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OZET

Bu calismada Langmuir- Blodgett (LB) ince film kaplama tekniginin esaslari, bu yontemin
kullanim alanlari, avantajlar1 konu edinilmistir. Bunun yani sira, 2-[(2R)-2-hidroksi-3-
indolin-1-il-propil]isoindolin-1,3-dion (SB-54)maddesi LB ince film sensor elementi
secilmigtir. SB-54 LB ince filmleri farkli tabakalarda kuartz cam ve altin kapli cam
ylizeylere basarali bir sekilde retilmistir. Ayni zamanda, biitin SB-54 LB filmler UV-
gorundr bolge spektrofotometresi ve Yuzey Plazmon Rezonans o6l¢im sistemleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Altin kapli cam ylizey tizerine kaplanan SB-54 LB ince
filmler YPR sistemi kullanilarak alt1 farkli zararli organik buhara maruz birakilmistir ve
tim sonuglar kaydedilmistir. SB-54 LB ince filmlerin benzen, toluen, ksilen, kloroform,

diklorometan ve karbon tetrakloriir organik bilesiklere kars1 tepkileri tartisilmistir.
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Anahtar kelimeler: Langmuir-Blodgett ince film, gaz sensorii, ylzey plazmon rezonans
(YPR).
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ABSTRACT

In this study, the fundamentals of Langmuir-Blodgett (LB) thin film coating technique,
usage areas and advantages of this method are discussed. In addition, 2 - [(2R) -2-hydroxy-
3-indolin-1-yl-propyl] isoindoline-1,3-dione (SB-54) materials was chosen as LB thin film
sensor element. SB-54 LB thin films were fabricated on quartz glass and gold-coated glass
at different layers. Also, all LB films were characterized using UV-visible
spectrophotometry and Surface Plasmon Resonance (SPR) measurement systems. SB-54
LB thin film coated onto gold-coated glass was exposed to six different harmful organic
vapors using SPR system. The responses of SB-54 LB thin film sensor against to benzene,
toluene, xylene, chloroform, dichloromethane and carbontetrachlorideorganic compounds

were discussed.
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1. GIRIiS

Nanoteknoloji, maddeleri atomik boyutta arastiran, belirli kosullar altinda atomik
boyuttaki etkilesimlerini ve davranislarini inceleyen yeni gelismekte olan bir bilim ve
bilimsel uygulama alanidir. Son yillarda atom ve atom alt1 parcaciklar hakkinda yeni
bilgiler edinildik¢e nanoteknolojinin, arastirma alan1 da edinilen bu bilgiler dogrultusunda

artmaktadir.
Nanoteknolojinin uygulama alanlarina kisaca deginecek olursak;

Tekstil alaninda; bir kumagin kullanim performansimi gelistirmek i¢in kumasi
meydana getiren molekdllerin takviyelendirilmesinde [1], su gegirgenligi, 1s1 kaybinin
azaltilmasinda, dayanikliligin artirilmasinda [2], anti mikrobiyal ozellikte elbise ve
kiyafetlerin gelistirilmesinde, kendi kendini temizleyebilen kir tutmayan, zararl 1sinlar
engelleyen ve kirigmayan kumaslarin gelistirilip {retilmesinde nanoteknoloji ve

nanoteknolojik yontemler kullanilmaktadir [3].

Enerji iiretimi ve uygulama alanlarinda; Nanoteknolojinin gelismesi sayesinde,
enerji tasarrufu, yenilenebilir enerji kaynaklariin kullanilabilir duruma getirilmesi, gevre
ve doga yasamina zarar vermeyen materyallerin gelistirilip iiretilebilmesi miimkiin hale
gelmistir. Ulasim ve seyahat araglarinda yakit tasarrufu saglayan ve sirtinmeyi minimum
seviyeye diisliren nanopartikiil iceren yaglar, az enerji kullanarak yiiksek 151k verimi elde
edebilmek icin gelistirilen LED teknolojisi, iletisim ve enerji aktariminda kullanilan
maksimum dis yalitim ve mininum i¢ dirence sahip kablolar Gretilmesi 6rnek gosterilebilir.
Bunlarin yani sira enerji liretiminde tamamen nanoteknolojinin gelisimiyle ilintili olan
giines enerji pillerinin iiretilmesi, gaz tribiinleri, termoelektrik ve hidrojen jeneratorlerinin
elemanlarinda; intermetalik nano kaplamalar, nano katalizdrler ve nano yapili kompozitler
kullanilmaktadir [3]. Enerji depolamak i¢in kullanilan kondansatérlerde, bataryalar ve
yakit tanklarinda kullanilan, nanoporoz, nanokompozit ve nanokatalist gibi malzemelerin

geligsmesi birer nanoteknoloji tirtintidiir [4-5].



Saglik alaninda; tibbi ilaglar, kanser tedavileri, genetik arastirmalar, dis bakim ve
tedavilerinde, ortopedik uygulamalarda, bazi hastaliklarin tanisinda nanoteknolojik
uygulamalarin biiyiik rolii bulunmaktadir. Bunlara 6rnek olarak; goriintiileme ajanlari, ilag
tastyicilari, termal terapi ajanlari, sensorler ve X-isini tiipleri, 6rnek verilebilir. Bunun
yaninda viicuda manyetik ve paramanyetik nanopartikiiller enjekte edilerek manytik
rezonans goriintiileme ile tibbi goriintiileme sistemleri[6-8], nanopartikiil igerikli dis
dolgulari, antibakteriyel ve dis ciiriiklerinin 6nlenmesinde glimiis nano pargaciklari iceren
dis macunlarinin  gelistirilmesi  [9] nanoteknolojinin saglik ve tiptaki Onemli

uygulamalaridir.

Insaat ve yapr malzemelerinde nanoteknoloji uygulamalari ise; nanoteknolojik
yontemlerle islenmis betonlar, plastik ozelliklere sahip nanokompozit ¢elikler, suya
dayanikli nanokompozit al¢1 duvarlar, kendini temizleyen ve kir tutmayan 6zelliklere sahip
yiizey malzemeleri, binalarda yangimlara karst Onlem olarak yanmay1 geciktiren
nanopartikiil katkili malzemeler, 1s1, ses ve 1s1k yalitimi daha giiglii yap1 malzemelerinin

gelistirilmesi nanoteknoljinin insaat alanindaki 6nemli uygulamalarindandir [10].

Tarim ve gida alaninda; akilli giibreleme teknikleri, temel vitamin ve mineraller
iceren besinlerin faydalarini artirma, besinlerin raf émriini uzatma ve patojen kontrollini
saglama gibi uygulamalar1 vardir[6,7]. I¢me sularindaki kirletici ve agir metallerin
nanoteknolojik yontemlerle tespit edilip arindirilmasi, membran sistemlerinde segiciligin

artirtlmasi gibi uygulamalar da nanoteknolojinin birer uygulamasidir [4,5,8].

Son zamanlarda nanoteknolojinin ilgilendigi énemli konulardan bir digeri ise nano
ince filmlerdir. Nano ince filmler 6zel olarak hazirlanmis kimyasallarin ¢6zelti haline
getirilip, daha sonra hazirlanan ¢ozelti piiriizsiiz kat1 bir ylizey (cam, metal, kuartz,...vb.)
tizerine transfer edilip ¢oziiclinlin buharlasip kimyasalin kat1 yilizey iizerinde homojen ve
cok ince bir tabaka halinde dagilmis olarak kat1 ylizeyinin kaplanmasiyla olusturulur. Nano
ince film iiretiminin bir¢ok farkli metodu vardir. Bilimsel arastirmalarda en ¢ok kullanilan
teknikler; dondiirerek (spin) kaplama, termal buharlastirma, manyetik alan yayma,
kendiliginden toplanma, puskurtme ve Langmuir-Blodgett teknikleri oldugunu
sOyleyebiliriz. Bu teknikler, kullanilan kimyasalin 6zelliklerine gore veya olusturmak

istedigimiz ince filmin yapisal 6zelligine gore belirlenebilir.



Bu yliksek lisans tezi g¢aligmasinda, sensor uygulamalart i¢in sik¢a kullanilan
Langmuir -Blodgett (LB) ince film tiretim teknigi tercih edilmistir. LB ince filmleri, su-
hava arayiizeyindeki hidrofilik 6zellige sahip organik molekiillerin kat1 ylizeylere transfer
edilerek olusturulan ince filmlerdir. LB filmlerinin olusturulmasi i¢in kullanilan teknige de
Langmuir-Blodgett ince film {retim teknigi denir. LB ince film {iretme teknigi sayesinde
simetrik veya asimetrik yapiya sahip organik ince filmlerin iiretimi miimkiindiir. Bu teknik
ile tretilen ince filmlerin kalinliklar1 nanometre mertebesindedir ve molekdler dizilimi
daha kolay kontrol edilebilmektedir [11,12]. LB ince film iiretim tekniginin baslica
uygulama alanlar1 Tablol.1’de verilmis olup bunlarin yani1 sira; optoelektronik
uygulamalarda sik¢a kullanilan CdS, ZnS gibi II-VI bilesik yar1 iletken nano pargaciklarin
arastirilmasinda kullanilabilmektedir [13-15]. LB teknigi ile nano pargaciklarin, oda
sicakliginda kuantum etkilerini gdzlemleyebilmek icin 15A mertebesinde parcaciklar

tiretilebilmistir [16].

Tablo 1.1. LB filmlerin 6zelligine gore uygulama alanlar1 [17].

Uretilen LB filmin dzelligi Uygulama alam

Pyro elektrik Is1 algilama ve kizil 6tesi dedektorleri

Piezo elektrik Titresim algilama ve doniistiiriicii devreler,
biyolojik sensorler

Dalga kilavuzlar Telekomiinikasyon

Yaglama Sartinmeyi azaltmak icin molekuler tek
katman

Fotoliminesans Siv1 kristal gostergeler

Elektroliminesans Organik LED’ler (OLED)

Iletkenlik Mikro elektronik devreler arasinda baglanti

Isiga duyarhilik Optik hafizalar

Molekiil algilama Gaz sensorleri

Son yiizyilda sanayi ve endiistrinin gelismesi, ¢cevre ve atmosfer kirliligi sorununu
da beraberinde getirmistir. Bu sorun, kiiresel 1sinma, iklim degisikligi ozon tabakasinin
incelmesinin yaninda insan ve canli yasamini da 6nemli derece etkilemektedir. Bu
sorunlarin temelinde, atmosfere ve dogaya birakilan zararli gaz ve organik ugucularin
oldugu tespit edilmis ve bu sorunun 6niine gegmek i¢cin 1990’ da Diinya Cevre ve Cevreyi
Koruma kuruluslar tarafindan temiz hava sézlesmesi hazirlanip birgok iilke tarafindan bu
sOzlesme imzalanmistir. Temiz hava sozlesmesi’ nin kabul ettigi hava kirleticilerinin

sayisint 31 1 organik ucgucu olmak iizere 189 hava kirletici belirlemis ve bu hava



kirleticiler i¢in Temiz hava sozlesmesi’ ni imzalayan iilkelerin belirlenen hava

Kirleticilerinin tespit edilip kontrol altina alinmas1 gerektigini vurgulamistir [18].

Bugiin bilimsel arastirmalarda hava kirleticilerinin tespit edilmesi hususunda gaz

sensorlerin gelistirilmesine yonelik biiytlik agirlik verilmektedir.

Bu tez c¢alismasinda, Ugucu Organik Bilesikler (UOB) olarak adlandirilan dogaya
ve canli sagligini 6nemli derecede olumsuz etkileyen organik ugucular arasindan,
kloroform, karbontetrakloriir, benzen, toluen, ksilen, diklorometan buharlari se¢ilmistir.
LB ince film metoduyla ilk kez Uretilen2-[(2R)-2-hidroksi-3-indolin-1-il-propil]isoindolin-
1,3-dion maddesini LB ince filmlerinin bu zararl buharlara verdigi tepkiler SPR cihazi ile
incelenerek UOB sensorii olarak kullanilip kullanilamayacagl arastirilmistir. Bu tez

calismasinda kullanilan UOB’lerin fiziksel 6zellikleri asagidaki Tablo 1.2° de verilmistir.

Tablo 1.1. Kullanilan UOB?’ lerin fiziksel 6zellikleri

Organik Molekal Molekdl Yogunlugu Erime Kaynama

bilesik formula agirhg (sivihalde) | poktasi (°C) | noktasi (°C)
(g/mol) (glem?)

Kloroform CHCl; 119,38 1,48 -63,50 61,2

Benzen CcH, 78,11 0,87 5,50 80,1

Toluen CcHsCH; | 92,14 0,86 -93 110,6

Diklorometan CH,Cl, 84,33 1,33 -96,7 39,6

Karbon CCl, 153,84 1,585 23 77

tetraklorir

ksilen C¢H,(CH5), | 116,17 0,865 -47,4 138,15




2. MATERYALVE METOD

2.1. Deneyde Kullanilan ince Film Maddesi

Deneyde LB ince film iiretim materyali olarak kullanilan 2-[(2R)-2-hidroksi-3-
indolin-1-il-propil]isoindolin-1,3-dion maddesi, yapisinda primer ve sekonder amin tagiyan
kiral B-hidroksi amin gruplarin1 barindirmaktadir [19]. Bu madde, LB ince film malzemesi

olarak ilk kez bu tez kapsami igerisinde kullanilmistir.

Tablo 2.1. SB-54 maddesine ait gerekli bilgiler

Kullanilan Kod ad1 Molekiil agirhigi | Molekil formulu
maddenin adi

2-[(2R)-2-hidroksi- SB-54 322,31 C19H;gN, 05
3-indolin-1-il-
propil]isoindolin-
1,3-dion

Sekil 2.1.1. SB-54 maddesinin kimyasal yapisi

Bu malzemenin literatiir taramasi sonuglarinda LB ince film ve gaz sensor
Ozelliklerine dair herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu malzemenin sentezi igin, (R)-
(—)-N-(2,3-epoksipropil)ftalimid (102 mg, 0.50 mmol) bilesigi azot altinda sogutulmus bir
balon jojede 0 °C ‘deki bir buz banyosunda 2-propanolde (10 mL) ¢6ziiliir ve bu sicaklikta,
cozelti 30 dakika siireyle karistirilmistir. Amin bilesigi (0.60 mmol, 1.2 eq) ‘nin
2propanoldeki (10 mL) cozeltisi azot altinda sogutulmus bir baska balonda hazirlanarak




ana reaksiyon balonuna damla damla ilave edilir ve karisimin bu sicaklikta 30 dakika
karistirilmasi saglanmistir. Daha sonra reaksiyon balonu buz banyosundan ¢ikartilarak oda
sicakligina gelmesi saglanir ve tekrar reaksiyon karigimi geri sofutucu altinda 7 saat
kaynatilip  2-[(2R)-2-hidroksi-3-indolin-1-il-propil]isoindolin-1,3-dion  bilesigi %64
verimle elde edilmistir [19].

