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MODIFICATION OF INDICATORS FOR CARBON DIOXIDE
DETERMINATION AND APPLICATION IN SOME POLIMER MATRICES

ABSTRACT

In most of the common designs, pH optodes rely on weak acidic dyes whose
dissociated and undissociated forms have different absorption or emission maxima.
In this work dimethylamino bearing modified fluorescent rich Schiff bases Schiff
base N',N2-bis{(E,2E)-3-[4-dimethylamino)phenyl]-2-propenylidene}-1,2-
ethanediamine (SB-I), Nl{(E,2E)—3—[4—dimethylamino)phenyl]—2—propenylidene}—
N* N*-dimethyl-1,4-benzene-diamine (SB-II), 4-{(1E, 3E)-3-[(4-
cholorphenyl)imino]-1-propenyl}-N,N-dimethylaniline (CPIPA) and N,N-dimethyl-
4-{(1E,3E)-3-[(4-nitrophenyl)imino]-1-propenyl }aniline (NPIPA) have been used
for pH sensing in the solid matrices of ethyl cellulose (EC) and plasticized PVC.
Spectral characterization, quantum yield and acidity constant (pK,) calculations of
the Schiff bases were performed in the conventional solvents or in the solid matrices
of PVC and EC. The immobilized Schiff bases SB-I (pK,= 4.27 in PVC), SB-II
(pKy= 10.68 in PVC), CPIPA (pK,= 10.32 in PVC) and NPIPA (pK,= 8.8 in PVC)
exhibited absorption and emission based optical response to proton in the pH range
of 2.0-7.0, 8.0-12.0, 7.0-12.0 and 8.0-12.0 respectively. Immobilization of the dye
effectively enhanced the fluorescence of these materials compared to solution.
Responses of the sensor slides were fully reversible within the dynamic working
range and the response times were less than 1 min. Also, NPIPA was tested for CO,
determinations in ethyl cellulose matrix. The response of the sensor composition to
gaseous CO;, has been evaluated in the absence and presence of the PFC and

TBAOH.

Keywords: Fiber optic pH sensor, fluorescent pH indicator, Schiff base, carbon

dioxide
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KARBON DiOKSIT TAYININDE KULLANILMAK UZERE
INDIKATORLERIN MODIFIKASYONU VE CESITLi POLIMER
MATRIKSLERDE DENENMESI

(0Y/

Genel sensor tasarimlarinin ¢ogunda, dissosiyasyona ugramis veya ugramamis
halleri farkli absorpsiyon ve emisyon maksimumu gosteren zayif asidik yapidaki pH
indikatoleri kullanilir. Bu ¢alismada, pH 6l¢timleri icin dimetilamino gruplar iceren
modifiye floresans Schiff bazlan Nl,N2—bis{(E,2E)—3—[4—dimetilamino)fenil]—2
propeniliden}-1,2-etandiamin (SB-I), Nl{(E,2E)—3—[4—dimeti1amin0)fenil]—2—
propeniliden  }-N* N*-dimetil-1,4-benzen-diamin  (SB-II), 4-{(1E, 3E)-3-[(4-
klorofenil)imino]-1-propenil}-N,N-dimetilanilin ~ (CPIPA) ve N,N-dimetil-4-
{(1E,3E)-3-[(4-nitrofenil)imino]-1-propenil }anilin (NPIPA) etilseliloz (EC) ve
polivinilkloriir (PVC) kat1 fazlarinda kullanilmistir. Bu Schiff bazlarinin spektral
karakterizasyonu, kuantum verimi ve asitlik sabiti (pKa) hesaplamalar1 ¢6zgen, PVC
ve EC kat1 matrikslerinde gerceklestirilmistir. Immobilize Schiff bazlart SB-I (pK,=
4.25 PVC’de), SB-II (pK,= 10.68 PVC’de), CPIPA (pK,= 10.32 PVC’de) ve NPIPA
(pK= 8.8 PVC’de) swrasiyla 2.0-7.0, 8.0-12.0, 7.0-12.0 ve 8.0-12.0 pH
araliklarinda protona absorpsiyon ve emisyon siddetindeki degismelere dayali optik
yanit vermistir. Cozelti fazi ile karsilastirildiginda boyalarin immobilizasyonun bu
materyallerin floresansimi arttirdigi goriilmiistiir. Sensor filmlerin yanitlar1 ¢alisma
araliginda tamamen tersinirdir ve yanit siireleri 1 dk’dan azdir. Incelenen modifiye
indikatorlerden NPIPA’nin CO, denemelerinde kullanilabilecegi belirlenmis ve EC
matrikste gaz fazinda CO, yamit1 test edilmistir. Sensor bilesimlerinin gaz fazinda

COy’e yanit1 PFA ve TBAOH varliginda ve yoklugunda incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Fiber optik pH sensorii, floresans pH indikatorii, Schiff bazi,

karbon dioksit
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Optik Sensorler

Indiiktif ve kapasitif sensorlere ek olarak, giiniimiiz otomasyon teknolojisinde
optoelektronik sensorler gittikce daha ©nemli olmaktadir. Bunlar, dokunmasiz
makine hareketlerini algilama ve daha 6nemlisi makinelerde ve fabrikalarda farkli

tiriinleri emniyetli olarak algilama olanag1 saglar.

Optik sensorler konusundaki caligsmalar, sensorlerin yiiksek performanslari ve
gittikce kiiciilen tasarimlari nedeni ile ivme kazanmaktadir. Ciinkii biiyiik
olmalarindan  dolayr indiiktif ve kapasitif sensorlerle c¢oziimlenemeyen

uygulamalarda kullanilabilirler.

Biiyiik indiiktif ve kapasitif sensorlerde, sensorle hedef cisim arasindaki en uzun
mesafe 60—100 mm dolaylarindadir. Fakat optik sensorler kiiciik boyutlarda bile

birka¢ metrelik alan1 kontrol edebilir.

1.1.1 Optik Algilamanin Temel Ilkesi

Tam olarak optoelektronik ne demektir? Bu optik ve elektronik kelimelerinin
birlestirilmesi ile olusturulmustur. Anlami, dokunmaksizin bir cismi 151k (optik)
yardimiyla algilama, sonra elektronik olarak degerlendirme ve sinyale doniistiirme
demektir. Optoelektronikte kullanilan aralik ultraviyole 151k, goriilebilir 151k (insan

gozii ile) ve infrared 151k bolgelerine ayrilmistir (Sekill.1).
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Sekil 1.1 Elektromanyetik 1s1ma dagilimi (Spektrum).

Tablo 1.1 Optik spektrum siniflandirmasi.

Dalga boyu arah@ Isimim tanimlama
100 nm - 280 nm Uv-C

280 nm - 315 nm UV-B

315 nm - 380 nm Uv-A

380 nm - 440 nm Acik mor
440 nm - 495 nm Acik mavi
495 nm - 558 nm Acik yesil
558 nm - 640 nm Acik sar1
640 nm - 750 nm Acik kirmizi
750 nm - 1400 nm IR-A
1,4 mm - 3,0 pm IR-B

3,0 mm - 1000 pm IR-C




Bolgeler arasindaki gegis ve goriilebilir 15181n renkleri arasindaki gegis siireklidir
(gokkusagi). Optoelektronikte genellikle 151k kaynagi olarak dalga boyu 880 nm olan
kizil 6tesi (infrared) 151k ve 660 nm olan kirmizi 1s1k kullanilir (Tablo 1.1, sekil 1.2).
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Sekil 1.2 Spektral dagilim (standartlastirilmis).

Optik sensor tasarimlarinda kizil tesi 151k olast dis kaynaklarin etkilerine kars
olabildigince cok bagisiklik kazandirmak i¢in ¢esitli nedenlerle kullanilir. Birincisi,
alict olarak kullanilan transistoriin en yiiksek duyarliliga kizil otesi 1sikta sahip
olmasidir. Ikincisi, ¢ok kiiciik toz parcalarinin capindan bile daha uzun dalga boyu
olan 1s181n higbir sorunla karsilagsmadan bu parcaciklar gecebilmesidir. Kirlenme ve
toza kars1 koruma saglamada uzun dalga boylu 1simim (UV degil IR) kullaniminin
nedeni budur. Ugiinciisii, kizil 6tesi 151k kullanimiyla sensorler goriilebilir araliktaki
dis 151k kaynaklarindan daha az etkilenir. Kimyasal optik sensorler, optik sensorlerin

bazi bilesenlerinden yararlanir.



1.1.2 Kimyasal Optik Sensorlerin Gelisimi

Kimyasal optik sensorler hizla gelisen bir arastirma alamidir. Optik Ol¢timler igin

onerilen sensor ve kimyasallar oldukga cesitlidir.

Literatiirde sensoOrlerin farkli tanimlar1 verilmektedir. Sensorlerin Ozellikleri ve
gereksinimleri hakkindaki tartigmalar hala devam etmektedir. [UPAC tarafindan

verilen tanim asagidaki gibidir:

“Bir kimyasal sensor; kimyasal bilgiyi yararli analitik sinyale doniistiiren bir
kisimdir. Bu bahsedilen kimyasal bilgi, analitin kimyasal bir reaksiyonundan ya da
incelenen sistemin fiziksel bir Ozelliginden kaynaklanabilir. Bir kimyasal sensor,
analizoriin gerekli bir bilesenidir. Sensore ek olarak; analizére 6rnek verme, 6rnek
tagima, sinyal isleme, veri isleme (processing) gibi fonksiyonlar gerceklestiren kismi

icerebilir.

Kimyasal sensorler iki temel kisim icerir:
A- reseptor kismi

B- transducer kismi.

Baz1 sensorler, bir membran ayrac (separator) icerebilir. Bir sensoriin reseptor
kisminda, kimyasal bilgi transducer tarafindan Olgiilebilen enerji sekline
doniistiiriiliir. Transducer kismi; 6rnek hakkindaki kimyasal bilgiyi tasiyan, enerjiyi
yararli analitik sinyale doniistiirebilen kisimdir. Béyle olunca transducer sec¢imlilik

gostermez”.

Wolfbeis’e gore; ideal bir kimyasal sensor; kimyasal ya da biyokimyasal bir tiiriin
konsantrasyonunu kantitatif ve tersinir olarak Olcebilen cihazdir. Genel bir tanima
islemi ve bu iglemi bir sinyale doniistiirme 6zeligi vardir. Boyle bir sensor dogrudan
ornegin icine daldirilabilir ve ol¢iim sonuglar1 cok kisa siirede gosterilir. Ornek

verme, reaktif ekleme ya da seyreltme gerekli degildir.



1.2 Sensorlerin Analitik Yonii ve Stmiflandirilmasi

Giiniimiizde dogal iyonoforlar ve sentetik iyonoforlarin ¢ok gelismesi, yeni
kromoiyonoforlarin sentezlenmesi, bunlarin polimer membrana immobilizasyonu,
iyon secimli tamma sayesinde H*, NH,*, Li*, Na*, K*, Cs*, Mg**, Ca®*, Cd**, Sr™",
Ba®, Rb*, Cu**, Ag’, Pb*, UO,*, CI, COs*, NO,, NO5, ClO4, NCS™ ve HCO5
iyonlarinin tayinleri (aktivite ol¢iimleri) gerceklestirilmistir. Ayrica bunun yanisira

CO,, O, vb. gazlar, glikoz, H,O, vb. molekiiler yapilar da tayin edilebilmektedir.

Sensorler pek cok yonden siniflandirilabilir. Transducer’in calisma prensibine

gore fiziksel ve kimyasal sensorler olarak iki ana grupta toplanabilirler.

Boyutlar ya da uygulamalar agisindan ve tersinir ya da tersinir olmayan olarak

da smiflandirilmalart mimkiindiir.

Transducer Bi¢imine Gore

SN

Fiziksel sensorler Kimyasal sensorler
— sicaklik — elektrokimyasal
— basing — optik
— manyetik alan — kiitle duyar
— kuvvet — 181 duyar

Uygulama Alanlarina Gére

\

Klinik Endistriyel Cevre

Boyutlarina Gére

/

Mikro Makro Mini  Bench tip



Literatiir ~ incelemeleri mevcut optik ve elektrokimyasal sensorlerin,

siniflandirmada yer alan sensorlerin ana boliimiinii olusturduklarin1 gostermektedir.

Optik sensorler analitik kimyanin pek ¢ok alaninda énemli bir rol oynamaktadir.
Bu sensorlerde reseptor ile analitin etkilesimi optik bilgiye doniistiiriiliir. Analitik
sinyal olarak kullanilabilen optik 6zellikler; absorbans, yansima, liiminesans
(floresans ve fosforesans), refraktif indeks, 151k sacilmasi, polarizasyon ve optotermal
etkileri icermektedir. Optik sensorler; sinyalin merkezini gosteren ve optik elektrod
yaklagimi ile “optrodes” ya da “optodes” olarak isimlendirilirler. Bu ifade temel

bilginin elektriksel olmaktan ¢ok optik oldugunu vurgulamaktadir.

Optik sensorlerin  tarihi, pH’a duyar indikatorlerin seliiloza immobilize
edilmesiyle pH-indikator seritlerinin gelistirilmesine kadar izlenebilir. 1930’larda
Kautsky ve Hirsch oksijenin diisiik seviyelerinin tayini i¢in bir metot Onermistir.
Bergman, polisiklik aromatik hidrokarbonlarin floresansinda oksijenin soniimleme
(quenching) etkisini ilk kez agiklamistir. Liibbers ve Opitz oksijenin algilanmasi igin
pirenbutirik asit kullanmis ve Bergman da karbon dioksit i¢in ilk optik Ol¢iim

tasarimini sunmustur.

Onemli bir gelisme geleneksel 6lciim teknikleri fiber optiklere birlestirildiginde
gerceklestirilmistir. Ilk kez Hesse kimyasal tiirler igin bir fiber optik sensorii
tanimlamistir. Oksijen ve iyodiir icin gelistirilen sensorler patent ile sonuglanmis ve

hem fiber band1 hem de tek fiber yaklasimlar ile aciklanmastir.

Seitz kemiliiminesansa dayali olan optik sensorlerin gelisimini baglatmistir. Bu
baslangi¢ faaliyetlerinin ardindan gelen son 10 yilda fiber optik kimyasal sensor

teknolojisinde biiyiik bir gelisme goriilmiistiir.



1.3 Floresans Spektroskopisi

Optik sensor tasarimlarinda ¢ok kullanilan tekniklerden biri emisyon dl¢timiidiir.
Emisyon 6l¢iimiiniin ilk temelleri konvensiyonel floresans spektroskopisine dayanir.
Floresans spektroskopisi veya florimetri elektromanyetik spektroskopinin tiirlerinden
biridir. UV veya goriiniir 151k ile bazi molekiillerdeki elektronlar1 uyararak daha
diisiik enerjili 151k yaymalarina neden olur. Absorpsiyon spektroskopisi bu teknigin

tamamlayicisi gibi diisiiniilebilir.

Molekiillerin cesitli enerji diizeylerine sahip oldugu diisiiniilmektedir. Floresans
spektroskopisi elektronik haller ve titresim diizeyleri iizerine kuruludur. Genellikle
calisilan molekiiliin temel enerji diizeyinde oldugu ve bir foton absorplayarak daha

yiiksek bir enerji diizeyinin herhangi bir titresim seviyesine uyarildig: diisiiniiliir.

Molekiil tekrar temel haldeki elektronik diizeyin titresim seviyelerinden birine
diiserken bir foton yayar. Bu fotonlar farkli enerji ve frekanslara sahiptir. Uyarilmig

bir molekiiliin yaydigi fotonlar Gaus tipi egrilere uyan bir dagilim gosterirler.

Floresans spektroskopisi, bu egrilerin analizlenmesi ve titresim seviyelerinin
yapilarinin anlagilmasinda kullanilir. Sekil 1.3’de floresans spektroskopisine temel
olan Jablonski Diyagrami gosterilmistir. S,, S;, S, temel ve uyarilmis singlet enerji

diizeylerini gosterirken, T ve T, temel ve uyarilmis triplet halleri gostermektedir.



uyarthms titresunsel haller

F =floresans (emisyon)

P =fosforesans

5= sin%let hal

T = triplet hal

IC =ic diniisiim

ISC = sistemler arasi gecis

S
—_——— A = absoipsiyon
S

ISC T
IC 2

A F T
1

Enemp

S, -

elelctroml: temel hal

Sekil 1.3 Jablonski Diyagrami.

Floresans 1stmanin émrii 10°-10 s araligindadir. Floresans 1sinlar1 genel olarak
n*—m ve n*—n elektronik gecislerinden meydana gelir. Bu gecislerden meydana
gelen floresans siddetlidir. Bu tiir gecisler yapan maddelerin kuantum verimleri

yiiksek olur.

Floresans spektroskopisi Lambert-Beer yasasina uyar. Ancak oldukga diisiik
derisimlerde ¢alisilmalidir. Yiiksek derisimlerde dogrusalliktan sapma, maddenin
kendi kendini sondiirmesi (self-quenching), maddenin kendi emisyonunu
absorplamasi, iki uyarilmis molekiiliin ¢arpigmasi sonucu molekiillerin enerjisini 1s1
seklinde ¢ozelti ortamina vermesi gibi olaylar gerceklesebilir. Floresans
spektroskopisi absorpsiyon spektroskopisinden yaklasik 1000 kez daha duyar bir

yontemdir.
1.3.1 Floresans Olgiim Cihazlart
Bir floresans 6l¢iim cihazinin sematik yapis1 asagida gosterilmistir (Sekil 1.4).

Floresans 6l¢iim cihazlarinin UV-Goriiniir Bolge spektrometresi ile ortak yonleri

olmakla beraber gelen 1sin demeti ile emisyon kaynakli 1s1n demeti arasindaki ag1 90



derecedir. Bu cihazlarda uyarma ve emisyon monokromatorii olmak tizere 2 adet
monokromator bulunmaktadir. Isik kaynagi olarak en ¢ok diisiik basingh civa ark
lambasi ve yiiksek basingli ksenon ark lambasi kullanilir. Son zamanlarda gelistirilen
spektroflorimetrik cihazlarda kiivetin yerini fiber optik problar almaya baglamistir.

Bu cihaz bilesenleri dl¢iim kiivetleri ile doniisiimlii olarak kullanilabilmektedir.

Floresans spektroskopisi konjuge ¢ift baglar iceren organik maddelerin kalitatif ve
kantitatif analizinde, uygun kromoiyonofor bulunmasi durumunda katyon ya da
anyonlarin kantitatif tayininde kullanilabilir. Ornegin, aliiminyum-morin kompleksi
olusturularak aliiminyumun direk kantitatif tayini veya aliiminyum-alizarin garnet A
selat kompleksi olusturulup iizerine floriir ¢6zeltisi eklenerek floriiriin kantitatif
tayini gergeklestirilebilir. Giiniimiizde ¢ok sayida katyon veya anyonun kantitatif

tayinine yonelik floresans 6zellikte problar gelistirilmistir.

