T.C.
YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU

AMIN BUHARLARININ TAYiNi iCiN KUTLE DUYARLI SENSOR
GELISTIRILMESI

BEKIR SELCUKI

YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA ANABILiIM DALI
ANALITIK KIMYA PROGRAMI

DANISMAN
DOC. DR. HUSNU CANKURTARAN

ISTANBUL, 2014



T.C.
YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU

KiMYASAL TAYIiNi iCIN KUTLE DUYARLI SENSOR GELiSTiRILMESI

Bekir SELCUKI tarafindan hazirlanan tez c¢alismasi 05/02/2014 tarihinde asagidaki jiri
tarafindan Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dal’’nda
YUKSEK LISANS TEZi olarak kabul edilmistir.

Tez Danigsmani
Dog. Dr. Hiisnli Cankurtaran

Yildiz Teknik Universitesi

Jiiri Oyeleri

Dog. Dr. Hisni CANKURTARAN

Yildiz Teknik Universitesi

Prof. Dr. Yiicel SAHIN

Yildiz Teknik Universitesi

Prof. Dr. Hayati FiLiK

istanbul Universitesi




ONSOz

Bu tez yazimi sirasinda bana her konuda bilgisini esirgemeden yardim eden ve bana yol
gosteren saygideger hocam Dog. Dr. Hisnl Cankurtaran’a, simdiye kadar egitim
hayatimda bu noktalara gelmemi saglayan diger tim 6gretmenlerime ve her zaman
desteklerini hissettigim Selcuki ailesine ylrekten tesekkirlerimi ve saygilarimi sunarim.

Subat, 2014
Bekir SELCUKI



ICINDEKILER

KISALTIMA LISTESI.....ovviveieeieteees et cee st es e essees e ses s e
SEKIL LISTESI. ettt st esa s e s sns e eneees
CIZELGE LISTESI .o vvuvueveeeeeeeereeeecvses e teeesseseessesssssssssesseesssssssassnsans

1.1 LIteratlir OzZ@ti .. e e eeeeeeeeeeeeeeeeee e et eee e eee e s
j A K=Y AT o T AN 0 1= Lol PO
IR O o 1T oY) =Y 2P

BOLUM 2

SENSORLER.....octrteeerteeeertess s st essessess st st ssssssssssssssssssssssssssssssssnns

B Y =] T Y [=] RO PRRRRRURPRRRR

BOLUM 3

SENSORLERIN YAPISI....oocvvvvireiierienieressississse s es s sesassaas

3.1 SeNSOTIEriN YaPISI . e ceeererereerreniieeneesreereeneesseesseseensens

BOLUM 4

KIMYASAL SENSORLER.......oeiuiereeeet ettt et

4.1 Kimyasal SENSOTIEF........cveeveveerrerieiecee et

Sayfa



BOLUM 5

SENSORLERIN SINIFLANDIRILIVIAST ... et ee e et eeeeve e eeeseeeeeesseeseesesseeeessnsseessesnsseeaee 9
5.1 SensOrlerin SINITIaNAIFTIMAST .. e ettt eeete e ee et eeseeeseeeeeseeeeeees 9

BOLUM 6

OPTIK SENSORLER.....coeveteeueeeereetetests e tseessesessssssss s ssessessessssssa s sessesensesssssssssesessnsessons 13
LT O o | YT 0 T-Yo T [T O SRR 13

BOLUM 7

ELEKTROKIMYASAL SENSORLER........coueteieieeeteeetst et e seeees et e sessessss s sve s ses st sss s snasens 18
7.1 Elektrokimyasal SENSOTIEr........cccceiiieieieietirter sttt s s s enee 18
7.1.1 iletkenlik/Kapasitans Elektrokimyasal Sensérler........cccoeevveereenneeee. 19
7.1.2  (1etkenlik SENSOIIEII.....cvieeeeiee ettt st ettt sresea 21
7.1.3 Direng ve Kapasitans Gaz SeNnsOrleri.......cccoceererevinininineineseereenee 22
7.1.3.1 Polikristalin Yari iletken Temelli Gaz Sensorleri.......ccccoeuvenee.. 22
7.1.3.2 Polimerler ve Jellerden Uretilen Gaz Sensérleri.........ccevneen.. 24

7.1.4 Swilar igin Rezistif ve Kapasitif SENSOrIEr.......cocoveveeevereeeereeeeeerennns 25

7.2 PotansiyomMetrik SENSOTIEN ... ..o ceieeeeeeerieteee ettt sbe e e ees s e nns 26
7.2.1  lyon-Secici Elektrotlar (ISE).......ccooiieeeeeieeeeeceee s ssreve e seeenenns 28
7.2.2  Kapli Tel ElIeKtrotlar. ...ttt et e 29
7.2.3 Alan Etkili Transistor Esasli SENSOrIer.......cccevvveeveveveeece e 30
7.2.4 Kati Hal Potansiyometrik Gaz Sensorleri......ccouveevevecveneireceeeenne 31
7.3 Voltammetrik SENSOIIEN.......cvvviveeeeeeeeeece e e aeeaes 32
7.4 AMPErometrik SENSOIIET ...ttt s eerens 36

BOLUM 8

TERIMAL SENSORLER ... vttt ettt eteeee e et eee e st ees e seeaeesesseesessasseesessesseesesessesssnsessesnees 41
I A =Y 0 1 = Y=Y 0 o 1 1] RSO P RSP 41

BOLUM 9

KUTLE DUYARLI SENSORLERE GIRIS......oeiviuiieecieiecer et ser et ses s ses s seasnens 45
9.1 Piezoelektrik Ve Piroelektrik EtKi.......cccovieueeeeeeeeeesieeeeeeee e e eeeeseeee s eeeee e 45
9.2 KUVATS VO OZEIIIKIETT. v eveeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeeeeseeseeeeseseseeeasesesenssssssesnssssesessesessnnnes 47
9.3 KUitle DUYArTl SENSOIIEN....ciiiiit ettt e es e saeeees 49



9.3.1 Yigin Akustik Dalga Sensorleri (BAW)......ccueeveevevereineereee e 51

9.3.2 Kalinhk YUk Modu Sensori (TSM)......cceeeeimereereseeeiseere e s sseveneene s 53
9.3.3 Yizey Akustik Dalga Sensorleri (SAW).......ccoevevveinereeresereerineee e 53
9.3.4 Love Mod Yiizey Akustik Dalga Sensorleri.......cocovevvveevercenecenennnnne 55
9.4 QCM’in Kullanim AlQNI@rie.....cc ettt 56
9.4.1 Polimer Modifiye QCM Elektrotlar.......c.cccceeveveieineninenecieececceceeenn 56
9.4.2 Kimyasal ve Biyolojik SENSOTIEr.......cvivireiriiieiiece e 57

BOLUM 10

ULTEM VE OZELLIKLERI . ....ocvuvtivetiseseeeeseevees e s et esasss s esessessessssssas e ssses s essssesansns 58
10.1 ULTEM Ve OZELLIKLERI....cocveveivererieteeee ettt ees et ens v senaes e e 58
10.2 ULTEM Reginelerinin Kullanim Alanlari........ccecveeveveiese e 59
10.3 ULTEM Reginelerinin OzelliKIEri.........coveuveeeeeveieeeeeeece e 60
10.4 ULTEM Reginelerinin Modifikasyon Yontemleri........ccocceeveveeenennns 65

BOLUM 11

DENEYSEL BOLUM ..ottt ereeseesteseestesseste st sssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssanssnsansns 68
11.1 T 0417 15321 L= TS 68
11.2 CINAZIAN e e e e st s e 68
11.3 ULTEM'’in 3,4-diaminobenzhidrazin ile Modifikasyonu..................... 69
11.4 Polimerlerin KarakterizasyonuU.........c.cccuecvevesececceeveeet e 69
11.5 Kuvars Kristalin ULTEM ile Kaplanmasl......cccoveieceeeecenieceeeeeceeneenns 69
11.6 Kuvars Kristalin Modifiye ULTEM ile Kaplanmasi.........cccecvvecveeenne. 69
11.7 Modifiye ULTEM Kapl Elektrotun Glutaraldehitle Modifikasyonu..69
11.8 (0Tl 01 (o1t 133 1=Y 5 T 70

BOLUM 12

SONUCLAR VE DEGERLENDIRIME .. .eeeteteeeeeee et et ee et see s eeeeeevesasesses v ses et seseesssesenens 72
12.1 FTIR Sonugclarinin Degerlendirilmesi.......c.cocovveevecieecene e e, 72
12.2 NMR Sonuclarinin Degerlendirilmesi........cccoeceeeceeeceeveveveceeceenre e, 75
12.3 Algilama Ozelliklerinin Degerlendirilmesi..........ccoveveeeeceeeesevensnens 80

12.3.1 ULTEM Kapli Sensoriin Algilama Ozellikleri........cccovvevieevevenrnnenns 80
12.3.1.1 Nem Algilama OzelliKIeri.......cccoevvieieeeieeceeeeeeeiie 80
12.3.1.2 Amin Buharlarini Algilama Ozellikleri.........co..ceoun...... 83
12.3.1.3 Coziicti Buharlarini Algilama Ozellikleri................... 85
12.3.2 Modifiye ULTEM Kapl Sensoriin Algilama Ozellikleri.................. 87
12.3.2.1 Nem Algilama OzelliKIeri.......cccovieveeereeeeieeeeeee . 87
12.3.2.2 Amin Buharlarini Algilama Ozellikleri.........co..ceeu...... 94
12.3.2.3 Coéziicli Buharlarini Algilama Ozellikleri.................... 106
12.4 TAMEISMA et e e e 109

vi



KAYNAKLAR

OZGECMIS. . vvveeeee e eee e seseeeseseeesesseeseeeseeses e eseeessesessesses e eessesses e sesses e sesses s

vii



KISALTMA LISTESI

AC Alternatif Akim

ATR Azaltilmis Toplam Yansima

BAW Yigin Akustik Dalga

CHEMFET Kimyasal Olarak Sentezlenmis Alan Etkili Transistor
ENFET Enzim Temelli Alan Etkili Transistor
EQCM Elektrokimyasal Kuvars Kristal Mikroterazi
FET Alan Etkili Transistor

FTIR Fourier Dontsimli Kizilotesi
HMDE Asili Civa Damla Elektrot

ISFET lyon Secici Alan Etkili Transistor
ISE lyon Secici Elektrot

MFE Civa Film Elektrot

NMR Nikleer Manyetik Rezonans

PEEK Polieter Eter Keton

PVDF Poliviniliden Florir

PZT Kursun Zirkonat

QCm Kuvars Kristal Mikroterazi

REF Referans

RS232 Bilgisayar Baglanti Arabirimi

SAW Yiizey Akustik Dalga

SPR Yiizey Plazmon Rezonansi

TIR Toplam i¢ Yansima

TOPO Trisetilfosfin Oksit

uv Morotesi

viii



SEKIL LISTESI

Sayfa

Sekil 3.1  Kimyasal SENSOr SEMASI.....cceceeeeeriierieieeieeste e srere s e e seeste e seeseeeenes 5
Sekil 6.1 Basit 151k yonlendirici 6rnekleri (Silindirik/Duzlemsel).................... 13
Sekil 6.2 Tek ¢ekirdekli optik fiberlerde tam yansima gosterimi.................. 14
Sekil 6.3  Bir optik fiberin dis kabugunun kaldirilarak polimer tabakasiyla

[ To1 =1 0] 4 - 1] TSRS 16
Sekil 6.4 Optik fiberin 1s181n tasinmasindan sorumlu bir eleman olarak

KUITRNITMAS Tttt e e s s e 16
Sekil 6.5 Isik sacilmasi esasina dayanan fiber optik sensorler......................... 16
Sekil 7.1 Wheatstone koprusti ile elektrolit ¢ozeltisinde iletkenlik

(o] Lol U Yo o T TSR 22
Sekil 7.2 Polikristalin gaz SENSOr SEMASI....cccceceeceeeieriieeccee et 22
Sekil 7.3  Metal oksit ince film temelli gaz sensoérleri semasi.........ocuvevennen.e. 23
Sekil 7.4 Por6z B-Alimina dielektrik kapasitif nem sensori..........ccccveuenen.. 25

Sekil 7.5 Polimer veya jel katmanli direng ve kapasitif sensorlerin basit
semasli/Dustk frekans araligi icin basitlestirilmis esdeger devre... 26

Sekil 7.6 ki rezistif biyosensdriin iletkenlik farki 6lciim devresi..................... 26
Sekil 7.7 Iyon secici elektrot (ISE) ve referans elektrottan olusan

potansiyometrik Olcim hUCresi.....cocoveeeeceeveevieieceeeeere e 27
Sekil 7.8  Kapli tel @IEKLIOt.......cvuveieeeceee ettt et s st eae e 30
Sekil 7.9  Kimyasal duyarh yalitilmis kapil alan etkili transistor

(CHEMPFET) SEIMASI.uutiitiirieiirreirrerreeeeeessecteesesseessessessessessessssessessessennes 31
Sekil 7.10 Oksijen olclimiinde kullanilan potansiyometrik kati hal

BAZ SENSOT SEIMAS . uuiiiiureerieieeerieteeriteessseesessesssesssseassssesssssesssnnessssessnes 31
Sekil 7.11 Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri...................... 33
Sekil 7.12 Dogrusal taramali vOltamogram........ccceceveceieeenreevecinnee e e eeeerevenns 34
Sekil 7.13 Tipik bir tersinir donglisel voltamogram.........cccvevveveevenenreceeevreenns 34
Sekil 7.14 AKIM-Zaman iliSKiSi......ccueveevieeire et eereens 36
Sekil 8.1 Piroelektrik SENSOr SEMaASI....cccvcriciereirrierieieeeeere et et srecve e 42
Sekil 8.2  Oto-isiticili termistér temelli nem sensori $€mMast.......cceeceveeeeenen, 44
Sekil 9.1 Kuvars Kristali.......coccoveveieecieieiein e s s e s 48
Sekil 9.2 AT ve BT kesimli kuvars Kristaller........ccccoovveiieienevennienicnceeeeiienns 48
Sekil 9.3  Titresen kuvars Kristal........ccceceeveieiienevenesesee e 50
Sekil 9.4  Titresim devre dUzZeNEEi......ccuveveeveeieiieiese ettt 50
Sekil 9.5 Alt ve Ust ylzeyi gorilen ticari bir kuvars kristali..........cccocvvvennennne. 50

iX



Sekil 9.6  Piezoelektrik SENSOr $EMASI....ccceviriverierircer e e 54

Sekil 9.7  Love MOd SENSOIIEN...cviceeceeeieee ettt e eer s 56
Sekil 10.1 ULTEM polimeri molekil $eKli........oeverireeveiveiieiieie e 59
Sekil 10.2 ULTEM polimeri modifikasyon tepkime gosterimi.......cccocceceeuvueneee 66
Sekil 10.3 imid halkasinin agiliminin sematik gSterimi......c.ccevvevervrveeriesneevnns 66
Sekil 10.4 Aminle modifiye ULTEM polimerinin glutaraldehitle