Tablo 2.2. SB-54 maddesi ¢ozelti bilgileri

Kaplamilan | Kullanilan Madde Cozelti Konsantrasyon Ylzeye

ylzey ¢cozucl miktari hacmi (ml) (mg/ml) serpilen

(mg) hacim

miktari

(uL)

Kuartz Kloroform ~5 ~10 ~0,5 ~3000
kaph cam

Altin kaph | Kloroform ~10 ~10 ~1 ~1000

cam

2.2. Zararh Ugucu Organik Bilesikler (UOB)

Yiiksek buhar basincina ve suda diisiik ¢6ziiniirliige sahip, kaynama sicakligi 260
C°’ye kadar olan alifatik veya aromatik yapidaki hidrokarbonlar ugucu organik bilesikler
olarak adlandirilir [20]. Bu bilesiklerin kapali ortamlarda ve diisiik konsantrasyonlarda kisa
sireli solunumu halinde; uyusukluk, bas agrisi, yorgunluk ve sinir sistemiyle ilgili
sikayetlere sebep olabilmektedir, diisiik konsantrasyonlarda ve siirekli solunum halinde;
kronik solunum yolu hastaliklari, astim veya kanser gibi etkileri goriilmektedir. Maruz
kalinan konsantrasyon miktar1 yilikseldik¢ce olumsuz yasamsal etkilerin arttii, koma ve
Olimle sonuglanabildigi gorilmistiir. Giinimiizde endiistri, sanayi ve kozmetik
irtinlerinde bu bilesiklerin kullanimindaki artis sonucu bu bilesiklerin sadece kapali
ortamlardaki hava kalitesinin degil agik ortamlardaki hava kalitesini de dusiirdiikleri ve
atmosfere de biiyiik dl¢lide zarar verdigi anlasilmistir. Asagidaki Tablo 2.3’te baz1 ugucu

organik bilesiklerin dogaya ve ¢evreye saliniminda kaynak rol oynayan alanlar verilmistir.



Tablo 2.3. Cevre ve diinya atmosferine zarar veren ugucu organik bilesikler ve kaynaklari
[21].

Kaynaklar Ortaya c¢ikan ugucu organik bilesikler

Ticari Urlnler Alifatik hidrokarbonlar (n-dekan, dallanmis alkanlar, aromatik
hidrokarbonlar

(toluen, ksilen), halojenlenmis hidrokarbonlar (metil klrortir),
alkoller, ketonlar

(aseton, metil etil keton),aldehidler (formaldehit), esterler
(glikoleterler), terpenler, (limonen, alfa-pinen)

Boyalar Alifatik  hidrokarbonlar  (n-hekzan, n-heptan),  aromatik
hidrokarbonlar (toluen),

halojenlenmis hidrokarbonlar (metil kloriir, propilen dikloriir),
alkoller, ketonlar

(metil etil keton), esterler (etil asetat), eterler (metil eter, etil eter,

butil eter)
Yapistirict Alifatik hidrokarbonlar (hekzan, heptan), aromatik hidrokarbonlar,
malzemeler halojenlenmis

hidrokarbonlar, alkoller, aminler, ketonlar (aseton, metil etil keton),
esterler (vinil

asetat)
Doseme ve Aromatik  hidrokarbonlar  (stiren, bromlasmis aromatikler),
kumaslar halojenlenmis
hidrokarbonlar (vinil klorr), aldehitler (formaldehit), eterler,
esterler.

Yap1 malzemeleri | Alifatik hidrokarbonlar (n-dekan, n-dodekan, aromatik
hidrokarbonlar (toluen, etil

benzen), halojenlenmis hidrokarbonlar (vinil kloriir), aldehitler
(formaldehit),

ketonlar (aseton), eterler, esterler.

Kapal1 ortamlarda bulunan veya kullanilan ugucu organik bilesiklerin kokuyla
duyulan sinirin altinda ve dis ortamda bulunan ugucu organik bilesiklere gore 5 kat daha
fazla oldugu ol¢iilmistiir [22,23]. Bu sebeple kapali ortamlarda ugucu organik bilesiklere
kars1 onlem alinabilmesi icin bu bilesiklerin tespit edilmesi 6nemlidir. Literatiirde, son
yillarda yapilan ince film c¢aligmalarimin, kapali ortamlarda koku yoluyla
algilayamayacagimiz miktarda bulunan gaz veya organik ugucularin tespit edilmesine
yardimcr olacak malzemelerin sensor O6zelligini arastirmak i¢in deneysel calisma ve

projeler mevcuttur.

Bu tez kapsaminda, benzen, ksilen, toluen, diklorometan, karbontetrakloriir,
kloroform ugucu organik bilesiklerinin, SB-54 maddesiyle olusturulan LB ince filmi ile

etkilesimleri ve sensor 6zelligi incelenmistir.



Tez kapsaminda kullanilan UOB’lere iliskin fiziksel 6zellikler 1.bdliimde Tablo 1.2°de
verilmistir. Bu boliimde kullanilan bu bilesiklerin kullanim alanlar1 ve zararli yan etkileri

kimyasal yapilarina kisaca deginilecektir.

2.2.1. Benzen

Benzen, aromatik hidrokarbon bilesik tiirli olan, hos kokulu, renksiz, normal
kosullar altinda s1vi halde bulunan ve oda kosullarindaki buhar basinc1(20C°) 9,95kPa gibi
yiiksek bir degere sahip oldugundan ¢ok hizli buharlasabilen, su ve bazi diger organik
bilesiklerle ¢ozelti olusturabilen bir organik bilesik tiirtidiir. Benzin, aseton, eter gibi bircok
farkli tiirevi bulunmaktadir. Benzen ve tiirevleri; komiir katrani distilasyonu, alifatik
hidrokarbonlar1 yliksek basing ve 1s1 altinda aromatize ederek veya petrolden sentez

yoluyla elde edilebilir [24]. Molekiil yapisi asagida Sekil 2.2.1°de gosterildigi gibidir.

Sekil 2.2.1. Benzen molekiil yapisi.

Benzen, fiziksel ozellikleri agisindan daha kullanigh ve maliyetinin diger
tiirevlerine gore daha diisiikk oldugundan sanayinin bir¢ok alaninda kullanilmaktadir.
Kullanim alanlarindan baslicalari; deri esyalar1 ve karton kutu imalatlarinda yapistirici
olarak, kuru temizleme, madeni aletleri temizleme, oto ve yaldiz boyalar eritme, seyreltme

islerinde, kaucuk ve film sanayisinde sikca kullanilan bir malzemedir.

Benzen, insan veya canli viicuduna daha ziyade solunumla alindig takdirde zarar
verici etkileri gorilmistiir. Sindirim yoluyla viicuda alinan benzen miktar1 ¢ok az
diizeydedir ve deri yoluyla insan viicuduna alinan benzen ise canliya ciddi zararlar verecek
kan konsantrasyonlarina ulasamaz. Solunum yoluyla viicuda alinan benzenin yaklasik

%350’ absorbe olurken kalan kismi1 yine solunum yoluyla disar1 atilir [25].



Benzen buharina kisa siireli maruz kalinmasi halinde, bas donmesi, ter bosanmasi,
yiiz kizarmasi, solugun benzen kokmasi, ¢arpinti, kusma ve bulant1 gibi etkileri gorullirken
kisa siireli yiiksek dozlarda solunumu 6limcul sonuclara sebep olabilmektedir. Benzen
kullanilan ¢aligma alanlarinda diisiik dozlarda siirekli maruziyet s6z konusu oldugundan
zamanla kronik solunum hastaliklarina veya sinir sistemi bozukluklarma yol
acabilmektedir. Calisma ve Sosyal Giivenlik Bakanligi 8 Agustos 2013 tarihli resmi
gazetede 8 saatlik calisma siiresi boyunca giinliik benzene maruz kalma iist sinir degerini

1ppm veya 3,25mg/m3 olarak yaymlamstir [26].
2.2.2. Ksilen

Ksilen, kimyasal olarak sekil 2.2.2°de gorildiigli lizere benzene iki adet metil
grubunun baglanmasiyla olusur. Oda sicakligindaki buhar basinci benzene nazaran diisiik
olup 20C°’de 1,2kPa’dir, parlak, renksiz ve benzin kokusuna yakin bir kokuya sahiptir.

Kolayca alevlenebilen toksik ve zehirli bir Grindur.

CH;

CHs

Sekil 2.2.2. Ksilen molekiil yapisi.

Bagslica ksilen kaynagi komiir katran1 ve petroldiir. Bunlarin yaninda, ucak yakiti
bilesenlerinde, boya, elyaf, lak, kauguk ve bebek bezlerinde kullanilir. Bask1 sektorii, deri
ve kaucuk imalatinda ¢dziicii olarak sik¢a kullanilir. Iyi bir organik bilesik ¢dziicii olmasi
nedeniyle boya ve vernik inceltmede kullanilir, petrokimya sanayisinde plastiklesme ve

polyesterlestirmede kullanilir.

Ksilenin insan sagligina zararlari; Yiiksek dozda ve kisa siireli toksik maruziyette
ciddi solunum yetersizligi ile karakterize eriskinin sikintili solunum sendromu olusabilir.
Diisiik dozda maruziyette ise bas agrisi, yorgunluk, koordinasyon bozukluklari, istah

azalmasi, viicut sicakliginda artis anoreksi, tremor, konfiizyon, tiikiiriikk salgilanmasinda



artis sikca gozlenebilir. Kronik maruziyette ise konjunktivit, burunda kuruluk hissi,
oncelikle 6n planda burun kanamasi olmak iizere mukozal kanamalar, dermatit, santral
sinir sistemi depresyonlari, anemi, kemik iliginde selliilarite artisi, karacigerde biiyiime,
karaciger ve bobrek fonksiyonlarinda bozulmalar goriilebilir. Carpinti, 16kopeni, davranis
bozuklugu, hematolojik maligniteler, gogilis agrisi, liremi, karaciger fonksiyon testlerinde

bozulmalar saptanmistir. Ksilenin bir diger zararli etkisi de ototoksik olusudur [27,28].
2.2.3. Toluen

Toluol olarak da bilinen toluen tinerin karakteristik kokusuna sahip renksiz, suda
¢oziinmeyen bir sividir. Toluen, Sekil 2.2.3’de goriildiigii gibi bir fenil grubuna bagli CHs
grubundan olusan mono-substituent benzen tiirevidir. Bundan dolay1 toluenin UTUKB

tarafindan konulan sistematik adi metil benzendir.

CHs

Sekil 2.2.3. Toluen molekiil yapisi.

Toluenin 25C°’de buhar basinci 3,8 kPa olarak belirtilmistir. Toluen genellikle
¢oziicli olarak kullanilmaktadir. Ayrica boyalar1 da inceltmede de kullanilabilir. En yaygin
kullanim alan1 benzen ve kesilen organik bilesiklerinin elde edilmesinde, kimyasal
tepkimelerde reaktif olarak,patlayici madde yapiminda(TNT’ nin ana maddesidir), plastik
(kauguk) yapiminda yakitlar da oktan arttirict ve Onemli bir karbon kaynagi olarak da
bilinmektedir. Tolueni oksitlediginiz takdirde ortamda benzaldehit ve benzoik asit gibi
onemli ara maddeler ortaya ¢ikmaktadir ve boylece, boya ve petrokimya endistrisinde de

kullanilmaktadir.

Toluenin lokal ve sistemik zararli etkileri vardir. Toluenin solunum yoluyla alinan
ve akcigerlerden hizli bir sekilde emilerek sistemik dolasima gegen bir aromatik

hidrokarbondur. Sistemik etkileri kandaki konsantrasyonu ile iligkilidir. Gozlerde, solunum
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sisteminde ve deride iritatif etkileri bulunmaktadir. Akut ya da kronik olarak diisiik dozda
maruz kalindiginda santral sinir sisteminde baskilanma ve bellek azalmasina neden
olmaktadir. Belirtileri genellikle bas agrisi, bas donmesi, yorgunluk, kaslarda zayiflik,
giigsiizliik, yiirime bozukluklari, parestezi, hematemez, karin agrisi, distal renal tiibiiler

asidoz, kollaps ve koma seklindedir.

Calisma alanlarinda toluen miktarinin belirlenmesi ve gerekli dnlemlerin alinmasi
son derece dnemlidir. Ugucu organik bilesik 6l¢iimii yapilarak konsantrasyon yogunluguna
gore tespitler yapilmalidir. Gerekli goriildiigii yerlerde lokal havalandirma veya

havalandirma sisteminin kurulmasi gerekebilir [27,28].
2.2.4. Kloroform

CHCI;(bknz. Sekil 2.2.4) formiilii ile kloroform renksiz bir sividir. Oldukca ugucu
ve hos kokulu olan kloroform ayni zamanda klorometan olarak da bilinir. 20C°’de buhar

basinci 21,2 kPa degerinde olup suda diisiik ¢oziiniirliige sahip bir bilesiktir.

H

|

C"l
’CI

CI” %

Sekil 2.2.4. Kloroform molekiil yapist.