= | Eksitasyon
Emisyon Floresans
_I- Fotokatlandine: smyal‘[
fEmisynn

e e

Uyarma
15181 | 15181
Usrartna
15151 14 >
Emnisyon
15181 ’
Kivet olagyucu Yizey olarucy

Sekil 1.4 Bir floresans spektroskopisi cihazinin sematik gosterimi.
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1.3.2 Kuantum Verimi

Kavramsal olarak kuantum verimi (8p) , yayilan fotonlarin absorplanan fotonlara
orant olarak tamimlanabilir. Kuantum veriminin 1 olmasi durumunda absorplanan
151gin  tamaminin emisyon seklinde geri verildigi varsayilir. Kuantum verimi
hesaplamada bir¢ok yaklasim vardir. Tim yaklasimlardaki ortak nokta kuantum
verimi bilinen bir referans madde ile bilinmeyen maddenin spektral performansini
karsilastirmaktir. Kuantum verimleri referans ve analit agisindan tek nokta icin
yapilan Olciimlerle hesaplanabilecegi gibi referans ve analit i¢cin belirli derisim
araliklarinda olusturulmus kalibrasyon grafiklerinin egimleri oranindan da

hesaplanabilir. Bu ¢alismada egim oranlar1 yontemi tercih edilmistir.

1.4 Optik Fiberler

Fiberler iletisim endiistrisinin gelisen bir bilesenidir. Optik fiberler, elektrik
iletiminde kullanilan ve bakir teller iceren kablolara benzetilebilir. Ancak optik
fiberlerde bakir teller optik materyaller ile yer degistirmistir. Bu optik materyaller

pulslu ya da pulsuz 15181n transferinde kullanilir.

Bir optik fiber, kirma indisleri birbirinden farkli iki materyalden yapilmis ic ice
gecmis iki cam boru gibi disiiniilebilir. Optik fiberler toplam i¢ yansima olayina
dayalidir. Isik bir seri i¢ yansimayla kirma indisleri birbirinden farkl iki saydam
materyal boyunca ilerleyebilir. Ik fiberlerde (1950’ler) 151k siddetinde kayiplar
goriilmiigtiir. 1970 ve 1980’lerde hizla gelisen cam fiberler ve yiiksek saflikta
materyal kullanilmaya baslanmasi optik gecirme (iletme) kayiplarini minimuma

indirmistir.
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Asagidaki sekilde bir optik fiberin yapis1 goriilmektedir (Sekil 1.5):

Fiber Optik

gelen 151k ig cam(core)  dig cam(cladding) izolasyon materyali

Sekil 1.5 Bir optik fiberin yapisi.

Optik fiberin ¢aligmasinda temel olan toplam yansimayla ilgili daha detayl bilgi
asagida verilmistir. Kirma indisi farkli bir ortamdan bagka bir ortama gecen 1s1k 15101,

kirilma yasalarina uygun olarak kirilir:
ny/n,=sin 0, /sin 04

Yani, 151n artik dogrusal degildir (n; ve np, materyale ve dalga boyuna bagli olan

ortamin kirilma katsayisidir.)

Kirillma, aym zamanda gelis acisina bagli olmakla birlikte 1sinlar siirekli olarak

normale (temas noktasinda ortam sinir yiizeyine dik ¢izgi ) dogru kirilir (Sekil 1.6).
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Sekil 1.6 Seffaf bir ortamdan daha mat bir ortama gegen 151k 1s1n1nin kirtlmasi.

Esas olarak multimode ve single mode fiberler olarak isimlendirilen iki cesit fiber
bulunmaktadir. Bir multimode fiber, step index ve graded index fiber olmak tizere iki
tiirlii yapilandirilabilir. Benzer sekilde bir single mode optik fiber de step index ve

graded index olarak tasarlanabilir (Sekil 1.7, sekil 1.8, sekil 1.9).

Multimode optik fiberler; birden ¢ok modda gelen 15181 ilerletebilir. Single mode
optik fiber ise bir modda gelen 15181 ilerletebilir. Step index fiberlerde core boyunca
materyalin kirma indisi sabitken graded index fiberlerde cladding bolgesine

yaklastik¢a azalir.
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Sekil 1.7 Single mode step index fiberin

sematik gosterilisi.

dig camicladding)

l"l <

1; camicore)

Sekil 1.8 Multimode graded index fiberin sematik gosterilisi.

1= larima dist

n,
- "!1!

n,
-

n, =1.000 n, =147 n, = 1.45

Sekil 1.9 Multimode step index fiberin sematik

gosterilisi.

Bir optik fibere 151k girisini kabul acis1 (numerical aperture, NA) belirler (Sekil
1.10). Kabul agis1, optik fiberin core ve cladding bolgelerinin kirma indislerinin
oramdir. Optik fibere NA’dan daha biiyiikk bir a¢1 ile gelen 15in fiber igerisinde

ilerleyemez.
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Sekil 1.10 Fiber optige 151k girisinin sematik gosterilisi.

NA = sin 0 (n; - ng)*?

Optik fiberlerin materyale bagli 15181 gecirme karakteristiklikleri tablo 1.2’de
verilmektedir (Caglar, 1998).

Tablo 1.2 Genis ¢apta kullanilan optik fiberler ve gecirme karakteristikleri tabloda gosterilmektedir.

Fiberler ve Gegirme Karalten stildleri
Ivlat eryal Tip Geqitmenin Morminal cap
dalgaboyu, A
Plastilg Tekh, demet 500-900 nm = 600 pm
Silikka Tekli, demet 600-1800 nn =150 pm
Kuartz Tekli, demet 200-1200 nm 200 pm-3 trm
Floriw Fiberler Tekl 220-IR. Reg > 300 pm

Fiber optik sensor tasarimlarinda iki temel teknoloji vardir. Birinci tiirde sensor
ajan optik fibere ya da fiber bandina tutturulur. Sensor yiizeyleri genel olarak cam,
seliiloz ya da poliester gibi destek iizerinde iiretilir. ikinci teknikte, sensor ajan fiber
core iizerinde olusturulur (Wolfbeis, 1995).

— L5tk kaynad
= . Eslestinlrmig(Bifircated) optik fiber

| e S S 0

B

e SENSOr ug
=— Dedektor

Sekil 1.11 Eslestirilmis fiber optik.
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Fiber optik sensor tasarimlarinda eslestirilmis (bifurcated) optik fiber bir ucundan
151k kaynag ile yiizyiize getirilmelidir (Sekil 1.11). Yaygin olarak kullanilan 151k
kaynaklar 151k yayan diyotlar (light emitting diodes, LEDs) ile lazerlerdir. Lazerler
istenilen dalga boyunda monokromatik 151k verirken LED’ler 450 - >1000nm
araliginda yaklagik olarak 20 nm band genisligine sahip 15181 iiretebilmektedir.
Sensor tasarimlarinda dedektor olarak ise fotokatlandiric1 tiipler (PMT) ve

amplifikatorler kullanilmaktadir.

1.4.1 Fiber Optik Sensorlerin Kullanim Alanlart

Optik fiberler en cok iletisim, bilgisayar, sinyal iletimi, endiistriyel ortamlarda
kontrol ve telemetri (uzaktan algilama, dlgme ve nakletme) i¢in ve goriintiileme

amach olarak kullanilmaktadir.

Fiber optik sensorlerin en Onemli avantaji elektriksel giiriiltillerden bagimsiz
olmasidir. Kiviletm sagma olasiligt olmadigindan rafinerilerde, madencilikte,

eczacilikta ve kimyasal iglemlerde giivenle kullanilabilir.

1.4.2 Fiber Optik Kimyasal Sensorlerde Enstriimantasyon

Fiber optik kimyasal sensorler (FOKS) icin kullanilan enstriimantasyon
geleneksel spektroskopik sistemlerden cok farkli degildir. FOKS enstriimantasyonu
bes ana kisim igerir.

(1) Bir 151k kaynagi

(2) bir veya daha fazla optik fiber veya fiber toplulugu

(3) hedef kimyasal tiirlerin derisimini 6lciilebilir 151k bilesenine doniigtiirmek igin
sinyal doniistiiriicii (transducer)

(4) sinyal isleme iinitesi

(5) bilgisayar cikisi.
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Kaynaktan gelen 151k, optik fiber ile yiizlestirilir. Isik kaynag bir LED lamba ise
fiber sistemlerinin baglantilar1 ve bir 151k dogrultucu aparat (collimator), lazer lamba
ise bir grating yardimiyla fiberin icine gonderilir ve optik 6zelligin etkilenecegi
sensOr ajanin bulundugu bolgeye yonlendirilir. Bu tiir sistemlerde genellikle
floresans siddetindeki degismeler ol¢iildiigiinden gelen uyarici 151k ile yeni olusan ve
degerlendirilmesi gereken bir floresans sinyali s6z konusudur. Fiber optik
sistemlerle Ol¢iim yapabilmek icin gelen 151k ile olusan floresans emisyonunun dalga
boyu arasinda en az 30 nm’lik bir fark olmas1 istenir. Aymi fiber iizerinden geri
donen modifiye edilmis 151k bir fotokatlandirici tiip (PMT) iizerine gonderilip

amplifiye edildikten sonra toplanir ve sinyal isleme {initesine yonlendirilir.

FOKS igeren enstriimantasyon sistemleri cevredeki 1s1gin giiriiltiisiinii 6nlemek
icin kaynak modiilasyonunu kullanir. Modiilasyon pulslann kare dalga elektronik
osilatorii, sinyal jeneratorili ya da lock-in amplifier araciligi ile saglanir. Bu teknik
cevredeki 151k etkisinden kacinmak icin doniistiiriicti (transducer) ve kimyasal tiirleri

1siktan izole edilmis bir ortama koymay1 gerektirmez.

Kullanilan 151k kaynaklar klasik spektroskopik cihazlarda oldugu gibi akkor
lambalar (tungsten, tungsten-halojen veya xsenon ve kuarz-halojen lambalar) veya
lazerler (argon-iyon, He-Ne, diyot, Nd-YAG ve boya-lazerler) ve 1s1k yayan diyotlar
(Light Emitting Diodes, LED’s) (Wolfbeis ve Taib) olabilir.

Yan iletkenlerden olusan LED’ler yiiksek kararhilik ve diisiik gii¢ tiiketimi,
giivenilirlilik, kii¢iik boyut, saglamlik gibi avantajlar saglar ve genel olarak optik
baglantt veya monokromator gerektirmez. Su anda 480nm’den IR bolgeye kadar
dalga boyu aralig1 sunan pek cok LED tiirii bulunmaktadir. LED’ler elektromanyetik
spektrumun goriiniir bolgesine ait dalga boylarinda ve daha ¢ok dar banth kaynaklar
(20-40nm) halinde bulunabilir. LED’lerin genlik ve frekans spektrumlari hem
sicaklik hem de eskime ile kayip gostermektedir. Bazi LED’lerin ¢aligma dalga

boylan tablo 1.3’te verilmektedir.



Tablo 1.3 Baz1 LED’lerin ¢alisma dalga boylart.

LED Calisma dalga boyu A (nm)
Sar1 580
Mavi 450480
Yesil 565-570
Kirmiz1 635-700
IR 935
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FOKS sistemlerinde LED’leri kullanan pek cok teknik tablo 1.4’te verilmektedir.

Kullanilan ol¢iim teknikleri floresans, absorpsiyon, yansima, refraktif indeks ve

renktir. Burada kullanilan {i¢ ana elektronik sinyal isleme teknigi vardir: analog

sistem, analog ve dijital sistem kangsimi ve bilgisayar destekli analog veya

analog/dijital sistemler. Gerekli sinyali tiiretmek i¢in kullanilan metotlar direk

Olctimleri, direk referanslamayir ve lock-in ya da kesikli (pulslu) referanslamayi

icermektedir. Olciim tekniklerine ve uygun sinyal islemlerine gore simiflandirilan

bazi LED esasl enstriimanlar tablo 4’te gosterilmistir.

Tablo 1.4 Pek cok ¢alisma FOKS enstriimaninda LED’leri kullanir.

Oliin
LED Pik Optike Kimyasal Telenike
Fenlc Anm Anklama
Kurmuz B35 Tansuna H Drijital metre | Analogiglem
F aa0 Fefraldif S1caldils Feferanslama | Bilgizayar
indele destelli
San 580 Ahsorpsiyon | Buhar Referanglama | Tim analog
derigimi dedelctorl eri
Ilawi 430 Fluoresans Dlcsijen Loack-in Ivlo dilasyon
Azot pH laallatnrm
Yegil A5 Absorpsiyon | Titrasyon 2 dedeldir ile | WModilasyon
referanslama | kallammm
ok
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Transducer; ornek hakkindaki kimyasal bilgiyi tasiyan, enerjiyi yararli analitik
sinyale doniistiiren kisimdir. Optik doniistiiriicii (transducer), normal olarak analite
0zgli olan immobilize edilmis kimyasal belirtegleri icerir ve bu belirte¢ sistemleri
cogunlukla kati fazda kullanilir. Belirte¢ faz, fiberin ucuna dip-coating teknigi ile
polimerik membranla hapsedilmis olarak tutturulur. Bunun yaninda optik fiberler
silanlama gibi tekniklerle modifiye edilebilir ve belirte¢ kovalent baglarla fiberin

ucuna ya da belirli bir bolgesine tutturulabilir.

1.5 Ol¢iim Teknikleri

Ol¢iim teknikleri iki ana grupta siniflandirilabilir; direk 6lciimler ve referanslama

teknikleri.

1.5.1 Direk Olgiimler

Direk ol¢iim teknigi kiiciik ve taginabilir cihazlarda uygulanabilecek en basit ve
en ucuz metottur. Direk Olciim metotlarinda sinyal, ya optik modiilasyondan ya da
siirekli kaynak veya ayarlanan kaynaklarin optik modiilasyonundan gelen pulslarin

birlestirilmesiyle dogrudan elde edilir.

1.5.2 Referanslama Teknigi

Bu teknikte bir veya daha fazla kaynaktan gelen iki esdeger 151k demeti kullanir.
Bunlardan biri 6l¢iim i¢in kullanilirken digeri direk olarak dedektore kiyaslama
amactyla yonlendirilir. Tek bir 151k kaynagi olmasi durumunda optik fiber ayirma
(splitting) teknigi kaynaktan gelen 15181 bolmek icin kullanilir. Sekil 1.12 basit bir

referanslama teknigini sematik olarak gostermektedir.
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Sekil 1.12 Basit bir referanslama teknigi.

1.6 Sensor Tiirleri

1.6.1 Oksijen Sensorleri

Oksijen, optik sensorlerde en yaygin sekilde liiminesansin soniimlenmesi
araciligiyla olciilebilir. Oksijen gecirgenligi yiiksek bir polimere oksijen duyar
boyanin immobilize edilmesi ve bu kismin optik sistemin uygun yerine
yerlestirilmesi gerekir. Oksijen sensOrii tasarimlarinda kullanilan ¢ogu indikator
kovalent baglanma icin uygun fonksiyonel gruplara sahip degildir, bu yiizden genel
olarak fiziksel immobilizasyon ya da iyon baglayan membranlarda immobilizasyon

tercih edilir.

Lipofilik oksijen indikatorlerini immobilize etmek icin basit bir yol, PVC veya
silikon gibi hidrofobik polimerlerde c¢ozmektir. Silikon oldukca iyi oksijen

gecirgenligine ve ¢oziiniirliigiine sahiptir, fakat cogu boya icin zayif bir ¢6zgendir.
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1.6.2 Karbon dioksit Sensorleri

Genel olarak, gaz fazdaki karbon dioksit IR esasli sensorlerle incelenmistir.
Coziinmis karbon dioksiti 6lgmek icin en c¢ok tercih edilen metot, elektrokimyasal
metottur. Karbon dioksiti gegiren fakat protonu gegirmeyen secimli gegirgen
polimerden olusan bir membrandan gecen CO, elektrodun icerisindeki tampon
¢cozeltinin pH’inda degismelere neden olur. Bu tasarim elektrokimyasal yaklasima
benzerligiyle calisir. Diger sensorler proton gecirmeyen bir polimere (tamponsuz)
hapsedilen hidratlanmis pH indikatoriine dayanir. Karbon dioksit duyar membran,
boyanin mikrocevresinde karbon dioksite bagli pH degisikliginden dolayr pH

indikatoriiniin renk degistirmesine neden olur.

1.6.3 Iyon Sensorleri

Prensipte iyon algilama, metale secimli indikatoriin bir kat1 faza
immobilizasyonunu gerektirir. Burada, indikator ile metal iyonu birlestigi zaman

immobilize indikatoriin optik 6zellikleri degisir:

M+I, — Ml

Yanit araligi metal-indikator reaksiyonu icin denge sabiti, Ky ile tanimlanir

K= [MI[/[M] [1,]

ve kabaca pM= log K¢ + 1’e uymaktadir. Bu esitlik immobilize pH indikatorii i¢in
gozlenen pH=pKa * 1’in yamt araligina benzer. pM < log K — 1 oldugunda
indikatoriin metal iyonuyla doyurulmast gerekir. pM > log K¢ — 1 oldugunda ¢ogu

indikator metal ile birlesmemis durumdadir.
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Optik sensorler ile anyon tayini en az katyon Olctimleri kadar ¢ok ilgi gormiistiir.
Ligand degisim reaksiyonlarn ligandlar olarak rol oynayan bu anyonlarin se¢imli
tayinine olanak verir. Bununla birlikte, se¢imlilik ve belirli bir uygulamada denge

sabiti uygun bir sistem bulmak problemdir.

1.6.4 Katyon Sensorleri

Giinlimiizde bir¢ok katyon i¢in sec¢imli ve diisiik tayin limitlerinde analize olanak
veren kromoiyonoforlar gelistirilmistir. Bu kromoiyonoforlar polimer ya da camsi
matrikslere immobilize edilerek absorpsiyon ya da emisyon dl¢iimiine dayali tayinler
gerceklestirilir. Cogu gecis metal iyonlann UV/Goriiniir/Yakin IR de d-d
gecislerinden dolay1 absorpsiyon bandlarina sahiptir. Molar absorptiviteler bu
gecislerde diisiik oldugu igin, 10-100 L/mol.cm, bu gecisler sadece metal iyonu

derisimi yiiksekse yerinde ol¢iimler icin faydalidir.