FEAKSIYONU....iiiiriiieieeitetiettet st ere e sae st st ste st saesaesee e e e snnns 67
Sekil 11.1 3,4-Diaminobenzhidrazin.......ccccoceevevevevenesenie e e 68
Sekil 11.2 QCM OlGUM SEMASI...uuiiirereriieierierieriererress s e eseeseaseeseeseaseessssessessseees 71
Sekil 12.1 Modifiye edilmis ULTEM ve saf ULTEM  polimerlerinin FTIR

SPEKEIUMIAI e e e e 73
Sekil 12.2 Modifiye edilmis ULTEM ve saf ULTEM  polimerlerinin FTIR

SPEKEIUMIAI ..ot e e 74
Sekil 12.3 Modifiye edilmis ULTEM ve saf ULTEM  polimerlerinin FTIR

SPEKEIUMIAI ..o e et st e 74
Sekil 12.4 3,4-diaminobenzhidrazin molekillnin FTIR spektrumu.................. 75
Sekil 12.5 Modifiye edilmis ULTEM polimerinin 'H NMR spektrumu.............. 77
Sekil 12.6 Modifiye edilmis ULTEM polimerinin B3C NMR spektrumu............ 77
Sekil 12.7 Saf ULTEM polimerinin 'H NMR spektrumu.....cccceeveeiecccece e, 78
Sekil 12.8 Saf ULTEM polimerinin 3¢ NMR Spektrumu.....cceccece e, 78
Sekil 12.9 Saf ULTEM polimerinin 3¢ NMR Spektrumu......cccceeee e, 79
Sekil 12.10 3,4-diaminobenzhidrazid molekilinin 'H NMR

SPEKEIUMU ..ottt e s e s e s s 79
Sekil 12.11 3,4-diaminobenzhidrazid molekilinin BCNMR

SPEKEIUMIUL .ottt ebe et e er e st e e e b saeannens 80
Sekil 12.12 ULTEM kaph elektrotun rezonans frekansinin bagil nem

miktarina bagh olarak zamanla degisimi.......cccecevevveiveneceeceenreennens 81
Sekil 12.13 Denge rezonans frekans degerleri ile bagil nem degerleri

AraSINAAKi 1lISKi....ovvereerieieieere ettt et et e eneenees 83
Sekil 12.14 ULTEM elektrotun nemli ve nemsiz ortamlarda amonyak

ve dietilamine karsi gosterdigi frekans ve direng degisimi............. 85
Sekil 12.15 Doygun ¢0zlicli buharlari altinda ULTEM polimeri kapl

sensorde olclilen toplam rezonans frekans kaymalari..................... 86

Sekil 12.16 Modifiye ULTEM elektrotun bagil nem miktarinin basamakli bir
sekilde arttirildig1 ve azaltildigi ortamlarda frekans, direng
degerlerinin zamana bagli olarak degisimi.......cccccvvvvvevreccns eereeenee. 89

Sekil 12.17 Modifiye ULTEM elektrot ile 6lclimlere yiiksek nemli ortamdan
disiik nemli ortama basamakl gegisi seklinde devam
edildiginde frekans, direnc¢ degerlerinin zamana bagh

0larak degiSimMi....cccceeriicieieee et e e e 89
Sekil 12.18 Modifiye ULTEM elektrot icin rezonans frekansinin bagil nem
miktarina bagh degiSimi.......ccccceceee e e 90

Sekil 12.19 Modifiye ULTEM elektrotun bagil nem miktarinin basamakli
bir sekilde arttinldigi ve azaltildig1 ortamlarda frekans,

direng degerlerinin zamana bagh olarak degisimi.......c.cccovvvererncnnee 91
Sekil 12.20 ilk 6l¢iim serisinden 5 giin sonra tekrarlanan dl¢iimlerde
rezonans frekansinin bagil nem miktarina bagh degisimi............... 92



Sekil 12.21 Modifiye ULTEM elektrotun rezonans frekansi degerlerinin
hava pompasi ve kuru azot gazi kullanilarak olusturulan farkli nem
kosullari sonucu zamanla bagil nem miktarina bagl olarak
(0 1= =4 ] T3 o PSSRSO SORUSRRRRT 93

Sekil 12.22 Modifiye ULTEM elektrotun rezonans frekansi degerlerinin
hava pompasi ve kuru azot gazi kullanilarak olusturulan farkli nem
kosullari sonucu zamanla bagil nem miktarina bagh olarak

degisimi devam grafiSi.......ccccvvvverevesncrcee e 93
Sekil 12.23 Sensoriin doygunluk cevabi ile bagil nem  miktari arasindaki

TITGKI. vt et seeee st et ettt et e e et st st st e e s 94
Sekil 12.24 Modifiye ULTEM elektrot dietilamin denemesinde elde edilen

rezonans frekansi degisimi-direng degerleri degisimi..................... 96

Sekil 12.25 Modifiye ULTEM elektrot dietilamin denemesinde elde
edilen rezonans frekansi degisimi- direng degerleri degisimi-

devam grafigi. .. s 97
Sekil 12.26 Rezonans frekansi ile eklenen toplam dietilamin miktari

arasindaki iliski. A) logaritmik, b) dogrusal korelasyon..................... 98
Sekil 12.27 Su-dietilamin ikili ¢ozeltisinde sivi ve  buhar fazindaki

dietilaminin MOl KESIi.....cooveecee e 99
Sekil 12.28 Eklenen N,N-dimetiletilendiamin  miktarlarina karsi sensériin

gosterdigi rezonans frekansi, direng degerleri degisimi.................. 100

Sekil 12.29 Eklenen N,N-dimetiletilendiamin  miktarlarina karsi sensorin

gosterdigi rezonans frekansi, direng degerleri degisimi-devam

o | 114 OO 100
Sekil 12.30 Eklenen toplam N,N-dimetiletilendiamin miktarina karsi

sensorin verdigi rezonans frekans degisimi korelasyon grafigi....... 101
Sekil 12.31 Eklenen amonyak miktarlarina karsi sensoriin gosterdigi

rezonans frekansi, direng degerleri degisimi......cccoceveeeceeceeereennnnen. 103
Sekil 12.32 Eklenen toplam amonyak miktarina karsi sensoriin verdigi

rezonans frekans degisim korelasyon grafigi.......c.cccvvevvecveneeerecnnne. 104
Sekil 12.33 Su-amonyak ikili ¢ozeltisinde sivive buhar fazindaki amonyak

MOL KBSttt s st e s 104

Sekil 12.34 Nemsiz azot ve dietilaminle doygun azot atmosferi altinda
modifiye ULTEM elektrotun rezonans frekansinda meydana gelen
AEBISIMIBT ...ttt ettt et sneer st e e e sbesbesnnens 105
Sekil 12.35 Nemsiz azot ve N,N-dimetiletilendiaminle doygun azot
atmosferi altinda modifiye ULTEM elektrotun rezonans frekansinda
meydana gelen degiSimIer....... e e esraenes 106
Sekil 12.36 Uygulanan c¢o6zici buharlari ile modifiye ULTEM polimeri kapli
sensérde meydana gelen toplam rezonans frekansi degisimleri.... 107
Sekil 12.37 ULTEM polimeri ile modifiye ULTEM polimeri kaph
sensorlerin gesitli ¢ozlicli buharlarina karsi gosterdikleri rezonans
frekanst deBiSiMIEri... . e 108
Sekil 12.38 Glutaraldehit’in monomerik ve hidrate formlari......c.cccocevvvevennnee. 109

Xi



GIZELGE LISTESI

Sayfa

Cizelge 7.1 Amperometrik sensérlerde gerceklesen reaksiyonlar...................... 37
Cizelge 7.2 Degisik karbon elektrot materyallerinin ozellikleri........ccccoveeenneneen. 39
Cizelge 9.1 Kitle duyarli kimyasal sensoérlerde kullanilan adsorptif katman

(0T 011 =T o R 52
Cizelge 10.1 ULTEM 1000 reginesinin kimyasal dayanikliligl..........ccccovvevvnnnen.. 61
Cizelge 10.2 ULTEM 1000 reginesinin sulu kimyasal reaktiflere karsi

(o TT =Y o Vol IR 64
Cizelge 12.1 Bagil nem degerleri ve bunlara karsi gelen denge rezonans

FrEKANSIAI .o e e 82
Cizelge 12.2 Aminlerin 20°C’deki doygunluk buhar basinglari ve 0,5 litrelik

kapta gerekli amin bilesigi hacimleri......ccccooeeveecenneeccere e 84
Cizelge 12.3 Cesitli ¢oztictilere karsi ULTEM kapli sensoriin cevaplarina

iliSkin DAzl deBErlEr. . e e e 86
Cizelge 12.4 Modifiye ULTEM elektrotun bagil nem ve buna karsilik gelen

frekans degiSimIEri. ... e 88
Cizelge 12.5 ilk nem denemesinden 5 giin sonra yapilan deneyde &lciilen

(o <Y=L o 1T OO U U U RO URP 91
Cizelge 12.6 Deney ortamina eklenen toplam dietilamin miktari ve bu

miktarlara karsilik gelen frekans degerleri.......cvucveveeceeececcevvevernenne. 96
Cizelge 12.7 Deney ortamina eklenen toplam N,N-dimetiletilendiamin

miktari ve bu miktarlara karsilik gelen frekans degisimleri............. 101
Cizelge 12.8 Deney ortamina eklenen toplam amonyak miktari ve bu

miktarlara karsilik gelen frekans degerleri......oucveveveeececceecrvennenne. 103
Cizelge 12.9 Cesitli ¢cozliciilere karsi modifiye ULTEM kapli sensoriin

cevaplarina iliskin bazi degerler.......eiicveceenveeceeeee e 107

Xii



OZET

AMIN BUHARLARININ TAYiNi iCiN KUTLE DUYARLI SENSOR
GELISTIRILMESI

Bekir SELCUKI

Kimya Anabilim Dal

Yiiksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Dog. Dr. Hisni CANKURTARAN

Bu tez calismasinda amin buharlarinin algilanmasi igin kitle duyarli bir sensor
gelistirilmesi amaclanmistir. Bu amacla ticari ULTEM polimeri 3,4-diaminobenzhidrazin
ile modifiye edilmis ve bu modifikasyondan sonra polimer lzerinde bulunan serbest
—NH, gruplarina glutaraldehit baglanmis ve bu sayede amin buharlarina duyarh hale
getirilmistir. Bu polimer, kuvarz kristal elektroda kaplanarak kuvars kristal mikroterazi
(KKM) ile kiitle duyarli sensér haline getirilmistir. islemler sonunda elde edilen
polimerin modifikasyon derecesi ¢ok yiliksek olmamasina karsin amonyak ve amin
buharlarina duyarl oldugu ve tekrarlanabilir cevaplar verdigi gozlenmistir. Frekans
kaymasi ile ilave edilen amin bilesikleri hacmi arasinda dogrusal ve logaritmik iliskiler
elde edilmistir. Ayrica bu sensér bagil nem olglimlerinde de genis bir bagil nem
araliginda dogrusal ve tekrarlanabilir cevaplar vermistir. Bu sensor, alifatik
hidrokarbonlara dustk, etil alkol ve aseton buharlarina da nispeten yiiksek cevaplar
vermistir. Ancak modifikasyon sonucu polimerin hidrofilik 6zelliginin arttig
anlasilmistir.  ULTEM’in  modifikasyonunun etkisini incelemek amaciyla modifiye
edilmemis ULTEM polimeriyle kapli baska bir sensérle deneyler tekrarlanmistir. Bu
denemeler sonucunda saf ULTEM polimeriyle kaph elektrot bagil nem tayini igin uygun
olmakla birlikte amin buharlarina karsi tekrarlanabilir cevaplar vermemistir. Bu ¢alisma
sonucunda sensoriin, cesitli gida Urlnlerinde bakteriyel bozunma sonucunda ortaya
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ctkan amin bilesiklerinin, dolayisiyla tazeligin ve bagill nem miktari Olgiimesinde
kullanilabilecegi gorilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Amin sensoérii, ULTEM polimeri, Kuvars Kristal Mikroterazi, KKM,
Tazelik 6lciim, Kiitle Duyarli Sensor
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ABSTRACT

DEVELOPING A MASS SENSITIVE SENSOR FOR THE DETECTION OF AMINE
VAPORS

Bekir SELCUKI

Department of Chemistry

M.Sc. Thesis

Adviser: Assist Prof. Dr. Hisni CANKURTARAN

The purpose of this work is to develop a sensor to determine amine vapors. For this
intend, we wused commercial ULTEM polymer, and modified it with
3,4-diaminobenzhydrazide. The —NH, substances of the concluding molecule have
bonded with glutaraldehyde and, thus it became sensitive to amine vapors. This
polymer has been coated onto a quartz crystal electrode and with quartz crystal
microbalance oscillator it is developed to be a mass-sensitive sensor. After the process,
even though the modification grade of the obtained polymer is not relatively high, it
can be observed that the polymer is sensitive to ammonia and amine vapors, and can
give reproducible responses. We gathered linear and logarithmic correlations between
the frequence shifts and the addition of amine compounds. Furthermore, this sensor
gave linear and reproducible responses to the relative humidity in a wide range. This
sensor gave weak responses to aliphatic hydrocarbons, on the other hand, it gave
relatively strong responses to ethanol and acetone vapors. However, it has been seen
that the hydrophilic property of the polymer has advanced. For examining the
modification of ULTEM polymer, the experiments were repeated with an unmodified
ULTEM polymer coated QCM electrode. After these experiments, even the pure
ULTEM polymer coated electrode is good for relative humidity measurements, it is not
suitable for amine vapors because of its unreproducible responses. For the conclusion
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of this experiment, it is shown that this sensor can be used for determining the amine
vapors that is formed from the bacterial decomposition and so freshness testing, and
relative humidity measurements.

