agirlig1 268 g.mol!, DMPHBA 'nin ise 283 g.mol! seklinde olup,
kimyasal yapilar arasindaki farklilik -NH- grubudur.

2.2. Toliien ve ince film materyalleri DMABA ve DMHBA arasindaki etkilesimin
hesapsal calismalart

Toliien molekiiliiniin polaritesinin ¢ok diisiik olmasina ragmen, elektronca zengin
aromatik benzen halkas1 nedeni ile diger molekiiller ile m elektronlar1 {lizerinden
etkilesime girebilmektedir. DMPABA ve DMHBA molekiillerinde etkilesim i¢in uygun
olan a) aromatik halkalarin nt-sistemi, b) C=N imin bag1 ve c) -COOH bdlgelerinin Sekil
2 ve Sekil 3’de toliien ile olan etkilesimleri, hesapsal olarak MM2 ve DFT yontemleri ile
incelenmistir.
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Sekil 2. DMPABA ve toliien molekiillerinin etkilesim noktalari.
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Sekil 3. DMPHBA ve toliien molekiillerinin etkilesim noktalari.

Molekiiler etkilesimler i¢in 6ncelikle DMPABA, DMHABA ve toliien molekiillerinin,

MM2 ve DFT hesaplamalar

sunulmustur.

(RB3LYP/6-311G(d,p)) yapilmis ve Tablol’de

Tablo 1. Toliien, DMPABA, DMHABA Molekiillerinin serbest MM2 ve DFT enerjileri.

MM2 kcal/mol DFT-Hartree
Toliien -0,57 -271,6388
DMPABA 22,09 -879,5227
DMPABA+Toliien 21,52 -1151,1615
DMPHBA+Toliien 13,59 -1206,5108
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Ayrica Sekil 2 ve Sekil 3’de tanimlanan 3 farkli etkilesim konumlarinda MM2 ve DFT
hesaplamalar1 yapilarak, DMPABA ve DMHABA enerjileri Tablo 2 ve 3°de verilmistir.
Ince filmler ve toliien arasindaki etkilesim enerjiler AE, serbest toliien molekiilii ve
serbest DMABA veya DMHBA molekiillerinin toplam enerjileri farki olarak tasarlanmig
ve asagida verilen esitlige gore hesaplanmistir. Tablo 2-5 ile elde edilen tiim veriler
sunulmustur.

AE = E(Kompleks) - (EDMABA(serbest) + EToliien(serbest))
AE = E(Kompleks) - (EDMHBA(serbest) + ETolﬁen(serbest))

Tablo 2. DMPABA-Toliien MM2 etkilesim enerjileri.

MM2-kcal/mol Tt-Ar n-C=N T—0*
DMPABA-+Toliien 14,35 14,61 12,26
AE -7,17 -6,91 -9,26

Tablo 3. DMPHBA-Toliien MM2 etkilesim enerjileri.

MM2-kcal/mol T-Ar n-C=N n—o*
DMPHBA+Toliien 6,23 6,29 3,97
AE -7,36 -7,30 -9,62

Tablo 4. DMPABA-Toliien DFT etkilesim enerjileri.

DFT-Hartree -Ar n-C=N T—0*
DMPABA-+Toliien -1151,16134 -1150,90588 -1151,16158
AE 0,00016 0,25562 -0,00008

Tablo 5. DMPHBA-Toliien DFT etkilesim enerjileri.

DFT-Hartree T-Ar n-C=N n—o*
DMPHBA+Toliien -1206,17753 -1206,24630 -1206,53762
AE 0,33331 0,26454 -0,02677

Tablo 2,3 ve Tablo 4,5 ile verilen AE degerlerinden de agikca goriildiigii gibi toliien
molekiiliintin dncelikli etkilesim olasilig1 benzen halkas1 elektronlarinin karboksilli asit
hidrojeni ile yapacagi n—c* etkilesimi olarak bulunmustur. Ikinci olarak n-C=N
etkilesim olas1 goriilmektedir. Hem toliiende hem de ince film materyallerindeki
aromatik halkalarin birbiri ile olan m-Ar* etkilesim olasiligir ise oldukca diisiiktiir.
Hazirlanan ince film materyalleri ile toliien etkilesimi ayni anda birden ¢ok noktadan
olabilir ancak etkilesimin birebirden (1:1) daha fazla olma ihtimali bu ¢aligmada
degerlendirme dis1 birakilmistir.