Kloroformun bugiinkii esas kullanim alani, tetrafloroetilen i¢cin 6nemli bir dncii
madde olan klorodiflorometan dretiminde ve laboratuvarda kullanilan yaygm bir
¢cozlcudur. Ciinkli nispeten tepkisiz, ¢ogu organik sivi ile karisabilir, ugucu ve yanici
degildir. 1la¢c endiistrisinde, boya iiretiminde ve pestisitlerde ¢dziicii olarak
kullanilmaktadir, Bir reaktif olarak kloroform diklorokarbon (CCl,) grubu sagladigi gibi,
organik ayirma ve saflagtirma islemlerinde, plastik Gretiminde birlestirme isleminde, teflon
(yapismayan) tiretiminin ana malzemesi olarak tercih edilmektedir, Anestezik 6zelliginden
dolay1 ilk kesfedildigi zamanlar cerrahi islemlerde ve discilikte anestetik olarak, ayrica

birinci diinya savasinda kloroform kimyasal bir silah olarak kullanilmistir.
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Genellikle solunum yoluyla viicuda giren kloroform, sersemletici bir etki yapar,
seyrek olarak bulant1 ya da kusmaya da rastlanir. Kloroformun kullanimindaki gilivenilirlik
sinirlart oldukga dardir. Basta kalp, kan damarlari, karaciger, pankreas ve bobrekler olmak
lizere cogu organ lizerinde baskilayici bir etki gosterdigi gibi yliksek dozlarda solunmasi

durumunda 6lime de yol acabilir [27,28].
2.2.5. Diklorometan

Diklorometan (DCM veya metilen klorirr), CH,Cl, (bknz. Sekil 2.2.5) formuline
sahip organik bir bilesiktir. Orta derecede tathi bir aromaya sahip bu renksiz, ucucu sivi,
yaygin olarak bir ¢6ziicii olarak kullanilir. Su ile ¢dzelti olusturmaz, birgok organik ¢ozici
ile karisabilir ve 20C°’de buhar basinci 46,6 kPa’dir.

Cli
I

.-C
H ¢
% Cl

Sekil 2.2.5. Diklorometan molekdil yapisi.

.

Dogal DCM kaynaklari arasinda okyanus kaynaklari, makro algler, sulak alanlar ve
yanardaglar yer almakla birlikte c¢evredeki diklorometanin ¢ogunlugu endiistriyel
emisyonlarin bir sonucudur. Kullanim alanlar1; Boya siyirict ve yag giderici olarak yaygin
olarak kullanilir. Gida endiistrisinde, kahve ve ¢ikolatayr kafeinsiz hale getirmenin yani
sira serbetciotu Ozleri ve diger aroma maddeleri hazirlamak i¢in kullanilmaktadir. DCM
kimyasal olarak bazi plastikleri kaynakla birlestirir. Ornegin, elektrik sayaclarinin
muhafazasini kapatmak i¢in kullanilir. Genellikle plastik kaynak yapistiricilarinin ana
bileseni olarak satilir. Ayrica, plastik bilesenlerle bir araya getirmek i¢in model yapict hobi
uzmanlar tarafindan yaygin sekilde kullanilir. Giysi baski endiistrisinde 1s1yla sizdirmaz
hale getirilmis konfeksiyon transferlerini kaldirmak icin kullamilir. DCM, insaat
miihendisligi malzeme test alaninda kullanilir. Ozellikle, bitimlt malzemelerin bir ¢éztict

olarak test edilmesi gibi kullanim alanlar1 mevcuttur.
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Solunum yoluyla viicuda alindig: takdirde solunum sistemi tahrisine neden olabilir.
Cozuculerle uzun sireli ve tekrarlanan temas, uzun dénemde, kalici saglik sorunlarina
neden olabilir. Ylksek konsantrasyonlarda ki buharlara uzun sireli veya tekrarlanan

maruziyet, bulanti, kusma, bas agris1 gibi olumsuz etkilere sebep olabilmektedir [27,28].
2.2.6. Karbontetraklorur

Karbontetrakloriir (KTK), UTUKB tarafindan adiyla taninan tetraklorometan,
klorinatl bir hidrokarbon bilesigidir. Diisiik seviyelerde koku yoluyla fark edilebilecek hos
bir kokuya sahip renksiz ve suda ¢éziinmeyen bir maddedir ve 20C°’de buhar basinci

11,94kPa’dir [1]. Molekiil yapisi Sekil 2.2.6°da verilmistir.

Cl

Cl C Cl

Cl
Sekil 2.2.6. Karbontetraklorir molekil yapist.

Hos kokusundan dolay: tiitsii yapiminda, kuru temizleme, yangin sondiiriicii, polar
olmayan bilesik ve yaglar1 ¢ozmek i¢in, sogutucu floroklorokarbonlarin iiretiminde ara
bilesik olarak kullanilmaktadir. Ancak 1980’lerden beri ¢evresel kaygilar sebebiyle ve
ozon tabakasina biiylikk zarar verdigi anlasilan, karbontetrakloriir {iretimi ve
karbonkloriirden elde edilen kloroflorokarbon kullanimi hizla azaltilmaya baslanmistir ve

daha da azaltilmaya ¢alisilmaktadir [28].

KTK, insanlarda agiz yoluyla 3-5 ml alinmas1 durumunda 6liimciil olabilir. Viicuda
sindirim, deri ve solunum yoluyla alinabilir. Viicuda alindiktan sonra biitiin organ ve
dokulara dagilir. En ¢ok yag dokularinda birikir. KTK zehirlenmesi, merkezi sinir
sisteminin baskilanmasina neden olur. Buna bagli olarak; bas agrisi, bas donmesi, halsizlik,
ataksi, titreme, bilingsizce konugma, hafiza kaybi, uyuma hali, biling kaybi, optik sinir

hasar1 ve isitme kaybi gibi belirtileri goriiliir [29].
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2.3. Langmuir-Blodgett ince Film Uretim Teknigi
2.3.1. Langmuir-Blodgett Ince Film Uretiminin Tarihcesi

LB tekniginin temelleri ilk olarak 1774 yilinda Benjamin Franklin tarafindan,
riizgarli bir giinde Chapalm géliine yaklasik bir ¢ay kasigma yakin (yaklasik 2ml) bir
miktar yag1 gole doktiikten sonra, bu kadar az miktardaki yagin ¢ok kisa bir zaman
araliginda birka¢ metrekarelik bir alana yayildigini, belli bir zaman sonra goliin yaklagik
dortte biri kadarlik bir alani (yaklasik yarim hektar) kapladigini gozlemlemistir. Daha
sonra yaklagik 2ml yagin yarim hektarlik hava-su ara yiizeyinde diizenli ince bir yag
tabakasi olustugunu ve bu yag tabakasinin kalinhigmin 2nm civarinda olabilecegini

hesaplamistir. Bu sayede LB ince filmlerinin temeli olugmustur [30].

19. yy’ da Alman asilli kimyact ve ev hamimi olan Agnes Pockels evinin
mutfagindaki lavaboyu kullanarak, su-hava ara yiizeyine tek katmanlarin yayilmasi ve
yabanct maddelerin suyun yiizey gerilimine etkisini yilizey basing-alan (izoterm)

grafiklerini tespit etti ve yayinladi [30].

Agnes Pockels’in ¢alismalarindan yaklasik 25 yil sonra John William Strutt
Rayleigh su yiizeyin de olusan tek katmanlarin(monolayer) dogasini incelemis ve ardindan

amfifilik yapilarin monolayer filmler olusturabildigi sonucuna ulagmistir [31].

Buraya kadar yapilan tiim calismalar amfifilik yapilarin su-hava ara ylizeyinde
olusturdugu yapilarin davranmig 6zelliklerine dair inceleme ve gozlemler olmustur. Bundan
sonra yapilan en Onemli calisma su yiizeyindeki amfifilik malzemenin kat1 yiizeyler
lizerine transfer edilebilecegini éne siiren Irving Langmuir ve ¢aligma arkadasi Katherine
Blodgett tarafindan yapilmistir. Bu ¢aligmanin sonucunda Langmuir-Blodgett ultra ince
filmleri adi ile anilan ultra ince film iiretimleri baglamistir ve giinlimiizde bir¢ok alanda bu

yontem kullanilmaktadir [31].

Irving Langmuir su yuzeyinde amfifilik molektllerin izoterm grafikleri Gzerinde
detayli arastirmalar yapmis ve cam, mika, vb. gibi alt taslar lizerine yiizey basing-alan
(izoterm) degisimlerinden faydalanilarak istenilen nanometre mertebesindeki kalinliklarda
kolayca ve diisik maliyetli ince filmlerin iiretilebilecegini gostermistir [32]. Bu
calismasiyla 1932 yili Nobel 6diilii almistir. Katherine Blodgett’in bu calismaya olan

katkisi ise kati yiizeyler iizerinde uzun karboksili gruplarinin depozisyonunu incelemis ve
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stvi yiizeyinde yonlenmis olan molekillerden Langmuir modeline gore olusmus olan

filmleri kat1 yilizeylere gergeklestirmis olmasidir [31].
2.3.2. Langmuir-Blodgett Ince Filmlerinde Kullanilan Malzemeler Ve Ozellikleri

LB ince filmleri sivi-sivi veya sivi- gaz ara yuzeyinde organize olmus molekiillerin
kat1 bir ylizeye transferi islemine dayandigi i¢in, LB filmi {iretimi i¢in kullanilan
malzemelerin molekiilleri sivi ylizeyinde ve sivi igerisinde ¢oziinmeden ve kararli bir

yapida kalabilmesi 6nemlidir [33].

LB ince film {iretimi i¢in kullanilan kaplama malzemeleri amfifilik yapiya sahip
molekiillerdir. Amfifilik yap1, yapisinda hem hidrofilik gruplar hemde hidrofobik gruplar
bir biitlin olarak bulunduran molekiillere denir. Bu tiir yapiya sahip molekiiller su
icerisinde c¢ozinmezler. Hidrofilik polar grup su molekiilleri ile g¢ekici bir etkilesim
icindeyken, molekiillerin diger ucu olan hidrofobik polar olmayan gruplar su ile itici bir
etkilesim igindedirler. Bu sebeplerle amfifilik yapiya sahip molekiiller su yiizeyinde

yiizebilmekte ve kat1 yiizeye ince film transferi gergeklestirilebilmektedir.

LB yonteminde tek katman film olusturmak i¢in kullanilan siv1 saf su degildir, bazi
durumlarda saf igerisine farkli iyonlar ilave edilerek istenilen monolayer 6zelliklerine sahip
olacak sekilde modifiye edilebilir. Bunun disinda ylizey gerilimi yiiksek olan sivilar,
Ornegin; etilen, gliserol, civa gibi sivilarda kullanilmaktadir. Istenilen ozelliklere sahip ince

film tiretebilmek igin kullanilan bu sivilar ara faz olarak adlandirilir [34].
2.3.3. Amfifilik Molekiil Yapisina Sahip Maddelerin Kimyasal Yapisi

Ideal bir LB film {iretimi i¢in kullanilabilecek malzemeler CH3-(CH2), -COOH
genel kimyasal formiline sahiptir bu genel formilde -COOH kismi amfifilik molekiillerin
polar kismin1 yani hidrofililik (suyu seven kisim) kafa grubunu olusturur. Diger -CHs-
(CH2)n hidrokarbon zinciri olan bu kisim apolar yani hidrofobik (suyu sevmeyen) kismi

olusturur.
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Sekil 2.3.2. Amfifilik molekiil yapisina sahip olan yag molekiilii

LB ince film maddesi olarak kullanilan en yaygin 6rnekler; yag asitleri, benzen ve tiirevleri

bunlarin yaninda aromatik bilesikler LB ince film maddesi olarak iyi birer érnektir [35].
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Asagidaki sekil 2.3.2°de amfifilik maddeye 6rnek olarak bir yag molekiiliiniin agik formiilii

ile gosterilmistir.
2.3.4. Langmuir-Blodgett Ince Film Uretim Tekneleri

LB ince filmlerini tiretmek igin sivi yilizeyindeki amfifilik maddelerin homojen
olarak kati yiizeylere transferini gerceklestirebilmek i¢in LB ince film hazirlama

teknelerine gerek duyulmaktadir.

Su- hava ara yiizeyinde tek katmanlarin kontrol etmek icin ihtiya¢ duyulan ilk
bariyerli teknelerin dizaynt Agnes Pockels tarafindan yapilmistir. Bu teknelerin ilk
dizayninda bariyerler teknelerin kenarlarina yerlestirilmis ve kontrolii elle yapiliyordu,
giintimiizde ise LB teknelerinin kontrolii bilgisayarla yapilmaktadir. Teknenin kenarlarinda
bulunan bariyerler sayesinde hava-sivi arasindaki tek katmanlarin yiizey basinci
ayarlanabilmekte ve istenilen kalinlikta ince filmler iiretilebilmektedir. Ayrica tekne
tizerinde bulunan ince filmlerin kaplandig1 kat1 yiizeyi asagi ve yukari yonlii daldirma
islemini yapmasi i¢in alt tas motoru mevcuttur bu motor sayesinde filmlerin alt tas iizerine
transferi gerceklestirilebilmektedir. Giinlimiizde kullanilan tek katmanlardaki ylizey
gerilim degisimlerini yiizey basing degisimine bilgisayar destekli LB teknelerinde basing
sensOrii bulunmaktadir ve bu basing sensorii sayesinde sivi ylizeyindeki doniistiirerek
bilgisayara aktarir bu sayede ylizey gerilimini kontrol etmemizi saglar. Monolayer (tek
katman) tabakanin olasi kirliligine kars1 LB teknelerinin yapiminda kullanilan malzeme kir
tutmayan bir yapisi olmalidir. Son yillarda kullanilan LB teknesi yapiminda kullanilan

malzeme politetrafloroetilen olarak bilinen (PTFE) malzemedir [34].
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Sekil 2.3.3. Cift vagonlu Nima 622 model alternate layer LB teknesi

bilmesi

Sabit alttag
tutucu

P

Sekil 2.3.4. Cift ve tek vagon olarak kullanilabilen LB teknesinin sematik
gorunuma
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Su-hava ara yiizeyinde ylizey aktif maddelerin tek katmanli molekiillerin
davraniglarini incelemek icin ilk olarak tek vagonlu LB tekneleri Agnes pockels tarafindan
gelistirilmistir[33].Cift vagonlu LB tekneleri bariyerlerden biri sabit tutularak tek vagonlu

LB teknesi olarak ta kullanilabilmektedir.

Cift vagonlu LB tekneleri bazi elektronik devrelerinde ve optik alanindaki
kullanilan pyroelektrik, piezoelektrik ve dogrusal olmayan optik malzemelerinin anti
simetrik yapida olmasi gereklidir. Bu tip ince filmler tek vagonlu teknelerde ugras ve fazla
zaman aldig1 icin, ayrica farklt molekiilleri bir arada kullanip diizenli bir ince film
uretebilmek icgin cift vagonlu LB tekneleri gelistirilmistir. Bu ¢ift vagonlu tekneler
sayesinde daha kisa zamanda ve farkli molekiilleri kullanarak ince filmler iiretmek

mUmkuindr.