Keywords: Amine sensor, ULTEM polymer, Quartz crystal microbalance, QCM,
Freshness test, Mass-sensitive sensor.
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BOLUM 1

GIRIiS

1.1 Literatiir Ozeti

Son yillarda kimyasal sensorler saglik, cevre, tarimsal ve askeri teknolojiler gibi farkh
alanlarda kimyasallarin nitel ve nicel olarak belirlenmesinde kendine oldukg¢a saglam
bir yer edinmistir. Kimyasal sensorler kullanimi kolay, yiiksek bir dogruluk ve duyarliga
sahip, kiglk boyutlarda, ucuz ve tasinabilir cihazlar olarak Uretilebilmektedirler. Bir
analiz icin gereken performans kriterlerinden g¢oguna sahip olduklarindan

konvansiyonel analiz yontemlerine ve cihazlarina alternatif olarak gorilmektedirler.

Kimyasal sensorlerin bir sinifini olusturan kitle duyarli sensorler, kuvars gibi
piezoelektrik o6zellige sahip malzemelerden olusmaktadir. Yigin dalga veya ylizey
akustik dalga esasina dayanan bu tipteki sensorlerde, piezoelektrik malzeme incelenen
kimyasal veya kimyasal grubu ile etkilesebilen bir filmle kaplanarak, dogal rezonans
frekansinda veya ylizey akustik dalganin frekansinda meydana gelen degisimler
incelenmektedir. Frekanstaki degisim duyarli filmdeki kitle degisimiyle orantili
olmaktadir. Cesitli kimyasallara karsi farkli duyarliga sahip ¢ok sayida sensoriin bir
arada oldugu sensor dizileri (sensor arrays) kullanilmasi ve sensor cevaplarinin bazi
istatistiksel yontemlerle islenmesiyle bir 6rnekteki farkl kimyasallarin cinsi ve miktari

hakkinda bilgi elde edilebilmektedir.

Polimerler bu tir duyarh filmlerde hem filmin dayanikliigini saglayan bir destek
elemani hem de analite duyarli bir eleman olarak kullanilabilmektedir. Cok cesitli
siniftan polimerler bu amaclar icin kullanilmaktadir. Bir polieterimid olan ULTEM1000

polimerinin de iginde oldugu poliimid sinifi polimerler ylksek fiziksel, kimyasal ve



termal dayanikhliklari nedeniyle endistriyel uygulamalarda kullanilan yiksek
performans polimerleridir. Poliimidler gesitli amin bilesikleri ile modifiye edilerek gaz
gecirgen Ozellikleri membran teknolojisi agisindan incelenmistir. ULTEM1000-grafit
kompozit filmi bazi solventlerin algilanmasi igin iletkenlik tipi sensérde kullanilmistir

[1]. Bazi poliimidler kapasitif tipte nem sensori calismalarinda kullaniimistir [2][3][4].

1.2 Tezin Amaci

Poliimidlerin gesitli diamin bilesikleriyle modifikasyonuyla imid halkasinin agilmasi ve
amid olusumu sonucu ve capraz baglanmanin dnlenmesi veya azaltilmasi halinde, amin
fonksiyonlu polimerler elde edilmektedir. Bu ¢alismamizda, ULTEM1000 polimerinin bu
sekilde aminasyonu ardindan serbest amino grubunun bir dialdehit olan glutaraldehitle
reaksiyonu yoluyla aldehit fonksiyonel grubuna sahip bir polimer elde edilmesi ve
bunun bazi gidalarin bozunma Urinleri olan ucucu aminlerin tespit edilmesinde tazelik
sensori olarak kullanilabilecegi disinilmustir. Bu amagla ULTEM1000 polimeri 3,4-
diaminobenzhidrazin ile modifiye edilmis ve bu polimer kuvars kristal elektroda ince bir
film halinde kaplandiktan sonra glutaraldehitle isleme sokulmustur. Modifiye edilmis
ve edilmemis ULTEM1000 filmlerinden hazirlanan bu sensérlerin bagil nem, gesitli amin
ve ¢Ozlcl buharlarina karsi algilama ozellikleri Kuvars Kristal Mikroterazi (QCM)

yontemiyle rezonans frekanslarinda meydana gelen degisimler dlgllerek saptanmistir.

1.3 Hipotez

Kitle duyarh sensorlerin gelisimlerinin hizla arttigi bu donemde analizleri laboratuar
ortamindan ziyade calisma alaninda gergeklestirebilmek amaciyla QCM kiitle duyarl
sensorlerinin  ¢esitli  modifikasyonlarla amin buharlarina karsi  duyarli hale

getirilebilmesi ve bu sayede tazelik sensori olarak kullanilabilmesi arastirilacaktir.



BOLUM 2

SENSORLER
Sensorler, fiziksel bir niceligi 6lcen ve bunu bir sinyale donistiiren ve bir gézlemci veya
bir cihaz (cogunlukla elektronik) tarafindan izlenebilen dénistiriiciilerdir. Ornegin,
civali termometrelerde sicaklik, kalibre edilmis bir cam tlip igerisindeki sivinin
genlesmesi Olclilerek belirlenir. Termociftler ise sicakhgi bir voltmetre ile okunabilen bir
¢ikis voltajina dondsturdrler. Kesinlik amaciyla ¢ogu sensor bilinen standartlar ile

kalibre edilirler.

2.1 Sensorler

Sensorler her giin kullanilan nesnelere de entegre edilmislerdir; dokunmatik tuslar
veya cep telefonlarindaki 1sik algilayici diizenekler gibi. Bunlar haricinde sensorler,
farkinda olmadigimiz bir ¢cok kullanim alanina da girmislerdir. Kullanildiklari alanlar;

otomotiv, makineler, uzay bilimi, tip, Gretim ve robotik alanlari olarak siralanabilir.

Kimya alaninda sensorler uzun yillardir kullanilmaktadirlar. Bunlardan en basiti asit ve
baz ayrimini yapabilmemizi saglayan turnusol kagitlari sayilabilir. Nitel bir analiz
yapabilmemizi saglayan ve renk degisimine gore pH degerine karar vermemizi saglayan
turnusol kagitlari sensér mantigini kavramamizda yardimci olmaktadirlar. Turnusol
kagitlari araciligiyla sensorlerin ilerleme asamalari da izlenebilmektedir. Turnusol
kagitlarindan sonra 6lciimiin daha da hassas hale getirilebilmesi amaciyla pH kagitlar
Uretilmistir. Bu kagitlar tGzerinde cesitli indikatorler bulunmakta ve daldirilan ¢6zeltinin
pH degeri bu indikatérlerin farkh oranlarda renk degistirmesine neden olmaktadir. Bu

sayede standart bir skala yardimiyla olusan renk yogunluklari ile ¢ozelti Ph degeri



yaklasik olarak hesaplanabilmektedir. pH kagitlarindan sonra ise 6lgiimin daha da
hassas hale getirilmesi icin pH metreler gelistirilmistir. Bu cihazlar ise bir elektrot
yardimiyla ¢ozelti icerisindeki proton konsantrasyonunu hesaplayip kesin bir sonucg
verebilmektedirler. Kimyasal ya da elektriksel yanit, gozle goriilebilecek bir sinyale
dondstiridlmelidir. Turnusol kagidi veya pH kagitlarinda bu durum renk degisimi ile
yapilir. pH metrelerde ise elektriksel yanit (voltaj degisikligi) gozlenir ve bir yanita

donlgur. Boylece ortamin asitligi-bazhigi yuksek bir duyarllikla élgulebilir.



BOLUM 3

SENSORLERIN YAPISI

3.1 Sensorlerin Yapisi

Kimyasal sensorler “analit ile sensor cihazi arasinda olan etkilesimlerde meydana gelen
kimyasal veya biyokimyasal olaylarin kalitatif veya kantitatif bilgilerini okunabilir
sinyallere donistiuren kiiglik cihazlardir” seklinde tanimlanabilir. Bu tanima goére bir

sensor cihazi asagidaki sekilde gosterilebilir.
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Sekil 3.1 Kimyasal sensér semasi [5]



Sensorden gelen sinyal, dogada tipik olarak elektroniktir ve analitin niteligi veya
niceliginin degisimine bagli olarak akim, voltaj veya impedans/kondiktans degisimine
baghdir. Kimyasal sensorler, fiziksel bir transducer (donustiricu, cevirici) ve kimyasal
bir reseptore (algilayici) sahipken, 6rnegin; spektrometrelerde oldugu gibi, génderilen
optik bir enerji sinyalinin kimyasal ile olan etkilesimi sonrasi 6zelliklerinde meydana

gelen degisimler izlenebilir.

Sensorlerin  farkh calisma prensipleri, sahip oldugumuz sistemlerin ve nasil
calistiklarinin anlasilmasinda ve bu sistemlerin 6zelliklerini ve analitik performanslarini

gelistirmede yardimci olurlar [5].



BOLUM 4

KiMYASAL SENSORLER

4.1 Kimyasal Sensorler

Kimyasal sensorler, kimyasal bir bilgiyi (spesifik bir 6rnegin konsantrasyonundan, biitiin
bir bilesimin analizine kadar) analitik olarak kullanish bir sinyale doénistirebilen
cihazlardir. Yukarida belirtilen kimyasal bilgi; analitin bir kimyasal reaksiyonu veya

incelenen sistemin fiziksel bir 6zelligi olabilir.
Fiziksel sensorler, sistemin fiziksel bir 6zelligi hakkinda bilgi alabilen cihazlardir.

Kimyasal sensor, bir analizoriin en 6nemli bilesenidir. Sensére ek olarak, analizér su

fonksiyonlara da sahip olabilir; 6rnekleme, 6rnek tasinimi, sinyal islemci, bilgi islemci.

Kimyasal sensorler iki basit fonksiyonel Unite barindirabilirler; algilayici bolimi ve
dondstiricl bolimi. Bazi sensorler ise ayri bir parca olarak membran gibi bir ayirici

kullanabilirler.

Sensorin algilayict boliminde, kimyasal bilgi dondstiricl tarafindan 6lcllebilecek bir
tir enerjiye dondstirilir. Donustlirtiict bolimu ise, 6rnegin kimyasal bilgisini tasiyan
enerji formunu kullanish bir analitik sinyale dontstlrir. Donlstiriciler, algilayict kisim
gibi secicilik gostermezler. Kimyasal sensorlerin reseptér bolimleri, birka¢ prensip

Uzerine kurulmuslardir. Bunlar:

o Fiziksel, kimyasal reaksiyonlarin olusmadigi durumlar: Tipik 6rnekler olarak

absorbans, kirilma indisi, iletkenlik, sicaklik veya kiitle degisimi sayilabilir.



e Kimyasalin katildigi bir kimyasal reaksiyon neticesinde analitik sinyalin

degisimine neden olan durumlar.

e Biyokimyasal bir prosesin analitik sinyalin kaynagi oldugu durumlar: Tipik 6rnek
olarak, mikrobiyal potansiyometrik sensérler veya immunosensorler verilebilir.
Bunlar, kimyasal sensorlerin alt grubu olarak sayilabilirler. Bu sensoérlere ayrica

Biyosensérler de denmektedir.

Bazi durumlarda, sensériin kimyasal veya fiziksel bir 6zellik Gzerinden c¢ahstigl kesin

olarak ayirt edilemez. Bu durum adsorpsiyon proseslerinde gozlenebilmektedir.

Sensorler, normalde kesin degerlere sahip ornek tipleri igindeki spesifik analitlerin
bulundugu ideal kosullarda calismak i¢in tasarlanmislardir. Bundan dolayi, bir sensoriin
her zaman sadece bir analite cevap vermemesi olagandir. Olduk¢a dikkatli hazirlanan
ortamlarda yapilan Ol¢limlerde olclilecek analitin sinyali diger 6rnek matriksinden ayirt
edilebilir. Bu da, 6rnegin ¢ok fazla 6n hazirlik asamasi gegirmesine gerek kalmadan
Olclim alinabilmesini saglar. Ayrica, spesifik olmayan fakat kullanisli, yeniden Uretilebilir
sensorler, cok degiskenli kalibrasyon yazilimlari ve sinyal islemcileri kullanilarak ¢ok
bilesenli analizlerde kullanilabilmektedir. Bunlar, sensér dizileri veya yaygin ingilizce

ismi ile sensor arrays olarak anilmaktadir [6].



BOLUM 5

SENSORLERIN SINIFLANDIRMASI

5.1 Sensorlerin Siniflandiriimasi

Enstriimantasyon, mikroelektronik bilimi ve bilgisayarlar sayesinde, bilinen kimyasal,
fiziksel ve biyolojik prensiplere dayanan duyarli sensorlerin gelistirilebilmesi

saglanmistir.
Kimyasal sensorler, transducerin ¢alisma prensibine gore siniflandirilabilirler;

1. Optik cihazlar, optik olaylarda meydana gelen degisimleri kaydederler. Bunlar,
analit ile algilayict bolimi arasinda olan olaylar neticesinde olusur. Bu grup,
kimyasal sensorlerde  kullanilan optik 6zelliklerin farkliliklarina gore alt

kategorilere ayrilabilmektedir:

a. lsik gecirgen bir ortamda, analitin kendisinin veya uygun bir indikator

araciligiyla yaptigl absorbans.
b. Isik gecirmeyen bir ortamda, immobilize indikator ile dlglilen yansima.

c. Reseptodr sistemde olusan kimyasal reaksiyon ile salinan 1sigin

yogunlugunun 6l¢ildigi luminesans.

d. Isinlanma aracihigiyla olusan pozitif salinim efektinin olctldigu floresans.
Ayrica, secici floresans sonliimlemesi, bazi cihazlarin temelini

olusturmaktadir.



e.

Kirllma indisi Olcimiyle, ¢oOzelti bilesiminde olusan degisimlerin
Olglilmesi. Bu, ayrica, ylzey plazmon rezonans yontemini de igine

alabilir.

Isin absorpsiyonu ile olusan termal degisimlerin 6lg¢lilmesine dayanan

optotermal etki.

Ornekte bulunan belirli 6lciideki partikiillerin neden oldugu isik

sacllmasi [6].

Bu olaylarin ¢ogunda sensorlerin kullanimi, gesitli sekillerde Uretilebilen optik fiberler

sayesinde mimkin olmustur. Bu cihazlara ayrica Optod da denilmektedir. Buradan da

su sonug¢ cikarilabilir; Degisik sekillerde Uretilen fiber optikler sayesinde bir cihazla

birden ¢ok 6l¢iim spesifik olarak gergeklestirilebilmektedir.