1.6.5 Anyon Sensorleri

Anyon se¢imli indikatorlerin gelisimi oldukga gii¢ olmustur. Anyon secimliliginde
pek ¢ok anyonun floresansi soniimleyebilme farkliliklarinin avantajindan yararlanilir.
Ozellikle paramanyetik ve yiiksek atom numarali anyonlar iyi soniimleyici olma
egilimindedir. Indirgeyici ya da yiikseltgeyici etmen olarak rol oynayan anyonlar
renkli boyalar iizerindeki etkilerinden Olciilebilir. Daha genel bir yaklasim anyonlar1
secimli baglayan maddelerin tayinine dayali olandir. Anyonlarn sec¢imli baglayan
iyonoforlar gelistirilmektedir, fakat bu alan katyon secimli iyonoforlarin gelisiminin

ardindan yavas ilerlemektedir.

1.6.6 pH Sensorleri

Optik pH sensoérleri belirli indikatér molekiillerinin absorbans veya liiminesansinin
pH’a bagh degismesine dayalidir. Optik sensorlerde bdyle indikatorler kati1 destege
kimyasal ya da fiziksel olarak immobilize edilir ve ince bir yiizey olarak yayilir ya da

kaplanir. Bilgi tasiyici olarak floresans o6zelligine sahip pH optodlan ilk kez
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selillozda kovalent bagli immobilize fluoreseinamini kullanarak fizyolojik pH
Olctimleri icin sensorler tanimlayan Seitz ve yardimcisi tarafindan kullanildi. Bu
arada, seliilloz, cam, poliakrilamid ve hatta polistiren iceren diger pek ¢ok materyal
indikatorlerin immobilizasyonu agisindan degerlendirilmistir. Son zamanlarda, sol-
jel camlan optik saydamligi, esnekligi, mekanik ve kimyasal kararliligindan dolay1
kimyasal olarak duyar optik materyaller icin matriks olarak biiyiik ilgi gérmektedir.
Bu nedenle, sol-jeller H*, metal iyonlari, inorganik anyonlar, glukoz, oksijen ve
amonyak gibi analitlerin kimyasal Ol¢ltimlere uygulanmasi acisindan yaygin bir

sekilde calisilmistir.

1.6.7 Optik Biyosensorler

Optik biyosensorler alanindaki arastirmalar glukoz, iire, laktat, amino asit,
sakkaroz, hidrojen peroksit, toksik metal iyonlar1 ve pestisitler gibi bir¢ok tiiriin
tayinine olanak verir. Bunlar immobilize enzimlerin kullanimina ve optik tayinine
dayalidir. Bu alandaki mevcut calismalar; belirli ve immobilize edilmis enzimleri,
substratlar1, indirgeyici reaktifleri icerir. Genellikle enzimatik reaksiyon sonucu
meydana gelen kimyasal ya da fizikokimyasal degisimin Olgiilmesini esas alir.

Absorpsiyon, floresans ve biyoliiminesans esasl bircok sensor tanimlanmustir.

1.7 Polimerik Desteklerin Genel Ozellikleri

Polimer kimyas1 optik sensor teknolojisinin olduk¢a 6nemli bir kismidir. Polimer
secimi, polimerin analite gecirgenligi, kararhligi ve kullamlabilirligi, boya
immobilizasyonu icin uygunlugu, optrodlarin yapilisinda kullanilan diger

materyallerle ve incelenecek olan 6rnekle uyumlulugu agisindan 6nemlidir.

Optrodlarda kullanilan polimerler asagidaki 6zelliklerin bir ya da daha fazlasina
sahip olabilir.

e immobilize edilen boya (kromoiyonofor) igin kati bir destek olarak rol oynar.

e Immobilize edilecek materyal icin bir ¢6zgen ya da hapsedilecek yer olarak rol

oynar.
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® (Cogu polimerin yar1 gecirgenlik avantajindan dolayr belirli tiirler i¢in
secimlilik saglar.

e Polimerik kaplamalar hassas caligmalar i¢in koruyucu olarak kullanilir.

e Optrodun optik sistemine giris yapabilecek cevredeki 15181 izole etmek igin

optik yalitkan olarak hizmet eder (6rnegin, siyah PTFE).

Polimer materyalinin se¢imi sensor performansinda 6énemli bir etkiye sahiptir.
Ornegin yanit siiresi, gazlarin veya sivilarm difiizyon katsayilari ve polimerde

gazin ¢oziiniirligiinden dolay1 sondiirme etkisi materyal se¢ciminde belirleyici olur.

Polistiren ve polietilenler gibi bazi polimerler UV uyarmasi altinda icsel
floresans gosterebilir. Diger yandan polivinil kloriirler, polivinil alkoller ve
polisiloksanlar 300nm altinda uyarildiklarinda spektral agidan temizdir. Bununla
birlikte cogu organik polimerin yumusak ve daha gecirgen yapilmasi igin

plastiklestirici eklenir (Wolfbeis, 1995, Vol. I).

Polimerik destek olarak kullanilan polimerler bes ana grupta siniflandirilabilir;
silikonlar, hidrofobik materyaller, silika materyalleri, hidrofilik/hidrofobik

materyal karisimlari ve hidrofilik destekler (hidrojeller).

1.7.1 Silikonlar

Test edilen ¢ok cesitli polimerler arasindan silikonlar (R,Si-O- R,Si-O), diger
polimerlere gore bir¢ok gaz icin yiiksek gecirgenlige ve aym zamanda oksijen ve
karbon dioksit i¢in de yliksek c¢oziiniirliige sahiptir. Su buhan bile i¢inde hizlica
¢Oziiniir ve silikon membranda ilerler. Silikonlar oldukca iyi optik ve mekanik gaz
gecirgenligine sahip olan polimerlerdir. Diger yandan silikonlarin bazi
dezavantajlart da vardir. Modifikasyon yiizeyine kolayca yayilmazlar. Diger
polimerlerle smirli uyumluluga sahiptirler ve diger materyallerin iizerine
yapigsmalart zordur. Son olarak silikonlar, birgok florofor icin zayif ¢ozgendir

(Wolfbeis, 1995, Vol. ). Sekil 1.13’te silikonun yapis1 goriilmektedir.
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Sekil 1.13 Silikonun yapist.

1.7.2 Hidrofobik Materyaller

Polivinilkloriir (PVC), polietilen, politetrafluoroetilen (PTFE) ve polistiren
hidrofobik materyallerdir. Polistiren haricinde kimyasal olarak modifiye edilmeleri
zordur, bu nedenle fonksiyonlari, polimere niifuz eden indikatorler icin bir ¢cozgen
ya da gaz gecirgen tabaka olarak sinirlanir. Bununla birlikte boyle membranlarda
membran iginden analitlerin difiizyonu ve gazlarnn ¢oziiniirliigii belirgin derecede
azdir ve bu da olduk¢a sinirli soniimleme sabitleriyle sonuglanmir. PVC ve
polistiren, yiiklii olmayan indikatorler i¢in silikon kauguktan daha iyi ¢ozgendir.
Buna karsihlk PTFE silikonlar gibi zayif ¢ozgendir, aymi zamanda biiyiik
molekiiller i¢in az gecirgenlige sahiptir. Sekil 1.14’te baz1 hidrofobik polimerlerin

yapisi goriilmektedir.
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Sekil 1.14 Baz1 hidrofobik polimerlerin yapilari.

1.7.3 Silika Materyalleri

Bir¢ok analite kargi gecirgen olmadigi igin camin fonksiyonu, kimyasal
anlamda yiizeyi modifiye edilen kati bir destek olmaktir. Camin c¢ok
kullanilmasinin nedenlerinden biri kimyasal isleme tabi tutularak yiizeyinin hem
hidrofilik hem de hidrofobik yapilabilmesidir. Cam sismez ve tutulmasi olduk¢a
kolaydir. Yiizey alam kiiciik olmasina ragmen diiz formda kullanilir. Materyale
genis bir yiizey saglamak icin diiz cam destekleri lizerinde cam yataklar (glass

beds) sinterlenebilir.

llging bir materyal olan sol-jel camlari, gozenekliligi polimerizasyon
kondenzasyonlariyla belirgin derecede ¢esitlendirilebilen oldukga inert inorganik
cams1 materyallerdir. Sekil 1.15’te sol-jel camin olusumu ve yapisi goriilmektedir.

Si(OEt)4’in kontrollii hidrolitik polikondenzasyonu ile elde edilirler. Organik boya
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molekiilleri bu cams1 matrikslere birlestirilebilirler. Bu sol-jel camlarn oda
sicakliginda olusturulurlar, enzimler ve proteinler gibi biyoaktif molekiillerin
immobilizasyonunda kullanilabilirler. Bu materyal UV ve goriiniir bolge yakininda

absorpsiyona sahip olmadig i¢in spektral ¢calismalarda giivenle kullanilabilir.

Eger silikon atomu tetraalkoksisilan formundaysa hidroliz-kondenzasyon
reaksiyonu SiO; genel formiiliindeki materyal olusumuyla sonuclanir. Bu sol-jel
reaksiyonu olarak bilinir ve cam yiizeyinde ince filmleri olusturmak i¢in yaygin
olarak kullanilan bir metottur. Asit ve baz katalizli olmak iizere iki sekilde
gerceklestirilebilir. (Plueddemann, 1982; Leyden, 1987; Knobbe, 1989; Kaufman,
1988).

Hidroliz |
—8i—O0R + HOH _— —8i—0H + ROH
Reesterifikasyon

Zu kondenzasyom
—8i—0H * —$i—O0H —— =

|
—&i—0—=s8i— t+ HOH
| | Hidroliz

| 4 | Alkol Kondenzasyon |
—=8i—O0H —5i—O0R - = —Bi—0—=5i— + ROH

| Alkoliz |

Sekil 1.15 Sol-jel camin olusumu ve yapisi.

1.7.4 Hidrofilik Destekler (Hidrojeller)

Hidrofilik destek materyalleri, -OH ve -NH gibi hidrojen kopriileme ya da
polimer zincirinde -COO™ veya -SOs;” gibi gruplarla karakterize edilir. Tipik
ornekleri poliliretanlar, polisakkaritler (seliilozlar), poliakrilatlar, poliakrilamidler,
poliglikoller, poliiminler ve bunun gibi pek c¢ok hidrojellerdir. Polimerizasyon ve
capraz baglanmanin derecesine baglh olarak suda ¢oziiniirler ya da siserler. Genel
olarak sulu c¢ozeltiyle uyumlu olduklart halde hidrofobik polimerler ile
uyumlulugu simirhdir (Wolfbeis, 1995, Vol I). Sekil 1.16’da baz1 hidrofilik destek

materyallerinin yapilar goriilmektedir.
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Sekil 1.16 Bazi hidrofilik destek materyallerinin yapilari.

1.7.5 Hidrofilik/Hidrofobik Materyallerin Karisumi

Hidrofobik polimerin yiizeyi yiiklii fonksiyonel gruplarla ya da hidrofilik
polimer ylizeyi apolar gruplarla modifiye edildiginde yeni materyaller elde edilir.
Indikator icin kati bir destek olarak rol oynamak ve secimli gecirgenlik gibi
avantajlar vardir. Tipik o6rnekleri iyon degistirici materyallerdir. Yiiksek kimyasal
dirence sahip iyon degistirici membranlar polistiren/poliizopren/polistiren (SIS)

tipi blok kopolimerler olup ikinci adimda yiizeyine SO3" gruplari tutturulabilir.

Diger katyon degistirici materyaller hemodiyaliz ve ultrafiltrasyonda kullanilan
poli(akrilonitril/metalsiilfonat) kopolimer, hiperfiltrasyonda kullanilan
polisiilfonlar, siilfolanmis nafyon ve kismen florlanmis polietilen olarak
siralanabilir (Dupont). Bir baska tipik zayif anyon degistirici materyal polietilen

tizerinde metakrilik asittir.
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Anyon degistiriciler, vinilpiridinin PTFE iizerine baglanmasiyla ya da
trimetilamonyum gruplarinin polistiren yiizeyi {izerine birlestirilmesiyle elde
edilir. Yiiklii indikatorler organik indikatorlere zit yiikli bir ¢ozeltide iyon
degistirici polistiren tanelerinin 1slatilmasiyla kolayca immobilize edilir. Iyon
degistirici taneciklerin kiiciik boyutlarindan dolayr analitler ve kiiciik indikator
molekiilleri iyon degistirici materyalin i¢ kisimlarina dogru kolayca
difiizlenebilirler. Proteinler, polisakkaritler hatta hiicreler gibi biiyiik molekiiller
baglanmanin olacagi uca ulasamazlar. Diger c¢esitli polaritedeki polimerler
kimyasal olarak modifiye edilmis seliiloz, hidrofobik ve hidrofilik monomerlerin
kopolimerleri ve modifiye karboksi lateks olarak siralanabilir (Pusch, 1984;
Zhujun, 1984; Bangs, 1985; Jian, 1990). Sekil 1.17°de bazi iyonik polimerlerin

yapilar goriilmektedir.

——[CF, —CF 4l —(CF, _EF)Y —+ CH—CH;
FiC —(#—F
il
ik s0.
30, . n
Nafion™ Polistiren siilfonatlar

Sekil 1.17 Bazi iyonik polimerlerin yapisi.

1.8 immobilizasyon Teknikleri

Indikator ve polimerik destegin seciminin ardindan bir sonraki adim destek
iizerine boyanin immobilizasyonudur. Algilayic1 materyalin hazirlanmasi i¢in
mekanik, elektrostatik ve kimyasal immobilizasyon olarak isimlendirilen ii¢ metot
vardir. Floresans indikatorler polimerlere azo-baglamayla kovalent olarak
baglanmamalidir, ¢iinkii orto-hidroksi azo bilesiklerinin belirli metal kompleksleri
hari¢ cogu azo boyasi floresans degildir. Cogu boyanin immobilizasyonu spektral
ozelliklerinde kiiciik degisikliklerle sonuglamir. Ayrica pKa degerlerinde,
baglanma sabitlerinde ve Ozellikle dinamik soniimleme sabitlerinde sik sik

degisiklik meydana gelmektedir. Degisiklikler komsu boya molekiilleri ve polimer



29

yiizeyi arasindaki cesitli etkilesimleri ve aym zamanda kovalent baglardaki

elektronik etkileri yansitmaktadir.

1.8.1 Mekanik immobilizasyon

Mekanik (fiziksel) immobilizasyon, molekiillerin ayrilamadiklar1 bir alanda
hapsedilmesini veya adsorpsiyonunu icermektedir. Hapsetme (kapsiilasyon)
metodu genel olarak membrana niifuz edebilen diisiik molekiil agirlikli analitler ile
tepkime veren biiyiik molekiillerle gerceklestirilir. Baska deyisle, analite se¢imli
biiyiik molekiil, polimer matrikse hapsedilerek analitin molekiile dogru
difiizlenmesine olanak verilir. Adsorpsiyon ile immobilizasyon gaz Ornekler

durumunda tercih edilen bir yoldur.

1.8.2 Elektrostatik Immobilizasyon

Kat1 bir destegin yiizeyine siilfo ya da kuaterner amonyum gruplan gibi yiiklii
gruplar yerlestirildiginde, materyal karsit yiike sahip olan iyonlarn baglamaya
yatkin olmaktadir. Ornegin; siilfolanmis polistiren degisiklik gosteren bag
kuvvetleri ile katyonlarn baglar. Bu etki bir ¢ozeltiden anyonlar1 veya katyonlar
uzaklastirmak ve iyonlarin eser miktarlarimt zenginlestirmek icin kullanilir.
Kuvvetli asit ya da baz ile kati fazdan uzaklastirilabilirler. Polimer yiizeyindeki
yiiklii fonksiyonel gruplar ayn1 zamanda karsit yiiklii indikatorlerle baglanmaya da
yatkindir. Pek ¢ok iyon degistirici materyal ticari olarak mevcuttur ve “kuvvetli”
veya “zayif” iyon degistiriciler olarak siniflandirilabilir. Bu, materyalin katyon ve
anyona ayri ayri baglanma kuvvetiyle ilgilidir. Elektrostatik immobilizasyonun
ana avantaji islemin kolay olmast ve tekrarlanabilirligidir. Yiikleme

immobilizasyon zamaniyla kolayca yonlendirilebilir.
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1.8.3 Kimyasal (kovalent) Immobilizasyon

Kimyasal immobilizasyon, indikatdr ve polimer yiizeyi arasinda kovalent bag
olusturulmasiyla gerceklestirilebilir. Indikatorii polimer yiizeye kovalent bagla
baglamak icin genellikle bir ya da iki aktivasyon basamagi gereklidir. Birinci
adim, indikatorii yeteri kadar reaktif fonksiyonla elde etmek igin polimerin
modifikasyonunu igermektedir. Benzer islem indikatoér, immobilizasyon i¢in
uygun kimyasal fonksiyonlara sahip olmadig1 zaman gerekli olabilir. Polimerlerin
yiizey modifikasyonunun pek ¢ok metodu vardir fakat 6nceden de belirtildigi gibi
floresans indikatorler birkag istisna ile azo-baglama yoluyla polimere kovalent

olarak baglanmamalidir.

Kuartz, kiseljel, silikajel, konvensiyonel cam, demir ve platin gibi metallerin
kimyasal yiizey modifikasyonu (RO);Si-R’ (R=etil ya da metil, R’=aminopropil,
3-kloropropil, 3-glisidoksil, vinil ya da uzun zincirli amin) gibi reaktiflerle
gerceklestirilir. Sekil 1.18’de silan modifikasyonu ve kullanilan reaktifler

gosterilmektedir.

Selilloz uzun zincirli diaminle muamelenin ardindan siyanojen bromiirle

reaksiyon sonucu modifiye edilir.

Karboksimetil seliiloz (CMS) ve aminoetil seliilloz ticari olarak mevcuttur.
Poliakrilamidin (PAA) reaktivitesi diigiiktiir, fakat kuvvetli alkali hidroksit ile
yiizey sabunlagmasi yolu ile aktive edilebilir. Izleyen asitleme aminlere kovalent
baglanmaya egilimli olan karboksi gruplarina sahip olan bir materyal olusumuna
yol acar. Modifiye karboksi poliakrilamid, ¢apraz bagl poliakrilik asit ve modifiye
karboksi PVC ticari olarak mevcuttur ve amin tipindeki indikatorlere baglanmaya

egilimlidir.

Polivinil alkoller, poliglikoller ya da kuvvetli bazik polietilen gibi polimerler
bazi alternatifler sunar fakat suda ¢oziinme veya sismeye yatkindirlar (Wolfbeis,

1995, Vol I).



Sekil 1.18 Silan modifikasyonu ve kullanilan reaktifler.