Bu sistem bir sabit bariyer ile ikiye boliinmiis tekne, iki ayr1 molekiil serpistirilmis
bolmelerdeki molekdllerin birbirine karismasi engellenir. Sabit bariyerin {izerinde bulunan
ve 360° donebilen alttag tutucu yerlestirilerek olusturulmustur. Alttag tutucuyu istedigimiz
yonde dondiirebilir ve gereken hiza ayarlayabiliriz. Ikiye ayrilmis vagonun her bir
bolmesindeki bariyer hizlarin1 ve yiizey basinglarini iiretmek istedigimiz ince filmin
ozelliklerine gore veya herhangi bir ylizey basinciyla iiretilen ince filmin 6zelliklerini
inceleyebilmek i¢in her iki bolmedeki ylizey basincini birbirinden bagimsiz ve molekiil
dizilimi (eger bolmelerden birinde A digerinde B molekiilii oldugu varsayilirsa)

ABABABA... olacak sekilde alttas izerine transferi gergeklestirilebilir [36].
2.3.5. LB Sisteminde Yiizey Basinci Ve Izoterm Grafigi

2.3.5.1. Yiizey Basinci

LB filmlerinde, monolayer katmanlarin dizilimi (film kalinligi) ve homojenligi
acisindan ylizey basincinin kontrolii ¢ok 6nemlidir. Yiizey basinci, bariyerlerin arasindaki
mesafe arttikga ylizey aktif molekiillerin birbirleriyle etkilesimleri azdir ve dolayisiyla
diisiiktiir. Bariyerler arasindaki mesafeyi daralttikca molekiiller daha ¢ok etkilesirler ve
aralarindaki ¢cekim kuvveti artar bundan dolay: da yiizey basinci yiikselir. Yiizey basincinin
artis gosterdigi duruma sivi faz evresi yani yiizeydeki molekiilerin yar1 diizenli oldugu
durumdur. Bariyerler kapatilirken bir yere kadar ylizey alaniyla yiizey basinci ters orantili

olacak sekilde ilerlerken, belli bir yerden sonra yiizey basincinin hizli bir sekilde artip
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yiizey alanmin sabit kalmasi durumu bize sivi- hava ara ylzeyinde diizgiin tek tabakanin
olustugunu gosterir [37].Bu metotlarin her ikisinde de yaklasik hassasiyet10~3mN/m’ dir
[36]. LB teknelerinde yiizey basinci 6l¢timii igin Wilhelmy teknigi kullanilmaktadir (Sekil
2.3.1). Wilhelmy teknigi, LB teknesinin iizerinde ince film tabakasina degecek sekilde asili
plakanin iizerine etkiyen yiizey gerilimi kuvvetinin plaka boyutlarinin da yardimiyla ylizey
gerilimindeki degisiklik hesaplanir [34]. LB teknelerinde plakaya etkiyen kuvvetler bir
mikro terazi yardimiyla Olgiiliir ve Olgiilen deger bir bilgisayar programi yardimiyla
degisen yiizey basimncina karsilik yiizey alani grafigi seklinde bilgisayar ekraninda

goruntdlenir.

Sekil 2.3.5. Wilhelmy plaka yontemiyle yiizey basinci dl¢limii a) plakanin 6nden gorinumu
b) plakanin yandan goriiniimii.

Wilhelmy metodunda plaka yerine kromatografi kagidi kullanilir. Kromatografi
kagidi iizerine etkiyen kuvvetler sayesinde ylizey basinci hesaplanabilir. Kromatografi
kagidinin boyutlar1 L, W, t ve yogunlugu p,, olan dikdortgen bir sekle sahiptir. Yiizey
basinci 6l¢iilecek sivinin yogunlugu p, kagidi suya batirdigimiz derinlik h ve asagi yonde
uygulanan net kuvvet F olmak Uzere; Ara faz yizeyine ince film malzemesini ilave
ettigimizde yani ara fazin yiizey gerilimini degistirdigimizde, Mikro terazinin kullanimi
icin kromatografi kagidi tamamen ara faz sivisi ile 1slanmis ve h sabit olacak sekilde
kromatografi kagidi tizerindeki kuvvet (F) degisiminden veya kuvvetin (F) sabit tutulup h
derinligini degistirerek Ol¢limiin yapilmasi gerekir, Genel olarak kullanilan ise kuvvet

degisimi (AF) ve ylizey gerilimindeki degisim (Ay) arasinda bir iliski kurulur. Yizey
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gerilimindeki degisim, ara faz ylzey gerilimi ve ara faza ince film malzemesi eklendikten
sonraki ytizey gerilimi olmak tizere, ylizey gerilimi degisimi hesaplanir. Yiizey

gerilimindeki degisim, ylizey basinci degisimine esit oldugu diisiiniilerek;
[I=AF/W (2.1)
Seklinde hesaplanir [38].

Yiizey basinci i¢in plaka olarak kullanilan kromatografi kagidinin ara faz sivisi ile
yaptig1 a¢inin bilinmesi ve degismemesine dikkat edilmelidir. Ayrica ince film malzemesi

olarak ara faza serpilen molekiillerinde kromatografi kagidi tarafindan emilmemelidir [32].

2.3.5.2. izoterm Grafigi

Tek tabakalarin su-hava ara yiizeyindeki dagilimlari, ince film olusturulacak
molekdllerin su yiizeyinde kapladigi alanla iliskilidir. Su-hava ara yiizeyinde birim alan
basina diisen molekiil sayisi ise ylizey basincini belirler. Yiizey basincinin, ylizey alani ile
degisimini irdeleyen grafiklere izoterm grafikleri denir [36]. LB teknesinde bulunan
bariyerler arasindaki mesafenin daraltilmasiyla degisen yiizey alanina karsilik ylizey
basimct grafigi (izoterm grafigi) olusturulur. Olusturulan bu grafik sayesinde, su-hava ara
yiizeyindeki molekiillerin kat1 yilizeye transfer edilmesi i¢in en uygun yilizey basing degeri

elde edilir.

Izoterm grafigi elde edilirken; bariyer tamamen agik oldugu durumda yiizey basinci
neredeyse sifirdir, bu durumda su yizeyindeki molekiiller arasindaki etkilesim ¢ok az
oldugu i¢in gaz fazi olarak adlandirilir. Bariyerler yavasca hareket ettirilip aralarindaki
mesafe daraltilmaya baglatildiginda belli bir yerden sonra yiizey basincinin artmasina
ragmen yiizey alani sabit kalir. Molekdller arasi etkilesim maksimum oldugu bu durum
kat1 faz olarak adlandirilir ve kat1 yiizeyine transfer islemi i¢in uygun ylizey basin¢ degeri
bu fazdan belirlenir. Gaz faz1 ile kati faz arasindaki gegis siireci ise sivi fazdir. Eger
bariyerler daha fazla sikistirilirsa molekiiller birbiri iizerine biner ve yigilma olur bu durum
olusturulacak ince film homojen bir kalinlikta olmaz dolayisiyla bu durumda LB ince
filminin dretimi s6z konusu degildir. Bu duruma dagilma durumu denir. Asagidaki sekilde
ideal bir izoterm grafigi ve grafik {izerinde ince film tretimi i¢in en uygun aralik (kat1 faz)

ve diger durumlar gosterilmistir.
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Sekil 2.3.6. Ideal bir izoterm grafiginden elde edilen molekiil bagina diisen alan grafigi.

2.3.6. Langmuir-Blodgett ince Film Uretim Asamasi

LB ince film Gretiminde, ince film maddesine ait molekiil yapinin bozulmamasi ve
yilizey yapisinin diizgiin olmas1 agisindan ortamin toz, kir ve titresimlerden arindirilmis
olmasina dikkat edilmelidir. LB film tekneleri titresimin engellenmesi acisinda yumusak
ve titresimi emen malzeme yapisina sahiplerdir. Teknelerin temizligi i¢in ise hem kiri
¢ozmesi acisindan hem de saf su icerisinde ¢oziinmeyip, su yiizeyinden ¢abuk buharlastigi
icin genellikle kloroform tercih edilmektedir. Tekneye saf su ilave edilmeden Once
dogrudan kloroformla yiizey temizligi yapilip, temiz peceteyle veya basingl azot gazi ile
tekne yiizeyinde hicbir zerre kir birakmayacak sekilde kurulanir. Tekne suyu her
degistirildiginde temizleme islemi yeniden yapilmalidir. Tekneye saf su ilave edildikten
sonra su yiizeyindeki kir ve tozlari temizlemek i¢in vakum pompasi kullanilir. Su

ylzeyinin temizliginden emin olmak i¢in, yiizey basing degisimi kontrolu takip edilir. Eger
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yiizey basincinda bir degisim gozleniyorsa temizleme islemi tekrar yapilmalidir. Ince film
aktarimi yapilacak alt tasin temizligi de yine teknelerin temizlenmesinde oldugu gibi dnce
¢Oziicii igerisinde temizlenip sonra pecete veya basingli azot gaziyla iyice kurulanmalidir

[38].

Temizleme isleminin ardindan diizgun tek tabakayi olusturacak olan amfifilik
malzeme, ultra saf suda ¢6ziinmeyen ve kolayca buharlasip ucan bir ¢ozelti icerisinde
¢OzUlur Bir mikro siringa yardimiyla amfifilik molekiilleri iist iiste gelmeyecek sekilde su
yiizeyine serpilme islemi yapilir[33]. Coziicii olarak kullanilabilecek malzemelerin bazilar

ve Ozellikleri agagidaki cizelgede verilmistir.

Tablo 2.4. LB ince filmleri igin ¢dziicii olarak kullanilan bazi kimyasallar ve fiziksel

ozellikleri
Coziicii sivi Erime Noktas1(°C) Kaynama Su I¢erisinde
Noktasi1(°C) Coziinebilirligi

n hexane -94 69 0,01
Cyclohexane 6,5 81 0,07
kloroform -64 61 8

Dietil eter -116 35 75
Aseton 93,4 56 -
Diklorometan -98 40 1,3

Amfifilik ylzey aktif molekillerinin su yuzeyine serpilme islemi tamamlandiktan
sonra ¢oOziicii olarak kullanilan malzeme, Su yiizeyinde gelisi giizel yayilmis molekdl
tabakasi birakarak buharlasir. Bu durum, molekiiller arasi mesafe olduk¢a fazla oldugu icin

daha 6ncede belirttigimiz gaz faz1 durumudur.

LB ince filmlerinin alt tas iizerine aktarimi yiizey basing-yiizey alan grafiginden
yani izoterm grafiginden faydalanilarak yapilir. Bu islem LB teknesinde bulunan bariyerler
yavasca kapatilirken izoterm grafigi kat1 faz olarak tanimladigimiz duruma ulastiginda
yapilir. Yiizeye serpilen molekiillere hicbir etki uygulanmadigi durumdaki molekiil
tabakasi yar1 kararli veya termodinamik dengeye ulasmamislardir. Bu durum; bariyerlerin
sikistirma hizi, pH degeri, sicaklik ve ince film iiretimi i¢in kullanilan molekiiller gibi

deneysel parametrelere baghidir [39].

LB ince film molekdllerinin kat1 yilizeye transfer isleminin gerceklestirilecegi alt tas

malzemesi olarak cam, kuartz kristal, quartz cam, altin kapli cam, plastik gibi sert, su ile
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tepkimeye girmeyen ve suda ¢oziinmeyen sert malzemeler kullanilir[35]. Alt tas tutucuya
veya daldirma aparatina alt tas yerlestirilip yaklasik 10pum/sn’ lik hizla dikey olarak sivi
igerisine daldirilir. Eger daldirma islemi hizli gerceklestirilirse, molekiiller ve kat1 yiizey
arasindaki adhezyon kuvvetinden dolayr filmin kati ylizey iizerine transferi diizglin

gerceklesmez. Molekadllerin alt tas lizerine transfer orant;

AL
As

(2.2)
Formall ile hesaplanir. En ideal transfer islemi =1 oldugu durumdur.

Molekdllerin alt tasa transfer islemi, eger ara faz olarak saf su kullaniliyorsa; kati
yiizeyin hidrofobik (suyu sevmeyen) veya hidrofolik(suyu seven) olmasi durumunda

daldirma isleminin hareket yonleri asagidaki sekillerde gosterilmistir.

Sekil 2.3.7. Alt tas hidrofilik 6zellikte oldugu durumda hareket yonii
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Sekil 2.3.8. Alt tas hidrofobik 6zellikte oldugu durumda hareket yonii

2.3.7. Langmuir- Blodgett Ince Film Olusturma Tiirleri

LB ince film olusturmada, ince film kaplanacak yiizeyin(alt tasin) hidrofolilik, hidrofobik
ve c¢ok katl kaplanabilmesi igin farkli yontemler mevcuttur. Bu yontemler asagida alt

basliklar altinda gosterilmistir.

2.3.7.1. X- Tipi ince Film Olusturma
X-tipi LB ince film olusturma tipinde alt tas hidrofobik olmalidir ve alt tagin hareket yonii

hava ortaminda sivi ortamina dogru olmalidir [40].

Sekil 2.3.9 ideal bir X-tipinde LB ince film olusumu
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2.3.7.2. Y- Tipi ince Film Olusturma

Y- Tipi LB ince film kaplama yonteminde, eger hidrofobik 6zellik gdsteren alt tasin
suya birkag defa daldirilip ¢ikartilmasi durumunda, suya daldirilirken alt tas hidrofilik
Ozellik kazanir. Alt tas sudan g¢ikarken yeniden hidrofobik 6zellige doner. Boylelikle su
yiizeyinden her daldirilip c¢ikarilisinda ¢ift katmanli hidrofobik ince film {iretimi
gergeklestirilmis olur. Bu yontemde molekiilleri alt tas yiizeyine bas basa ve kuyruk
kuyruga gelecek sekilde dizilirler [34].Ayn1 zamanda Y- tipi LB filmleri uretilmesi

acisindan en kolay olan iiretim tipidir[35].