2. Elektrokimyasal cihazlar, analit-elektrot arasindaki elektrokimyasal etkilegimi

kullanilabilir sinyale déndstirirler. Bazi 6lgtimler, elektriksel olarak uyariimaiile,

bazi olaylar ise sifir-akim durumunda yapilabilmektedir. Alt gruplar su sekilde

siralanabilmektedir;

a.

Voltametrik sensoérler, amperometrik sensérler de dahil olmak Uzere
akimin  dogru akim veya alternatif akim seklinde olgllebildigi
sistemlerdir. Bu alt grup, kimyasal inert elektrotlari, kimyasal aktif

elektrotlari ve modifiye elektrotlari da icerebilmektedir.

Potansiyometrik sensorler, referans elektroda karsi indikator elektrodun
(iyon secici elektrotlar, redoks elektrotlari, metal/metal oksit

elektrotlari) potansiyelinin 6lctilmesine dayanir.

Kimyasal olarak hassaslastiriimis alan etkili transistér (Chemically
Sensitized Field Effect Transistor (CHEMFET)) analit ile aktif kaplama
arasinda olusan etkilesimin ¢ikis akiminda yarattigi degisikligin olglilmesi

esasina dayanir. Analit ve aktif kaplama arasinda olusan etkilesimler,
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kimyasal yonden, potansiyometrik iyon secici elektrotlarda gerceklesen

etkilesimlere benzerdir.

Potansiyometrik kati elektrolit gaz sensorleri, sinif 2b’den ayri olarak
yluksek sicakliklarda kati elektrolitlerin kullanildigi gaz 6lgiim cihazlarinda

bulunurlar [6].

Elektriksel cihazlar, 06l¢im ortaminda higbir elektrokimyasal degisim

olmamasina ragmen analitin etkilesimi ile olusan elektrik 6zelliklerindeki

degisimlerin 6lclilmesine dayanir.

Metal oksit yari iletken sensorler, gaz fazi dedektoérleri gibi ¢calismakla
beraber analitin gaz bilesenlerinin tersinir redoks prosesleri Uzerine

Olglim yapmaktadir.

Organik vyari iletken sensorler, bilesiklerdeki yuk degisimlerinin

Olgimund yapmaktadir.

Elektrolitik iletkenlik sensorleri. Bunlar organik, inorganik elektrolitlerin

iletkenliklerindeki degisimin ol¢lilmesine dayanir.

Dielektrik sabiti sensorleri. Polimerler gibi yalitkan malzemelerin
dielektrik sabitlerindeki degisimin 6l¢lilmesine dayanir. Bunlar kapasitif

sensor sinifini olusturmaktadir.

Kiitle Duyarli cihazlar, 6zel modifiye edilmis ylzeyde destek materyalinde

meydana gelen kiitle degisimini Olger. Kiitle degisimi analitin birikmesi ile

gerceklesir.

a.

Piezoelektrik cihazlar, genelde gaz fazinda kullanilirlar, fakat,
¢Ozeltilerde de kullanilmaktadirlar. Osilator Uzerinde analit kiitlesinin
adsorpsiyonu ile kuvars osilator plakasindaki frekans degisiminin

Olclilmesine dayanir.

Yiizey akustik dalga cihazlari, analitin belirli miktarinin birikmesiyle cihaz
tarafindan Uretilen akustik dalganin yayilma hizindaki degisimin

Olclilmesine dayanir.
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5. Manyetik cihazlar, analiz edilen gazin paramanyetik 6zelliklerinin degisiminin

Olglilmesine dayanir. Bunlar oksijen monitorlerini kapsarlar.

6. Termometrik cihazlar, spesifik kimyasal reaksiyonlari veya analiti iceren
adsorpsiyon olaylarinin isisal degisimlerinin Ol¢lilmesine dayanir. Bu grupta,
isisal etkiler degisik yontemlerle Olgllebilmektedir, ©rnegin; katalitik
sensorlerde, yanma reaksiyonlari veya enzimatik reaksiyonlar, termistorler
kullanilarak 6l¢ilir. Optotermal etki 6lctimleri (1f) alternatif olarak bu gruba da

dahil edilebilirler.

7. Diger fiziksel ozellikler, X-, B- veya I radyasyonu kimyasal bilesimin tespiti icin

bir sensoriin temeli olarak kullanilabilmektedir [6].

Bu siniflandirma, muhtemel alternatiflerden herhangi birini temsil etmektedir.
Sensorler, ana etkileri haricinde kullandiklari metotlara  gére de
sinirlandirilabilmektedirler. Ornek olarak, ana etki olarak 1sisal degisimi 6lgen katalitik
sensorlerde 1s1 degisimi, termistordeki iletkenlik degisimi ile gézlenmektedir. Ayrica,
elektriksel cihazlar bazen tamamen elektrokimyasal cihazlar sinifina da dahil

edilebilmektedirler.

Sensdrler, ayrica istenen analitin tespitine yonelik olarak da siniflandirilabilmektedirler.

Ornek olarak, pH, metal iyonlar veya oksijen ile diger gazlarin 6lciimleri verilebilir.

Kimyasal sensorler igin uygulanabilecek bir diger siniflandirma metodu ise uygulama

yontemidir. Ornegin, in vivo kullanim sensorleri veya proses izleme sensérleri gibi.

Biyosensorler, ayri bir sinif olarak yazilmamistir. Ciinkli, dayandiklar esaslar kimyasal
sensorler ile aynidir. Bunlar, algilayici kisminda kullanilan biyolojik elemanlar ile
digerlerinden ayrilir. Bunlar; organizma, doku, hiicre, organel, membran, enzim,

antibody, vs. olabilir.

Bircok sensor, set halinde birlestirilip multisensor seklinde de kullanilabilmektedir [6].
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BOLUM 6

OPTiK SENSORLER

6.1 Optik Sensorler

Geleneksel optik cihazlar, tipik laboratuar cihazlaridir. Genel olarak, ¢ok fazla yer
kaplarlar, titresimsiz bir alana konumlandiriimalari gerekir ve surekli bakim isterler.
Ornek cozeltisi genelde iki kenarinda paralel olarak optik yiizeye sahip olan kiivetler
icerisine konur. Bu asamadan kimyasal sensor teknolojisine gecis, sadece geleneksel
yaplyl minyatlirize etmekle basarilamaz. Optik ve spektroskopik tekniklerin optik
sensorlere uygulanmasi icin, isik iletiminden yararlaniilmaktadir. Isik iletimi, optik olarak
yogun bir ortamda bulunan bir 1sigin, iletim yolu diiz olmasa bile yansima yaparak uzun
mesafeler boyunca ilerlemesi anlamina gelir. Isik ileticiler, 15181 yuvarlak kenarlar
boyunca da iletebilmektedir. Optik yonlendiriciler silindirik ya da diizlemsel olabilirler

(Sekil 6.1).

Kilif
Cekirdek \l'
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Ciftleyici prizmalar

%&NE Frekans Yonlendiricisi Sw%
I ]

Sekil 6.1 Basit 151k yonlendirici érnekleri. Ust: Silindirik, Alt: Diizlemsel

Kaplama
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Sensor teknolojisinde en genis yer bulan cihazlar, silindirik dalga yonlendiricilerdir ve
bunlar optik fiberler olarak anilirlar. Bu fiberler saydam materyallerden imal edilirler.
Bu fiberlerle yapilan ilk denemeler sensor teknolojisinin dogus zamanlarina kadar
uzanmaktadir. Optik fiber demetlerinden yapilan problar, elektrotlara benzerlik
gosteren davranislari nedeniyle sivilara daldirilabilmekte ve sensor gérevi gérmektedir.

Bu gibi problara optrod veya optod adi verilmektedir.

Kimyasal reaksiyonun bulunmadigl ortamlarda optik sensorler sinyallerini calisilan
ortamdaki 6zelliklerin farklilasmasindan yararlanarak elde edebilirler. Bu 6zellikler de;
1Istk absorpsiyonu, 1sik yansimasi, luminesans veya kirilma indisidir. Sivilarin optik

ozellikleri genellikle bilesimlerine baghdir [7].

Isik dalgalar fiber boyunca tam yansima prensibine gore hareket etmektedirler. (sekil
6.2) Tam yansima prensibi 1518in gelis agisina ve ortamin kirilma indisine baglidir ve

Snell Kanunu ile ifade edilir:

sin@/sin® =n,/n;=n (Snell Kanunu) (6.1)

©: Gelis acisI

®: Kirillma agisi

T

Sekil 6.2 Tek cekirdekli optik fiberlerde tam yansima gosterimi. a) fiber optik icinde
yansiyarak ilerleyen isin b) kirrnima ugrayan ve yansiyarak ilerleyen isin
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® =m/2 ve © = B, ise, B, = ny/n; olur ve 6, tam yansima igin kritik yansima agisi olur.
Buradan, sin 6 > n,/n; olursa tam yansima gergeklesir, sin © < n,/n; olursa da kirinim ve

yansima bir arada gergeklesir.

Bu prensipler diz harmonik dalgaya ve silindirik dalgaya uygulanabilmektedir. Faz

acisinin degisimi ve fiberdeki biikiilmeler de g6z 6niine alinmalidir.

Sensorlerde dalga yonlendiriciler ekstrinsik ve intrinsik olarak iki sekilde
kullanilmaktadir. Ekstrinsik modunda, dalga yonlendiriciler basitge 1sini 1sin
kaynagindan isin toplayicisina génderir. Bu modda Beer kanunu uygulanabilir. intrinsik
modda ise, Isik Olcllen blyuklik tarafindan degistirilir — faz polarizasyonu ve yogunluk

modiile edilebilmektedir [8].

Fiberler icin tercih edilen materyaller genelde, silikon, cam veya spesifik polimerlerdir.
Uretimleri kolay ve ucuzdur. Silikon, maksimum spektral saydamliga sahip olup uzun

mesafe 6lciimlerinde kullanima olduk¢a uygundur.

Tam yansima prensibi, 1518In pargacik teoremine gore anlamlandirilir. Alternatif dalga

modeli ise farkli 6zellikleri agiklar

Optik fiberler, tekil olarak kullanilabilmelerinin yani sira demet halinde de
kullanilabilirler. Fiber demetleri, optodlarda genellikle kimyasal reseptorler olarak
kullanilir. Tekil optik fiberler, minyatir kimyasal sensor teknolojisinde olduk¢a 6nemli

bir konuma gelmeye baslamislardir [7].

Fiber optik sensorler cesitli sekillerde dizayn edilebilirler. Optik fiberin dis kabugu
kaldirihp analitle tepkime veren segici bir membranla kaplanarak absorbsiyonda veya
1sigin siddetindeki azalma ol¢iilebilir (Sekil 6.3). Bazen optik fiber i1sigin tasinmasindan
sorumlu bir eleman olarak kullanilir (Sekil 6.4). Sekil 6.5’de 1s1gin sacilimi esasina

dayananan iki optik sensér gosterilmektedir.
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Plastik fiber optik  Polimer tabakasi

Sekil 6.3 Bir optik fiberin dis kabugunun kaldirilarak polimer tabakasiyla kaplanmasi

Optik gegirgen membran
| //

J -1

Prob radyasyon @

Sekil 6.4 Optik fiberin 1s18in tasinmasindan sorumlu bir eleman olarak kullaniimasi.
(Etkilesim fiberin disinda gergeklesir.)

a
Dedektire giden 1gin
o~ il §
W s D
C AN Kapak
3 L !?("l‘i‘!?""
G I B .
— Onptik fiber Analit gesirgen Isik sagic1 ve

membran reaktif faz kiireleri

b

Analit gegirgen Isik sagiel ve
membran reaktif faz kilreleri

Optik fiber i 4
[
h § f

Gelen 15in ] e

F T

‘Dedektdre giden 15in

Ug membran

Sekil 6.5 Isik sacilmasi esasina dayanan fiber optik sensorler. Gelen ve detektore giden
1sigin a) iki ayri optik fiberle, b) tek bir optik fiberle 6lctilmesi.
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Yansima yontemleri degisik sekillerde uygulanabilir. Bunlar;

e Azaltilmis toplam yansima (Attenuated Total Reflectance, ATR)

e Toplam i¢ yansima floresans (Total Internal Reflection Fluorescence, TIR-

floresans)
e Yizey plazmon rezonans (Surface Plazmon Resonance, SPR)
yontemleridir [9].

Optik sensorlerin pH, metal iyonlari ve NHs, CO,, H,S, O,, SO, gibi gazlarin, penisilin,

Ure gibi biyomolekillerin tayininde uygulamalari vardir
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BOLUM 7

ELEKTROKIMYASAL SENSORLER

7.1 Elektrokimyasal Sensorler

Elektrokimyasal sensorler, kimyasal ve biyomedikal 6lgcim elemanlarinin ya tim
sistemini ya da bir parcasini olusturma amaciyla oldukg¢a fazla kullanilmaktadir.
Ornegin, kan gazi (pO,, pCO, ve pH) élciimleri tamamen elektrokimyasal sensérler
tarafindan gerceklestirilebilmektedir. Bircok biyomedikal enzimatik sensér —glukoz
sensorleri gibi- enzimatik bir katalizér ve bir elektrokimyasal sensor elemani ile
¢alismaktadir. Clark Tip Oksijen Sensoéri [10], amperometrik bir cihazdir ve bilinen en
pratik biyomedikal oksijen sensériidiir. Elektrokimyasal sensorler, iletkenlik/kapasitans,
potansiyometrik, amperometrik ve voltametrik sensorler seklinde kategorize
edilebilmektedir. Amperometrik ve voltametrik sensorler, elektrokimyasal sistem ile
akim-potansiyel iliskileri Gzerine karakterize edilirler. Amperometrik sensorler, ayni

zamanda voltametrik sensorlerin de alt sinifi olarak sayilabilmektedir.