Reaktifler
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BOLUM 2

Karbon Dioksit

2.1 Karbon Dioksit

Karbon dioksit atmosferde bulunan, ekosistem agisindan O6nemli rol oynayan
gazlardan biridir. Atmosferdeki karbon dioksit diizeyi yaklasik 330 ppm ya da
% 0,033’tiir (Shakhashiri, b.t.). Yasam dongiisiinde onemli bir role sahiptir. Bitkiler

karbon dioksit alirlar ve bunu fotosentezde kullanarak besine doniistiiriirler.

Giines 15181

COy (gayy + HHO  ——* Karbonhidrat + Oy (gay)

Karbon dioksitin diger bir ozelligi de giinesten gelen 1ginlarin degismeden
yeryiiziine ulagmasim saglamasidir. Ancak bu sirada yeryiiziine gelen uzun dalga

radyasyonunun bir kismin1 absorblar.

Uzun yillar 6nce, karbon dioksitin yeryiiziinde meydana getirdigi sera etkisi ve
buna bagh olarak gelisen iklim degisikliklerine neden oldugu tespit edilmistir.
Atmosferde daha 6nceden 280 ppm olarak tespit edilen karbon dioksit miktari, fosil
kokenli yakitlarin kullaniminin artmasi ile bugiin 350 ppm’e kadar yiikselmistir
(Shakhashiri, b.t.). Karbon dioksit dogal veya yapay olarak yanma veya oksidasyon
sonucunda olusur.

Cesitli tepkimeler ile atmosfere verilen karbon monoksit, hidroksit radikalleri ile
oksitlenerek karbon dioksite doniisiir. Ancak bu oksitlenme uzun zaman araliginda

gerceklesen bir reaksiyonla olur.
Karbon dioksitin kendisi toksik bir gaz degildir. Normal atmosfer sartlarinda

% 0,03 - % 0,06 arasinda degisen konsantrasyonlarda gaz halde, okyanus sularinda

ve kaynak sularinda  ¢Oziinmiis halde  bulunur  (Shakhashiri, b.t.).

32
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Atmosferde bulunan karbon dioksit konsantrasyonu fosil kaynakli yakitlarin
yanmasi sonucunda her yil 2,3 ppm kadar artmaktadir. Bunun iicte biri okyanus veya
derin su kaynaklarinca ve bitkiler tarafindan alinarak atmosferden
uzaklagtirnlmaktadir. Geri kalan 1,5 ppm ise atmosferdeki karbon dioksit
konsantrasyonuna ilave olmaktadir (Shakhashiri, b.t.). Bu miktar da atmosferin asir1

1sinmasina neden olarak sera etkisini her gecen giin biraz daha arttirmaktadir.

Atmosferde biriken karbon dioksit adeta bir cam fanus gorevini yapar. Giinesten
gelen kisa dalga boylu isinlar atmosferi kolaylikla ge¢cmektedir. Lineer yapidaki
karbon dioksit molekiiliiniin baglarinin titresim frekansi giinesten gelen IR 15181
absorblamaya ¢ok uygundur. IR 15181 absorblayan karbon dioksit molekiilleri daha
enerjitik olurlar ve bu etkilesim sonucunda; diinya ortalama 1sisinda yiikselme
meydana gelir. Bu 1s1 artis1 dogadaki denge ve doniisiimler iizerinde de etkisini

gostermektedir.

Atmosferdeki bir bilesen olmasinin yan1 sira karbon dioksit aynm1 zamanda deniz
suyunda ¢oziiniir. Sulu ¢ozeltide karbon dioksit cesitli formlarda bulunur. Ilk olarak

basitge ¢oziiniir,

COx(g) COx(aq)

Daha sonra, ¢oziinmiis CO, ve H,COs, karbonik asit arasinda bir denge kurulur.

COs(aq) + HyO(s)

H>COs(aq)

Coziinmiis CO;’in sadece yaklasik % 1°i H,COs; olarak bulunur. Karbonik asit iki
basamakta ayrisan zayif bir asittir (Shakhashiri, b.t., Mortimer, 1999).

H,CO; =——— H'+HCO; K, =4,2x107’
HCO; =——= H'+COy* K, = 4,8x107"
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CO, deniz suyunda ¢oziindiigii i¢in alkali ortamlarda karbonat iyonu, COs” igeren
bir denge kurulur. Karbonat anyonu deniz suyundaki katyonlarla etkilesebilir.
Coziintirlik kurallarina gore tiim karbonatlar amonyak ve IA grubu katyonlar

digindaki katyonlarla suda ¢oziinmeyen bilesikler olustururlar.

Bu nedenle, karbonat iyonlar1 belirli iyonlarin ¢okelmesine neden olur. Ornegin;
Ca®™ ve Mg2+ iyonlar1 suyun biiyilkk miktarlarindan karbonatlar1 olarak cokelir.
Kirectasi (CaCOs) ve CaCO; ile MgCOs; karisiminin asir1 tortulart bu sekilde
olusturulur. Kalsiyum karbonat ayni zamanda mermer, kirectasi, inci, mercanin ana

bilesenidir.

Suda ¢6ziinmez olmasina ragmen, kalsiyum karbonat asidik ¢ozeltilerde ¢oziiniir.

Karbonat iyonu Bronsted baz1 olarak davranir.

CaCO;(s) + 2 H'(aq) Ca®™ (aq) + HCOs(aq)

Sulu karbonik asit CO, gazi1 agiga ¢ikararak ayrisir:

H2CO3(aq)

H>0(s) + COx(g)

Dogada, yiizey sular1 genellikle i¢inde ¢oziinen atmosferik CO, den dolay1 asidik

olmaya baslar. Bu asidik su kirectasini ¢dzebilir.

CO,(aq) + HyO(s) + CaCOx(s) Ca**(aq) + 2 HCO;™ (aq)

Bu reaksiyon ii¢ basamakta meydana gelir:

CaCOs;(s)
COs(aq) + H,O(s)
H,COs(aq) + COs™ (aq)

Ca®* (aq) + COs™ (aq)
H,COs(aq)
2 HCOs™ (aq)
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Uciincii basamakta, karbonat iyonlar1 karbonik asitten hidrojen iyonlar1 kabul
eder. Bu reaksiyon genellikle yagmur suyu kiregtagi yiizeyi boyunca CO,

sizintilariyla doygun hale geldiginde yeraltinda meydana gelir.

Ca® (aq) + 2 HCOs(aq) H,0(g) + COx(g) + CaCOx(s)

Asagidaki sekilde (sekil 2.1) CO;’e ait basing-sicaklik diyagrami verilmektedir.

10000
ke ati+sn
1000 kat CO,
‘e 100f
N siiblimlesme noltas
g -“:I = ]. attn dE.' '?85 C \
A lenitik noleta
Ll .
i icli nokta
O1F | 5,11 atm'de -56.6°C
001§ i gaz CO,
o001 'H I 1 I 'l B I I B
-140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 O 20 40 6O &80 100

Sicakdde (°C)

Sekil 2.1 CO,’in Basing-Sicaklik Diyagranmi (Shakhashiri, b.t., Mortimer, 1999).

Sudaki ¢6ziinmiis karbon dioksit, genellikle organik maddelerin aerobik veya
anaerobik bozunmalarindan ve suda yasayan hayvan ve bitkilerin solunumlarindan
kaynaklanir. Suyun asitlerle kirlenmesi, varolan karbonat, bikarbonat ve karbon

dioksit dengesini bozar ve serbest karbon dioksit meydana gelmesine neden olur.

CO, + H,0 HCO; + H' CO;> +H'
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Hava ile dengede bulunan su icerisinde 0,07 mg/L kadar karbon dioksit vardir.

Karbon dioksit kokusuz, renksiz, hafif asit tadinda bir gazdir. Havadan daha
agirdir, bogucu bir gazdir. Alevi ve her ¢esit yanmay1 sondiiriir, engeller (Yangin
tipiinde kullanma nedeni). Karbon dioksitin 165 mg/LL (veya 3,8 mol/L)
konsantrasyonu 5-10 dakika solundugunda 6liime sebebiyet verir. 9,0 mg/L (veya
2,0 mg/mol) konsantrasyonundaki karbon dioksit ise 0,5-1 saat solundugunda etkisi

tehlikeli olur (Shakhashiri, b.t.).

Dogal kaynaklari; volkanik patlamalar, andropojenik kaynakli yanmalar
(yangnlar, firinlar), mayalanma (sarap mayalama fi¢is1), insanlarin ve hayvanlarin

solunumudur (Soluk verirken karbon dioksitle birlikte su buhar1 ve azot ¢ikarilir).

Akciger hava keseciklerindeki havada bulunan CO, yogunlugunun artmasi, kanda
bulunan karbon dioksit gazinin kismi basincinda bir artisa yol acar. Bu olay, kanda
CO, artis1 sonucu akut (ivegen) ya da kanda oksijen azalmasiyla birlikte kronik
(stiregen) bir bogulmaya neden olur. Cok gecmeden kanmm pH’inin hizla asitlik
yoniinde (pH 7,40’dan kiiciik) degismesine yol acar. Bu durum baslangicta
bobreklerin karbonatlar1 bedenden atmasiyla dengelenir. Ancak kritik karbon dioksit
diizeyinin iizerinde Olimle sonuglanan durumlar goriilir (Shakhashiri, b.t.,

Mortimer, 1999).

2.2 Suda CO; Dengeleri

CO; suda coziindiigiinde a ve b denge tepkimeleri geregince H,COs’i olusturur.

COx(g)

COx(aq) (a)

COs(aq) + H,O

H,COs (b)

H,COj3’in analitik derisimi C pgpco3 ve asitlik sabitleri K,;, K., olsun. Derisimi
bilinen bir karbonik asit ¢ozeltisinde dengedeki [H,COs], [HCO;5] ve [C032']
degerleri agsagidaki gibi gosterilebilir.
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[H*][HCO,]

H,CO3 =—= H" + HCO; K- (1)
[HCO; ]
HCO; =—= HY + CO05* B - [H*] [COyt ] 2)
az
[HCO,]
H,O H"+ OH

dengelerinin varlig1 diisiiniilerek,
C mcos = [H2C0s] + [HCOs 1+[CO5™]  (3)

seklinde kiitle denkligi esitligi yazilabilir. Once [H,COs] esitligi bulunacak olursa,
esitlik (3) deki [HCO; ] ve [CO32'] yerine, aranan [H,COs] ve bilinen [H'] ve

K., Ka cinsinden degerleri yazilarak asagidaki esitlikler elde edilir.

[H‘]2 [COs ] )

K&IK 5 =
: [HCO; ]

(1) ve (2) esitligi [HCO; ] ve [CO5™] icin tekrar diizenlenirse sirasiyla,

[HCO, ] [HCO, ]
- [cos™ 1=Ky K, -
[H] [H}

[HCO,] = Ky

seklinde bulunur ve (3) esitliginde yerine konulup diizenleme yapilirsa,

. [HCO; ] [HCO; ]
Chco, = [HE0s ] + Ky ———— + Ky K, —
: [H*] [H*]
K E, K
Croy = [HEO, ] 14 0L 4 8l 0a2 )
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(1]

1]+ &, [H] + K, K,

(6)

150, 1« Cpco,

elde edilir. Buradaki

(1}

= (7)
> [
]+ K, B+ KoKy

seklinde gosterilirse,

®)

[HEO; ] = CH,(:H_; O Hac 03

olur.

O2co3: H2COs’in kesri olup, tanim olarak

[HCO; ]
@

(€))

OHacoz =
HCO,

ya esittir.

Benzer islemler [HCO; | icin yapilabilir. O zaman [HCO; ] degeri, [H'] ve
Cumocos’ye bagh olarak yazilmak istendiginde, once (3) esitligindeki [H,COs3] ve
[COs] degerleri [HCO; ] cinsinden yazilir.

[HCO, | = [H*}[HCO,T] [cos]=K,, [HCO,]
i E [H*]

al

_ [H*}[HCOo,7]

- = HCO,™
CH:‘:“-‘J = - + [HCO, ] +KE 5 [ ]

al [H*]



o [H*]%mI [H'] + &, K.,
Chgo, ~[Hoos ][ PR ] (10)
K, [H']
[HCOs]=Cheo, —— (11)
Wk, M)+ K K,
Buradaki
K, [H']
2 = %yco,” (12)
[(H'F+ &, [H*] + K., K.,
denirse, (11) esitligi,
[HCOy]=Clyc0,% Heo,- (13)

seklinde olur.

[COs™] icin aym islemler yinelendiginde;

K, Ko,

[cos)=C (14)

HCO, =Chgo,* cos

+}2
[H'F 4+ &, (0] + K, K,

elde edilir.

Sekil 2.2°de suda CO, dengelerine iligkin bir grafik gosterilmektedir.
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\ HC O, /
0.8
Hzcog\ / \ / ol Ry
G
=
;
= 04
=]
. ‘/ \
0.0 - . . v . .
1 5 5 7 8 g 10 11 12
pH
. (2] __LH,C0,]
B0 HT +[H K, +K K., top.CO,(ag)

[HYK, [HCO;]
Pern- T T3 n =
() +[H Ky + KL K,  top. CO,{ag)

- = KuKa __[co]
oo, [H+]= +[H+ ]Knl 4+ ij:'ﬂ 1;.:;.1;;._,5:3@\,J {ag)

Sekil 2.2 H,CO5/HCO;/CO5> dengeleri.

2.3 Karbonik Asit Cozeltisinin [H"]’nin Hesaplanmasi

Bir karbonik asit, HyCOj; ¢ozeltisindeki,

H,CO; =—7—= H + HCO37

HCO; =——= H"+COy"

H,O H"+ OH

dengelerine gore yiik denkligi esitligi,

40
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[H']= [HCO; ]+2[COs™]+ [OH] (15)

olarak yazilir. Buradaki her bir iyonun derisimleri K,;, K., Cracos ve [H'] cinsinden,

K, [H]

[H(:u-‘_]chS?‘»‘-‘_s& HCOy™=Cheo, 2
; B+ &, [H*] + K, K.,
K, K,
oy ]=C - -
HCO: | .2
: H' "+ &k, [H*] + &, K.,

E
[OH ]= U
(H*]

seklinde yazilip (15) de yerine konulabilir.

O zaman,

K, W]+ 2 &, K, E
HCO; ; )=
Pk, 1]+ KKy,

(16)

seklinde [H'] ne bagh dordiincii dereceden genel bir esitlik elde edilir. Bu esitlik,
¢oziimii daha kolay esitlikler haline getirilebilir. Ornegin bir asit ¢ozeltisi oldugu
i¢in, yiik denkligi, (15), esitliginde [H'] yanindaki [OH] terimi terk edilebilir. O

zaman,

(] = C W [H )+ 2 K, & ) -

H:(:u_s( .
[H' "+ &, [HY] + K, K.,

ictincti derece esitligi elde edilir. Bunun da ¢o6ziimii ¢ok kolay olmayacagi igin,
karbonik asidi monoasit gibi diisiinme yollarinin olup olmayacag aranir. Bunun igin

karbonik asidi monoasit gibi dikkate alabilme kosullar1 nedir?



42

(15) deki yiik denkligi esitliginde [H']= [HCO; ] alinabilmesi icin, karbonik
asidin ikinci asitlik dengesinin dikkate alinmamasi gerekir. Bunun saglanabilmesi

icin, esitlikte
[HCO; ]>> 2 [CO5”]

olmas1 gerekir. Yani,

A’.ﬂ [ H"' ] . K_-I IR..
CHgo, 2 == 2 Cheo, 12 ' (18)
T K Pk, 1)+ K K

olmali, bir bakima [H'] >> 2 K5 ya da + % 1’lik hesap yanilgisi ile

2K -y

ol

(19)

olmalidir. Bu kosullarda karbonik asit monoasit gibi davranacag i¢in,

[#}= VK. Cricos (20)

olacagindan,

2

40K,

lﬁt,,-l C H -‘( -1}!-

0% (21)

= 2
r“~-e.cH§:r¢;L =4.10%(k,) ya da
olmalidir. Boylece bir karbonik asit ¢6zeltisinin [H'] ni bulurken, dnce monoasitler
icin verilen (20) esitligiyle bir deger bulunur. Bu degerin (19) kosulunu saglayip
saglamadigi kontrol edilir. Sagliyorsa dogru kabul edilir, degilse ii¢iincii dereceden
denklem ( (17) esitligi) ya da dordiincii dereceden denklem ( (16) esitligi)

¢Oziimlerine bagvurulur.



43

2.4 Karbonik Asit Titrasyonu

X - [H*] [HCO, 7]
H,CO; =—= H'+HCO; o [H:‘:”-* ]

E - [HY] o]
HCO; =—= H"+CO0;" 2 [Heo,]

H,O H"+ OH

Karbonik asidin kuvvetli bir baz (6rnegin NaOH) ile titrasyonu boyunca
cozeltinin pH’larmi sirastyla Hp,COs;, birinci esdegerlik oncesi H,CO3/HCO;
tamponu, birinci esdegerlikte HCO; asidik amfoliti, ikinci esdegerlik Oncesi
HCO; / CO5> tamponu, ikinci esdegerlikte CO5> dibaz1 ve ikinci esdegerlikten sonra
C032' dibazi ile NaOH kuvvetli bazi karisimi belirler.

* Bagslangicta [H'] derisimini ortamda NaOH olmadig i¢in H,CO3 derisimi

belirler.

Meydana gelebilecek yukaridaki ii¢ denge icin yiik denkligini yazarsak,
[H']= [HCO; ]+2[CO5”]+ [OH]

olur. Buradan,

Kk, [HCO K, K,[HCO, ] K
(1] = ol s ] I e L Tsu
[H*] [H*]} [H*]
K, [HCO; ] 2 K,
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Bu esitligi iki kosulda degerlendirebiliriz;

1) 2. asitlik 1. asitligin yaninda ihmal edilirse,

Ihmal edebilme kosulu asagidaki gibidir:

2K,
[H*f

=102

Bu esitligin saglanmasi durumunda % 1’den az hata ile 2. asitlik 1. asitligin

yaninda ihmal edilebilir. Dolayisiyla

esitliginden derisim ve pH degerleri hesaplanabilir.
2) Eger cozelti seyreltik bir ¢ozelti ise esitlik su sekilde diizenlenir;
= & )
[H*]) = K, CH§:G_|' [H*]
e , -
[H*] + &, [01] - KaChoo,~ 0

Bu iki bilinmeyenli esitligi,

_—bENE2-dac

e

X

denkleminden yararlanarak ¢ozersek

K, + VKI+4K,C

A HEO,
H']=
[H7] 5

elde edilir.
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* Birinci esdegerlikten once NaOH ilave edildiginde c¢ozelti H,COs/HCO;

tamponudur.

[H*][HCO, ]

[HCO; ]

[H'*]= Kﬂ[H_QZL‘}_!, ]

[HCD,T]

CH;M.;' [H]+[0H]

Chen, HHT] - [OH]

[H']=Ey

Sudan gelen [OH'] derisimi ihmal edildiginde
C - [H7]

HOX
[H+I= KB.]. _I-l"—
C heo,” HH']

esitliginden [H'] derisimi bulunur.