2.3 DMPABA ve DMPHBA ince film sensor iiretimi

DMPABA ve DMPHBA ince film sensorleri, spin kaplama (donel kaplama) teknigi
kullanilarak tiretilmistir. Spin kaplama tekniginde donen bir kat1 ylizey lizerine sensor
maddesinin ¢ozeltisi damlatilir. Cozelti merkezkag kuvvetinin etkisiyle yayilarak sensor
olusturulur. Sensor iiretimi i¢in, Sekil 4’de sematik gosterimi verilen spin kaplama
yontemi ve SCS G3P-8 spin kaplama cihazi kullanilmistir. Bu cihaz 0-10000 rpm
ayarlanabilir hizla donen bir platforma sahiptir. Platform iizerine, ince film kaplanacak
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kat1 yiizey tam orta kisma dengeli bir sekilde yerlestirilir. Yiiksek hizlarda donebilen kati
ylizeyin etrafa sagilmamasi i¢in bir vakum pompasi yardimiyla, kat1 ylizey donen
platform {izerinde tutturulur ve yiiksek hizda istenen siirede dondiiriiliir. Uretim
esnasinda herhangi bir kaza yaganmamasi i¢in, glivenlik amagl olarak cihazin iizerine
yerlestirilmis bir cam kapak bulunmaktadir. Yiiksek hizda donen kat1 yiizey {izerine ince
filmin Tretilebilmesi i¢in, iist kistmda bulunan cam kapaga bir kanal agilmistir.
Hazirlanmis olan ¢6zelti bir siringa yardimiyla bu kanaldan, istenen donme hizina ulagsan
kat1 yiizey lizerine enjekte edilir. Sabit hizda bir siire dondiirtilerek ¢cozeltinin kat1 ylizey
tizerine yayilmasi beklenir. Bu siire sonras1 donen platform ve kati yiizey yavaglatilarak
durdurulur. Ince film islemi bu sekilde tamamlanir. Cihazin dénme hizi, dénme siiresi,
yavaglama siliresi ve durmasini kontrol edebilmek i¢in, O6nde bir kontrol paneli
bulunmaktadir.

sirmga «———

cozelti
(—. altin
cam kati yiizey
yiizey
donen platform

SCS G3P-8 spin coating system

Sekil 4. Spin kaplama sematik gosterimi ve cihazi.

13 mg DMPABA 10 mL kloroform c¢oziiciisii igerisinde, 12 mg DMPHBA 10 mL
kloroform ve 1 mL etanol ¢oziiciileri kullanilarak ayri ayr1 balon jojelere konmustur.
Ultrasonik banyo yardimiyla ¢ozeltiler 5 dakika stire ile karistirilmistir. Bu ¢ozeltilerin
her birinden ayr1 ayr1 200 uL alinarak, 2000 rpm hizla donen altin kapli cam yiizeyler
tizerine mikrolitre siringa yardimiyla enjekte edilmistir. Her bir kat1 yiizey 60 saniye
boyunca dondiiriilerek DMPABA ve DMPHBA ince film sensérleri liretilmistir.

2.4 Yiizey plazmon rezonans olgiim yontemi

Maddenin optik 6zelliklerinden yararlanilarak tasarlanmis olan, SPR 6l¢iim sistemi, gaz
ve biyosensor ¢alismalarinda yaygin olarak kullaniimaktadir [29]. Yiizey plazmonlar
metal ve dielektrik arasindaki araylizde olusan elektron yogunlugu dalgalar olarak bilinir
[30]. Metal ylizey ile iletilen elektromanyetik dalgalar arasinda enerji transferi
gerceklestiginde, metal ylizeyin alt kismindan yansiyan 1s18in yogunlugunda bir
degisiklik meydana gelir. Yiizey plazmon rezonansi, 151k yogunlugundaki degisim
Olciildiiglinde belirlenir. Isik metal yiizeye farkli acilardan gonderildiginde, 151g1n bir
kismu1 yansir, bir kismi1 da sogurulur [31, 32]. Bu durum maddenin kirilma indisi ve
kalinlik gibi fiziksel parametrelerinde kiiciik degisimlere neden olabilir. SPR cihazi bu
kiigiik degisimleri tespit etmek icin gelistirilmis bir cihazdir. Sekil 5, bu ¢alismada
kullanilan BIOSUPLAR 6 Model cihazin1 gostermektedir.
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o ¢ L
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IBIOSUPLAR 6 spektrometre I

| SPR sematik gosterim |

151k kaynagi fotodedektor

Sekil 5. SPR kinetik 6l¢iim sistemi.