Elektrokimyasal sensorler, esas olarak iki veya Uc¢ elektrottan olusan elektrokimyasal
hiicreler olarak tanimlanabilir. Elektrokimyasal dl¢limler uzun sireli kararli hal seklinde
de vyapilabilir kisa siireli olciimler seklinde de yapilabilir. Elektrokimyasal sensore
uygulanan akim veya potansiyel, sensoriin moduna gore degisiklik gosterebilir ve bu

modun sec¢imi de sensorin duyarhhgiile ilgilidir.
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7.1.1 iletkenlik/Kapasitans Elektrokimyasal Sensérler

iletkenlik, direncin tersidir. Elektrik akiminin bir ¢dzelti icerisinden gecme kolayligini
simgeler. E: voltaj (volt), I: akim (amper), R: diren¢ (ohm) olmak lzere, Ohm kanunu

asagidaki esitlikle verilmektedir:

E=IR (7.1)

iletkenlik L=1/R ( siemens (S), 1 S = 1 ohm™) oldugundan, buradan;
E=1I/L (7.2)
elde edilir.

iletkenlik, c¢ozeltideki iyonlarin konsantrasyonlarina dogrudan orantili oldugu igin
olcimi esasen kolaydir. iletkenlik, iyon yiikiine, iyonun mobilitesine ve iyonun
dissosiasyon derecesine gore degisiklik gosterir. Bunlar nedeniyle dlcim de kismen
zorlasir. Kontrolli durumlarda kullanimi uygun olabilmektedir, fakat, teknigin herhangi
bir seciciligi bulunmadigl igin segici olmasi amaciyla membranlardan veya

kaplamalardan yararlanilmaktadir.

lletkenlik 8lctim alternatif akim altinda yapilir. Olgiilen nicelik admitans=1/impedans,
sadece iletkenlige degil sistemin impedansina ve indiiktansina da baglidir. iletkenlikte
meydana gelen bir degisim, iyonlarin sayisinda olan degisimlerle, iyonlarin yiklerinde
olan degisimlerle, iyonlarin dissosiasyon derecelerinde olan degisimlerle ve iyonlarin
mobilitelerinde olan degisimlerle ilgilidir [11]. Elektrokimyasal sensorler, yik transfer
prosesinden, Faradik prosesten veya elektrotlarin polarizasyonundan otirld bir

kapasitif impedansa da sahip olabilirler [12].

Genel olarak, sensor katmaninin direnci alternatif bir akim vasitasiyla olcilir. Bu
Olclimlerin sonucunda da alternatif akim direnci, yani impedans olusur. Bu dlgcimler
impedimetri olarak adlandirilabilir ve sensér siniflandirmalarina impedimetrik sensér
olarak yerlestirilebilir. Orijinal olarak impedimetri terimi polarize elektrotlarda

gerceklesen olaylar hakkinda bilgi edinilmesine yarayan ylksek derecede karmagsik
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tekniklere verilen isimdir. GUnimuzde yukarida belirtilen teknikler elektrokimyasal

impedans spektrometrisi olarak bilinmektedir [13].

Genel olarak, elektrolitler kuvvetli elektrolit, zayif elektrolit ve iyon-gifti elektrolit
olarak siniflandirilabilir. Zayif elektrolitler bilesenlerini yalnizca belirli bir degere kadar
iyonik formlarina ayristirabilir ve bu ayristirma derecesi de sicaklikla baglantilidir.
Fakat, kuvvetli elektrolitler tamamen iyonik formlarina ayrisabilir. iyon cifti
elektrolitler, iyon cifti olusturabilme yeteneklerine gére karakterize edilebilirler. iyonik
formlara ayrisma sekilleri zayif elektrolitlerinkine benzer ve iyonik aktivitelerden
etkilenir. iyon cifti elektrolitlerin iletkenlikleri genellikle konsantrasyonlarina gore

orantili sekilde degismez.

Elektrolit iletkenlik dlcimi prensip olarak kolay anlasilirdir. Buna ragmen, elektrolitin
iletkenlik 6lglimleri, ¢alisma potansiyelinde olusan polarizasyon nedeniyle komplike
hale gelmektedir. Elektrot ylizeyinde Faradik veya yik transferi prosesleri gerceklesir
ve bu da 6l¢limi zorlastirir. Bu ylizden, mimkdin ise, elektrokimyasal iletkenlik senséri
Faradik proseslerin gerceklesmedigi bir potansiyelde calismalidir. Ayrica, bir diger
onemli nokta ise, elektrokimyasal sensdre potansiyel uygulandiginda her bir elektrot
ylzeyine komsu olan cift tabakanin olusmasidir. Cift tabaka etkisi, iletkenlik 6lcimunin
anlasilmasini zorlastirir ve genellikle Warburg impedansi olarak adlandirilir. Bu
nedenle, herhangi bir Faradik prosesin olmadigl ortamlarda bile cift tabaka etkisi
kesinlikle goz ardi edilmemelidir. Faradik prosesin etkisinin minimuma indirilebilmesi
icin genelde yuksek bir sabit L/A oranina sahip hticreler kullanilir. Bu sayede hiicrenin

direnci 1-50 kQ arasinda kalir.

Bu sekilde elektrot ylizey alanlar kiiclik, elektrotlar arasindaki mesafe de goreceli
olarak daha buyilik tutulabilmektedir. Diger yandan, blylk elektrot ylizey alani, daha
biyidk bir direng farki olusturup sensor duyarhligini artirmaktadir. Bu iki celiski,
elektrotlarin arasindaki mesafeye oranla daha kiiglik bir ylizey alanina sahip ¢oklu-

sensor konfiglirasyonu ile c¢ozilebilmektedir. Coklu elektrotlar paralel sekilde
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yerlestirilir ve elektrotlardan c¢ikan toplam akim, her bir elektrot (izerinden gecen
akimlarin toplami kadar olur. Bu 6l¢iim tipinde, ¢ift tabaka etkisi iletkenlik dlgiimiine
dahil edilmistir. Cift tabaka ve Faradik olay etkilerinin minimize edilebilmesi igin,
yuksek frekansl, disik genlikli alternatif akim kullaniimahdir. Kullanilan alternatif
akimin frekansi vyikselip, genligi distikce, Olcllen deger elektrolitin gercek

iletkenligine o kadar yaklasir [12].
Ozet olarak iki tip iletkenlik veya direnc sensérii séz konusudur:

o Elektrolit ¢Ozeltisinin  direnci, ¢o6zeltide bulunan batin  iyonlarin
konsantrasyonuna baghdir. Bu durumda “sensor” iki metalik iletkenin 6rnek
¢Ozeltisine batirilmasindan olusur. Analitik sonug iletkenlik olgcimu ile elde

edilir.

e Reseptor kismi yari iletkenlerden, polimerlerden veya jellerden olusur. Bu
katmanin direnci veya dielektrik sabiti 6rnekle etkilesime girdiginde degisir. Bu
degisimler olcllerek ve degerlendirilerek 6rnek bilesimi hakkinda bilgi elde

edilir.

7.1.2 iletkenlik Sensorleri

Elektrotlarin alternatif akim direnci (impedansi) elektrot ylizeyinde meydana gelen

olaylarla ve homojen ¢6zelti kitlesinin direnci ile iliskilidir.

Konsantrasyon tayini icin kullanilan en eski yontemlerden biri elektrolitik iletkenligin
olciilmesidir. Olglim sistemi oldukca basittir (Sekil 7.1). iki inert metalik elektrot
arasindaki direncin 6lctlmesi yeterlidir. Direng 6lciimlerinde Wheatstone kopriisiinden
yararlanilabilmektedir. Képri dengede durmaktadir, yani degisken diren¢ R, devrede

sifir degerini géstermeye ayarlanmistir. Olciim asagidaki denklemle ifade edilmektedir.

(7.3)

21



Alternatif Akim
Kaynag

Osiloskop

Elektrotlar

Sekil 7.1 Wheatstone koprusu ile elektrolit ¢ozeltisinde iletkenlik 6lgim

Olciim degerleri ohmik degerlerin yaninda istenmeyen kapasitif degerler de
icermektedir. Elektrolitik ¢ozliclilerde iletkenlik sensérleri sadece iyonlarin

konsantrasyonlarinin tayini igin kullanish olmaktadir.

7.1.3 Direng ve Kapasitans Gaz Sensorleri

7.13.1 Polikristalin Yari iletken Temelli Gaz Sensorleri

lletkenlik 6lciimii temelli gaz sensérlerine bazen kemorezistér veya kemokapasitatif
sensor adi verilmektedir. Bilinen en eski ve en ¢ok kullanilan kimyasal sensérlerden biri
yariiletken metal oksit esash Taguchi Sensériidir [14]. Sekil 7.2’de bir polikristalin gaz

sensorin 6lgiim semasi gorilmektedir.

Sinter pellet (polikristalin yari iletken

Isitma

Sekil 7.2 Polikristalin gaz sensér semasi
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Polikristalin gaz sensorlerinin prosesleri hakkinda uygun goriilen bazi aciklamalar
bulunmakla birlikte agiklayici bilgi henliz tam olarak bulunamamaktadir. Sensériin
calisma sicakligi 200-600°C arasindadir. Sinterlenmis gévdedeki tanecikler adsorplanan
oksijen ile kaphdir. Kaplama, kristallerden elektronlarin geri ¢ekilmesini saglayarak
oksijen iyonlari olusturur. Sonuc olarak, taneciklerdeki ylk tasiyicilarin konsantrasyonu
diiserken, tanecik yiizeylerinde de bir potansiyel bariyer olusmaktadir. indirgen gaz
molekilleri dogal olarak bu sistemde oksijen ile tepkimeye girmektedir ve bu sayede
potansiyel bariyeri inceltmekte ve sensoriin iletkenligini de artirmaktadir. Bu iletkenlik
degisimi calisma sicakligl ile tersinirdir ve basit bir dizenek ile olgllebilmektedir.
Polikristalin gaz sensorleri olduk¢ca saglam ve ucuzdur, fakat, performans

karakteristikleri zamanla degismektedir. Bu nedenle givenilirlikleri iyi degildir.

Cok gelismis mikrosistem teknolojileri caginda sinter pelletleri geride kalmislardir. Ayni
zamanda, gaz molekdllerinin dengeye ulasabilmesi icin taranmasi gereken mesafelerde
Olcimlerin glivenilir olmadig gorilmistir. Sonug olarak Sekil 7.3’de goriilen yapida
sensorler gelistirilmistir. Seramik alimina destegin lzerine metalik kaplamalar (genel
olarak soy metaller) bulunmaktadir. Bu yapinin {zerine bir yari iletken oksit film
kaplanmistir. Seramik destegin karsisinda ise inert bir metalden liretilmis isitici eleman
bulunmaktadir. Duyarli oksit katmani puskirtme, vakum tasinimi veya kimyasal buhar

tasinimi yontemleri ile olusturulabilmektedir.

Direng
Olgiimii

o %/7

Isitma

Sekil 7.3 Metal oksit ince film temelli gaz sensoérleri semasi
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7.1.3.2 Polimerler ve Jellerden Uretilen Gaz Sensoérleri

Rezistif sensorler, kapasitif sensorlere gore daha blylk bir elektrot ylzeyi-reseptor
katman hacmi oranina sahiptir. Kapasitif reseptor katmanlari sonunda sonsuz degerde
elektrik direncine sahip olmaktadir. Kapasitif degisimler dielektrik ile 6rnek bilesenleri
arasinda meydana gelen etkilesimler nedeniyle olusmaktadir. Eger dielektrik sabiti
degeri degisirse kapasitif deger de degismektedir. ki metal elektrot arasina

yerlestirilmis bir dielektrik malzemenin kapasitansi esitlik 7.4 ile gosterilebilir.

d (7.4)

Burada C: kapasitans, €, . boslugun dielektrik katsayisi, €,; plakanin dielektrik katsayisi,

A; plakalarin alani ve d; plakalar arasi uzakhktir.

Bu tip sensorlerin duyarli elemanlari gesitli yalitkan polimerler, polimer elektrolitler, bu
polimerlerin ¢esitli inorganik malzemelerle olusturdugu kompozitler olabilmektedir. Bu
malzemelerin hidrofilik/hidrofobik o6zellikleri, gozenekliligi gibi 6zellikleri algilama
ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla incelenmektedir. Bazi inorganik metal oksit ve
seramik filmler sol-jel ybntemiyle hazirlanmaktadir. Kemorezistorlerin  ve
kemokapasitorlerin bazi tipleri ise elektriksel olarak iletken olan polianilin, politiyofen
gibi polimerlerden olusmaktadir. Ornek olarak, polifenilasetilen katmani, CO, CO,, N,

ve NH, ile etkilesebilir. Elde edilen sonug ise degisen bir impedanstir.

Polielektrolitlerde oldugu gibi, eger kati ylizeyler islatilirsa, kafes bilesenleri de
hidratlanirlar ve hareketli iyonlar olusur. Sonuc¢ olarak, iletkenlikleri de artar. Bu
davranis, rezistif nem sensorlerinin temelini olusturur. Bazi durumlarda, ornegin
polimer/grafit kompozitlerinde, analitle etkilesim sonucu polimerin sismesine karsi
gelen bir direng artisi gozlenir. Genel olarak, duyarli katinin ince bir katmani iki
elektrotun arasina yerlestirilir. Duslk iletkenlige sahip polimerler genellikle kapasitif
sensorlerde kullanilir. Bunlarda, iletkenlikte 6nemli bir degisim olmamasina karsin

kapasitans degerlerinde analit miktariyla orantili bir degisim olur.

Kapasitif nem sensorleri, dielektrik olarak gorev yapan hidrofilik inorganik oksit
katmanlarindan da olusabilirler (Sekil 7.4). Suyun absorpsiyonu, dielektrik sabitinde

blyik degisime yol acar. Bu biytiklik, daha fazla su tutabilmeye yarayan daha blyik ic
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ylzey ile artmaktadir. Bu tip dielektrige 6rnek olarak pordz B-alumina verilebilir.
Kolloidal ferrik oksit, bazi yari iletkenler, perovskitler ve bazi polimerler de

kullanilmiglardir. Bu tip materyaller kompleks direngler ile karakterize edilebilirler [13].

Au
>3
Ro, Co Porlar Al203 porsz
Ra, > Al203 yo8un
Al

Sekil 7.4 Poroz B-alumina dielektrik kapasitif nem sensori

7.1.4 Swilar icin Rezistif ve Kapasitif Sensérler

Sivi hal icin kemorezistorler (impedimetrik sensorler) gaz sensorlerine benzer
yapidadirlar. Elektrolitik cozelti ile temas icin spesifik bir elektrokimyasal hicre
olusturulmustur. Bu hiicre ile, klasik impedans deneylerinde oldugu gibi tek elektrotla
Olcim dizenegi kurulamamaktadir. Yani, kemorezistorler ile esdeger devreler iki
elektrot icermelidir. intrinsik iletkenlige sahip duyarl boélge icin ve distik frekans aralig
icin sematik gosterim sekil 7.5’de gosterilmistir. C; ve R¢ filmin kapasitesini ve direncini

gostermektedir. C; ve R; ise sensor araylziniin biyuaklikleridir.