* Birinci esdegerlik noktasinda ¢ozelti HCO; asidik amfolitidir.

4
EaqC HCDy"

esitliginden [H'] derisimi bulunur.

* Birinci esdegerlik noktasindan sonra NaOH ilave edildiginde c¢ozelti HCOs /

COs™ tamponudur.
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-1 — Iyt -
(JHt:n_{ ]+ [OH]

C oy 411 - [OH]

[HY]= K,
esitliginden [H'] derisimi bulunur.

« ikinci esdegerlik noktasinda ¢ozelti COs> dibazidir.

esitliginden 6nce [OH'] derisimi sonra da [H"] derisimi hesaplanur.

o Ikinci esdegerlik noktasindan sonra cozelti COs> dibazi ve asim NaOH

karigimidir.

Asinn katilan NaOH derisiminden [OH7] derisimi sonra da [H'] derisimi

hesaplanir.

Sekil 2.3’te karbonik asitin titrasyonu sonucu olusan egri gosterilmektedir.

1. déniim noktasi 2. diiniim noktasi
NaOH, ml

Sekil 2.3 Karbonik asitin tipik titrasyon egrisi.
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2.5 Karbon Dioksit Olciim Teknikleri

Giiniimiizde gaz haldeki ya da ¢oziinmiis CO, diizeylerinin 6l¢iimiinde kullanilan
teknikler infrared (IR) esasli, elektrokimyasal esaslhi (Severinghaus elektrodu)

sensorler ile optik sensorler olarak siniflandirilabilir.

2.5.1 Infrared (IR) Esasli CO; Tayini

CO, molekiilii lineer yapisi geregi ikiden fazla atoma sahip oldugu i¢in degisik
sikliklarda ¢ok farkli sekillerde titresebilir. CO, molekiiliiniin titresim frekansi IR
15181n titresim frekansi ile ortiistiigiinden IR 15181 giiclii bir sekilde absorblar. CO,
molekiiliiniin titresim hareketlerinin sikliklari, atomlarin kiitlesine ve baglarin

kuvvetine bagh olarak hesaplanabilir.

CO; in IR spektrumu (4 kPa toplam basing) asagida gosterilmistir (Sekil 2.4):

i Egilme moduidejenere)

L Beklenen 546 cm-1'de
Lsimetnk gerilme

3 Beklenen 2640 cm-1'de
Gérenen 2345 cm-1'de Simetrike gerilme

i Beldenen 1537 cm-1'de

L IE. aletif degil

1‘1I]I] 3900 3400 2900 2400 1900 1400 1111 )

Sekil 2.4 Karbon dioksitin Infrared Spektrumu.
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b &

Sekil 2.5 CO,’in Titresimleri.
A-Simetrik gerilme B-Asimetrik gerilme C-Dikey biikiilme D-Yatay biikiilme

Sekil 2.5’te gosterilen COy’in titresimlerinde A’daki simetrik gerilme IR aktif
degildir ve dolayisiyla bu titresim CO,’in infrared spektrumunda gézlenmez. B’deki
asimetrik gerilme IR aktif oldugu icin 2349 cm™ (4,26 um) deki infrared 1s1mmi bu
ozel titresimde gerceklesmektedir. CO,’deki iki esit enerjili biikiilme titresimleri ( C
ve D) hemen hemen benzerdir fakat bir biikiilme sekli sayfa diizlemindeyken digeri
sayfa diizlemi disindadir. 667 cm' (15,00 wm)’deki infrared 1s1in1mi1 bu titresimlerde

meydana gelir (Van Bramer, 1996).

COy’in 4200 den 4400 nm ye kadar uzanan siddetli IR absorbsiyon bandina dayali
IR esash optik CO, sensorleri gelistirilmistir. Bununla birlikte, olduk¢a duyar IR

absorpsiyon sensorleri su buharinin girisiminden etkilenir ve pahali bir sistemlerdir.

Zhang ve Wu (2004) dl¢iim araliglt % 0-3 pCO,; yanit siiresi <215 s olan ve hava
pompas1 icermeyen IR absorpsiyonuna dayali CO, gaz analizorii tasarlamigtir. IR
esasli CO, analizorleri yiiksek dogruluk, kiiclik hacim, taginabilirlik ve diisiik enerji

titketimi gibi avantajlara sahiptir.

Frank ve Meixner (2001) oda havasi ortaminda patlayici gazlar ve CO;’in

eszamanli izlenmesi icin bir sensor sistemi gelistirmistir. Bu optik gaz sensoril ile
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kiigiikk c¢apraz-duyarliliklar ile 1000 ppm (% 10) diizeyinde CO,’in tayini

miimkiindiir.

Maeda, Takahashi ve Kuwano (1990) infrared spektroskopisi ile yiikseltilen
sicaklikta gaz bilesenlerin yerinde tayini i¢in optik bir dl¢iim teknigi gelistirmistir.

CO, CO, ve H,O’nun icerigi bu teknikle 800-1600°C de ol¢iilmektedir.

2.5.2 Severinghaus Elektrodu Ile CO; Tayini

Coziinmiis karbon dioksitin rutin analizleri karbon dioksiti geciren fakat iyon
gecirmeyen bir membrana hapsedilen sulu sodyum bikarbonat ¢6zeltisinin yiizeyi ile
temas halinde olan Severinghaus elektrodu (pH elektrodu) ile gergeklestirilebilir.
Karbon dioksit suya gectigi zaman asagidaki tepkimeler geregince karbonik asit ve

buna bagh pH degisikligi olur.

COax(g) COa(aq) (a)
COs(aq) + H,O =——= H,CO; (b)
H,CO; H' + HCO5 K =42x107 ()
HCO; H' + COs™ Ko =4,8x107""  (d)

Olusan pH degisikligi araciligiyla CO,’in kismi basinci izlenebilir. Bununla
birlikte, Severinghaus elektrodu pek c¢ok dezavantaja da sahiptir. Bu elektrot;
biiyiliktiir, olduk¢ca pahalidir, elektrokimyasal ve kimyasal girisimlere karsi
dayaniksizdir. Bu dezavantajlardan dolayi, son 20 yilda karbon dioksit i¢in optik

sensorlerin gelisiminde bir artis s6z konusudur.

Uttamlal ve Walt (1995) ¢oziinmiis karbon dioksit tayini i¢in fiber optik kimyasal
sensOr gelistirmistir. Sensor 0-0,25 atm pCO, calisma araliginda tersinirdir ve

kalibrasyonunu etkilemeden sterilize edilebilir (otoklavlanabilir).
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Ramirez-Salgado ve Fabry (2003) potansiyometrik esasli CO, elektrotlarina
dayal1 bir aragtirma gergeklestirmistir. Bu ¢alismada kat1 elektrolit olarak yeni bir
kompozit materyal olan NASICON kullanilmis potansiyometrik karbon dioksit
sensorleri 150-500 °C sicaklik arahg ve 10°-0,1 atm pCO, arah@indaki kismi

basinglarda test edilmistir.

2.5.3 Optik Sensdorler ile CO, Tayini

Son 20 yilda, pH indikatorlerinin absorbans ya da floresans degisikliklerine dayali
olan optik CO, sensorleri gelistirilmistir. Bu optik CO, sensorleri elektriksel
izolasyon, azaltilmig giiriltii girisimi, minyatiirizasyona uygunlugu ve uzaktan ol¢iim

imkanlarini iceren pek ¢ok ilging alternatif sunmaktadir.

Neurauter, Klimant ve Wolfbeis (1999) ¢oziinmiis ya da gaz haldeki CO;’in dl¢iimii
icin 1s1ma siiresi esasli bir optik sensor gelistirmistir. Bu sensoriin ¢alisma ilkesi
rutenyum(Il)-4,4-difenil-2,2-bipiridil’den timol mavisine dogru gerceklesen enerji
transferine dayalidir. S6zii edilen sensor floroforun bozulma zamanindaki 0,38—1,05
us arasindaki zaman araligina karsilik pCO;’in 0-30 hPa aralifindaki derisimlerini
Olcer. Cozlinmiis karbondioksitin tayin smir1 22 ppb ve yanit siiresi ise 15 s olarak

belirlenmistir.

Nivens, Schiza ve Angel (2002) pH ol¢iimleri icin tek katmanli, CO, ve NHj
Olctimleri icin cok katmanli, baz katalizli, organo-silika sol jel membranlar ve
hidroksipirentrisiilfonik asit (HPTS) indikatorii kullanarak oldukca kararli, kuru ya
da tampon ¢ozelti icerisinde saklanabilen, sensor 6mrii 12 aya kadar devam edebilen,
sensOr yanit siiresi ise literatiirdeki degerlerle yarisabilecek kisalikta olan sensorler

tasarlamustir.

Segawa, Ohnishi, Arai ve Yoshida (2003) dip-coating (daldirma) yontemine gore
hazirlanmis ve timol mavisi indikatorii iceren sol-jel bazli fiber optik CO, sensorleri

hazirlamis ve karakterize etmistir. Sensor duyarlilii, indikatér miktarinin
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arttirllmasiyla artmakta ve bagil nemlilik, film kompozisyonu sensor cevabini biiyiik

oranda etkilemektedir.

Ge, Kostov ve Rao (2003) yiiksek kararlilikta, sizdirmaz, HPTS indikatorii
kullanilarak sterilize edilebilen (otoklavlanabilen), kuru optik CO, sensorii
gelistirmistir. Duyar filmin tayin limiti yaklagitk % 0,03’tiir. Ortalama yanit ve
rejenerasyon siireleri sirasiyla 0,66 ve 1,94 dk’dir. 0-0,2 M aralifinda tuz
konsantrasyonuna ve 5,6-8,0 araliginda pH’a capraz-duyarlilik gdstermemekte,

ayrica duyarliligim1 kaybetmeden pek ¢ok kez sterilize edilebilmektedir.

Amao ve Nakamura (2004) a-naftolftalein ve i¢ referans olarak kullanilan floresans
ozellikteki porfirin boyasini birlestirerek optik CO, sensorii gelistirmistir. Etil seliiloz
yiizeyinde a-naftolftalein ve polistiren yiizeyde trifenil porfirin (TPP)’den olusan
duyar filmlerin I;o¢/Ip oram sirasiyla % 100 N, ve % 100 CO;’e kars1 denendiginde
53,9 olarak bulunmustur. Sensor filmlerin yanit ve rejenerasyon siireleri 5 s’den

azdir.

Biiltzingslowen, McEvoy, McDonagh ve MacCraith (2003) gaz fazinda karbon
dioksitin yiiksek seviyelerinin Ol¢timii i¢in rutenyum polipiridil kompleksi ve pH-
aktif diazo boyas1 Sudan III arasinda floresans rezonans enerji tranferine dayali bir
optik sensor gelistirmistir. Akseptor olarak Sudan IIT’iin kullanimi % 100 CO;’e

kadar dinamik ¢alisma aralig1 saglamaktadir.

Wolfbeis, Kovics, Goswami ve Klainer (1998) cevresel izleme i¢in fiber optik
karbon dioksit sensorii gelistirmistir. Fiber optik sensorler 0-900 ppm araliginda su
orneklerindeki ¢oziinmiis karbon dioksit tayini icin denenmistir. Aminoseliillozun
kullanimi sensoriin kararliligini, 6mriinii ve ayn1 zamanda sacilma merkezleri olarak
rol oynayan taneciklerden dolayr sensor membraninin floresansini arttirmistir.
Sensoriin karakteristiklikleri; dinamik c¢alisma araligi, tekrarlanabilirligi, uzun siire

kararliligi ve sicaklik olarak tanimlanmaisgtir.
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Kawabata, Kamichika, Imasaka ve Ishibashi (1989) karbon dioksit tayini igin
polietilen glikol membranda dagilan pH indikatorii ile fiber optik sensor
gelistirmistir. % 0,1 tayin limitiyle karbon dioksit i¢in yanit aralifn % 0-28 (v/v)’dir.
Yant siiresi 10 s olarak bulunmus ve fluoreseinin optimum konsantrasyonu 5x107’

mol g_1 olarak belirtilmistir.

Baldini, Falai, Gaudio, Landi, Lueger, Mencaglia, Scherr ve Trettnak (2003)
gastrik karbon dioksitin siirekli izlenmesi i¢in bir fiber optik sensor tanimlamistir.
Sensoriin dl¢iim araligi 0—150 hPa, kesinligi £2,5 hPa ve yanit siiresi 1 dk’dan daha

az olup klinik uygulamalarda hekimlerin gereksinimlerini tatmin etmektedir.

Marazuela, Bondi ve Orellana (1995) gaz fazdaki karbon dioksit i¢in hizli yanit
veren ve optimum pH, enzimatik aktivite ve calisma sicakligi gibi parametreleri
sirasiyla 8,5, 4500 U ml~! ve 20-25 °C olarak belirlenen bir liiminesans sensorii
gelistirmistir. Bu kosullar altinda, fiber optik sensér % 0 — 100 CO; konsantrasyonu

degisikligine 40 s (f99)’de yanit verebilmektedir.

Nakamura ve Amao (2003) timol blue ve europium(IIl) kompleks karisiminin
kullanimiyla CO, tayini i¢in optik sensor gelistirmistir. 613 nm’de [(Eu(tta)3)],
tris(tenoiltrifluoroasetonato) europium(IIl) dihidrat’dan gozlenen liiminesans siddeti
CO; konsantrasyonunun artmastyla artmigtir. Duyar filmin yanit siiresi N,’dan CO;’e
olan degisim icin 4 s ve CO;’den Nj'a olan degisim icin 36 s’dir. Sinyal

degisiklikleri tamamen tersinirdir.

Ertekin ve Alp (2006), gaz karbon dioksit ve ¢Oziinmiis karbon dioksit i¢in
perfluorokimyasallarin(PFCs) ilk kez etil seliilloz matrikste kullanilmasiyla emisyon
bazli basit ve hizli bir metot Onermistir. Perfluorokarbonlarda karbon dioksitin
¢Oziiniirliginiin hidrokarbonlarda ya da suda gozlenenden 10-20 kez daha iyi
oldugu ve bir kere sensor filme doplandiginda indikatoriin yamitim biiyiik olgiide

arttirdigi belirtilmistir.
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Wang, Wang, Cai, Liu (2002) atmosfer ve dogal sulardaki karbon dioksit kismi
basincimi 6lgmek igin ilk uzun kablolu fiber optik esash sensor sistemi tanimlamstir.
Diisiik indikator konsantrasyonlariyla (10 uM) 18 cm hiicre kullanilarak olusturulan
bu sistem 200-500 patm pCO;'mmda £ 2 — 3 patm dogruluk ve kesinlikle

calismaktadir. Sensor ayn1 zamanda 2 dk yanit siiresi (to9) gostermektedir.

Weigl ve Wolfbeis (1995) karbon dioksite optik olarak duyar olan hidrofobik
polimer materyaller ©nermektedir. Iyon ¢ifti cesitli silikon kauguklarda
¢oziinmektedir ve olusan materyaller 0—100 hPa (0-76 Torr, 0-100 mbar) kismi
basing araliginda optik olarak karbon dioksit dl¢iimiinde kullanilabilmektedir. Tayin
limiti yaklasik olarak 0,3 hPa olup silikon kauguk esash sensorler hem gaz fazinda
(t9o=1 s yanit veren) hem de sulu ¢ozeltilerde (2-8 dk arasinda yanit veren) karbon
dioksit ol¢timiinii gergeklestirebilmektedir. Polimer destek olarak silikon kaugugun
kullanimindan dolayr pH 5-9 arahiginda pH’a karst1 c¢apraz-duyarlilik

gostermemektedir.

Satienperakul, Cardwell, Cattrall, McKelvie, Taylor ve Kolev (2004) gaz
orneklerde karbon dioksitin tayini i¢in gaz difiizyon-akis enjeksiyon sistemi
gelistirmistir. Akseptor akisin absorbansi 554 nm olarak belirlenmistir. Kalibrasyon
egrisi; 28h™' ve %3,2 R.S.D ([CO,]=2,37x10° ul 17", n=12) ornek girisi ile
5.00x10°-1.27x10" pl I"! araliginda dogrusal olup tayin limiti 2,50x10 ul 17" olarak

belirlenmistir.



BOLUM 3

DENEYSEL METOT VE MATERYAL

3.1 Enstriimantasyon

Absorpsiyon spektrumlart Shimadzu UV 1601 UV-Visible spektrofotometresiyle
oOlciildii. Floresans emisyon ve eksitasyon (uyarma) spektrumlart ise Varian Cary
Eclipse spektroflorimetresi ile kaydedildi. pH olctimleri WTW pH metresiyle, pH
yanitt Olgiimleri ise fiber optik prob ile gerceklestirildi. Kullanilan optik fiber
spektroflorimetrenin ticari olarak satilan aksesuari olup cihazin iizerindeki yazilim ile
uyumlu calisabilmektedir. Fiber optik prob (2 m uzunlugunda) ve kati ornek ug
girigleri spektroflorimetreye baglandi. Akiskan sistemdeki Olctimler sirasinda dort
kanall1 Ismatec Reglo Analog peristaltik pompadan yararlanildi ve peristaltik
pompanin akis hizi 2,2 mL min™" olarak ayarlandi. Flow-cell 300 uL i¢c hacme sahip
olup siyah PTFE’den yapilmistir (Flow-cell Ege Universitesi mekanik atolyelerinde
yaptirilmistir). Gaz denemelerinde kullamilan gaz karisimlart SONIMIX 7000A
Melangeur De Gaz / Gas Blending System cihazi ile hazirlandi. Calismalarimizda

kullandigimiz deney diizenegi sekil 3.1’de gosterilmektedir.

Fiber optik
@ dip probe  Peristaltik pompa
B I A
Spektroflorimetre | o
Adag hiicrest

& mm kati-faz

dlp probe CatT PENCENE

Boya doplanmg duyar film

300 mikerolitre
4 - alug hilcrest

Sekil 3.1 Boya doplanmus ince film ¢aligmasi i¢in kullanilan enstriimantal kurulum.
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3.2 Reaktifler

Bu calismada sensor amagh olarak kullanilan modifiye ya da yeni sentezlenmis
reaktifler Ege Universitesi’nden Prof. Dr. Engin Cetinkaya’dan temin edilmistir.

Kullanilan Schiff bazlarinin yapisi sekil 3.2°de verilmektedir.

Me,N NMe,

Nl,NZ—bis{(E,2E)—3—[4—dimetilamino)fenil]—2 propeniliden}-1,2-etandiamin (SB-I).