BIOSUPLAR 6 cihazi ile alian &lgiimlerdeki hassasiyet 0,003%dir. Isik kaynag: olarak
(630-670 nm) araliginda c¢alisabilen diisiik giiclii lazer kullanilmigtir. Gaz Slgiimleri igin
gaz/hava giris ve ¢ikislarini saglayan, plastik giris ve ¢ikis tahliye borulari bulunmaktadir.
Ince filmler, cam yiizey iizerine 50 nm kalinliga sahip altin kaplanarak hazirlanmis ve
spin kaplama yontemi ile iiretilen DMPABA ve DMPHBA ince film sensoérlerini tutacak
bir platform bulunmaktadir. Platform {izerine cam prizma (n=1,51) sabitlenmistir. ince
filmler bu cam prizma {izerine araya indeks eslestirme sivist kullanilarak yerlestirilir. Gaz
hiicresi film iizerine yerlestirilerek zamana bagli SPR kinetik Ol¢limleri alinir. Bir
cevrimlik SPR kinetik 6l¢iimii, Sekil 5’da kisaca 6zetlenmistir.
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Sekil 6. Bir ¢evrimlik SPR kinetik grafigi.

360

Bu calismada ger¢ek zamanli SPR kinetik Ol¢timleri, sabit bir agigda DMPABA ve
DMPHBA sensorleri ve tollien buhari etkilesirken, 151k yogunlugunun zamana bagh
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verileri almmistir.  Bu veriler yardimiyla sensér parametreleri, Elovich modeli
kullanilarak da adsorpsiyon katsayilar1 hesaplanmastir.

2.5 Elovich modeli

Adsorpsiyon, bir madde yiizeyine baska bir maddenin tutunmasi anlamina gelmektedir.
Adsorban ise, gaz veya sivi maddeleri sogurarak veya tutarak baska bir yiizeye baglayan
malzeme seklinde tanimlanmaktadir. Adsorban malzemelerin se¢imi, kullanilacak
maddenin dzelliklerine ve uygulama alanlarina baglidir. Ornegin malzemenin kimyasal
yapisl, yiizey alani, adsorpsiyon kapasitesi, fiziksel ve kimyasal etkilesmeler yapabilme
kabiliyeti gibi parametreler dikkate alinmalidir.

Sensor calismalarinda ince film ve gaz etkilesimleri i¢in adsorpsiyon dinamiginin
anlasilmasi, sensor performansi ve yeni malzemelerin sentezlenmesi acisindan oldukga
onemlidir. Herhangi bir gaz molekiili ince film (adsorban) sensor yiizeyi ile
karsilastiginda, etkilesime girer. Bu durum yiizey adsorpsiyonu olarak da bilinir. Bu
etkilesmede, sensor maddesinin ve gaz molekiiliin fiziksel parametreleri 6rnegin dipol
moment, buhar basinci, molar hacim vb. 6nemli rol oynamaktadir. Sonrasinda ince film
yapisinin i¢ kisimlarina go¢ eder. Bu go¢ esnasinda kimyasal baglar olusabilir, konuk-
konakg1 etkilesmesi, hidrojen baglanmasi, difiizyon vb. farkli etkilesmeler yapabilir. Ince
film maddesi ve gaz molekiilleri arasindaki etkilesmeler esnasinda bunlarin tamamin
veya bir kisminin gerceklestigi degerlendirildiginde, birgok parametrenin olmasindan
dolay1 analizleri de oldukga zordur. Ozellikle adsorpsiyon dinamiginin anlasilmasi i¢in
Pseudo-first order, Pseudo-second order modeli, Ritchie ve Elovich modeli gibi dogrusal
veya dogrusal olmayan farkli modeller gelistirilmistir [33]. Bu modeller, buhar
molekiilleri ile ince film sensorii arasindaki etkilesim sirasinda sensér malzemesinin
adsorpsiyon davranisini agiklamada kullanilmaktadir.