Sekil 2.3.10. Ideal bir Y-tipinde LB ince film olusumu

2.3.7.3. Z- Tipi Ince Film Olusturma

Z- tipi LB ince film olusturulurken molekiil dizilimi X- tipi LB ince filmlerdekinin
tersi bir dizilim olusur, yani ylizey aktif molekiillerinin kuyruk kisimlar1 yukar1 gelecek
sekilde olusurlar. Z- tipi ince film igin alt tas hidrofililik 6zellikte ve alt tas su — ince

katman — hava yoniinde olmalidir [40].
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Sekil 2.3.11. ideal bir Z-tipi LB ince film olusumu

2.3.7.4. Al- Tipi Ince Film Olusturma

AL- tipi LB ince film olusturmak igin ¢ift vagonlu LB tekneleri kullanilir, CUnKi
bu tip filmler X,Y,Z tiplerinden farkli olarak iki farkli molekiil kullanilir. Bu vagonlardan
birine molekdil-1 digerine molekiil-2 serpistirilerek, alttas yiizeyine transfer islemi asagi
(hava- ince katman- su) ve yukari (su- ince katman- hava) yonde hareket ettirilerek
saglanir. Alttas yiizeyindeki molekiil dizilimi molekiil-1, molekil-2, molekil-1,molekl-

2... seklinde olur.

Sekil 2.3.12. Ideal bir AL- tipi LB ince film olusumu
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2.3.8. Langmuir- Blodgett Teknigi ile ince Film Olusturma Avantajlar

LB ince film iiretme teknigini diger ince film tiretme tekniklerinden daha avantajli
kilan 6zelliklert;

e Kalinligini kontrol edilebilir olmas1 ve nano boyutlarda iiretilebilmesi

e Ince film malzemesinin molekiiler yapisinin kontrol edilebilir olmas1

e Degisik uygulamalar i¢in simetrik ve asimetrik yapilarinin iiretilebilmesi
e Uretimi basit ve diisiik maliyetli olmasi

¢ Bilim, teknoloji, saglik ve endiistri gibi bir¢ok alanda uygulanabilir olmas1
gibi siralanabilir.
2.3.9. Langmuir — Blodgett ince Film Tekniginin Uygulama Alanlari

LB ince film teknigi, son yiizyilda sanayinin gelismesiyle birlikte diinya
atmosferinin kirliligi biitiin diinya iilkelerinin giindeminde yer almaya baslamistir. Bu
yonde bir¢ok bilimsel projeler desteklenmis ve desteklenmesi icin yasalar cikarilmaya
baglanmistir. LB ince film teknigi ile Uretilen ince film sensorlerinin maliyetinin diisiik
olmasi sebebiyle, zararli gazlarin tespit edilmesinde yaygin olarak tercih edilmektedir. LB
metoduyla iiretilen gaz sensorleri oldukca duyarli, secici ve geri dontistimlii olabilmektedir.
Uretilen sensoriin hangi gazi algilayacag ise, ince film malzemesinin yapisina bagli olarak
degisir.

Asimetrik yapidaki LB ince filmleri pyroelektrik 6zellikte malzemeler iretilebilir.
Bu malzemeler sicaklik degisimlerine duyarli olmasi sebebi ile; askeri, sanayi ve uzay
aragtirmalart i¢in termal kameralar, yangin alarmlari ve gece goriis kameralarinda sensor

olarak uretilebilir.

LB ince filmleri dielektrik sabitinin genellikle diisiik olmasi nedeniyle bazi
elektronik devrelerde kapasitér olarak kullanilabilir. Iletisim ve telekomiinikasyon
endistrisinde yiiksek aralikli band yapisina sahip LB filmleri, optik anahtar ve bilgi

depolama devre sistemlerinde kullanilabilir.
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2.4. Karakterizasyaon Analizinde Kullanilan Yontemler

2.4.1. UV- Gorunur Bolge Spektrofotometre Analiz YOntemi

UV-gorundr bolge spektrofotometre analiz yontemi atom veya molekillere gonderilen

151k ile elektronlarin bir enerji seviyesinden digerine gecisi sirasinda yayimlanan igimanin

Olciilmesi ile yapilan bir analizdir. Elektronlarin enerji seviyeleri arasinda gecisi sirasinda

olusan spektrumlara, elektronik spektrum veya absorbsiyon spektrumu adi verilir.

Absorbsiyon spektrumu 100nm ile 700 nm araligindaki kismi kapsar. Bu aralik

elektromanyetik spektrumda asagidaki sekilde de goriilecegi lizere X- 1sinlari ile goriiniir

bolge araligina denk gelmektedir [41].Bu aralikta 10-400 nm arasindaki kisim mor 6tesi

aralia 400-700nm aras1 goriiniir bolgeye tekabiil etmektedir. UV-gorinir bdolge

spektrofotometresi 100-200nm dalga boyu aras1 vakum bolgesi veya uzak morotesi bolge

olarak bilinir ve bu bolgede havadaki su, azot, oksijen, karbondioksit gibi molekiillerin

analizinde kullanilir. Diger analizler i¢in 200-1000nm arasi kullanilir [37].
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SN A S A A A A
yimian | | Heriz dalgalar {radyo, TV)
I X- 15Inkan [rrukm dalgalar I
yilksek enerj mu!r -:?h!!al HIII|.II][H‘.';I dlsik ener]
yilksek frekans '“ltl';;:’-':;‘l‘"] [ 'If:f"r;rd' dsik frekans
kisa dalga boyu : - uzun dalga boyu

aorinir bilge (i5ik)
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Sekil 2.4.1. Elektromanyetik Spektrum

2.4.1.1. Elektromanyetik Spektrum

1800’10 yillarin sonuna dogru J.C. Maxwell ivmeli elektrik yiiklerinin sonsuz

uzayda elektrik ve manyetik alanlarmin birbirlerini ikisini birbirine dik olarak
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dogurduklarin1 ve yine bu iki alana dik olarak hareket ettiklerini kesfetmis ve bu sistemi
elektromanyetik dalga olarak agiklamis ve 1s18inda bir elektromanyetik dalga oldugunu
kesfetmistir [37]. Daha sonra yapilan kesifler elektromanyetik dalgalarin gok biiyiik bir
alana yayilldigim1 ve farkli tiplerde elektromanyetik dalgalarin oldugunu gostermistir.
Bunlarin tiimiiniin yer aldig1 spektruma elektromanyetik dalga spektrumu adi verilmis ve
Sekil 2.4.1° de gosterilmistir. Elektromanyetik spektrumda yer alan farkli dalga tipleri ve
deger araliklar1 asagidaki Tablo 2.5’ te verilmistir [42].

Tablo 2.5. Elektromanyetik spektrumda yer alan farkli dalga tipleri ve dalga boyu araliklar

Dalga tipi Dalga boyu arahgi(nm)
Radyo dalgalar >1x10"1
Mikro dalga 1073 — 1071
Kizil 6tesi dalga 71077 -1x 1073
Gorindr dalga 4x1077- 71077
Mor 6tesi dalga 1x 1078-4x1077
X- 1s1nlar1 1x10711-1x10°8
y-1s1nlari <1x10711

2.4.1.2. Beer- Lambert Yasasi

UV-goriinlir bolge spektrofotometresinin ¢aligmasi 6l¢iim yapilacak malzemenin
atom veya molekiillerinin gonderilen 15181 absorblama miktariyla orantilidir. Isigin madde

yada ortamin absorblanmasi iki temel bagintiyla baglidir.

Birinci bagint1 olan Beer yasasi; ortama ya da maddeye gonderilen 1518in sogurulan

miktart maddenin miktari ile dogru orantilidir.

Ikinci bagint1 olan Lambert yasas1 ise; madde iizerine gonderilen 15181 sogurulma

miktar1 15181n siddetinden bagimsizdir.

Eger 15181n gonderildigi ortam bir ¢ozelti ise 15181 sogurulma miktar1 ¢ozeltinin
derisimine ve 15181 ¢6zelti i¢inde kat ettigi yola baghdir. Cilinkii 151k daha ¢ok atom veya
molekiille etkilesir ve ne kadar ¢cok atom veya molekiille etkilesirse o kadar ¢cok sogurulur
[43].

Lambert yasasina gore, bir ¢6zelti veya madde gonderilen Iysiddetindeki tek
dalgaboylu (monokromatik) bir 151k demetinin ¢ozeltiyi terk ettigi I; 151k siddeti arasinda,

¢ozeltinin derinligiyle denklem 2.3’ te gosterildigi gibi logaritmik iistel olarak azalir.
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Il == Io. 10_bl
(2.3)

Isik siddetinin ¢ozelti derisimine bagh degisimi ise, ¢ozelti derisimiyle logaritmik Ustel

olarak azalir.

I, = I,.e7P¢ (2.4)
veya

I, = I,. 108 (2.5)
seklinde ifade edilir. Eger bu esitligin logaritmasi alinirsa;

1og(j—‘1’):s. l.C=Y (2.6)

seklinde olur.
Cozeltinin 151k gecirgenligi veya absorbansligi, ¢ozeltiye gonderilen 1518in siddetinin,
cozeltiden ¢ikan 15181n siddetine oramidir (11/ 10)' Bu oran 100 ile carpilarak yiizde

transmitans(%T) olarak tanimlanir [44].

2.4.1.3. UV- Gériiniir Bolge Spektrofotometresinin Calisma Prensibi

UV-Goriiniir  bolge spektrofotometresinin  ¢alismast atom veya molekiillerin
elektronlariin 151k ile etkilesmesi sonucunda elektronlarin enerji seviyelerinin 151g1n dalga
boyuna bagl olarak degismesi ile maddeye gonderilen tek dalga boylu 15181n siddetindeki
degisimin 6l¢iilmesi esasiyla ¢alisan bir cihazdir. Kisacasi bir madde ya da ¢6zeltinin 15181

absorblamasi temeline dayanir.
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Sekil 2.4.2. UV-Goriiniir Bolge Spektrofotometresinin ¢aligma prensibi

Bu sistemde Oncelikle ¢Oziicl veya referans numunenin absorbans degerleri Beer -
Lambert yasasini baz alan bir program araciligi ile belirlenir. Bu islemde, cihaza c¢ozelti
yerlestirilerek ¢oziicli veya referans numune arasindaki farktan ¢dzeltinin absorbansligi
belirlenir. Bu yontem ile malzemenin safligi ve cam gibi goriiniir bolge 15181 gegiren

kaplama yuzeylerde katman kalinlig1 belirlenebilir.
2.4.2. YPR (Yizey Plazmon Rezonans) Teorisi

Yiizey plazmon teorisi ince metal kapli yiizeydeki metal elektronlar ile 151k fotonunun
birlesmesi veya 151k fotonlar1 ile metal elektronlar1 arasindaki enerji transferi ilkesine
dayanir. Metal veya metal ylizeyin ¢evresindeki farklilik enerji transferi igin 15181n gelis
acis1 farklilik gosterir. Metal yiizeyi ile 1sik fotonlar1 arasinda bir enerji transferi
gerceklestiginde metal yiizeyin alt kismindan yansiyan 1s18in siddetinde bir degisme
meydana gelir. Isigin siddetindeki bu degisimin Ol¢iimiiyle ylizey plazmon rezonans
Olgtimii gerceklesir [45].Farkli agilarda gonderilen 151k yansirken belli bir agida gonderilen

151k absorblanir bu agiya rezonans agis1 denir.

Yuzey plazmon rezonans yonteminde, 15181 gecirgen iki farkli kirilma indisine sahip iKi
farkli ortam arasinda(cam prizma ve ¢dzelti) ince metal bir film kullanilarak 6l¢tim yapilir.
Kullanilan metal film genellikle altin veya glimiistiir. YUzey plazmon rezonans igin
kullanilacak olan metal, uygun acili 1sikla rezonansa girebilecek iletkenlik bandi

elektronlaria ve sensor olarak kullanilabilmek i¢in gerekli kimyasal modifikasyonlar i¢in
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uygun Ozelliklere sahip olmalidir. Altin belirtilen iki temel 6zellige birden sahip olan nadir
metallerden biridir. Bu 6zelliklere sahip olan diger metallere gore uygulamasi oldukga
kolaydir. Ornek olarak, indiyum gibi baz1 elementler ¢ok pahalidir; sodyum gibi elementler
oldukga reaktiftir; bakir, aliiminyum gibi bazilarinin yiizey plazmon cevaplar1 ¢ok genistir
veya gumis gibi baz1 elementler oksitlenmektedir[46].YPR sistemlerinde en ¢ok kullanilan

prizma yapist Kretschmann prizma yapisidir[47].

2.4.2.1. Yizey Plazmon Rezonans Analiz Yontemi

_T—

Ince metal film S'"ﬁ':_“ s
(altin, gimaos) Gegici dalga erinligi (1/e7)

Ortam 2 l

Y(ksek indeks
(cam, epoksi)
Ortam 1 0

Gelen 11k — » Yansiyan 1§1k

Ksin(©)

Sekil 2.4.3. Ylzey plazmon rezonans olusumu

Yukaridaki sekilde goriildiigii lizere metal yiizeye uygun p-polarize 151k metal elektronlari
ile birlesmesi igin bir prizmadan gegirilir. P- polarize 151k metal film normaline uygun
elektrik alan salinimina sahip olmasindan dolay1 plazmon olusumuna sebep olur. Bu durum
metal yiizeyindeki elektron plazmalarmin transvers manyetik dalgasi olarak adlandirilir
[48].S-polarize 151k veya transvers elektrik polarizasyonu metal filme paralel oldugundan
yiizey plazmonu olusturamaz. Metal film yiizeyinde olusan ylizey plazmonlar1 p- polarize
151811 absorbe eder ve toplam i¢ kirmimina ugrayan 1s1gin parlakliginda veya siddetinde

bir degisim meydana gelir. Bu degisime karsilik gelen 15181in kirmim agisinda da bir fark
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olusur ve bu iki parametre grafige gegirildiginde agisal parlaklik grafigi elde edilir. YUzey
plazmon rezonansin (YPR) analitik bir cihaz olarak kullanilmasi, plazmon alani
araligindaki ¢evrenin kimyasal bilesimindeki degisimin sebep oldugu 1s1gn rezonans
acisindaki kaymanin Olglilmesine dayanmaktadir. Kimyasal bilesenlerdeki degisim,
absorblanan 15181n gelis agisinda kaymaya neden olmaktadir. A¢1 kaymasimin biytikligi,
nicel olarak kimyasal degisimle ilgilidir. Bir sensorde, ince metal film Uzerine substrat
baglanmis bir prizma (genel olarak cam ve plastik) {izerine uygulanir. Daha sonra 6zel bir
analite (organik bilesik) 6zgul molekdller metal film (zerine spesifik olmayan bir sekilde
adsorblanir. Sensore analit igeren 6rnek uygulandiginda gerceklesen etkilesim gelen 1s181n
rezonans agisindaki kaymanin 6l¢iildiigii metal yiizeyindeki kimyasal bilesen degisimine
neden olur. Rezonans ag¢isindaki kaymanin boyutu, 6rnek igerisindeki analitin miktar ile
orantilidir. Molekiiller arasindaki iliski oldukca 6zgiil oldugundan dolay1 diger molekiiller

sensor tarafindan lglilememekte ve ¢apraz-reaktivite gozlenmemektedir [47].
2.5. Sensorler

Genel olarak, herhangi bir fiziksel veya kimyasal6zelligin miktart ve durumu Olglebilir
veya gozlenebilir elektrik sinyallerine doniistiiren araglari sensor olarak adlandirabiliriz.
Gilinlimiizde insan hayatin1 kolaylastirmak, cevre Kkirliligini 6nlemek, canli sagligini
korumak, bilimsel arastirma yapmak gibi bir¢ok alanda kullanilan sensorlerin ¢alismalari
icin dayandig1 fiziksel ve kimyasal Ozellikleri ve Ol¢tiigii veya algiladigi biyiikliikler
asagidaki Tablo 2.6°da verilmistir.
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Tablo 2.6. Sensorlerin fiziksel veya kimyasal 6zelligine gore dlctiigii biyiikliikler[49-51].