Me,N

N'{(E,2E)-3-[4-dimetilamino)fenil]-2- propeniliden }-N*N*-dimetil-1,4-benzen-
diamin (SB-II).
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MezN

A\

)

4-{(1E, 3E)-3-[(4-klorofenil)imino]-1-propenil }-N,N-dimetilanilin (CPIPA).

Me, \

(O

N,N-dimetil-4-{ (1E,3E)-3-[(4-nitrofenil)imino]-1-propenil }anilin (NPIPA).

Sekil 3.2 SB-1, SB-1I, CPIPA ve NPIPA’nin yapilar1.

Polimer membran bilesenleri polivinil kloriir (PVC) (yiiksek molekiil agirlikli) ve
etil seliiloz (% 46 etoksi icerigiyle) Merck ve Aldrich’den temin edildi. PVC ve
EC’un yapilan sirasiyla sekil 1.9 ve 1.11°de gosterilmektedir. Plastiklestirici, bis-(2-
etilhegzil)ftalat (DOP) Fluka’dan ve potasyum tetrakis-(4-klorofenil)borat (PTCPB)
Aldrich’den temin edildi. DOP ve PTCPB yapilan sirasiyla sekil 3.3 ve 3.4’de

gosterilmektedir.

Cozgenler; etanol (EtOH), tetrahidrofuran (THF), diklorometan (DCM) ve toluen
analitik safliktadir. Tampon c¢o6zeltilerin derisimi 0,005 M olacak sekilde; borik
asit/borat tampon c¢ozeltisi pH 7-12, fosfat tamponu H,PO,/HPO,* pH 5-9,5,
HPO,*/PO,” tamponu pH 10-12 araliginda ve asetik asit/asetat tamponu da pH 5,5—
2,5 araliginda saf suda hazirlandi. Tampon ¢6zeltilerini istenilen pH’a ayarlamak igin

1 M sodyum hidroksit ve 1 M hidroklorik asit ¢ozeltisi kullanildi. Biitiin kimyasallar
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analitik safliktadir. Asit ¢ozeltileri ve tamponlar Millipore ultra saf su cihazindan

elde edilen saf suyla hazirlandi. Mylar tip poliester destek Du Pont’tan saglandi.

Cl
K+

CI—</ N B —(\/_>>—C|
fj

Sekil 3.3 Plastiklestiricinin yapisi, DOP. Sekil 3.4 PTCB’nin yapist
3.3 PYC Membran Hazirlanisi

Optod membranlar 120 mg PVC, 240 mg plastiklestirici, 1 mg boya, 1,49 mg

potasyum tetrakis-(4-klorofenil)borat ve 1,5 ml THF karisimindan hazirlandi.

Hazirlanan kokteyller uygun bir yayma araci ile 125 um Mylar tip poliester destek
izerine yayildi. Poliester film tamamiyla saydam, iyon gecirmeyen ve PVC’ye iyi
tutunma Ozelligi gosterebilen sekildedir. Poliesterin en 6nemli fonksiyonu ince PVC
filmler yumusak oldugu icin mekanik bir destek olarak rol oynamasidir. Filmler
kurudugunda suda ¢oziinmez, kolayca 1,2 cm genisliginde kesilebilir ve THF iceren
desikatdrde karanlikta saklanabilir. Bu yolla membranin fotokararliligi saglanmis
olur ve laboratuar havasindan gelebilecek zararlardan korunmug olur. Membranlarin
kalinligr yaklagik 10 um’dir. Aym tekniklerle hazirlanmis olan membranlar Leitz
ortopcan polarize mikroskopuyla olciildiigiinde membranlarin kalinligi 10 pm olarak
bulunmustur (Ertekin, 2001). Membranlar 6rnek kiivetine kosegenlerine gelecek
sekilde yerlestirildi (Sekil 3.5) Bu sekilde bir yerlestirme Olgiimlerin

tekrarlanabilirligini arttirmaktadir.
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—ince film kaph mylar

! —— érnele kivett

Sekil 3.5 Ornek kiivetindeki filmin

sematik gosterimi.

3.4 EC Membran Hazirlamsi

Optod membranlar 100 mg EC, 200 mg plastiklestirici, 1 mg boya, 1,49 mg

potasyum tetrakis-(4-klorofenil) borat ve 1,5 ml THF karistmindan hazirlandi.

Hazirlanan kokteyller uygun bir yayma araci ile 125 um Mylar tip poliester destek
izerine yayildi. Poliester film tamamiyla saydam, iyon ge¢irmeyen ve EC’a iyi
tutunma Ozelligi gosterebilen sekildedir. Poliesterin en 6nemli fonksiyonu ince EC
filmler esnek oldugu icin mekanik bir destek olarak rol oynamasidir. Filmler
kurudugunda suda c¢oziinmez, kolayca 1,2 cm genisliginde kesilebilir ve THF igeren

desikatorde karanlikta saklanabilir.

3.5 indikator ve Matriks Secimi

Yeni sentezlenen ya da modifiye Schiff bazlari, SB-I, SB-II, CPIPA ve NPIPA
yapilarinda proton saldirilan icin aktif merkezler icermektedir ve bu nedenle pH
duyar maddelerdir. Organik cozgenlerde kolayca c¢oziinmektedirler. Yapilan
denemeler c¢ozgen fazinda bu Schiff bazlarinin absorpsiyon ve emisyon

spektrumlarinin pH’a bagh oldugunu gostermistir.

Bu Schiff bazlarimin doplandigi polimer filmler analitik sinyal olarak kullanilan

absorpsiyon ya da emisyon siddetinde protonlara artan bir yanit vermektedir.
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SB-I ve SB-II sensor boyalar1 PVC ve EC matrikslerde oldukga iyi ¢oziiniirliik ve
kararlilik gostermistir. PVC ve EC’un optik saydamliklar, iyi mekanik 6zellikleri ve
homojenlikleri nedeniyle analitik uygulamalar icin kullanilabilecek matriks
materyalleri oldugu diisiiniilmiis, bu nedenle SB-I ve SB-II icin matriks materyalleri
olarak secilmistir. Fakat CPIPA ve NPIPA EC matrikste iyi tutunma ozelligi
gosteremediginden boyanin aktigi gozlenmis ve daha sonraki calismalar da PVC

matriks materyali olarak secilmistir.



BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 SB-I ve SB-II icin Spektrofotometrik Olciimler

SB-I ve SB-II'nin absorpsiyon spektrumlari 10° M derisimde EtOH, DCM, THF
ve toluen / etanol (80:20) cozgenlerinde ve PVC ile EC kati fazlarinda
kaydedilmistir. Sekil 4.1°de bu Schiff bazlarinin farkli ¢dzgenler ve kat1 fazlardaki
UV-Visible spektrumlar1 goriilmektedir. Tablo 4.1°de ise spektrofotometrik veriler,

absorpsiyon maksimumu; Aaps Ve molar absorptivite katsayisi; € gosterilmektedir.
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0.400

0.300

Abs.

0,200

0.100 k

0.000
311.00 400.00 S00.00 a00.00 F00.00

Sekil 4.1 SB-I ve SB-II boyalarimin UV spektrumlart (10> M boya veya 2 mM
boya/kg polimer).

SB-I: a: EtOH, b: Toluen / Etanol (80:20), c: DCM, d: PVC, e: EC.

SB-II: a: DCM, b: Toluen / Etanol (80:20), c: THF, d: PVC, e: EC.
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Tablo 4.1 SB-I ve SB-II'nin EtOH, DCM, THF ve toluen / etanol (80:20) ¢6zgenlerindeki,

PVC ve EC kat1 fazlarindaki UV-Vis spektrumlarina iliskin veriler.

62

n Emax Emax
Bilesik | Cozgen/Matriks (refraktif A, 2, (A,.) (A,,)
indeks)

SB-1 EtOH 1,3590 370 472 58900 | 17500
SB-1 DCM 1,4241 360 - 53500 -
SB-1 THF 1,4070 - - - -
SB-1 To:EtOH 1,4694 372 - 54200 -
SB-1 PVC 1,5200 379 495 1,2x10° | 1,3x10°
SB-1 EC 1,4790 390 490 1,9%x10° | 2,1x10°
SB-II EtOH 1,3590 - - - -
SB-II DCM 1,4241 400 - 30700 -
SB-II THF 1,4070 405 - 45500 -
SB-II To:EtOH 1,4694 416 - 38100 -
SB-II PVC 1,5200 426 563 9,1x10" | 2,9x10°
SB-II EC 1,4790 413 560 | 1,04x10% | 8,2x10’

SB-I ve SB-II kullanilan tiim ¢dzgenler ve kati matrikslerde 400 nm ve 500 nm

civarinda c¢ok iyi absorbans ve yiiksek molar absorptivite katsayilari gostermistir.

SB-I ve SB-II'nin polimer matrikslerdeki molar absorptivite katsayilart (€mnax)

cozeltideki degerleriyle karsilastirildiginda 3500 kat daha fazladir. SB-I ve SB-II i¢in

SmaxlEC/ €maxl DEM orant sirastyla 3551 ve 3388’dir (Tablo 4.1). Bu veriler SB-I ve

SB-II molekiillerinin immobilize edilmis EC ya da PVC matrikslerde daha iyi

absorpsiyon yaptiginin kanitidir.
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4.2 SB-I ve SB-II icin Spektroflorimetrik Olciimler

Kullanilan tiim ¢ozgenlerde (EtOH, DCM, THF ve To:EtOH) calisilan Schiff
bazlari 400 nm civarinda uyarilmis ve emisyon / eksitasyon spektrumlari
kaydedilmistir. Tablo 4.3’te ¢dzgen fazindaki uyarma dalga boylar1 gosterilmektedir.
Yine SB-I ve SB-II'nin PVC ve EC fazindaki spektral karakterizasyonlarn i¢in ince
filmlerin eksitasyon ve emisyon spektrumlar1 kaydedildi. SB-I ve SB-II sirasiyla

PVC ve EC’da 510/ 500 ve 570 / 595 nm’de uyarildi1 (Sekil 4.2, tablo 4.3).
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Sekil 4.2 SB-I ve SB-II boyalarimin eksitasyon ve emisyon spektrumlari (10° M boya
Y y yon sp y

veya 2 mM boya/kg polimer).

SB-I: a: Toluen / Etanol (80:20), b: EtOH, c: DCM, d: EC, e: PVC.
SB-II: a: Toluen / Etanol (80:20), b: DCM, c: EC, d: PVC, e: THF.
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4.3 SB-I ve SB-II’nin Floresans Kuantum Verimi

Floresans kuantum verimi Ol¢iimleri SB-I, SB-II icin sirasiyla DCM ve EtOH
¢ozgenlerinde HPTS referans maddesine; PVC ve EC kati fazinda ise rose bengal
referans maddesine kargi yapildi. Literatirde HPTS nin sudaki 6r degeri 1, rose

bengalin etanoldeki O degeri ise 0,11 olarak belirtilmistir (Lakowicz, 1999).

HPTS ve rose bengal’in maksimum eksitasyon/emisyon dalga boylar1 sirasiyla

454/511 ve 532/575 nm’dir.

Floresans kuantum verimi degerleri (8g), kuantum verimi degerleri bilinen iyi
karakterize edilmis standartlar ile karsilastirilarak William’s methoduyla hesaplandi.
Bu amagla, Schiff bazlarinin ve referans maddelerinin farkli konsantrasyonlardaki
UV-Vis absorbans ve emisyon spektrumlar1 kaydedildi. Referans standardi ve SB-I,
SB-II boyalarinin ¢dzgen ve kati faz igin floresans spektrumlarinin integraline
karsilik absorbans degerleri grafige gecirildi (Grafik 1). Kuantum verimi (6F)
degerleri asagidaki esitlige gore hesaplandi. ST ve X’in sirasiyla standart ve ornegi,
Grad egrideki egimi ve n ¢ézgen ya da polimer matriks materyalinin kirilma indisini

gostermektedir. Tablo 4.2°de kalibrasyon egrisi egim ve denklemleri goriilmektedir.

Tablo 4.2 Kuantum verimi hesaplar1 i¢in Schiff bazlar1 ve kalibrasyon egrisi egim ve denklemleri.

Bilesik/Referans Cozgen/Matriks Kalibrasyon egrisi egim ve denklemi
SB-I DCM y=15243x R’=0,9989
HPTS Su y=971979x R’=0,9995
SB-I PVC y=79824x R’=0,9941

Rose bengal EtOH y=47286x R’=0,9974
SB-I EC y=32000x R*=0,9985
Rose bengal EtOH y=47286x R’=0,9974
SB-II To:EtOH y=2290,6x R°=0,9904
HPTS Su y=971979x R*=0,9995
SB-II PVC y=53843x R*=0,9957
Rose bengal EtOH y=549880x R’=0,9983
SB-II EC y=33050x R’=0,9982
Rose bengal EtOH y=549880x R°=0,9983




__ 70000 1 y = 971979x
% 60000 - R? = 0,9995
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Grafik 1. SB-I ve SB-II'nin ¢ozgen fazinda kuantum verimi
hesaplamalarinda esas alinan absorpsiyon siddetlerine karsi floresans

spektrumlarinin integrallerinin degisimi.

SB-I'in DCM da kuantum verimi;

SB-I icin ¢izilen grafigin egimi ve denklemi: y=15243x R*=0,9989
HPTS icin ¢izilen grafigin egimi ve denklemi: y=971979x R*=0,9995

2
0.-6, Grad, n_zx
" "\ Gradg, )\ ng

O sg-i= Or nprs(Gradsp.1/ GradHPTS)(nDCMz/ nsu2)
Or sp.1=1x(15243/971979)(1,4241 n ,330262)
ep SB»I=0,O 1 79
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PVC de kuantum verimi;

SB-I icin ¢izilen grafigin egimi ve denklemi: y=79824x R*=0,9941

Rose bengal icin cizilen grafigin egimi ve denklemi: y=47286x R*=0,9974
O sB-1= OF rose bengal(Gradsp.1/ Gradose bengal)(nPVCZ/ nEtOHz)

OF sp1=0,11x(79824/47286)( 1,5200*/1,3590°)

Or s8-1=0,232

EC da kuantum verimi;

SB-I i¢in cizilen grafigin egimi ve denklemi: y=32000x R?=0,9985

Rose bengal i¢in ¢izilen grafigin egimi ve denklemi: y=47286x R?=0,9974
OF 5B.1= OF rose bengal(Gradsp 1/ Gradrose bengat)(MEc” / NEOH)

0 sp1=0,11x(32000/47286)( 1,4790*/1,3590%)

Or s8.1=0,088

SB-II'nin To:EtOH de kuantum verimi;

SB-II i¢in ¢izilen grafigin egimi ve denklemi: y=2290,6x R*=0,9904
HPTS icin ¢izilen grafigin egimi ve denklemi: y=971979x R?=0,9995

Or sg-n= Or mprs(Gradsp.ii/ Gr: adHPTS)(nTO:EtOHz/ nsuz)
Or sp-=1x(2290,6/971979)( 1 ,46942/ 1 ,330262)

OF s-1=0,0029

PVC de kuantum verimi;

SB-II i¢in cizilen grafigin egimi ve denklemi: y=53843x R*=0,9957

Rose bengal icin ¢izilen grafigin egimi ve denklemi: y=549880x R?=0,9983
OF 5B-11= OF rose bengal(Gradsg 11/ Gradsose bengal)(Npve” / NEoH")

0 sp-1=0,11x(53843/549880)( 1,5200%/1,3590%)

OF sp1=0,013
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EC da kuantum verimi;

SB-II icin ¢izilen grafigin egimi ve denklemi: y=33050x R*=0,9982

Rose bengal icin ¢izilen grafigin egimi ve denklemi: y=549880x R*=0,9983
O sB-1= OF rose bengal(Gradsp.i/ Gradyose bengal)(nEC2 / nEtOHz)

0k se=0,11x(33050/549880)(1,4790/1,3590%)

0r s8-1=0,0078

SB-I'in EC ortamindaki kuantum verimi degeri (0g=0,088) PVC filmle
karsilastirildiginda PVC’de kuantum verimi (0g=0,2320) degerinin daha yiiksek
oldugu anlasilmaktadir (Tablo 4.3). Floresans 6zellik gosteren maddeler icin Stoks
kaymas: degerleri ©nemlidir. Floroforun eksitasyon ve emisyon maksimumu
arasindaki fark Stoks kaymasi olarak bilinir. Tablo 4.3’te SB-I ve SB-II i¢in ¢6zgen

ve kati1 fazdaki Stoks kaymalar gosterilmistir.

SB-I i¢in EtOH, To:EtOH (80:20), DCM c¢ozeltileri, PVC ve EC filmde Stoks
kaymalar1 (AAg), sirasiyla 79, 71, 63, 30 ve 35 nm’dir. Cozgen fazindan kati faza
gecildiginde gozlenen bu azalma titresim ve donme hareketlerinin sinirlandigimin bir
kamitidir. PVC filmdeki Stoks kaymast 30 nm iken EC filmde 35 nm’dir. SB-I ve
SB-II'nin absorpsiyon ve emisyonunun kirmiziya kaymasi immobilize edilen
polimerde molekiiliin titresim ve donme hareketlerinin engellenmesiyle artan
konjugasyonla aciklanabilir. Fakat SB-II"de SB-I’in tersine en fazla Stoks kaymasi
PVC’dedir. SB-II'nin asimetrik molekiil yapisi SB-I'in simetrik yapisiyla
karsilastirildiginda ¢ozgen fazindaki titresim ve donme hareketlerinin SB-I de SB-
II'ninkine gore daha az oldugu goriilebilir. Bu nedenle SB-II’deki tek bag etrafindaki
donme hareketleri SB-I’e gore daha fazla olacagindan PVC fazindaki Stoks kaymasi

¢oOzelti fazina yakin ya da biraz fazladir.

EtOH ve DCM ¢ozeltilerinin  Stoks kaymasindaki farkliik ¢odzgen
polaritelerindeki farklilikla iliskilendirilebilir, fakat polimer filmdeki Stoks
kaymasinin azalmasi1 immobilize fazda temel ve uyarilmis hal arasindaki denge

geometrilerinin ve enerji diizeyi farkinin azalmis olmasindan kaynaklanmaktadir.
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SB-I ve SB-II'nin PVC’deki floresans kuantum verimi degerleri (6¢=0,2320 ve
0,0130) ¢ozeltilerdeki kuantum verimi degerleriyle karsilastirldiginda (8p=0,017 ve
0,0029) 13 ve 4,5 kat arttig1 gozlenmistir. Bu nedenle SB-I ve SB-II Schiff bazlarinin

immobilize PVC matrikste daha iyi floresans 6zellik gosterdigi sdylenebilir.