Bu calismada DMPABA ve DMPHBA ince film sensorleri ve toliien buhari i¢in elde
edilmis SPR kinetik 6l¢tim verileri, Elovich modeli kullanilarak adsorpsiyon kapasitesi,
adsorpsiyon hiz1 ve korelasyon katsayisini (R?) belirlemek i¢in kullanilmistir. Ince film
sensoriine buhar adsorpsiyonu ilk basta hizla artarken, adsorpsiyon zamanla yavaslar ve
sonunda bir dengeye ulasir [34]. Bir buhar molekiiliiniin adsorpsiyon olasiligi, yiizeye
adsorbe olan buhar molekiillerinin sayisinin bir fonksiyonu olarak azalir [35]. Bir SPR
kinetik Ol¢limii ilk kez Capan ve grubu tarafindan analiz edilmis ve adsorpsiyon
kapasitesi, q;, Denklem 1 ile verilmistir [33]:

@ =[5 0

Burada, Ii: ilk yansiyan 151k yogunlugu, l.: denge yansiyan 1sik yogunlugu, V enjekte
edilen buhar hacmi ve A ince film yiizey alani’dir. Ince film yapisi iizerindeki
adsorpsiyon isleminin hiz1 (dq¢/dt) yilizeye adsorbe edilen buhar miktarina baghdir.
Elovich denklemi kullanilarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi, ilk adsorpsiyon hizi ve
Elovich sabiti su sekilde tanimlanmastir [36].

da
dt

= aexp(—bq.) (2)

qt: t zamaninda adsorbe edilen buhar molekiillerinin miktarini, a: adsorpsiyon hizi ve b
Elovich sabiti’dir. Elovich denkleminde, a sabiti ilk adsorpsiyon hiz1 olarak kabul edilir;
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clinkii (dqy/dt) q¢ 0'a yaklastiginda a'ya yaklasir. Sinir kosullar t=t ve t=0 q; = q;
kullanildiginda, Wua, Elovich denkleminin son hali su sekilde tanimlamistir [37]:

q: = (%) In(ab) + (%) Int 3)

Elovich modelinde, hesaplanan q; ve In t grafigi yardimiyla, a ve b parametreleri
hesaplanir ve R? degeri de uyum degerini gosterir [38].

3. Sonuglar ve tartisma

3.1 DMPABA ve DMPHBA sensorlerinin SPR calismalar

Toliien buhar1 kullanilarak yapilan, DMPABA ve DMPHBA ince film sensérleri i¢in
zamana bagli SPR kinetik 6l¢iim grafigi Sekil 7 ile verilmistir. DMPABA ve DMPHBA
sensorleri SPR sistemindeki gaz odasina yerlestirilmistir. Baglangic olarak 0-120 s
arasinda hava ortaminda 6l¢iim alinmistir. 3 ml toliilen buhari bir enjektdr yardimiyla,
120 s’de gaz odasina enjekte edilmistir. 240 s’ye kadar etkilesim devam etmis ve
DMPABA ve DMPHBA sensorleri ile toliien buhar1 arasindaki etkilesmelere ait veriler
alimmustir. 240 s’de ortama hava gonderilerek, ortamdaki toliien buharinin gaz odasindan
uzaklagmasini saglamistir. Hava ortami 360 s’de kesilmis ve birinci dongii (¢evrim)
tamamlanmistir. 240 ile 600 s aralig1 ikinci dongii ve 480 ile 600 s aralig1 ise tiglincii
dongii olarak tamamlanmastir.

0,16
toluen buhar
0,14 F —DMPABA
—DMPHBA
0,12 F
0.1
= 0,08
0,06
0,04 F
0,02
0 200 400 600 800
t(s)

Sekil 7. Zamana bagli DMPABA ve DMPHBA ince film sensor tepkileri.

Sekil 7°deki deneysel veriler kullanilarak DMPABA sensoriit DMPHBA sensorlerine ait
parametreler elde edilmis ve Tablo 6’de verilmistir.
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Tablo 6. DMPABA ve DMPHBA sensdrlerinin toliien buharina kars1 parametreleri.