Kemosensorlere 6rnek olarak, sivi faz dlgtimleri icin kullanilanlar hidrojelle kaplanmis
bir kafes dizenegi verilebilir. pH degerlerinin degismesi ile jelin sismesi de degisiklik

gostermektedir. Bu da direncte bir degisime sebep olur.
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Sekil 7.5 Solda: Polimer veya jel katmanl direng ve kapasitif sensorlerin basit semasi,
Sadda; Dusuk frekans araligi icin basitlestirilmis esdeger devre.

Kemorezistorler biyosensorler icin kullanish olduklarini kanitlamiglardir. Bircok enzim,
iyon olusumuna sebep veren reaksiyonlari katalizlemektedir (Sekil 7.6). Bu enzimler
basitce ince hidrojel filmler Gizerinde immobilize edilebilirler. Enzimatik reaksiyonlar
sonucunda olusan iyon konsantrasyonundaki artis, iletkenligi glcli bir sekilde
degistirmektedir. En basit dlcim metotlarindan biri de enzimli bir sensor ile enzimsiz

olanin arasindaki iletkenlik farkinin élgtlmesidir [14].

Ureaz
CO(NH,), + H,0 —— CO2~ + 2NH} .

Enzimsiz

Enzimli <
R2  Polimer

Polimer

=

3] L o]

|1

ov

O
Uo = f(Ri1-R2)

Sekil 7.6 iki rezistif biyosensoériin iletkenlik farki 6lcim devresi [14].

7.2 Potansiyometrik Sensorler

Bir elektrokimyasal hicrenin elektrot yiizeyinde bir redoks reaksiyonu meydana
geldiginde, elektrot-elektrolit araylzinde bir potansiyel meydana gelebilir. Bu

potansiyel, potansiyometrik sensorlerin temelini olusturarak reaksiyonda bulunan
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maddelerin aktivitelerinin ol¢lilmesinde kullanilmaktadir [12]. Potansiyometri bilindigi
gibi en genel manada bir ¢alisma ve referans elektrot arasindaki potansiyel farkinin
OlgiminU esas alir. Sekil 7.7’de referans elektrot olarak Ag/AgCl, calisma elektrotu
olarak bir iyon secici elektrotun (iSE) kullanildigi potansiyometrik &lgiim hiicresi
gorilmektedir. Elektrotlar bir potansiyometreye baglanmaktadir. Potansiyometrik
sensorler pH veya tek degerlikli iyonlara duyarli cam elektrotlar, anyon ya da
katyonlara duyarli iyon secimli elektrotlar ve 6rnegin, karbondioksit ya da amonyak gibi
gazlara duyarl elektrotlardir[15]. Kati hal elektrolitlerin kullanildigl gaz fazinda 6lgim

yapabilen sensorler ve alan etkili transistorler de bu sinifta yer almaktadir.

Ag/AgCl  Ag/AgCl

> ¢ cozelti
| |
Analit
ally
. L
I¢c ¢gozelti \
Membran

Sekil 7.7 iyon secici elektrot (iSE) ve referans elektrottan olusan potansiyometrik 6lgiim
hiicresi

Potansiyometrik sensorler termodinamik denge esaslarina gore calismaktadir. Bu
ylzden, pratik 6lcimlerde, potansiyel 6l¢timleri sifir akim altinda yapilmahdir. Bundan
dolayr da ol¢limlerde yiksek girisli bir impedans elektrometresi kullaniimaktadir.
Ayrica, anlamli bir okuma yapabilmek icin potansiyometrik sensériin dengeye ulasma

suresi de oldukga uzundur [12].

Referans elektrodun potansiyeli sabit kabul edildiginden, bir calisma elektrodunun

potansiyelinin konsantrasyonla iliskisi Nernst esitligiyle verilebilir.

E=E° +£ In [HA]
: alfd

(7.5)
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Burada, E ve E° dlgiilen elektrot potansiyeli ve standart elektrot potansiyelidir. g, ve
areq reaktant (bu tepkimede) ve urinin (bu tepkimede) aktivite katsayilaridir. Z,
transfer edilen elektronlarin sayisi, F Faraday sabiti, R gaz sabiti ve T Kelvin cinsinden

sicakliktir.

Potansiyometrik sensorler, elektrotun inert veya aktif olmasi durumuna gore
siniflandirilabilmektedirler. inert elektrot, yari-hiicre reaksiyonuna katilmaz ve elektron
transferi igin veya reaksiyon igin katalitik ylizey olusturur. Cogunlukla platin veya altin
gibi soy metaller, grafit ve camsi karbon inert elektrot olarak kullanilirlar. Aktif
elektrotlarin ise genelde g tipi bulunur;. Bunlar; metal/metal iyonu, metal/¢c6zinmez

tuz veya oksit ve metal/metal selat elektrotlaridir.

Nernst esitliginde Olgllen potansiyele birden fazla farkh iyonun katkisi olursa,
potansiyel istenilen iyonun ol¢climini yapabilmek icin kullanilamaz hale gelir. Bu,
potansiyometrik sensorlerde gozlenen girisim etkisidir. Bu nedenle, bircok durumda,
aktif elektrotun yilzeyi iyon-secici, iyon-gecirgen veya iyon-degisim o6zelliklerine sahip
membranlarla kaplanmaktadir. Bu sekilde iyonik girisim en aza indirilmektedir. Bu
acidan bakildiginda, potansiyometrik sensorler kapsaminda ISE, kapli tel elektrotlar,

alan etkili transistorler ve kati hal potansiyometrik gaz sensorleri ele alinacaktir.

7.2.1 liyon-Segici Elektrotlar (iSE)

Sekil 7.7'de gosterilen iyon secici membran elektrot iceren bir pilin kisa pil semasi su

sekilde gosterilebilir.

Ref (cis) || A1 | (A1, || Ref ts)

s

ISE secici bir membranla analit iceren 6érnek c¢ozeltisinden ayrilmis ve elektrodun icine
bir ic referans elektrot yerlestirilmistir. Bunun icinde analit iyonunu iceren c¢ozelti
bulunmaktadir. Membranin i¢ ve dis tarafindaki analit konsantrasyonlari arasinda bir
fark oldugunda bir membran potansiyeli ortaya cikar. i¢ ¢dzeltideki analit derisimi sabit
oldugundan bu potansiyel farki dis ¢ozeltideki (6rnek) analit derisimiyle orantili olur. Bu

potansiyel farki Sekil 7.7’de goruldtgu gibi bir dis referans elektroda karsi 6lgulir.

il B i) O * E br * Esmtenns
M reflic)  refiig) membran G (7.6)
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Referans elektrotlarin potansiyelleri ve sivi temas potansiyeli sabit kabul edildiginde,
pil potansiyeli membran potansiyeli ile orantili olur. i¢ ve distaki analit derisimleri ayni
olursa membran potansiyelinin 0 olmasi beklenir. Ancak mebranin i¢ ve dis tarafindaki
ozellikler ayni olmadigindan asimetri potansiyeli denilen bir fark vardir. Her elektrot,
membranin elde edilmesindeki farkliliklar nedeniyle farkli bir asimetri potansiyeline

sahip olabilir.

_ RT [Al ic
membran Easim -— In —
‘ - F [A]
s (7.7)

Referans elektrot potansiyelleri, sivi temas potansiyeli, asimetri potansiyeli ve i¢ analit

derisimi tek bir sabit deger olarak gosterilirse, pil potansiyeli;

0.05216
= A
p“ K+ - log [ ](I|§

(7.8)
seklinde gosterilebilir.

ISE tipindeki ticari potansiyometrik sensorler pH, metal katyonlari, anyonlar, biyolojik
metabolizma Urinleri, ylzey aktif maddeler gibi bircok maddenin tayininde basariyla

kullanilmaktadir [15]

7.2.2 Kapli Tel Elektrotlar

Pt, Au, Cu gibi iletken teller analite karsi secici bir polimerik membranla kaplanarak,
potansiyel bir referans elektroda karsi olclldigiinde bolim 7.2.1'de gosterilen tipte
iyon secici elektrotlara benzer cevaplar elde edilmektedir. Bu tip elektrotlar
voltametrik ve amperometrik 6lcim yontemlerinde de siklikla kullaniimaktadir. Basit

bir kapl tel elektrot sematik olarak Sekil 7.8’de gorilmektedir[15].

29



tel elektrot

Ppolimerik
membram

Sekil 7.8 Kapl tel elektrot

7.2.3 Alan Etkili Transistor Esasli Sensorler

Alan etkili transistorler (Field Effect Transistors (FET)), dedeksiyon icin minyatir
transdiiser gérevi yapmak icin cihaza monte edilen transistor yukselticileridir ve FET'in
girisinde potansiyometrik sensér prosesinde (retilen potansiyometrik sinyallerin
Olcimunde kullanilirlar. Ayrica harici bir referans elektrot gerektirir. Devre kablo
sistemi oldukca azdir ve bu nedenle minyatir hale getirildiginde elektrik girilta diizeyi
azalir ve hassasligi da artar. FET cihazlari, bir okuma diizenegine entegre edilebilir veya
analitik bilgi isleme sirecinde yardimci olabilir. Buna ragmen, hala yeteri derecede

tatmin saglayan minyatiir sensérler bulunmamaktadir [16].

Sekil 7.9’da metal kapi yerine kimyasal duyarli bir membranla kapli ve bir referans
elektrot eslik ettirilmis kimyasal duyarh alan etkili transistor (Chemically sensing field
effect transistor (CHEMFET)) gortlmektedir. Bu membran iyon secici bir membran
oldugunda iyon secici alan etkili transistor (lon selective field effect transistor (ISFET)),
enzim esasli bir membran oldugunda enzim esasli alan etkili transistor (ENFET) adini

alir [17].
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Sekil 7.9 Kimyasal duyarli yaltilmis kapili alan etkili transistor (CHEMFET) semasi [17].
1) p-tipi silikon substrat; 2) Yalitkan; 3) kimyasal duyarli membran; 4) n-tipi kaynak; 5)
n-tipi ¢ikis; 6) yalitkan kaplama; 7) analit ¢ozeltisi; 8) referans elektrot.

7.2.4 Kat1 Hal Potansiyometrik Gaz Sensorleri

Bunlar gaz gecirgen (poréz-gozenekli) bir tabaka icerirler. i¢c ve distaki elektrotlar
ornegin; ZrO, gibi oksijen iyonlarini tasiyabilen kati bir elektrolit tabakasiyla ayrilirlar.
Anot ve katotta gerceklesen reaksiyonlar aynidir. Ama test edilen gaz ve referans
gazdaki (hava) oksijen konsantrasyonu farkh oldugundan bir potansiyel farki olusur.

Sekil 7.10’da oksijen 6lgimiinde kullanilan bdyle bir sensoriin semasi verilmektedir.

Metal elektrotlar
& e
0, O, Zirkonya 0,

0, 0, || i —0
9, 2 Q,

Q, 9 Q, 2
-0 o,

0, Q, e ah

Referans gaz |_— ——| Test edilen gaz
(1 (@)

Sekil 7.10 Oksijen 6lciimiinde kullanilan potansiyometrik kati hal gaz sensér semasi

Bu sensor icin gergeklesen reaksiyon, Nernst esitligi ve pil semasi asagida verilmektedir
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0, +4e — 320%

E= RT/nF In[(Po2 )*/ (Po2)'] (7.9)

Pil Semasi: Olciilen gaz/metal/iyon tasiyici/metal/referans gaz

Bazen referans gaza gerek kalmaz. Ama bunun icin anot ve katot malzemeleri farkli
olmaldir. Aksi halde bir potansiyel farki olusmaz. Elektrotlardan biri Pt’"den baska bir

metalden ya da metal oksitten yapilir.

Bu tip sensorler ekzoz gazlari yada yiksek firinlarda oldugu gibi ¢ok yiiksek sicakliklarda

¢ahsir. Duslk sicakliklarda iyonik iletkenlikleri iyiyse diistk sicakliklarda da ¢alisilabilir.

Kullanilan solid elektrolitlerin hem c¢alisilan gaza karsi segici, gegirgen hem de
iletkenliginin iyi olmasi istenir. Bunlarin iletkenlikleri iyonik tasimaya bagh oldugundan
yuksek sicakhklarda daha iyi calisirlar. Gegirgenlikleri (diflizyon hizlari) de daha yliksek
olur (dengeye cabuk ulasirlar) ve daha buyik, hizh ve kararli cevap verirler. Mesela
ZrO, Terbiyum oksitle (Y,03) doplanirsa hem gecirgenligi hem elektriksel iletkenligi
arttinlabilir. Toryum esasli elektrolitler Terbiyum veya Lantan ile doplanirsa indirgen
atmosferden etkilenmezler. Oksijen segiciligini arttirmak igin NiO; CO segiciligini
arttirmak icin CdO, SnO,; H, seciciligini arttirmak icin ZnO; NO, segiciligini arttirmak icin
CdMn;,04, CdCr,04, WO3 kullanilir.

7.3 Voltametrik Sensorler

Bir pile analizi yapilan maddenin vyikseltgenmesi veya indirgenmesi icin gerekli
potansiyel uygulandiginda akimda ani bir artis ya da disuts olur. Akimin blayukliga
elektroaktif materyalin konsantrasyonuyla orantihidir. Genel olarak, voltametrik
sensorler, gerceklesen indirgenme veya ylikseltgenme reaksiyonlarinin akim-potansiyel
karakteristiklerinden ve bunun konsantrasyon ile iliskisinden yararlanarak olglim
yapma prensibine dayanir [12]. Eger maddenin indirgendigi veya yilkseltgendigi
potansiyel biliniyorsa bu potansiyel altinda gecen akim olgillr [15]. Bu, amperometrik
yontem olarak bilinir. Bu yontemler ve matematiksel analizleri bircok elektrokimyasal

veya elektroanalitik dokiimanlarda yayinlanmistir [18].
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Voltametrik sensorler dogrusal veya dongiisel tarama modlarinda calistirilabilir.
Dogrusal taramali voltametri, baslangi¢c potansiyelinden istenilen bir (st sinira kadar
dogrusal bir tarama ile uygulanan potansiyelin artirilmasini igerir (Sekil 7.11a). Akim-
potansiyel degerlerinin 6lglilmesiyle bir pik seklinde voltamogram elde edilir (Sekil
7.12). Puls ,diferansiyel puls ve kare dalga yontemlerinde dogrusal olarak degisen

potansiyel lGzerine kiiglik genlikli potansiyel pulslari bindirilir (Sekil 7.11b, c).