Tablo 4.3 SB-I ve SB-II boyalarinin spektral karakterizasyonu ( ZZ': :eksitasyon dalga boyu, nm;

ex em . . ex .
/Lx :emisyon dalga boyu, nm; imax : maksimum emisyon dalga boyu, nm; ﬂmax : maksimum

eksitasyon dalga boyu, nm; AﬂST : Stoks kaymasi ve Op: Kuantum verimi).

ﬂem /lex
Bilesik | Cozgen/Matriks ex “ A O
(emisyon i¢in | (eksitasyon i¢in 2em " 5 (Kuantum
uyarma uyarma dalgaboyu, max ina) (Stoks verimi)
dalgaboyu, nm) kaymast)
nm)
SB-1 EtOH 385 464 464 385 79
SB-1 DCM 390 453 453 390 63 0,0179
SB-I THF - - - - - DCM da
SB-1 To:EtOH 390 461 461 390 71
SB-1 pPvC 510 540 540 510 30 0,2320
SB-1 EC 500 535 535 500 35 0,0880
SB-II EtOH - - --- - -
SB-II DCM 386 460 460 386 74 0,0029
SB-II THF 420 479 479 420 59 To:EtOH
SB-II To:EtOH 390 474 474 390 84 de
SB-II pPvC 570 665 665 570 95 0,0130
SB-II EC 595 656 656 595 61 0,0078
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4.4 SB-I ve SB-II Schiff Bazlarimin Asit-Baz Davramsi

Incelenen floresans Schiff bazlarmin protonasyon-deprotonasyon esitligi sekil
4.3’de gosterilmektedir. Kullanilan her iki Schiff bazi da proton saldirilan igin aktif
merkezler icermektedir ve pH probu olarak kullanilmaya uygundur. N,N-
dimetilamino grubunun kuvvetli elektron verici etkisi nedeniyle uyarilmasi
durumunda N' ve N* azot atomlarina elektron akist ve buna bagh molekiil ici yiik
transferi gerceklesecektir. Bu nedenle, simetrik Schiff bazi olan Nl,NZ—bis{(E,2E)—3—
[4-dimetilamino)fenil]-2-propeniliden}-1,2-etandiamin’in (SB-I) asit-baz davranisi
N' ve N azot atomlarinin protonasyonuyla agiklanabilir. Uyarilmis Schiff bazlarinin
protonasyonu diisiik pH’larda floresans siddetlerinde bir artisla sonuglanmaktadir.
Benzer sekilde, simetrik olmayan Schiff bazi Nl{(E,2E)—3—[4—dimetilamino)fenil]—2—
propeniliden}—N4,N4—dimetil—1,4—benzen—diamjn (SB-II)’nin  asit-baz  davranisi
sirastyla N' ve N* azotlarmimn ardisik protonasyonu ile agiklanmaktadir. Asit duyar
merkezlerin ardisik protonasyonundan sonra sirastyla SB-I ve SB-II i¢in renk agik
kirmizidan turuncuya ve saridan mora donmektedir. Asagida protonasyon-
deprotonasyon sirasinda olabilecek birka¢ rezonans yapisi gosterilmistir. Bununla

beraber SB-I’e ait III no’lu sekil cok sayida rezonans yapisinin bir hibritidir.
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Sekil 4.3 Schiff bazlari; Nl,Nz-bis{(E,ZE)-3-[4-dimetilamin0)fenil]-2-pr0peniliden}-1,2-
etandiamin (SB-I) ve Nl{(E,ZE)-3-[4-dimetilamin0)fenil]-2-pr0peniliden}-N4,N4-dimetil-

1,4-benzendiamin (SB-II)’nin muhtemel protonasyon-deprotonasyon mekanizmalar1.
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4.5 SB-I ve SB-II’'nin PVC Matrikste pKa Hesaplamalari

SB-I ve SB-II'nin asitlik sabitinin (pK,) bilinmesi indikator boyalarinin kimyasal
reaktivite aralii hakkinda bilgi edinmek icin 6nem tagimaktadir. SB-I ve SB-II
molekiillerinin sensoér amach kullanilabilirligini degerlendirmek icin asitlik

sabitlerinin tayini gerceklestirilmistir.

Sensér membranlart H® iyonlarina tersinir olarak yanit vermistir. SB-I ve
SB-II'nin absorpsiyon spektrumlarimin bagil sinyal degisiklikleri farkli pH’larda
tampon c¢ozeltilerinin ilave edilmesiyle elde edilmistir. immobilize SB-II farkli
pH’lardaki asit ¢ozeltilerine pH= 8,5-12,0 arasinda ve absorpsiyon spektrumunda
563 nm’de sinyal siddetinde azalan yonde en iyi yanit1 verdi. 483 nm’de izobestik
noktanin varligindan dolay1 SB-II boyas1 PVC ve EC matrikslerde absorpsiyon esasl
orantisal Olgtimleri saglamaktadir (Sekil 4.4). Bununla birlikte, SB-I’de izobestik
nokta belirgin olmamaya baslamaktadir. SB-I boyasi da pH=2,0-7,0 araliinda
calismaktadir.

pH degerleri 2,0-7,0 arasinda degisen cozeltilerin eklenmesi ile SB-I boyasi
absorbans siddetinde azalan yonde % 79 bagil sinyal degisikligi gostermistir.
SB-II'nin absorpsiyon esasli bagil sinyal degisikligi ise pH=8,5-12,0 arasinda ve
% 96’ dir.
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Sekil 4.4 SB-I ve SB-1I'nin PVC’de pH 2,0-7,0 ve 8,5-12,0 aralifinda asit ¢ozeltilerinin
eklenmesinden sonra absorpsiyon spektrumu.

I-pH= (2)2,0, (b) 3,0, (c) 3,5, (d) 4,0, (e)4,5 ,(f) 5,0, (g) 5,5, (h) 6,0, 1) 7,0.

II-pH= (a) 8,0, (b) 8.5, (¢)9,0 ,(d) 9.5, (¢)10,0, (£)10.5, (g)11,0, (h)11,5, (1)12,0, (j)12,5.
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Sekil 4.5 ve sekil 4.6 SB-I ve SB-II'nin PVC fazda sirasiyla 2,0-7,0 ve 8,0-12,5
pH araligindaki emisyon esasli spektral yanitin1 gostermektedir. Immobilize SB-I ve
SB-II sirasiyla 540 ve 665 nm’de asit ¢ozeltilerinin eklenmesinden sonra sinyal

siddetinde bir azalma gostermektedir.

400+
3004

00-F

Intensity (a.u.)

100+

540 g00 ga0
Wavelength (nm)

I-ko1o
=
o

1

Sekil 4.5 I: SB-I'nin PVC’de 2,0-7,0 pH araliginda pH’a bagli emisyon esasli spektral yaniti.
(@)2.0, (b) 2.5, (¢) 3.0, (d)3.5, ()40 ,(f) 45, (g) 5.0, 55, (h) 6.0, 6.5, (1)7.0.

II: SB-I’in pH’a emisyon esasli sigmoidal yanit.
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Her iki boya icin, pH’a kars1 absorpsiyon ya da emisyon siddetleri pH’a kars
grafige gecirildiginde tipik ‘‘S’’ seklinde bir doniim noktas1 veren kalibrasyon egrisi

olusmaktadir. pKa degerleri
pKa= pH+log [(I-1,)/ (Ix-Iv)]
esitligi ile hesaplanmustir.
I, ve I;: asidik ve bazik halin emisyon siddetleri

Ik : pKa’ya yakin bir pH’ta emisyon siddeti

SB-I icin pKa degeri;

1- pKo= pH + log [(Io-L)/ (Ic-Iv)]
pKa= 4 + 1og(372-268)/(268-209)
pKa=4,25

2- pKa= pH + log [(I- L)/ (I-Ty)]
pKa=4 + log(160-114)/(114-88)
pKa=4,25

3- pKa= pH + log [(I- L)/ (I-Ty)]
pKa= 4 + log(100-71)/(71-56)
pKa= 4,29

pKao=4,25+4,25+4,29/3

pKag= 4,27
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Sekil 4.6 I: SB-II’'nin PVC’de 8,0-12,5 pH araliginda pH’a bagli emisyon esasli spektral yaniti.
pH: (a) 8,0, (b) 8,5, (¢)9,0, (d) 9,5, (¢)10,0, (H)10,5, (g)11,0, (h)11,5, (112,0, (j)12,5.

II: SB-II’in 8,0-12,5 arasinda pH’a emisyon esasl1 sigmoidal yaniti.
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SB-II i¢in pK, degeri;

pKa= pH + log [(I-L)/ (Ik-Ip)]

pKe= 11 + log(178-137)/(137-52)

pK.= 10,68

Sonug olarak; pKa degerleri SB-1 ve SB-II i¢in sirasiyla 4,27 ve 10,68 olarak

bulunmustur.

4.6 SB-I ve SB-II'nin EC Matrikste pKa Hesaplamalari

EC matrikste SB-1 ve SB-II'nin asitlik sabiti (pK,) yukaridaki esitlige gore
emisyon / eksitasyon esasli Ol¢iimlerden hesaplanmistir. EC matrikse immobilize
edilen SB-I ve SB-II sirasiyla pH=3,0-5,5 ve pH=8,0-12,0 arasinda farkli pH’larda
asit ¢ozeltilerinin ilave edilmesiyle hem emisyon hem de eksitasyon siddetlerinde
paralel bir diisme gostermistir. SB-I ve SB-II'nin EC filmlerindeki pKa degerleri
sirasiyla 3,87 ve 9,38 olarak bulunmustur. Sekil 4.7 ve 4.8 SB-I ve SB-II'nin EC
matriksteki pH=3,0-5,5 ve pH=8,0-12,0 arasinda pH’a bagli emisyon / eksitasyon

esasl yanitlarin1 gostermektedir.
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Sekil 4.7 SB-I'in EC matriksteki pH=3,0-5,5 arasinda pH’a bagli emisyon/eksitasyon esasl
yanitlari.

I: pH: a)3b)3,5¢c)4d)4,5e)51)5.5.

II: SB-I’in 3,0-5,5 arasinda pH’a emisyon esasli sigmoidal yaniti.



SB-I icin pK, degeri;

1- pKa= pH + log [(Io-L)/ (Ic-Ip)]
pKq= 4 + log(207-158)/(158-124)
pK.=4,16

2- pKo= pH + log [(I-L)/ (Ii-Iy)]
pK.= 4 + 10g(226-185)/(185-151)
pKa.=4,08

3- pKa= pH + log [(Ii-L)/ (I-Iv)]
pK.= 3.5 + 10g(735-593)/(593-406)
pK,= 3,38

pKa or=4,16+4,08+3,38/3

PKa o= 3,87
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Sekil 4.8 SB-II'nin EC matriksteki pH=8,0-12,0 arasinda pH’a bagh emisyon/eksitasyon

esasli yanitlar.

I: pH: (a) 8,0, 8,5, 9,0 (b) 9,5 (c) 10,0 (d) 10,5 (e) 11,0 (f) 11,5 (g) 12,0.

II: SB-II’in 8,0-12,0 arasinda pH’a bagh emisyon esasl sigmoidal yaniti.
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SB-II i¢in pK, degeri;

1- pK,= pH + log [(Io-L)/ (I-Ip)]
pK.= 10 + log(388-260)/(260-95)
pK.= 9,89

2- pKa= PH + log [(L\'Ix)/ (Ix‘Ib)]
pKe= 9.5 + 10g(376-278)/(278-96)
pK.=9,23

3- pK.= pH + log [(I-L)/ (I-Ty)]
pK.= 9.5 + log(340-267)/(267-48)
pK.= 9,02

PKa or=9,2349,89+9,02/3

PKi o= 9,38

4.7 SB-I ve SB-II’nin Calisma Aralig1 ve Sensor Yamti

Calisma araliginda pH degistirildiginde absorpsiyon ve floresans emisyonu
Olctimlerinde sensor filmlerinin tekrarlanabilir sonuglar verdigi bulundu. SB-I ve
SB-II'nin pH’a yanit1 tampon cozeltilerde incelendi. Rejenerasyon karsit pH’lardaki
tampon cozeltilerle yapildi. Sekil 4.9 SB-I ve SB-II'nin PVC fazdaki bagil sinyal
degisikliklerini ve tersinirliklerini gostermektedir. Schiff bazlarimin 80 s ve 3,2 dk
araliginda % 90 (t99) sinyal siddetine ulastigi bulunmustur. Iyon baglanma siireleri
rejenerasyon siirecinden daha hizli gerceklesmektedir. Tim sensorler icin
rejenerasyon siiresi tampon c¢ozeltilerde yaklasik 15-20 dk olarak bulundu. Sensor
filmlerin yanit siireleri film kalinligi, calisilan ¢ozelti hacmi sistemin akigkan ya da

kesikli olmasi gibi parametrelere baglidir. Dolayisiyla yanit siiresi daha da
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kisaltilabilir. Calistigimiz durumda film kalinliklart yaklasik 5 pm’dir ki bu

daha da azaltilabilir, boylece daha kisa yanit siiresine ulasilmis olur.
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Sekil 4.9 SB-I ve SB-II'nin PVC fazdaki yamt egrisi ve rejenerasyonu. Veriler flow

sistemle Dbirlestirilen fiber optik ile elde edilmistir.
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4.8 CPIPA ve NPIPA icin Spektrofotometrik Olgiimler

CPIPA ve NPIPA’nin absorpsiyon spektrumlart 10° M derisimde EtOH, DCM,
THF ve toluen / etanol ¢ozgenlerinde, PVC matrikslerde elde edilmistir. Sekil
4.10’da bu Schiff bazlarimin farkli ¢ozgenler ve kati fazlardaki UV-Visible
spektrumlar goriilmektedir. Tablo 4.4°de ise spektrofotometrik veriler, absorpsiyon

maksimumu; Aaps Ve molar absorptivite katsayisi; € gosterilmektedir.
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Sekil 4.10 CPIPA ve NPIPA boyalariin UV spektrumlar: (10° M boya veya 2 mM boya/kg
polimer)

CPIPA: a: DCM, b: Etanol (80:20), c: Toluen / Etanol, d:THF, e: PVC

NPIPA: a: DCM, b: Toluen / Etanol (80:20), c: THF, d: PVC
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Tablo 4.4 CPIPA ve NPIPA’nin EtOH, DCM, THF ve toluen / etanol (80:20) ¢6zgenlerindeki, PVC

kat1 fazindaki UV-Vis spektrumlarina iliskin veriler.

n Emax Emax

Bilesik | Cozgen/Matriks | (refraktif A A (A,) (A2,)
indeks)

CPIPA EtOH 1,3590 400 - 50300 -
CPIPA DCM 1,4241 394 - 54000 -
CPIPA THF 1,4070 389 -- 41000 --
CPIPA To: EtOH 1,4694 400 - 43100 -
CPIPA PVC 1,5200 389 547 11x10’ 8,7x10’
NPIPA EtOH 1,3590 -- - - -
NPIPA DCM 1,4241 424 -- 45500 --
NPIPA THF 1,4070 420 - 31400 -
NPIPA To: EtOH 1,4694 427 - 38600 -
NPIPA pPVC 1,5200 387 571 38x10° 10°

CPIPA ve NPIPA’nin PVC’deki molar absorptivite katsayilari (€max) ¢cozeltideki
degerleriyle karsilastirildiginda 3500 kat daha fazladir. CPIPA ve NPIPA igin
Emaxt’ "/ Emax1 DM orani sirastyla 2037 ve 83516’dir (Tablo 4.4). Bu veriler CPIPA
ve NPIPA molekiillerinin immobilize edilmis PVC matrikste daha iyi absorpsiyon

yaptiginin kanitidir.




86

4.9 CPIPA ve NPIPA icin Spektroflorimetrik Olciimler

Kullanilan tiim ¢ozgenlerde (EtOH, DCM, THF ve To:EtOH) calisilan Schiff
bazlari 400 nm civarinda uyarilmig ve emisyon / eksitasyon spektrumlari
kaydedilmistir. Tablo 4.3’te ¢dzgen fazindaki uyarma dalga boylar1 gosterilmektedir.
Yine SB-I ve SB-II'nin PVC ve EC fazindaki spektral karakterizasyonlar i¢in ince
filmlerin eksitasyon ve emisyon spektrumlar kaydedildi. CPIPA ve NPIPA sirasiyla
PVC’de sirastyla 556 /593 ve 570 / 603 nm’de uyarildi (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11 CPIPA ve NPIPA boyalariin eksitasyon ve emisyon spektrumlart (10° M boya
veya 2 mM boya/kg polimer).

CPIPA: a: Toluen / Etanol (80:20), b: EtOH, c: DCM, d: PVC, e: THF

NPIPA: a: Toluen / Etanol (80:20), b: DCM, c: THF, d: PVC
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4.10 CPIPA ve NPIPA’nin Floresans Kuantum Verimi

Floresans kuantum verimi Ol¢iimleri CPIPA ve NPIPA icin sirasiyla DCM ve
THF cozgenlerinde HPTS ve floresein referans maddelerine karsi; PVC’de ise rose
bengal referans maddesine karst yapildi. HPTS nin sudaki 0r degeri 1, fluoreseinin
NaOH c¢ozeltisindeki Or degeri 0,79, rose bengalin etanoldeki O degeri ise 0,11
olarak belirtilmistir (Lakowicz, 1999).

Referans olarak segilen HPTS, floresein ve rose bengal’in maksimum
eksitasyon/emisyon dalga boylar1 sirasiyla 454/511, 495/517 ve 532/575 nm olup

calisilan molekiiller ile uyumludur.

Floresans kuantum verimi degerleri (0p), kuantum verimi degerleri bilinen iyi
karakterize edilmis standartlar ile karsilastirilarak William’s methoduyla hesaplandi.
Bu amagla, Schiff bazlarinin ve referans maddelerinin farkli konsantrasyonlardaki
¢ozeltilerinin UV-Vis absorpsiyon ve emisyon spektrumlarn kaydedildi. Referans
standardi ve CPIPA, NPIPA boyalarinin c¢ozgen ve kati faz icin floresans
spektrumlarinin integraline karsilik absorbans degerleri grafige gecirildi. Kuantum
verimi (0g) degerleri asagidaki esitlige gore hesaplandi. ST ve X sirasiyla standart ve
ornegi, Grad egrideki egimi ve n ¢ozgen ya da polimer matriks materyalinin kirilma
indisini gostermektedir. Tablo 4.5°de kalibrasyon egrisi egim ve denklemleri

goriilmektedir.