Dongii t1 t2 I; I Al=I- 2 Al
(tepki (geri (hava (toliien buhar1 Ii (ortalama
stiresi) | doniisiim | ortamindaki | ortamindaki degeri)
(s) stiresi) yansilyan yansiyan 151k
(s) 151k siddeti) siddeti)
(a.u) (a.u)
1 1,031 5,632 611,937 620,049 8,112
DMPHBA 2 1,146 6,124 616,009 620,049 4,040 6,41
3 1,861 4,902 615,933 623,020 7,087
DMPABA 1 1,762 6,829 834,119 838,158 4,039
2 1,371 6,829 883,800 839,980 1,980 2,34
3 1,804 | 28,292 833,960 834,990 1,030

3.2 DMPABA ve DMPHBA sensorleri icin Elovich model sonuclar:

Elovich modeli, adsorpsiyon dinamiginin aydinlatilmasi i¢in secilmistir. Sekil 6’deki
SPR kinetik grafiginden 120 ile 240 s aralig1 ¢cevrim 1, 360 ile 480 s aralig1 ¢evrim 2 ve
600 ile 720 s araligi c¢evrim 3 olarak secilmistir. DMPABA sensori DMPHBA
sensorlerinin toliien buhari ile olan etkilesmelerinden elde edilen verilerin, normalize
edilmis 1s1k siddetinin zamana bagli grafigi Sekil 8’de verilmistir. Toliien buhar1 her iki
sensoOr tarafindan adsorbe edildiginde, yansiyan 1sik siddetinde bir azalma meydana
gelmektedir. Bunun sebebi sensor ile toliien buhar molekiillerinin baglanmasi sonucu,
kirilma indisi ve film kalinligindaki degisimdir.

0.12 : toluen buhar
3 ® DMPABA (gevrim 1)
0.1 e DMPHBA (cevrim 1)
i ® DMPAHA (gevrim 2)
[ © DMPHBA (gevrim 2)
0.08 E e DMPABA (gevrim 3)
e DMPHBA (¢evrim 3)

Sekil 8. Ug ¢evrim i¢in zamana bagli normalize edilmis DMPABA ve DMPHBA ince
film sensor tepkileri.

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

hesaplanmasinda yardime1 olmaktadir. Sekil 8’deki veriler ve Denklem 1 kullanilarak
adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmis ve sonuglar Sekil 9°da verilmistir.
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Sekil 9. DMPABA ve DMPHBA ince film sensorii i¢in q; ve t arasindaki degisim.

Elovich modeli i¢in tanimlanan Denklem 3 kullanilarak hesaplanan, q; ve In t degisimi

Sekil 10 ile sunulmustur.

Bu grafiklere yapilan fit grafiklerinden, DMPABA ve

DMPHBA sensérlerinin a, b ve R? parametreleri hesaplanmis ve Tablo 7°de verilmistir.
Elde edilen sonuglar literatiirdeki c¢alisilmis olan Schiff bazli maddeler ile uyum
icerisindedir [24,28,39].

70

60 F

50 F

q; (ppm/mm?)

20 F

10 F

40 F

30 f

toliien buhari

e DMPABA (¢evrim 1)
* DMPHBA (¢evrim 1)
* DMPABA (¢evrim 2)
* DMPHBA (¢evrim 2)
® DMPABA (¢evrim 3)
* DMPHBA (gevrim 3)

In t (t birimi s)

Sekil 10. DMPABA ve DMPHBA ince film sensdrii i¢in q¢ ve In t arasindaki degisim.
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Tablo 7. Elovich modeli uygulanarak elde edilen DMPABA ve DMPHBA ince film

sensOr parametreleri.

Elovich model (DMPABA)
Dongii a b R? Ortalama | Ortalama | Ortalam
(ppm/mm?) | (mm? s/ppm) deger deger | adeger
(a) (b) (R%)
1 271,945 0,2064 0,6996 | 601,38 0,2228 0,864
1019,939 0,1987 0,9543
3 512,273 0,2635 0,9403
Elovich model (DMPHBA)
Dongii a b R? Ortalama | Ortalama | Ortalam
(ppm/mm?) | (mm? s/ppm) deger deger | adeger
(a) (b) (R%)
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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