Fiziksel veya Kimyasal Olctiigii Biiyiikliikler
Ozellik

Mekanik Uzunluk, alan, hacim, hiz, ivme, kuvvet, tork, basing,
ses dalga boyu, siddet

Termal Sicaklik, 1s1, entropi, 1s1 akis vs.

Elektriksel Voltaj, akim, direng, yiik, indiiktans, kapasite, dielektrik
sabiti, polarizasyon, elektrik alani, frekans, dipol
momenti

Manyetik Alan siddeti, aki yogunlugu, manyetik moment,
manyetik gegirgenlik

Optik Yogunluk, faz farki, dalga boyu, polarizasyon, yansitma
indeksi

Kimyasal Konsantrasyon, reaksiyon hizi, pH,
oksidasyon/indirgme potansiyelleri

Biyolojik Biyolojik 6rnek iginde kimyasal bir maddenin miktar
ve/veya aktivitesine secici ve tersinir olarak tepki
gosteren ayrica biyolojik aktivitelerde hedef analitler

Sensor sistemleri tipik olarak asagidaki Sekil2.5.1°de goriildiigi gibi dort ana unsurdan

olusur.

Elektronik
—) ——) Olgiim
Devreleri

Sekil 2.5.1: Tipik Sematik sensor sistemleri
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Bu sistemde reseptor, algilama mekanizmasinin basladigi kisimdir. Reseptor,
6l¢limii alinacak numune veya ortamla temas eder ve bu temas sonucu, ortam veya numune
reseptordeki molekillerle kisa siireli etkilesime gecerek, reseptor molekillerinin
yapilarinda veya hareketlerinde degisime neden olur. Bu degisim sensor sisteminin ikinci
kismi olan doniistiiriiciide bir elektrik sinyaline doniistiiriiliir ve bu sinyalin biiytkligi
elektronik Ol¢lim devreleri araciligl ile belirlenerek bilgisayar ekranina veya uyariciya
iletilir. Sensor sisteminde reseptdr olarak kullanilan materyal, ¢esitli kaplama

yontemleriyle olusturulmus organik veya inorganik hassas malzemelerdir.
Ideal bir sensdrde bulunmasi gereken dzellikler asagida siralanmustir;

e Dogruluk: Bir sensor ortamdaki 6l¢iimii olabildigince hassas ve dogru olarak
yapabilmelidir. Sensoriin dogru ol¢iim yaptigini, degeri bilinen numune veya
ortamlar kullanip kalibre ederek anlasilabilir.

e Kararhilik veya Tekrarlanabilirlik: Ayn1 ortamin sartlarini degistirmeden farkl

zamanlarda alman 6l¢iim degerlerinin birbirine yakin olmasi o sensoriin kararli
oldugu anlamina gelir.

e Duyarhilik: Sensére etki eden fiziksel veya kimyasal degisim oramidir. Ornegin;
herhangi bir gaz sensoriiniin bulundugu ortamdaki gazin konsantrasyonu 1000ppm
arttiginda sensoriin ¢ikig voltaji 1 V artiyorsa sensoriin duyarlilign ImV’ tur.
Sensordeki duyarlilik degerinin diisiik olmasi sensoriin kullanima daha uygun
oldugunu gosterir.

e Secicilik: Sensor sadece istenilen niceligi ayirt ederek 6lgiim yapmasi o sensoriin
secici ve ideal bir sensor oldugunu gosteren bir diger 6zelliktir.

e Gurdlti: Sensor ¢ikisindaki sinyallerde rasgele degisimlerin olmasidir. GUriltunin
az olmasi sensoriin 1yi ¢alistig1 anlamina gelir.

e Dogrusallik: Ortamdaki OSlctilen niceligin biiyiikliigii ile sensoriin ¢ikis sinyali
arasindaki iligkidir. Niceligin biiylikliigli ile sensoriin ¢ikis sinyali dogru orantili
olarak degisiyorsa sensor dogrusal bir 6zellik gosteriyor demektir.

e Doygunluk: Ideal bir sensériin 6lgiilen niceligin biiyiikliigiiyle orantili olarak ¢ikis
sinyalleri iiretmesi beklenirken belli bir degerden sonra sensoriin ¢ikis sinyali ile

Olciilen niceligin biiyiikliigli dogrusal olarak degismez. Bu belli degere sensoriin
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doygunluk degeri denir ve doygunluk degeri nekadar yiiksekse okadar yiiksek
degerlerde dl¢timler alinabilir.

e Tepki Sdresi: Sensoriin 6l¢iilen nicelige ne kadar siirede tepki verdigi onemlidir ve
genellikle tepki siliresinin kisa olmasi ideal sensorlerde olmasi gereken bir
oOzelliktir.

e Histerizis: Sensoriin, sifir seviyesinden yar1 konsantrasyon seviyesine Kkalibre
edilmesine ile tam konsantrasyondan yar1 konsantrasyon oranina kalibre edilmesi
arasindaki farka histerizis denir. Bir 6rnek ile agiklanacak olursa; 0-100 ppm arasi
Olclim yapabilen bir cihaz, 50 ppm gaza maruz kaldiginda 0 dan 50 ppm’e kalibre
edildiginde, cihaz monitdriinde 50 ppm olarak okunur. Fakat cihaz 50 ppm gaz
ortaminda 100 ppm’e kalibre edilirse sensor 55 ppm gibi bir deger gosterebilir ve
arada olusan bu farka histerisis denir. Ideal bir sensérden beklenen, alinan dl¢iim

sonuclarinda histerizis olusmamasidir.

2.5.1. Gaz Sensorleri

Son yillarda kiiresel 1sinma ve iklimsel degisikliklerin nedeni olarak, diinya atmosfer
tabakasinin incelmesi ile atmosfer tabakasi altinda sera gazlart ve organik bilesik
gazlarmin birikmesi gosterilmektedir. Bunun yaninda atmosfer tabakasinda biriken bu
gazlar, canli sagligi ve hayatini da tehdit etmektedir. Bu duruma 6nlem olarak diinya ¢evre
ve saglik orgiitlerinin Onciiligiinde bu zararli gazlarin tespit edilip kullanimint minimum
seviyeye diisiirmek veya kullanimi kontrol altina almak ic¢in uluslararasi anlagmalar
imzalamis ve projeler gelistirmistir. Insanlar1 bu yonde bilinglendirmek igin Gnemli
kampanyalar baslatilmigtir. Dogaya salinan bu gazlarin tespit edilmesi hususunda gaz

sensOrlerinin yapimi ve gelistirilmesinin bilylik 6nemi vardir.

Piyasada birgok farkli yontemlerle iiretilmis ve farkli fiziksel degisimlere dayanarak
tretilmis gaz sensor tipi bulunmaktadir. Bu sensor tiplerinden bazilarinin iretildigi
malzeme ve tepki gosterdikleri fiziksel, kimyasal veya yapisal degisimler Tablo 2.7° de

verilmistir.
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Tablo 2.7. Sensor tiplerinin tiretildigi maddeler ve tepki gosterdikleri degisimler[37,52,53].

Sensor Tipleri Uretildigi madde Tepki Gosterdigi
Fiziksel, Kimyasal veya
Yapisal Degisim
Yari iletken metal oksit | Yari iletken metal Oksitleri Direng veya elektriksel
(Sn0,,Ti0,,In,05,W05,NiO,vb.) | iletkenlik degisimi

Piezoelektrik Sensorler

(QCM)

Organik ve inorganik ince film
tabakalari

Kiitle degisimi sonucu
frekansin degisimi

Optik Gaz Sensorleri

Organik ve inorganik ince film
tabakalari

YPR, yansima,
interferometri, emilim,
floresans, kirilma indeksi,
optik yol uzunlugu gibi
degerlerin degisimleri

Iletken polimerler

Modife edilmis .iletken
polimerler

Direng veya iletkenlik
degisim

Katalitik alan etkili
sensorler

Katalitik metaller

Calisma fonksiyonunun
degisimi (elektriksel
polarizasyon)

Kizilotesi sensorler

IR yari-iletken maddeler

Isisal degisim

Elektrokimyasal hiicreler

Kat1 veya s1vi elektrolitler

Akim veya gerilim

Ornek olarak kullanilan gaz sensérlerinden bazilart Sekil 2.5.2°de gdsterilmistir.

Alkol, Toluen,
Ksilen, organik
sensori

Karbonmonoksit
sensorii

Duman.Biitan,
Hidrojen,LPG,

gaz sensori

Sekil 2.5.2. Piyasada bulunan bazi gaz sensorii 6rnekleri

Bu tez kapsaminda LB ince film iiretim metodu kullanilarak SB-54 maddesiyle

uretilen organik ince filmin Yuzey Plazmon Rezonans(YPR)temelli gaz sensor ozellikleri

incelenmistir.
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2.5.2.Gaz Sensorlerinde Langmuir-Blodgett ince Film Metodunun Uygulamalar

Bu baglik altinda LB ince filmlerin gaz sensor uygulamalari ile ilgili literatire

girmis bazi ¢alismalarda elde edilmis sonuglara deginilmistir.

Polyaniline maddesi ile kuartz kristal yuzey iizerine kaplanmis LB ince filmler,
NO,,H,S,S0, gazlarma ayr1 ayr1 maruz birakilarak LB ince filminin Gzerine uygulanan

elektriksel akimdaki degisimler gozlenmistir [54].

Diger bir uygulama ise; biri metal igermeyen diger ii¢iiniin farkli metaller (Co, Fe
ve Mg) igeren porfirin turevi, kloroformla konsantrasyonu 0,2 mg/ml degerlerinde ayr1 ayri
cozeltiler hazirlanmis ve her bir ¢ozeltiden ayri zaman diliminde 500uL su ara fazina
serpilmistir. Organik buharlara kars1 hassasiyetleri incelenmek tizere, Kuartz kristal ylizey
Uzerine 10’ar tabaka4 farkli Y-tipi LB ince film iretilmistir. LB ince filmleri kloroform,
benzen, etil alkol ve toluen buharlarina ayr1 ayr1 maruz birakilmis ve Sekil2.5.3” teki

sonuclar elde edilmistir [55].

o.oo1s | EEEEH chloroform
' | BB benzene
0,0016 - ] toluene
— 0.0074 | ([T ethvyl alcohod
g [ =
o 00012} =
T [ = =
= 0,0010 | = =
2 0,0008 - = =
2 - = =
& 0.0006 | S = = E
0,0004 |- RS o | N
%-r- =
0,0002 [ B W
0,0000 = . B3 e
Serbest  Fe(IIl) Mg(II) Co(Il)
porfirin Cloride Tiirevi Tiirevi

Sekil 2.5.3. Porfirin Tiirevlerinden Olusturulan LB ince filmlerinde kullanilan UOB’lere

verdikleri tepkilerin karsilastirmasi [55].
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Benzen, toluen, izopropil alkol, etil alkol ve kloroform ugucu organik bilesik
buharlartyla yapilan Pc, LuLB ince film sensor ¢alismasinda; kuartz kristal yiizey tlizerine
12 tabaka Y-tipi kaplama yapilmis ve Uretilen ince filmin bu zararli organik buharlara
QCM teknigi kullanilarak maruz birakilmistir. Zamana bagli frekans degisimleri kontrol
edildiginde Pc, LuLB ince film sensori, kloroform ve izopropil alkol buharlarina verdigi
tepkinin daha yiiksek ve hizli, tekrarlanabilir ayni zamanda geri doniisiimlii oldugu

sonucuna varilmistir [56].

Capan,R. ve ekibinin arakhidik asidin(C20H4002) 0,2mg/ml konsantrasyonlu
kloroform ile hazirlanmis ¢ozeltisi ile kuartz kristal ylizey zerine oda sicakliginda 20
tabaka Y-tipi kaplama yapilarak benzen, kloroform, toluen, izopropil alkol ve etil alkol
buharlarina maruz birakilmistir. QCM olgiimlerinden elde edilen kiitleye bagli frekans
degisimlerinden en yiiksek frekans degisiminin, olusturulan LB ince filminin kloroform

buharina maruz kaldiginda oldugu gézlenmistir [57].

Kloroform ile 0,2mg/ml konsantrasyonlu piren igerikli polistiren ¢ozeltisi
hazirlanip ultra saf su iizerine 100uL serpilerek 16mN/m sabit yiizey basinci ile altin kaph
cam ylzey uzerine X-tipi 20 tabaka LB filmi; kloroform, etilen, benzen ve etil alkol
buharlarina ayr1 ayr1 maruz birakilirken YPR 6lc¢timleri alinmis ve olusturulan ince filmin

kloroform buharina en yiiksek tepki verdigi 6l¢iilmiistiir [58].