ADI DALGA SEKLI YONTEM
E -
Polarografi
a) Dogrusal Taramah Dogrusal Taramal
Voltametri
 Zaman ——
E
Diferansiyel Puls
b) Diferansiyel Puls Voltametrisi
Zaman ——»
E
Kare Dalga
¢) Kare Dalga Voltametrisi
Zaman ——
E
" A
d) Ucgen /o Déngiilii
/ \ Voltametri

It

Zaman —s

Sekil 7.11 Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri [19]
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Current

100 nA

Sekil 7.12 Dogrusal taramali voltamogram. [20]

Donglisel taramall voltammetri yonteminde elektrot ylizeyindeki ylikseltgen maddenin
miktari indirgenme prosesiyle azalirken, sollisyon igerisine diflizlenen indirgen
maddenin miktari da artmaktadir. Yani, pikin pozitif tarafindaki potansiyeli ters
cevirirsek, tersinir etkiyi gozlemleyebiliriz. Potansiyel tekrardan redoks potansiyeline
geri donerken, indirgenmis Urlinler de tekrardan ylikseltgenme (riiniine dénlismeye
baslar. Akim, ylkseltgenme tepkimesi tamamlanana dek negatif yonde pik vermek

Uzere artisa gecer. (Sekil 7.13)

Current (/)

Potential (E)

Sekil 7.13 Tipik bir tersinir donglisel voltamogram

Eger elektrot prosesi tersinmez bir tepkime ise, pikler birbirinden ayrilmaya baslar ve

iki pik arasi mesafe 0,056/n’den daha fazla akima denk gelir [21].
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Voltametrik yontemlerde, esitlik 7.10°da gorildugi gibi difizyon veya pik akiminin
konsantrasyonla dogrusal olarak degisiminden yararlanilarak nicel analizler yapilir. Hiz
ve duyarhligi artirmak amaciyla yillardir farkl potansiyel modulasyonlari arastiriimistir.

En ¢ok kullanilanlar; normal dalga, diferansiyel dalga ve kare dalga voltametrileridir.

lg= ke veya l,=kc (7.10)
Burada;

lq: Diftizyon akimi

c: konsantrasyon

lp: Pik akimi

k: Alinan-verilen e sayisi, diflizyon katsayisi gibi degerlere baglh sabit

Diferansiyel Puls Voltametrisinde akim, puls uygulanmadan hemen once ve puls
slresinin sonunda olgulir. Bu noktalar Faradik olmayan akimin azalmasi igin segilmistir.
Her dalga igin bu iki 6l¢iim arasindaki fark 6l¢lilmekte ve temel potansiyele karsi grafige
gecirilmektedir [22].

Kare-Dalga Voltametrisinde olusan uyarma sinyali simetrik kare dalga pulslarindan
olusur ve merdiven seklinde bir dizilime sahiptir. Net akim, ileri ve geri akimlarin
arasindaki farkin olgllmesi ile elde edilmektedir . Pik ylksekligi elektroaktif tirlerin
konsantrasyonlariyla dogru orantilidir ve 10® M konsantrasyona kadar disik tayin

sinirlari bulunmaktadir.

Kare dalga voltametrisinin birka¢c avantaji bulunmaktadir. Bunlar; mikemmel
hassasiyeti ve zemin akimlarinin bulunmamasi olarak sayilabilir. Bir digeri ise hizli
olmasidir. Bu hiz, bilgisayar kontrolii ve sinyal ortalama teknigi ile birlestiginde
deneylerin tekrarlanabilirligi konusunda avantaj saglamaktadir ve ayrica sinyal/glralti

oranini da arttirmaktadir [22].

Voltametrik tayinlerde cok duslik tayin sinirlarina ulasilmasini saglayan bir teknik de
silyirma voltametrisidir. Siyirma yodntemleri, elektroaktif tirlerin eser miktarlarinin
tayinlerinde oldukca duyarli bir yontemdir. Siyirma voltametrisi ana olarak iki

basamaktan olusur. ilk basamakta analit genellikle karistirilan bir ¢ézeltide ¢alisma
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elektrodu Uzerinde biriktirilir. Hassas olarak olcllen bir sire sonunda, elektroliz ve
karistirma durdurularak elektrot c¢ozeltiden cikarilir. Analizin ikinci basamaginda
elektrot ylizeyinde birikmis analit ylizeyden siyrilir ve voltametrik yontemlerden biriyle
tayin edilir. Biriktirme islemi anodik, katodik veya adsorbsiyon ile olabilir. Buna gore
yontemler anodik siyirma, katodik siyirma ve adsorbtif siyirma yontemleri seklinde

siniflandirilir.

7.4 Amperometrik Sensorler

Elektrokimyasal amperometrik 6lciimler, sabit potansiyel altinda calisma ve referans
elektrotlari UGzerinden gecen akimin o6lgllmesi seklinde yapilmaktadir. Uygulanan
potansiyel, elektroaktif tlrler icin elektron transfer reaksiyonunu gergeklestirici
ylritlct kuvvet olarak gorev yapar. Olusan akim, elektron transfer reaksiyonunun
direkt hizini vermektedir. Bu da, tanima olayinin hizina etki eder ve hedef analitin

konsantrasyonuyla da dogrudan orantilidir [12].

Kronoamperometrik teknigin analitik baglamda daha yaygin kullanilan ismidir. Uygun
hiicre ve elektrot konfiglirasyonlarinda azalan akim bir sire sonra sabit bir degere

erisir. Bu sekil 7.14’de tarah kissmda gorilmektedir [21].

t | ——

Sekil 7.14 Akim-zaman iliskisi. [23]

Akim-zaman iliskisi Esitlik 7.11 ile verilir.

li=loe™ (7.11)
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Dizlemsel bir elektrot igin karistirilmayan bir ¢ézeltide akim Cottrell esitligiyle verilir:

12
Ht]' - nFACD - kt_1;2

12
. 12

¢ (7.12)

n, A, D biliniyorsa I'nin 1/tY% ile degisiminden konsantrasyon bulunabilir.
Amperomogramin baslangic noktalari icin bu degisim dogrusaldir. Dogrunun

egiminden C bulunur.
Bir elektroaktif maddenin diflizyon katsayisi

Diflizyon katsayisi bilinen bir madde yardimiyla elektrot alani bulunabilir.

En basit amperometrik sensor tipi oksijen gazini gecirgen bir membranla ayrilmis iki
elektrotlu Clark oksijen sensortdir [24]. Karsit elektrot akimi oksijenin iki basamakta

indirgenmesi reaksiyonu ile yikselmektedir:
02 + 2H20 + 26_—_>H202 + 20H
H,0, + 26 ——»20H"

Calisma ve karsit elektrotta meydana gelen bazi reaksiyonlar Cizelge 7.1'de
gorilmektedir. Spesifik olarak bir gaza gecirgen gaz ve sivi fazda gaz 6lgciimii yapabilen
amperometrik gaz sensorleri yaninda birgok elektroaktif analitin tayininin yapilabildigi

kimyasal ve biyo-sensorler bilinmektedir [25].

Cizelge 7.1 Amperometrik sensoérlerde gerceklesen reaksiyonlar.[25]

Calisma Elektrotu (Anot) Karsit Elektrot (Katot) Elektrot Elektrokatalisti

CO + H,0 > CO, + 2H" + 2¢ 1/20, + 2H" + 2" > 2H,0 |Platin

SO,+ H,0 2 H,SO4+ 2H + 2" |1/20,+2H" +2e” = 2H,0 |Altin

NO + 2H,0 = HNO; + 3H" +3e” |0, +4H" 4e” = 2H,0 Altin
NO, + 2H+ 2e” = NO + H,0 HO, = 1/20, + 2H" 2¢e Altin
Cl, + 2H" +2e” > 2HCI HO, 2 1/20, + 2H 2 Platin
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Voltametrik-amperometrik sensoérlerde cesitli ¢alisma elektrotlari kullanilmaktadir.

Bunlar bagliklar halinde su sekilde siniflandirilabilir:

1-

Civa Elektrotlar: Civa Damla elektrot (DME, dropping mercury electrode), Asih
Civa Damla Elektrot (HMDE, hanging mercury drop electrode) ve Civa Film
Elektrot (MFE, mercury film electrode) en ¢ok kullanilan civa esasli elektrot
tipleridir. Civa elektrotlar yuksek hidrojen asiri gerilimi nedeniyle solid
elektrotlarla karsilastirildiklarinda genis bir katodik potansiyel araligina
sahiptirler. Ayni zamanda ylzeylerinin kolayca yenilenebilir ve plirlizsiiz olmasi
nedeniyle civa, elektrot materyali i¢in ¢ok iyi bir secimdir. Ancak, anot olarak
kullanilmasi son derece sinirhdir. Yaklasik + 400 mV’dan daha ylksek
potansiyellerde civa (1) olusumu, diger yikseltgenebilir tirlerin dalgalarini

kapatan blyulk bir dalga verir. Ayrica toksik olmasi gibi bazi sakincalari vardir.

Solid Elektrotlar: Civa elektrotlarin anodik potansiyel araliginin dar olmasi
nedeniyle oksitlenebilen bilesiklerin incelenmesi gliclesir. Bu durum son yillarda
daha genis bir anodik potansiyel araliginda kullanilabilmeleri agisindan solid
elektrotlari én plana ¢ikarmaktadir. Ozellikle karbon, platin ve altin calisma
elektrotu olarak kullanildigi gibi glimis, nikel ve bakir elektrotlar da bazi 6zel

durumlarda kullaniimaktadir.

Bunlarin arasinda karbon esasli olanlar giiniimizde solid elektrotlarin hazirlanmasinda

analitik calismalar icin son derece onemli bir elektrot malzemesi haline gelmistir.

Karbon esasli solid elektrotlar; genis bir potansiyel araligina (-1600 ile 1700 mV arasi),

disiik zemin akimina, etkin bir ylizeye sahip olmasi, kimyasal olarak inert ve ucuz

olmasi gibi avantajlarindan dolayi elektro-analizlerde yaygin olarak kullaniimaktadirlar.

Farkli uygulamalar icin secici ve uygundurlar. Metal elektrotlarla karsilastirildiklarinda,

karbon ylizeydeki elektron transfer hizi daha kiictktlr. Bu o6zellik elektron transfer

etkinligini dnemli bir sekilde etkiler. Bu agidan elektrotlarin elektron-transfer hizlarinin

yiksek olmasi istenir. Kullanilan karbonun cinsi analitik performans ve yontem

Uzerinde blylk etki yapar. Karbon esasl elektrotlara camsi karbon, karbon pasta,
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karbon fiber, karbon nanotiip, elek baski (screen printed) karbon seritler, karbon

filmler ve diger karbon kompozitler 6rnek verilebilir.

Cizelge 7.2 Degisik karbon elektrot metaryallerinin 6zellikleri

Elektrot Materyali Cahisma Araligi Artik Akim Susuz Ortamda
( Ag/AgCl) Stabilite

Spektroskopik Grafit | -1350 ile +1600 mV Cok yiksek Evet
Vaks ile emperye | -1430 ile +1310 mV Yiksek Hayir
edilmis grafit

Karbon Pasta -1650 ile +1660 mV Duisuk Hayir
Camsi Karbon -850 ile 1160 mV Orta Evet
Karbon Fiber -650 ile 1160 mV Disuk Evet

Soy metallerden altin ve platin en genis kullanim alanina sahip metal elektrotlardir. Bu
elektrotlar cok uygun elektron transfer kinetigine ve genis anodik potansiyel araligina
sahiptir. Buna zit olarak, dusik hidrojen asiri gerilimine sahiptirler. Altin elektrotlar
ylzey modifikasyonu ile biyomolekillerin baglanmasi amaciyla organosulfiir mono
molekiiler tabaka olusturmak icin ya da metaller icin eser siyirma olcimlerinde
substrat olarak daha fazla kullanilirlar. Nikel, bakir, gimis gibi diger metaller de

spesifik uygulamalarda elektrot malzemesi olarak kullanilirlar.

3- Modifiye Elektrotlar: Yukarida bahsedilen elektrotlar genel olarak bir analitin
secimli olarak baglanmasi veya ylzey Ozelliklerinde bir degisim olusturarak
sinyal olusturmasi bakimindan bir secicilik gosteremezler. Fakat, bu tir
elektrotlarin yigin olarak veya ylizeyde modifiye edilmesiyle elektroda kendine
has secicilik 06zelligi kazandirilabilmektedir. Kimyasal modifiye elektrotlarin

analitik uygulamalarda birgok avantaji vardir. Bunlar;

*Elektron transfer reaksiyonunu hizlandirmak
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*Oncelikli olarak biriktirmeyi saglamak
*Secici membran gegisini saglamaktir.

Modifikasyon igin ligand veya iyon degistirici regineler, iletken polimerler, perm

selektif polimerler, redoks aktif bilesikler, killer, silikajel, enzim, vb. kullanilabilir.

4- Mikro ve Ultra-mikro Elektrotlar: Son yillarda mikroelektronik teknolojisinin de
destegiyle makro elektrotlarin yerini mikro ve ultra-mikro elektrotlar
almaktadir. Mikroelektrotlar veya ultra-mikroelektrotlar genellikle 1-10um
boyundadirlar ve elektroanaliz icin gereken cevre ve siire sartlarini oldukca
degistirmektedir. Bu elektrotlarin bazilarinin ylizey alanlari insan saginin
kalinhigindan bile kiguktlr. pA ve nA gibi oldukga kiigiik akimlarda galigirlar,

sabit cevaplara ve kisa cevap stuirelerine sahiptirler.

Kiglk boyutlarindan dolayi, cift-tabaka kapasitansi disuktir, bu nedenle kapasitatif
akimiyla kiyaslandiginda Faradik akim miktari oldukga buyuktir. Kiiclik akim miktarlar
nedeniyle IR degerleri bazen yok olma esigine kadar gelmektedir ve bu sayede disik
polariteye sahip organik ¢ozeltiler gibi yliksek dirence sahip ortamlarda ¢alismaya daha

da uygun hale gelirler [26].
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BOLUM 8

TERMAL SENSORLER

8.1 Termal Sensorler

Bltlin kimyasal ve biyokimyasal prosesler bir i1si alis verisi ile sonuglanir. Bu isi degisimi
analizi yapilan madde miktari ile orantihdir. Bu degisim, elektriksel iletkenligin sicaklikla
degismesi esasina dayanir. Elektriksel diren¢ basit olarak bir Wheatstone koprisi
devresi ile Olgllebilir. Termistorler, katalitik gaz sensorleri, termal iletkenlik 6lgen

cihazlar bu amagla kullanilir.

Burada belirtmek gerekir ki olglilen degisim ne olursa olsun bu degisim sonucta

elektriksel bir buyliklige cevrilerek kaydedilir [27][28].