0.-6 Grad , @
Gradg N\ ng



CPIPA’nin DCM da kuantum verimi;

CPIPA i¢in cizilen grafigin egimi ve denklemi: y=6090,7x R*=0,9973
HPTS igin cizilen grafigin egimi ve denklemi: y=999576x R*=0,9981
Or cpipa= O nps(Gradcprpa / GradHPTS)(nDCMZ/ nsuz)

Ok cppa=1x(6090,7/999576) (1,4241%/1,330267)

Or cripa=0,00694

PVC de kuantum verimi;

CPIPA i¢in ¢izilen grafigin egimi ve denklemi: y=128397x R’=1

Rose bengal icin ¢izilen grafigin egimi ve denklemi: y=47286x R*=0,9974
O cPipA= OF rose bengatl(Gradcpipa / Gradsose bengal)(Mpyc” / NEon")

Ok cpipa=0,11x(128397/47286)( 1,5200%/1,3590%)

Or cripa=0,37400

NPIPA’nin THF de kuantum verimi;

NPIPA icin cizilen grafigin egimi ve denklemi: y=54283x R?=0,997
Floresein icin ¢izilen grafigin egimi ve denklemi: y=407621x R?=0,9768
Or NPPA= OF floresein(Gradnpipa / Gradﬂoresein)(nTHFz/ nsuz)

Or nppa=0,79x(54283/407621) (1,4070%/1,33026%)

Or nppa=0,08100

PVC de kuantum verimi;

NPIPA icin ¢izilen grafigin egimi ve denklemi: y=54283x R?=0,997

Rose bengal i¢in ¢izilen grafigin egimi ve denklemi: y=47286x R?=0,9974
Ok NPIPA= OF rose bengal(Gradnpipa / Gradsose bengal)(Npve” / NEon”)

0r npipa=0,11x(54283/47286)( 1,5200%/1,3590%)

Or npPa=0,15800
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Tablo 4.5 Kuantum verimi hesaplari i¢in Schiff bazlar1 ve kalibrasyon egrisi egim ve denklemleri.

Bilesik/Referans Cozgen/Matriks Kalibrasyon egrisi egim ve denklemi
CPIPA DCM y=6090,7x R’=0,9973
HPTS Su y=999576x R’=0,9981
CPIPA PVC y=128397x R’=1

Rose bengal EtOH y=47286x R’=0,9974
NPIPA THF y=37468x R’=0,9899
Fluoresein NaOH y=407621x R°=0,9768
NPIPA PVC y=54283x R’=0,997
Rose bengal EtOH y=47286x R’=0,9974

CPIPA’nin PVC matriksteki kuantum verimi (05=0,3740) DCM ¢ozeltisindeki
kuantum verimi degerinden (6g=0,00694) daha fazladir (Tablo 4.6). DCM’da 75 nm
olan Stoks kaymasi1 PVC filmde 37 nm’ye diismektedir. EtOH, To:EtOH (80:20),
DCM, THF ¢ozeltilerine kiyasla PVC filmde Stoks kaymasinin (AAs;) azalmasi
(swrastyla 84, 83, 75, 59 ve37 nm) kat1 matrikste titresim ve donme hareketlerinin

sinirlandiginin bir kanmitidir.

CPIPA’nin absorpsiyon ve emisyonunun PVC matrikste belirgin sekilde kirmiziya
kaymas1 immobilize edilen polimerde titresim ve donme hareketlerinin engellenmesi
sonucu 151masiz gegislerin azalmasi ve artan konjugasyonla agiklanabilir. Kirmiziya
kayma aym1 zamanda immobilize fazda temel ve uyarilmis hal arasindaki denge
geometrilerinin ve enerji diizeyi farkinin azalmis olmasindan kaynaklanmaktadir.
CPIPA molekiilii yapis1 geregi NPIPA molekiiliinden daha polar oldugu icin ¢dzgen
polaritesinden ve matriks degisiminden cok daha belirgin bi¢cimde etkilenmistir.
Daha az polar olan NPIPA molekiilii icin en uygun ¢dzgen DCM olmustur. En

yiiksek Stoks kaymasi ve en iyi spektral resoliisyon DCM’da elde edilmistir.
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CPIPA ve NPIPA’nin PVC’deki floresans kuantum verimi (0g=0,37400 ve
0,15800) cozeltilerdeki kuantum verimi degerleriyle karsilastirildiginda yaklasik 54
ve 2 kat olmasi nedeniyle CPIPA ve NPIPA Schiff bazlariin immobilize PVC

bilesende daha iyi floresans 6zellikte oldugu sdylenebilir.

Tablo 4.6 CPIPA ve NPIPA boyalarinin spektral karakterizasyonu (/12; :emisyon icin dalga boyu,

nm; ﬂ‘z :eksitasyon icin dalga boyu, nm ﬂfﬁxz maksimum emisyon dalga boyu, nm; ﬁf;(ax:

maksimum eksitasyon dalga boyu ,nm; Aﬂsr : Stoks kaymast ve Op: Kuantum verimi).

Z Ao
o (emisyon (eksitasyon i¢in A/FLST OF
Bilesik | Cozgen/ icin uyarma uyarma Arnex /?ff:;x (Stoks (Kuantum
Matriks dalgaboyu, | dalgaboyu, nm) kaymasi) verimi)
nm)
CPIPA EtOH 420 504 504 420 84
CPIPA DCM 385 460 460 385 75 0,00694
CPIPA THF 420 479 479 | 420 59 DCM da
CPIPA To:EtOH 395 478 478 395 83
CPIPA PVC 556 593 593 556 37 0,37400
NPIPA EtOH -- -- -- -- --
NPIPA DCM 445 655 655 445 210 0,08100
NPIPA THF 460 627 627 | 460 167 THF de
NPIPA To:EtOH 460 600 600 460 140
NPIPA PVC 570 603 603 570 33 0,15800

4.11 CPIPA ve NPIPA Schiff Bazlarinin Asit-Baz Davranisi

Schiff bazlart 4-{(1E, 3E)-3-[(4-klorofenil)imino]-1-propenil }-N,N-dimetilanilin
(CPIPA) ve N,N-dimetil-4-{(1E,3E)-3-[(4-nitrofenil)imino]-1-propenil }anilin
(NPIPA) proton saldirilan igin elverigli aktif merkezler icermektedir ve pH probu

olarak kullanilmaya uygundur. Bu Schiff bazlarinin protonasyon-deprotonasyon

esitligi sekil 4.12° de gosterilmektedir. CPIPA ve NPIPA’nin floresanst  fenil
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halkasi iizerinde bulunan elektron verici N,N-dimetilamino grubundan elektron
cekici -CI' ve -NO, gruplarina dogru gerceklesen molekiil i¢i yiik transferine
dayalidir. Bu nedenle, simetrik Schiff bazlarinin asit-baz davranigi imino azotunun
protonasyonu ile gosterilebilmektedir. Uyarilmis durumdaki Schiff bazlarinin
deprotonasyonu yiiksek pH ¢ozeltilerinde floresans siddetinde bir azalmayla

sonuglanir.

OH
CPIPA
I
oH ||HY
H’C\H, _
TN T
J‘ _
I

Sekil 4.12 Schiff bazlart CPIPA ve NPIPA’nin protonasyon-deprotonasyon esitlikleri.
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4.12 CPIPA ve NPIPA’nin PVC Matrikste pKa Hesaplamalari

CPIPA ve NPIPA’nin asitlik sabitinin (pK,) bilinmesi bu indikatér boyalarinin
kimyasal reaktivite aralig1 hakkinda bilgi edinmek i¢in dnem tagimaktadir. CPIPA ve
NPIPA molekiillerinin sensor amacli kullanilabilirligini degerlendirmek icin asitlik

sabitlerinin tayini gerceklestirilmistir.

Sensor membranlart pH’a tersinir olarak yanmit vermistir. CPIPA ve NPIPA’nin
absorpsiyon spektrumlarinin bagil sinyal degisiklikleri farkli pH’larda tampon
cozeltilerinin ilave edilmesiyle elde edilmistir. Immobilize CPIPA farkli pH’lardaki
asit cozeltilerine pH= 8,0-12,0 arasinda ve absorpsiyon spektrumunda 593 nm’de
sinyal siddetinde azalan yonde en iyi yanit1 verdi. Uzun emisyon ve uyarma dalga
boyundan (556 and 593 nm) dolay1 CPIPA boyas1 kat1 faz optiklerle, ucuz LED’lerle
ve fiber optiklerle birarada uyumlu olarak kullanilabilir. pH 8,0-12,0 arasinda
cozeltilerin eklenmesi iizerine CPIPA boyasi absorbans siddetinde azalan yonde %
90 bagil sinyal degisikligi gostermistir. NPIPA’nin absorpsiyon esashi bagil sinyal
degisikligi ise pH=7,0-12,0 arasinda ve % 95’dir (Sekil 4.13 ve sekil 4.14).
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Sekil 4.13 PVC fazda CPIPA’nin (583 nm’de) pH=8,0-12,5 araliginda pH’a bagli emisyon
karakteristiklikleri ve sigmoidal kalibrasyon egrileri.

CPIPA pH: 2)8,0-8,5 b) 9,0 ¢)9,5 d)10 €)10,5 f) 11,0 g)11,5 h) 121i) 12.5.

CPIPA i¢in pK, degeri;

1- pKe= pH + log [(I- L)/ (I Ty)]
pKa= 10,5 + log(310-177)/(177-47)
pK.= 10,50

2- pKe= pH + log [(L- L)/ (I Ty)]
pKa= 10,5 +10g(209-165)/(165-65)
pK.= 10,14

pKaor=10,50+10,14/2

pKa ort— 10,32
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Sekil 4.14 NPIPA’nin (603 nm’de) pH 7,0-12,0 araliginda pH’a bagl emisyon karakteristiklikleri

ve sigmoidal kalibrasyon egrileri.
NPIPA pH: 2)7,0 b)7,5 ¢)8,0 d)8,5 ¢)9,0 £)9,5 2)10,0 h)10,5 i) 11-11,5-12,0.

NPIPA i¢in pK, degeri;

1- pKa=pH + log [(I:-L,) / (Ix-Ip)]
pKa=9 + 10g(220-120)/(120-15)
pK.= 8,97

2- pK.= pH + log [(I-1) /(L]
pKi=9 +10g(243-149)/(149-20)
pK.= 8,86

3- pKa= pH + log [(I1) /()]
pKa=9 +10g(255-160)/(160-18)
pK.= 8,82

pKa ort:8797+8,86+8,82/3
pKa o= 8,8
Sonug olarak pK, degerleri CPIPA ve NPIPA icin sirasiyla 10,32 ve 8,8 olarak

bulunmustur.
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4.13 CPIPA ve NPIPA icin Calisma Aralig ve Sensor Yaniti

Calisma araliginda pH degistirildiginde absorpsiyon ve floresans emisyonu
Olctimlerinde sensor filmlerinin tekrarlanabilir sonuclar verdigi bulundu. CPIPA ve
NPIPA’nin pH’a yamiti tampon cozeltilerde incelendi. Rejenerasyon Kkarsit
pH’lardaki tampon cozeltilerle yapildi. Sekil 4.15 ise CPIPA ve NPIPA’nin PVC
fazdaki bagil sinyal degisikliklerini ve tersinirliklerini gostermektedir. CPIPA’nin 3—
13 dk ve NPIPA’nin 1,54 dk arahiginda % 90 (t90) sinyal siddetine ulastigi
bulunmustur. CPIPA’nmin tekrarlanabilirligi pH=8,0 ve pH=12,0 tampon
cozeltilerinin sirasiyla ortama verilmesiyle gerceklestirildi. Birinci ve {igiincii
cevrimlere iligkin {ist sinyalin ortalamasi ve standart sapmasi1 257 + 2 olup oldukca
iyi diizeyde bir tekrarlanabilirlik saglanmistir. Bununla birlikte, NPIPA’nin
tekrarlanabilirlik performansi c¢alisma aralifinda tamamiyla tersinir degildir (Sekil

4.15).
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Sekil 4.15 CPIPA ve NPIPA’nin PVC fazdaki yamt egrisi ve rejenerasyonu. Veriler flow sistemle

bi

rlestirilen fiber optik ile elde edilmistir.



98

4.14 NPIPA’min Gaz Fazdaki CO,’e Yanit1

NPIPA’nin PVC matrikste hesaplanan pKa degeri 8,8 olup bu deger NPIPA
molekiiliiniin CO, analizlerinde kullanilabilecegini ortaya koymustur. Oldukca
yikksek kuantum verimi ve diger {istiin spektral oOzellikleri nedeniyle NPIPA
molekiilii gaz fazdaki CO, calismalarinda kullanilmistir. NPIPA’nin EC matrikse
doplanmas: ile elde edilen farkli bilesimlerdeki sensoér materyalleri kullanilarak
hazirlanan ince filmlerin, % 0,2-% 60 pCO, aralifinda gaz haldeki CO,’e olan

yanitlart absorpsiyon spektrofotometresi ile incelendi.

4.14.1 Absorpsiyon Esasli Sensor Performansi

Sensor materyaline tetrabutilamonyum hidroksit (TBAOH) ve perfloro asit (PFA)
ilavesinin sensor yanitina etkisi arastirildi. Sekil 4.16 TBAOH ve PFA varliginda ve
yoklugunda kaydedilmis absorpsiyon spektrumlarini gostermektedir. Sekil 4.17°de
ise NPIPA’nin TBAOH ve PFA varliginda ve yoklugunda % CO;’e karst gézlenen
yanitlar gosterilmektedir. Sonuc olarak, gaz haldeki CO, tayininde % 68’e varan
absorpsiyon esasli bagil sinyal degisimleri bulundu. TBAOH ilavesinin sensor
yanitin1 degistirmedigi, gaz ¢Oziintirliigiinii arttiran PFA ilavesinin bagil sinyal

degisimini belirgin diizeyde arttirdig1 saptandi.
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Sekil 4.16 a) NPIPA(EC), b) PFA eklenmis NPIPA(EC), c¢) TBAOH eklenmis NPIPA(EC),
d)PFA ve TBAOH eklenmis NPIPA(EC).

0560

0.400

Abs,

0.200

0.000
320.00 400.00 S00.00 G00.00 F00.00

Sekil 4.17 a) NPIPA(EC), b) NPIPA(EC)+% 100 CO,; ¢) PFA eklenmis NPIPA(EC),
d) PFA eklenmis NPIPA(EC)+%100 CO,; e) TBAOH eklenmis NPIPA(EC), TBAOH
eklenmis NPIPA(EC)+%100 CO,; f) PFA ve TBAOH eklenmis NPIPA(EC), g) PFA
ve TBAOH eklenmis NPIPA(EC)+%100 CO,.
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4.14.2 Sensor Materyaline Gaz Fazdaki CO,’in Etkisi ve Kalibrasyon Grafigi

Dogrusal yanit araligi, tayin limiti, yanit siiresi, tekrarlanabilirlik ve rejenerasyon
gibi sensor parametreleri belirlendi. Sekil 4.18 % 2- % 60 pCO, araliginda gaz

fazdaki CO,’in sensor materyaline etkisini gostermektedir.

0.400 T T T
h
I
0.200 a —
a
_‘.!‘; 0.200 —
<L
b
C
a.100 —
[upululu} 1 L L
218.00 00,00 a00.00 ga0.00 G50.00
nm.
03 - I
07
* L S
0F - . *
-*
. 05 . Dl?y=D,RD:SjI'.-l;xg;2;805
=3 @ 06 =M
L 044 e =
py !
Y =
<03 <
oz {* e % Co, 12
0,1
D T T T T T T 1
a 10 20 a0 40 g0 0 70
% C0-

Sekil 4.18 I: a) PFA eklenmis NPIPA (EC); b) % 2; ¢) % 4;d) % 6;¢e) % 8; f) % 12;
2) %16-%20; h) % 30—-40-60 CO,.
II: Kalibrasyon grafigi.



101

Gaz fazdaki CO; tayini i¢in dogrusal yanit araligt % 2-12 pCO, (9,73-60,65
Torr=12,97-80,86 hPa) olarak bulundu.

4.14.3 Sensor Materyalin Rejenerasyon Performanst

Sensor membranlar % 20 ve % 0 pCO, araliginda doniisiimlii olarak CO, gazi ve

N, gaz1 akis1 altinda test edildi (Sekil 4.19).

0.550

0.400

Abs.

0200

0.000
319.00 400.00 S00.00 G00.00 Fao.ao
nm.

Sekil 4.19 a) PFA eklenmis NPIPA; b) %20 CO,; ¢) % 100 Ny; d) % 20 CO..

Sensoriin N, gazi ile rejenerasyonu % 98 oraninda gergeklestirildi. Tekrarlanabilir
sonuglar elde edilirken sensor yanit siiresi yaklagik 1 dakika, rejenerasyon siiresi ise

40 dakika olarak bulundu.



BOLUM 5

SONUCLAR

Bu calismada modifiye floresans pH indikatorii olma &zelligine sahip dort farkl
Schiff  baz; Nl,Nz—bis{(E,2E)—3—[4—dimetilamino)fenil]—2 propeniliden}-1,2-
etandiamin (SB-I), N'{(E,2E)-3-[4-dimetilamino)fenil]-2- propeniliden }-N*N*
dimetil-1,4-benzen-diamin (SB-II), 4-{(1E, 3E)-3-[(4-klorofenil)imino]-1-propenil }-
N,N-dimetilanilin (CPIPA) ve N,N-dimetil-4-{(1E,3E)-3-[(4-nitrofenil)imino]-1-
propenil}anilin (NPIPA)  c¢ozgenlerde ve kati matrikslerde spektral olarak
incelenmistir. Caligmalar hem steady-state modunda hem de optik fiberlerle akiskan

sistemde gerceklestirildi.

Mevcut absorpsiyon ve emisyon esash ¢alismalarda sirasiyla SB-1 ve SB-II i¢in
calisma araligr pH=2,0-7,0 ve 8,0-12,5; CPIPA ve NPIPA icin ise pH=8,0-12,0 ve
pH=7,0-12,0 olarak belirlendi. SB-I ve SB-II icin asitlik sabitleri sirasiyla PVC
matrikste 4,25 ve 10,68; EC matrikste ise 3,87 ve 9,38 olarak belirlendi. CPIPA ve
NPIPA icin PVC matrikste asitlik sabitleri 10,32 ve 8,8 olarak bulundu. NPIPA

molekiilii gaz fazdaki CO, 6l¢iimlerinde degerlendirildi.

Kullanilan Schiff bazlarimin tamami yiiksek molar ekstinksiyon katsayisina sahip
olup iyi floresans 6zellik gostermektedir. Uzun dalga boylarinda uyarilabilmeleri
(6zellikle 510-590 nm ve 550-570 nm dalga boyu araliginda) kati faz optik
bilesenleri (LED lambalar ve optik fiberler) ile bir arada kullanilabilmelerine olanak

saglar. Farkli matrikslerde benzer ¢alismalarimiz devam etmektedir.
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