Perilenediimid tdrevleri olan N,N’-(L-alanin t-butilester)-3,4:9,10-perilenediimid
(C1) veN,N’-(L-glutamikasit t-butilester)-3,4:9,10-perilenediimid  (C2) sirasiyla;
0,52mg/ml ve 0,50mg/ml konsantrasyonlarina sahip kloroformla hazirlanmis g¢ozeltileri
100’er pL ultra saf su ara yiizeyine serpilerek altin kapli cam yiizey iizerine 15mN/m sabit
ylzey basincinda Y- tipi 20 tabaka iki ayr1 LB filmi olusturup, aseton, benzen,
diklorometan, etanol, kloroform, karbon tetraklortir, metanol ve toluen buharlarina maruz
birakilirken SPR o&lgtimleri alinmigtir. C1 maddesinin diklorometan, benzen, kloroform
buharlarma yiiksek tepkiler, etanol ve metanol buharlarina ise disiik tepkiler verdigi
gozlenmistir. Ayn1 zamanda geri doniisimli ve segici Ozellik gosterdigi sonucuna
varilmigtir. C2 maddesi icin; 4 ml ve tizeri konsantrasyonlardaki aseton buharina karsi iyi
tepki verdigi oda sicakliginda kullanilan gaz sensor ¢alismalarinda veya uygulamalarinda

kullanilabilme potansiyeline sahip oldugu sonucuna varilmistir [30].
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Kopolimer turd olan poli [(Stiren (ST) -co-Glisidil Metakrilat (GMA)]maddesi ile
2,4 mg/ml konsantrasyonunda kloroform ile hazirlanan ¢6zelti, 500uL ultra saf su ara
fazina serpilerek 18 mN/m sabit ylizey basincinda kuartz kristal ve altin kapl yilizeyler
Uzerine 12’ ser tabaka Y-tipi kaplanarak elde edilen LB filmler; diklorometan, benzen,
toluen, etanol ve kloroform buharlarina maruz birakilmistir. QCM ve YPR Kkinetik gaz
Olgtimleri karsilagtirildiginda poli [(Stiren (ST) -co-Glisidil Metakrilat (GMA)] LB ince
filminin her iki 6lcim sonucunda da diklorometan buharina daha yiiksek tepki verdigi

goriilmiistiir [59].

Mezo-octaethylcalix [4] pirol maddesinin 5*10* M kloroformlu ¢ozeltisinden ultra
saf su ara fazina serpilerek 20C°’de ve 29 mN/m sabit yiizey basinci ile 50 nm giimiis kaph
ylzey Uzerine farkli tabakalarda transfer islemi gergeklestirilmistir. Pirol LB ince filmleri,

etanol, metanol ve izopropanol buharlarina maruz birakilip SPR 6lgiimleri incelenmistir

[60].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalar oncesi gerekli temizlik islemleri biiyiik bir hassasiyetle
gerceklestirilmistir. LB ince film tretme teknesi, deneyde kullanilacak c¢6zeltinin
hazirlanacagi kap ve transferin gergeklestirilecegi kati yiizeyler; ultrasonik temizleyici ve
kloroform ile temizlenmistir. Iyice temizlendiginden emin olunduktan sonra kuartz kapl
cam yiizeye transfer igin 10ml’lik balon jojede ~ 5mg SB-54 kodlu malzeme, kloroform ile
ultrasonik karistirict ile 15 dakika boyunca karistirtlip ¢0zUnmesi saglanmistir. Hazirlanan
~0,5 g/L konsantrasyonlu cozeltinin UV-gorinir bolge spektrofotometresinde 6lgtimii
yapilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiden mikro siringa yardimi ultra saf su dolu olan LB
teknesinin ylizeyine 6nce 50 pL ¢ozelti homojen olarak dagilacak sekilde serpilmistir. 15
dakika Kkloroformun buharlagsmasi i¢in beklendikten sonra izoterm grafigi alinmis ve
yiizeye serpilen molekiillerin az olmasi sebebi ile uygun izoterm grafiginin elde edilmedigi
diistiniilmiistiir. Daha sonra ylzey iyice temizlenip ayni islemler tekrarlanarak, 100 pL,
150 pL, 500 pL, 1000 pL, 2500 pL ve 3000 pL ¢ozelti miktarlari icin tekrar edilmis ve
transfer icin uygun yiizey basing degeri, yizeye 3000 puL hacim degerinde serpilerek alinan

izoterm grafiginden elde edilmistir.

Tamamen bilgisayar kontrollii LB ince film iiretim siirecinde, ylizey basing degeri
~15mN/m hedef degerine sabitlenerek kuartz kapli cam yuzey lzerine 14 tabaka Y-tipi
kaplama yapilmis ve her iki tabaka igin UV-gorunir bolge spektrofotometre ol¢imi

alinmustir.

Yukaridaki islemlerden sonra 10ml’lik balon jojede 10 mg SB-54 maddesi
cozllerek 1 g/L konsantrasyonlu ¢ozelti hazirlanmis ve bu ¢ozelti igin 1000 ul. LB
teknesine homojen olarak serpilip transfer i¢in hedef basing 15 mN/m’ye ayarlanarak altin
kapli cam yiizey lizerine 10 tabaka kaplanmis ve her iki tabaka kaplamanin ardindan

10.tabaka kaplamaya kadar YPR 6l¢iimii gerceklestirilmistir.

Altin kapli cam yiizey iizerine 10 tabaka SB-54 maddesi ile LB ince filmi 500

mikro litrelik siringa yardimi ile kloroform, benzen, DCM, KTK, toluen ve ksilen organik
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buharlarina maruz birakilmistir. SB-54 LB ince filmi, her bir organik buhardan %20, %40,
%60, %80 ve %100 (doymus konsantrasyonda) konsantrasyonlarinda etkilesime
birakilarak, ince film sensoriiniin bu organik buharlara degisen konsantrasyonlarda ya da

doymus konsantrasyonlarda verdigi tepki YPR cihazi yardima ile takip edilmistir.

3.1. Langmuir-Blodgett ince Film Uretimi I¢cin Elde Edilen izoterm Grafigi

Degerlendirmeleri

Bu bolimde, SB-54 maddesine ait izoterm grafiklerinin elde edilmesi ve bu grafiklerin
yorumlanmasi yer almaktadir. Sekil 3.1.1° de 0,5 g/L konsantrasyonunda hazirlanan

kloroform ¢ozeltisine ait izoterm grafigi verilmistir.

25

20

15

10

Yiizey basinci (mN/m)

0 [ i i i i 1 i i i i 1 i i i i 1 i i i i 1 i i i
80 180 280 380 480 580

Yiizey alami (cm?)

Sekil 3.1.1.3000 pL ve 0,5 g/L derisimli ¢ozelti hacminde olusan izoterm grafigi

Yukaridaki grafikten goriildiigl lizere transfer i¢in uygun (kat1 faz) ylizey basinci
degeri Sekil 3.1.1° den elde edilmistir. Saf su yizeyine serpilen 3000uLg¢ozelti hacmi igin
elde edilen izoterm grafiginden yararlanilarak; gaz, sivi, kat1 ve dagilma fazlari(gaz-sivi ve
stvi-kati arasi gegislerin net olarak belirli olmamakla birlikte)yaklasik yiizey basinci aralik

degerleri asagidaki tabloda verilmistir.
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Tablo 3.1. 0,5 g/L derisimli ve 3000 pL ¢ozelti hacimlerindeki faz gegislerinde yilizey
basinci degerleri

Cozelti hacmi | Gaz Sivi Kat1 Dagilma

3000uL ~0-1 mN/m ~1-12 mN/m ~12-24 mN/m | ~24-26 mN/m

Izoterm grafik verilerini ve

g = AMw
CN 4V

(3.1)

formall kullanilarak molekiil basina diisen alan-yiizey basinci grafigi asagidaki sekilde

elde edilmistir.

W
o
T

3000 pL

= N N
ol o a1
T T T

Yiizey basinci (mN/m)
|_\
o

0.....|....|....| .........
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025

Molekiil basina diisen alan (nm?/molekiil)

Sekil 3.1.2. SB-54maddesine ait hesaplanan molekiil bagina diisen alan-yiizey basinci.

Sekil 3.1.2 grafiginden anlasilacag: gibi, gaz fazinda molekiil bagina diisen alan en
yuksek degere sahiptir. Bariyerler kapandik¢a ve kati1 faza dogru molekiil basina diisen
alanin azaldig1 goriilmektedir. Yukaridaki grafikten su sonug¢ da ¢ikarilabilir; yiizey basinci
ve molekiil bagina diisen alan ile ters orantili olarak bir degisim gostermektedir. Altin

kapli cam yiizeye transfer igin hazirlanan 1g/L konsantrasyonlu SB-54kloroform
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cozeltisinden 1000 pL saf su bulunan LB teknelerinin tzerine serpilip izoterm ve molekl

basina diisen alan grafikleri elde edilmistir.

10

Yiizey basinci(mN/m)

O i i i i 1 i i i i 1 i i i i 1 i i i i 1 i i i
80 180 280 380 480 580

Yiizey alani (cm?)

Sekil 3.1.3. 1g/L ve 1000 uL SB-54 ¢ozeltisi izoterm grafigi.

Tablo 3.2. 1g/l derisimli SB-54 ¢6zeltisinin 1000 uL hacmindeki faz gegislerinde yilizey
basinci degerleri.

Cozelti hacmi | Gaz Sivi Kat1 Dagilma

1000 uL. ~0-1 mN/m ~1-5mN/m ~5-8 mN/m ~8-10 mN/m

1000 pL icin gaz, sivi, kat1 ve dagilma yaklasik faz degerleri tabloda verilmistir.
Maksimum yiizey basinci ~10mN/m oldugu goriillmektedir. Molekiil basina diisen alan ise

asagidaki sekilde goriildiigii gibidir.
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10

Yiizey Basinci(mN/m

O....l....l....l....l....l....
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03

Molekiil Bagina Diisen Alan (nm?/Molekl)

Sekil 3.1.4. 1g/L degisimli 1000 puL hacimli SB-54 ¢Ozeltisinin hesaplanan molekiil basina
diisen alan-yiizey basinci.

3.2.Langmuir-Blodgett ince Film Uretimi

Kuartz kapli cam yiizeye transfer isleminden dnce, deney ara¢ ve ortaminda gerekli
temizlik islemleri yapilmistir. LB teknesi tekrar saf su ile doldurulduktan sonra yiizeye SB-
54 ¢ozeltisinden 3000 uL. homojen olacak sekilde serpilmis ve transfer igin uygun hedef
basing 15mN/m’ye sabitlenmistir. Kuartz cam, kati yiizey tutucuya yerlestirip ilk katman
yukaridan asagiya dogru daldirma hareketi ile ikinci katman ise asagidan yukariya dogru

olacak sekilde kaplamaya devam edilmistir.
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Sekil 3.2.1. Kuartz cam yiizeye SB54 molekil transfer grafigi.
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Sekil 3.2.2: Altin kapli cam ylizeye transfer grafigi.

Kuartz kapli cam yuzeye kaplama sirasinda yiizey basinglari sabit kalirken, yiizey alaninda
azalma gozlenmesi transferin gerceklestigini gostermektedir. Yiizey alanindaki azalma
miktarlarinin yaklasik olarak birbirine esit olmasi, tabaka kalinliklarinin da birbirine esit
oldugunu gosterir. Bu agiklama dogrultusunda kaplanan ilk 8 tabakanin ilk 2 tabakasina ait
transfer oraninin, diger 2tabakalarin transfer oranina g6re daha diisik oldugu

gorulmektedir. Altin kapli cam yiizey tlizerine 10 tabaka transfer islemi hedef basing
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~5mN/m secilip gerceklestirilmistir. Transfer isleminin gerceklestigi ve her cift tabakaya

ait transfer oraninin birbirine yakin oldugu Sekil 3.2.2° de gorilmektedir.

3.3. UV-Gorunur Bolge Spektrofotometre Olgtimleri

2

1.6

1.2

Absorbans

0.8

0.4

211 261 311 361 411 461 511
Dalga bovu (nm)

Sekil 3.3.1. 0,5g/L derisimli SB-54 ¢ozeltisinin UV- gorunir bolge spektrofotometre
analizi

UV-gorindr bdlge oOlcimd icin  0,59/LSB-54 c¢ozeltisinin - UV- gorlindr  bolge
spektrofotometre dlgiimii alinmis 289 nm’de pik verdigi goriilmiistiir. Kuartz cam yuzey
Uzerine kaplama isleminde 2, 4, 6, 8, 10, 12 ve 14’lincii tabakalarda UV gorunir bolge
Olgimi alinmis ve biitiin tabakalar i¢in Sekil 3.3.2° de 211 nm dalga boyu degerinde

tabaka sayisi-absorbans degisimi irdelenmistir.

48



0.35

0.3 2 tabaka

4 tabaka

" 0.25 —6 tabaka

_‘g‘ 0.2 ——8 tabaka
5 ——10 tabaka
é 0.15 12 tabaka

——14 tabaka

211 261 311 361 411
Dalga boyu (nm)
Sekil 3.3.2. 211 nm’de tabaka sayisina bagli absorbans degisimi.

Tabaka sayisina bagli olarak absorbanligin  artmasi bize kaplama isleminin
gerceklestiginive SB-54 maddesinin LB film maddesi olarak kullanilabilecegini gdsterir.
Sekil 3.3.3” te tabaka sayisina bagli absorbans degeri lineer bir de8isim gostermistir.
Degisimin lineer olarak degismesi ise bize tabaka kalinliklarinin birbirine yakin degerde

oldugunu gosterir.
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Sekil 3.3.3. 211 nm’de Tabaka sayisina bagli absorbans degisimi
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3.4. Yiizey Plazmon Rezonans (YPR) Olgumleri

Yizey plazmon rezonans 6lglimiinde rezonans agisindaki kaymalar1 g6zlemleyebilmemiz
icin alt tas olarak altin kapli cam kullanilmistir. Altin kapli cam yiizeye transfer i¢in 1g/L
SB-54 ¢ozeltisi hazirlanip LB teknesinde bulunan saf su ylizeyine 1000 puL hacminde
serpilmistir. Kloroformun buharlagmasi igin yaklasik 15 dakika bekledikten sonra, transfer

islemine basglanmistir.

1400
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40 44 48 52
Gelis Acisi

Sekil 3.4.1. Bos altin kapli cam yilizeyin YPR 6l¢limdi

LB ince film kaplama islemine baglamadan 6nce bos altin kapli cam yiizeyin SPR 6l¢iimii
alimmistir. YPR cihazina ait prizma Uzerine bir damla index eslestirici sivi siiriiliip altin
kapli cam prizma iizerine yerlestirilmistir. YPR 0l¢limii sonucunda rezonans agis1 43,756
olarak Ol¢iilmiistur. Altin kapl yiizey iizerine 2 tabakaSB54 kaplandiktan sonra prizma
Uzerine yine bir damla index eslestirici siv1 siiriildikten sonra olgiim yapilmistir. Her 2
tabaka igin ayni islemler tekrarlanarak toplam 10 tabaka SB54 LB ince film kaplanmis ve
YPR olgumleri kaydedilmistir (Sekil 3.4.2). Beklenildigi gibi yiizey lizerinde katman sayisi
arttikca rezonans acisinda da Minimum 0,852°, maksimum 1,675 lik bir aci kaymasi

gozlenmistir (Tablo 3.3).
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Tablo 3.3. Tabaka sayisina bagli rezonans agis1 degigimi.

Tabaka sayis1 (N) Oritm — Baien Rezonans acist degisimi
(A6)
2 44,608-43,756 0,852
4 44,844-43,756 1,088
6 45,094-43,756 1,338
8 45,197-43,756 1,441
10 45,431-43,756 1,675
1400
1200
1000 |
S :
< g00
5] [
Eg X —altin yiizey
7 000 T 2 tabaka
Ry i Va 4 tabaka
400 F Z
[ 6 tabaka
200 E ——8 tabaka
- ——10 tabaka
O L L L L [ [ [
40 44 48 52
Gelme Acisi

Sekil 3.4.2. Altin kapli cam yiizeye kaplanan tabakalarin YPR 6lgimi
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Sekil 3.4.3. Tabaka sayisina baglt YPR agisindaki degisim

YPR verileri kullanilarak rezonans agisindaki degisimler elde edilmis ve elde edilen
verilerin lineer bir artis gosterdigi goriilmiistiir. Tabaka sayisina bagli olarak rezonans
acisindaki kaymanin lineer olarak degismesi tabaka kaliklarinin birbirine yakin degerde

oldugunu gosterir.
3.4.1. Kinetik Olgiimler

Kinetik ol¢timler, Gzeri 10 tabaka SB54 LB ince film ile kaplanmis altin kapli cam
yuzey kullanilarak yapilmistir.SB54 LB ince filmler, Tablo 1.2 de fiziksel 6zellikleri
verilen organik buharlara doymus ve farkli konsantrasyonlarda maruz birakilarak, ince film

sensOrlerinin bu zararli organik buharlara verdigi tepki ve tepki siireleri 6l¢iilmiistiir.
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3.4.1.1. Konsantrasyon Olcumleri

2.1
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Sekil 3.4.4. 10 tabaka SB-54 LB ince filmi ile benzen buharmin farkli konsantrasyonlarda

etkilesmesi.

SB-54 maddesinden olusturulan 10 tabaka LB ince filme ait kinetik Olglimlerin
hepsi oda sicakliginda mikro siringa yardimi ile gerceklestirilmistir. Baglangigta SB54 LB
ince film sensorli 120saniye kuru hava ortamina maruz birakilmis, 120’ inci saniyede ise
%20’si organik buhar olan kuru hava pompalanmis ve organik buhar-SB54 LB ince film
sensorii 120 saniye boyunca etkilesmeye birakilmistir. 240’mc1 saniyede ortamin
temizlenmesi igin gaz hicresine tekrar kuru hava pompalanmigtir. 360’inc1 saniyede
organik buhar orani %40’a ¢ikarilip gaz hiicresine gonderilmis ve tekrar 120 saniye
etkilesmeye birakilmistir.  480. saniyede kuru hava pompalanarak gaz hicresi
temizlenmeye birakilmistir. Ayni islemler tekrarlanarak 600’ iincii saniyede ortama
organik buhar oran1 %60 olan organik buhar-kuru hava karisimi, 720’ inci saniyede ortama
sadece kuru hava, 840’ inc1 saniyede ortama organik buhar oran1 %80 olan organik buhar-
kuru hava karigimi, 960.saniyede ortama sadece kuru hava, 1080’ inci saniyede ortama
%100 (doymus konsantrasyon) organik buhar ve son olarak 1200’ iincii saniyede ortama

kuru hava verilmistir. Bu islemler, deneyde kullanilan 6 farkli organik buhar (benzen,
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KTK, DCM, Ksilen, toluen, kloroform) i¢in ayr1 ayri tekrarlanarak SB54 LB ince film

sensorune ait kinetik 6lgimler tamamlanmistir.
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Sekil 3.4.5. 10 tabaka SB-54 LB
konsantrasyonlarda etkilesmesi.
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Sekil 3.4.6 10 tabaka SB-54 LB ince film
konsantrasyonlarda etkilesmesi.
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ile kloroform buharinin farkli
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Sekil 3.4.7. 10 tabaka SB-54 LB ince filmi ile karbontetrakloriir buharinin farkli

konsantrasyonlarda etkilesmesi.
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Sekil 3.4.8. 10 tabaka SB-54 LB ince filmi ile ksilen buharinin farkli konsantrasyonlarda
etkilesmesi.

Konsantrasyon ol¢limleri sonucunda SB-54 LB ince filminin kullanilan organik
buharlarin hepsine hizli ve geri doniisiimli tepkiler verdigi gézlenmistir.

55



1.8
17 }

1.65

Isik Siddeti (a.u.)

1.6

0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200 1320

Zaman (s)
Sekil 3.4.9. 10 tabaka SB-54 LB ince filmi ile toluen buharmin farkli konsantrasyonlarda

etkilesmesi.

3.4.1.2.Tekrarlanabilirlik ve Tepki Stiresi Ol¢iimii

Tepki siiresi 6l¢timii i¢in altin kapli cam ylizey lizerine kaplanmis 10 tabaka SB-54

LB ince film sensorii hazirlanmistir. SB-54 LB ince filmi 6 farkli zararli organik buharlara

doymus konsantrasyonda maruz birakilmistir.
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Sekil 3.4.10. 10 tabaka SB-54 LB ince filmin doymus benzen buhari ile etkilesimi.
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Kinetik Olgtimlerin yapilma nedeni organik buharlarla etkilesime giren SB-54 LB
ince filminin geri doniistimlii olarak kullanilip kullanilamayacagi ve bu zararli buharlara
karst verdigi tepkinin verimliligini incelemektir. Elde edilen veriler dogrultusunda

asagidaki grafikler olusturulmustur.
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Sekil 3.4.11.10 tabaka SB-54 LB ince filmin doymus diklorometan buhari ile etkilesimi.
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Sekil 3.4.12. 10 tabaka SB-54 LB ince filmin doymus karbontetrakloriir buhari ile
etkilesimi.
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Sekil 3.4.13. 10 tabaka SB-54 LB ince filmin doymus kloroform buhari ile
etkilesimi.
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Sekil 3.4.14. 10 tabaka SB-54 LB ince filmin doymus toluen buhari ile etkilesimi.

SB-54 LB ince filminin zararl organik buharlara tepki siireleri, geri doniisiim ve
tepki miktarlar1 o6lgiilmustur. Elde edilen grafik verileri kullanilarak tepki miktarinin

aritmetik ortalamasi ve standart sapmalar1 hesaplanmugtir.
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Sekil 3.4.15. 10 tabaka SB-54 LB ince filmin doymus ksilen buhari ile etkilegimi.
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Sekil 3.4.16. YPR cihazindan elde edilen sematik kinetik grafigi

Yukaridaki semaya gore ince filmin organik buhara verdigi tepki (Al) ;

Tepki slresi;



Geri doniistim suresi;

Att = tl _to
Atg == tz _tl

(3.3)

(3.4)

seklinde hesaplanir. Bu bagmtilar dogrultusunda ve YPR Kkinetik 6l¢im verileri

kullanilarak elde edilen sonuglar Tablo 3.4’ te verilmistir.

Tablo 3.4: YPR kinetik 6lcuim veri analizleri.

Ucucu | Cevrim | Tepki Geri I, L Al - Xi=1 Al " Al — )2
organik zamani | doniisim | (au.) | (a.u.) | [I; - 1] I T n o= Lzl = D7
buhar (s) siiresi (a.u.) (n—-1)
(UOB) (s)
Benzen 1 1 12,2 1,661 | 1,928 | 0,267 0,272 0,017
2 1,1 13,2 1,667 | 1,925 | 0,258
3 1 13,2 1,669 | 1,961 | 0,292
Dikloro 1 1,1 9,1 1,486 | 1,944 | 0,458 0,359 0,092
metan 2 1 13,2 1,492 | 1,767 | 0,275
3 1 142 1,489 | 1,833 | 0,344
Karbon 1 1 41 1,556 | 2,189 | 0,633 0,588 0,071
tetraklortir | 2 1 5 1,556 | 2,183 | 0,627
3 1 6,1 1,561 | 2,067 | 0,506
Kloroform | 1 1 8,2 1,578 | 2,022 | 0,444 0,375 0,066
2 1 10,1 1,581 | 1,892 | 0,311
3 1 9,1 1,583 | 1,953 | 0,370
Toluen 1 1,1 5,2 1,528 | 1,614 | 0,086 0,065 0,038
2 1 6,1 1,525 | 1,614 | 0,089
3 1 8,2 1,543 | 1,564 | 0,021
ksilen 1 1 5 1,525 | 1,647 | 0,122 0,086 0,036
2 1 5 1,522 | 1,608 | 0,086
3 1 8,1 1,519 | 1,569 | 0,050
SB-54 ile olusturulan 10 tabaka LB ince filmin Kkinetik 0Olcim tablosu

incelendiginde kullanilan UOB’lerin hepsine tepki verdigi ve en yuksek tepkiyi karbon

tetrakloriir buharina gosterdigi goriilmektedir. Ayrica UOB’ lerin hepsine farkli tepki

gostermesi SB-54 ince filminin segici 6zellikte oldugunu gostermektedir. Tepki siirelerine

bakildiginda ¢ok biiyiik farkliligin olmadigi goriillmektedir bu bize ince filmin UOB’lerle

etkilesiminde tekrar sayisinin ince film verimini degistirmeyecegini gostermektedir.
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4. SONUC VE TARTISMA

Tez kapsaminda Usak Universitesi Ogretim Uyesi Dog¢. Dr. Selahattin Bozkurt
tarafindan ilk kez sentezlenen 2-[(2R)-2-hidroksi-3-indolin-1-il-propil]isoindolin-1,3-
dion(SB-54) organik maddesine ait0,5mg/ml konsantrasyonunda klorofom ile hazirlanan
cozeltisinin UV- gorundr bolge spektrofotometre 6l¢iimii sonucunda absorbans degerinin

289 nm oldugu 6l¢iilmiistiir.

Saf su yuzeyine SB-54 kloroform cozeltisinden serpilen 3000 pL serpilmis ve
izoterm grafigi elde edilmistir. Kuartz cam yuzeye SB-54 molekul transfer igin uygun
ylizey basinci,izoterm grafigine ait kat1 faz araligindan (12-24 mN/m)15 mN/m olarak
tespit edilmistir. Altin kapli cam yiizeye transfer Img/ml konsantrasyonlu SB-54
kloroform ¢ozeltisi hazirlanip 1000pL su ylizeyine serpilmis ve SmN/m transfer i¢cin uygun
yiizey basinci degeri secilmistir. izoterm grafiklerinden molekiil basina diisen alan miktar
hesaplanip, LB film iiretimi i¢in ultra saf yilizeyinde diizenli tabaka olusturdugu ve yiizey

aktif bir molekiil yapisina sahip oldugu anlasilmistir.

Kuartz ve altin kapli cam ylizeylere transfer isleminde elde edilen grafiklerden
ylizey alan1 azalirken yiizey basinglarinin sabit kalmasindan transfer islemi gergeklestigi
gorulmektedir. Kuartz cam vyizey icin her iki tabakada bir UV- gorlnir boélge
spektrofotometre Sl¢iimii alinmis ve tabaka sayisina bagli olarak absorbans degerlerinin
dogrusal olarak degistigi gézlenmistir. Bu sonugtan, kuartz cam yiizey Uzerine kaplanan
her bir tabaka kalinliginin birbirine yakin degerde oldugu sonucuna ulasilabilir. Altin kaph
cam ylizey lizerine kaplama isleminde ise her iki tabakada bir YPR Ol¢limii alinmis ve

e

rezonans agilarindaki kaymalarin dogrusal olarak degistigi gbzlenmistir.

Altin kapli cam yiizeye olusturulan SB-54 LB ince filmlerin secilen UOB’lere belli
konsantrasyonlarda maruz birakilirken, YPR 6l¢iimleri alinmis ve bunun sonucunda SB-54
LB ince filmin KTK buharina karsi tepki degisiminin diizenli olarak degistigi
gozlemlenmistir. Ayrica, SB-54 LB ince film sensorii bu tez kapsaminda kullanilan biitiin

UOB’lere karsi tepki gosterdigi kinetik 6lciimlerden gortlebilmektedir. Ince film
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sensorunln klor igeren organik buharlara karsi gosterdigi tepki, benzen ve tlrevlerine

gosterdigi tepkiden daha fazla oldugu goriilmiistiir.

Ayn1 UOB’ler ve YPR yontemi kullanilarak yapilan tekrarlanabilirlik 6l¢timiinde
doymus konsantrasyonda her organik buhar icin ¢ tekrar yapilmistir. Sonuglar
irdelendiginde; SB-54 LB ince film sensoriiniin zararli organik buharlara yaklasik 1 saniye
gibi kisa bir siirede tepki verdigi, ancak geri doniisiim slrelerinde kiiciikte olsa artiglar
oldugu ve tepki miktarlarinda azalma oldugu saptanmustir. Tekrarlanabilirlik 6lcimlerinde
de yine en kararli tepkiyi KTK ve benzen buharlaria verdigi goriilmiistur. Fakat geri
dontigiim stireleri kiyaslandiginda KTK buharinda geri doniisiim siiresinin daha kisa olmasi

bu bilesik i¢in segici bir 6zellik gosterecegi sonucuna varilabilir.
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