Kalorimetrik kimyasal sensor olarak termoelektrik i1si transduserleri kondiktometrik
gaz sensorlerine bir alternatif olarak ortaya cikmaktadir. Seebeck etkisi olarak da
bilinen termoelektrik etki, sicakhk farkliliklarinin elektrik cinsine dénistirilmesi olarak
tanimlanir. Kiglk sicakhk farklihklari asagidaki sekilde denkleme

donistirilebilmektedir [29]:
Us = (aa—ag)(T: — To) = aass(T1 — To) (8.1)

o, ve ag A ve B maddelerinin Seebeck sabitleridir (termokuvvet veya termoelektrik
kuvvet). Maddelerin tasima mekanizmalari ve bant yapilari tarafindan tanimlanan
spesifik tasima oOzelliklerini simgelemektedirler. Us, 6rnek tzerinde farkli iki noktasinda
ayni olmayan fakat tim ornek Uzerinde ortalama ayni degerde bulunan elektriksel

olarak iletken bir materyalin sicaklk gradiyentidir.
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Termoelektrik metal oksit sensorler kalin-film teknolojisini, Si veya SiGe ince-film
termopil sensorlerini kullanirlar. Silikon termopil sensorlerinin kiiglik 1sisal eylemsizlik
degerleri ve dogal referans sicaklik kompensasyon etkileri nedeniyle, 600°C gibi ¢cok
ylksek sicakliklarda ve milisaniyeler gibi ¢ok dislik strelerde ¢alistirilabilmektedirler

[30].

Termoelektrik sensoérlerin bir alani da piroelektrik sensérlerdir. Piroelektrik sensoérlere
bir 6rnek sekil 8.1’de verilmistir. Sensor dizisi SiO,/SisN; membran destekli ince film
kapasitort Uzerine yerlestirilmistir. Dielektrik ise ferroelektrik kursun zirkonat (PZT)
ince filminden Uretilmistir. Yeterli bir termal izolasyon saglamak icin altta bulunan
silikon kltle mikromakine teknolojisi ile ortadan kaldiriimistir. Yiksek sicakliklarda
calisabilme olanagi verilebilmesi icin distk gigli ince film isitici membranlarin Gizerine
eklenmistir. Piroelektrik dedektor dizisindeki aktif elementlerin fonksiyonlandiriimasi
amaciyla, ugucu organik bilesen tespiti icin polidimetilsiloksanin kimyasal olarak duyarh
bir kaplamasinin sensér lizerine kaplanmasi veya hidrojen oksidasyonu igin bakteriyel
ylzey katmanlarinda yetistirilen platin kiimeleri kullaniimaktadir. Bir diger buyik
kullanim alanina sahip piroelektrik sensor materyali ise lityum tantalat (LiTaOs)tir.
Sensorlerde kullanilabilmesi icin bu bilesen lantan ile dop edilir. Organik piroelektrik

polimerlere bir 6rnek ise poliviniliden florir (PVDF)dir [31].

Ust Elektrot
Fonksiyonlandirma '

Kablolar

Alt Elektrot Membran

Sekil 8.1 Piroelektrik sensor semasi[31]

Termal sensorlerin diger bir sinifi termal iletkenlik sensorleridir. Termal iletkenlik,
termal enerjinin bir nesneden bir digerine iletilme bicimidir. iki nesne birbirine temas

ettiginde 1s1 alis verisi gergeklesir. Kinetik enerji, daha sicak olan cisimden daha soguk
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olan cisme pargaciklarin temasi ile aktarilir. Sonug olarak, soguk cisim isi kazanirken

sicak cisim de is1 kaybeder.

Termal iletkenlik sensérlerinin kullandigi genel prensip su sekildedir: Bilinen bir sicaklik
derecesi “soguk” eleman ile “sicak” eleman arasinda sabitlenir [32]. Sicak cismin
Isitiimasi gereken enerji miktari termal iletkenligin direkt 6lgim olarak nitelendirilir.
Calisma mekanizmasi, gazlarin termal iletkenliklerinin, sicakhiga, konveksiyona ve
iletkenlige bagh olarak degismeleri nedeniyle tam olarak agiklanamamaktadir. Birgok

gazin lineer bir sinyal vermesine karsin birkagi lineerlikten sapmaktadir.

Basitce aciklamak gerekirse, ortamdaki gaz vasitasiyla tek bir filaman termistériiniin

glc kaybi su sekilde ifade edilebilir:
P= ch)\. AT (82)

P gazin termal iletkenliginin enerji yitimi, A gaz-gaz karisiminin termal iletkenligi, krc
bilinen geometriye ait karakteristik sabit ve AT ise isitici ve ortam gazi arasindaki

sicaklik farkidir.

Sensorde, bir 1sitilmis termistor veya platin filaman 6rnekle etkilesebilmesi icin cihaz
Uzerine monte edilmistir. Bir diger eleman ise kapali bir bélmede yer alir ve referans
olarak gorev yapar. Eger ornek gazi veya buhari referanstan daha yiiksek bir termal
iletkenlige sahipse, maruz birakilan eleman is1 kaybeder ve sicaklik diser. Eger termal
iletkenlik referanstan dislikse maruz birakilan elemanin sicakligl artar. Bu sicaklik

degisimleri de elektriksel direnci degistirerek kopri devreleriyle dlglilmektedir.

Sekil 8.2 nem Olcimiu yapan bir termistor temelli sensériin sematik gosterimini
vermektedir [33]. Bu sensorleri i1sitmak icin gereken enerji miktari sebebiyle cihazlar
alev gecirmez bdlmeler icerisine monte edilmelidir. iki kiicik termistdr isi kaybini
minimuma indirmek icin ince kablolarla desteklenmistir. T; termistoriiniin ortam
gazina maruz kalabilmesi i¢in bulundugu bolmede kiictik delikler vardir. T, termistori
ise referans olarak gorev vyaptigi icin kuru hava dolu kapali bir bélmede

bulunmaktadir.[34]
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Sekil 8.2 Oto-isiticili termistor temelli nem sensori semasi[34]
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BOLUM 9

KUTLE DUYARLI SENSORLERE GIRIiS$

9.1 Piezoelektrik ve Piroelektrik Etki

Piezoelektrik olay adini Yunancada “bastirmak” anlamina gelen “piezein” sézctgiinden
almistir. Piezoelektrik etki, Curie kardesler tarafindan 19. vyizyilin baslarinda
bulunmustur. a-kuvars gibi kristaller Gizerine bir baski uygulandiginda karsit ylzeyler
arasinda azalan bir voltaj goézlenmektedir. Basing azaldiginda, yine bir voltaj
olusmaktadir, fakat, ters isarettedir. Tam aksine, disaridan uygulanan bir voltaj,
kristalin formunu degistirmektedir. Eger bu tir bir kristal pozitif geri beslemeye sahip
bir elektrik devresine vyerlestirilirse, kristalin  kalict  mekanik  titresimini
uyarabilmektedir. Bu titresimlerin frekanslari son derece stabildir. Genellikle sadece
kristalin kitlesine bagh olarak degisir ve sicaklik farkliliklarina da duyarli degildir.
Kuvars kristalleri bu stabillikleri nedeniyle kuvars saatlerde oldugu gibi oldukca genis
bir kullanim alani bulmuslardir. Kimyasal sensoérlerde, frekans olglimleri, kuvars
osilatoriin kiictuk kitle degisimlerinin hesaplanmasinda veya kristal ylizeyinde olusan
yabanci katmanlarin taninmasinda kullanilirdi. Bu cihazlara kuvars mikroterazi adi

verilir ve kitle duyarl sensoérlerin temelini olustururlar.

Tipik sekilde kesilen (AT kesimi) kuvars kristalleri Sauerbrey denklemine uyumluluk
gostermektedirler. Bu denklem, kristal ylizeyindeki ince tabakada olusan kiitle m, ile

frekans f arasinda bir baglanti kurmaktadir.

—Am
Af = fg——
BN o
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fo kristalin rezonans frekansidir, A kristalin elektrotlar arasindaki aktif alani, o4 kuvarsin
yogunlugu ve g ise yuk katsayisidir. Sauerbrey denklemi asagidaki sekilde yeniden

dizenlenebilir:

Am

Af = =23 - 106f027
(9.2)

10 MHZlik bir frekansta titresen kristal tizerinde 10 ng/cm?lik bir kitle degisimi, 2,3
HZz'lik bir frekans degisimine yol agmaktadir. Bunun gibi frekans degisimleri kolaylikla

ve yiksek kesinlikte 6lglilebilmektedir.

Piezoelektrik 06zellik gosteren maddeler dogal olarak ve kutuplanma sonucu
piezoelektrik Ozellik gosteren maddeler olarak ikiye ayrilirlar. Dogal piezoelektrik
maddeler kuvars kristal (SiO;), bazi tuzlar (KNaC4H406.4H,0 gibi) ve turmalin
(Na(Mg,Fe,Li,Al,Mn)3Al6(BO3))'dir. Kutuplanma sonrasi piezoelektrik etki gosteren
ferroelektrik maddeler (lityum tantalat ve lityum nitrat gibi) ise diger bir grup

piezoelektrik madde sinifini olusturmaktadirlar.

Elektrotlar Gzerine yapilan kaplamalar piezoelektrik kuvars kristal dlglimlerinin temelini
olusturmaktadir. Yiksek kapasiteli filmlerle kaplanmis piezoelektrik rezonatorler ile
ylksek ucuculukta bilesiklerin buharlarinin sogurma aktivitesinin degerlendirilmesi
ilging uygulama alanlarindan birisidir. Bu tiir cihazlarin secicilik ve duyarhligi sistematik
olarak degistirilen film kaplamalari ile incelenerek, analitlere karsi farkh duyarhliklar
karakterize edilip kendine 6zgli etkilesimleri belirlenebilir. Elektrot lizerine dogrudan
kaplanan enzimler ve karmasik organik matrisler ile modifiye edilmis piezoelektrik
rezonatorler yaygin olarak aromatik bilesiklerin tespitinde kullaniimistir [35][36].
Proteinler [37], poli (etilen glikoller), Triton X-100 ve 4-aminoantipirin (4-AAP)[38]
benzen, toluen, fenol, alkilfenoller, nitrobenzen ve nitrotoluene duyarh degistiriciler
olarak ele alinmistir. Organik fosfor ve azot oksit iceren aromatik bilesikler icin etkili
ekstraktanlardir [39][11]. Trioktilamin oksit ve trisetilfosfin oksit (TOPQO) esasli
piezoelektrik cihazlar yiiksek oranda ucucu aromatik maddelerin buharlarinin sorpsiyon

aktivitesi ve hassasiyeti bakimindan incelenmislerdir [40][41].
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Piroelektrik etki de piezoelektrik etkiye benzemektedir. Mekanik deformasyonlar
elektrik Uretebilmektedir. Bu deformasyonlar da piroelektrik materyaller tarafindan

sicaklk farkhhklari ile elde edilebilmektedir.

Piroelektrik materyaller ferroelektrik maddeler sinifindadir. Bunlar strekli dipol
momente sahip maddelerdir. Sicaklik farkhliklari, 6rgli mesafeleri Uzerinde etki
yapmaktadir ve bu da dipol momentte bir degisiklikle sonuglanmaktadir. Bu artis da
elektrik akimi seklinde olcllebilmektedir. Normal sartlar altinda, bu akim asagidaki

denkleme uymaktadir:

dT
[:pA_

dz (9.3)
A 1sik-duyarli sensoér alani ve p i¢ dipoliin sicaklik sabitidir ve piroelektrik sabit olarak da
anilir. Bazi materyallerde, bu sabitin kendisi bir sicaklik fonksiyonu olarak gérev yapar
ve 6lciim sonuclari da oda sicakligina bagh olarak degisim gosterir. Seramik materyal
olarak lityum tantalat kullanilirsa, sabit tizerindeki sicaklik etkisi g6z ardi edilebilir hale

gelmektedir [42].

9.2 Kuvars ve Ozellikleri

Sabit bir rezonans frekansinda titresmesinden dolayl kuvars kristal, radyo, TV,
bilgisayar vb. elektronik devrelerde, frekans kontrol elemani olarak, rezonans
frekansinin kuvars Uzerindeki kiitleye bagh olarak degismesi nedeniyle de sensor

¢alismalarinda genis uygulama alanlarina sahiptir.

Kuvars, silikanin ya da silikon dioksidin en kararli formudur. Saydam ve renksizdir ancak
renk verici maddelerin bilesimine girmesi sonucunda cesitli renklerde olabilir. Mesela
mor renkli olanlarina ametist, siyah renkli olanlarina da dumanhl kuvars adi
verilmektedir. Cogu kimyasal ¢ozliciden etkilenmedigi gibi kristal yapisini yiizlerce
santigrat dereceye kadar koruyabilmektedir. Ayni zamanda piezoelektrik o6zellige

sahiptir. Yani Uzerine basing uygulandiginda 6rnegin, bir fiskeyle tiklatildiginda veya
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biikildiginde yizeyinde elektrik gerilimleri veya akimlari olusur. Bunun tersi de

dogrudur.

Gerilimden yoksun olmasi oksijen ve silikon atomlarinin hareketine neden olur. Bu
deformasyon, yliik merkezlerinin ayrilmasi ve elektrik polarizasyonu ile sonuglanir.
Kuvars kristal elektriksel, mekanik ve kimyasal 6zellikleri nedeni ile ticari piezoelektrik

malzemelerin en kullanishsidir.

Yiizeyine gerilim uygulandiginda, yani lzerine bir miktar elektrik yiki yiklendiginde
seklini hafifce degistirir. Fakat bu sekil degisikligi oyle donup kalmaz ve kristal yapi
orijinal sekli etrafinda titresmeye baslar. Kuvars kristal kimyasal dogasina, sekline,
boyutuna ve kiitlesine bagh olan dogal bir titresim frekansina sahiptir. Kristalin kesilme

biciminin rezonans frekansi tizerinde bir etkisi vardir [43].

Piezoelektrik uygulamalarinda, 6zellikle gaz algilayici uygulamalarinda, tek bir modda
titresen, sicaklik degisimlerine olan dayanikhligl en yiksek olan ve kalinlik makaslama
modunda ¢alisan AT-kesim veya BT-kesim kristaller tercih edilmektedir. Sekil 9.2’de

dogal, AT-kesim ve BT-kesim kuvars kristaller verilmistir:

Sekil 9.2 AT ve BT kesimli kuvars kristaller

AT-kesimli bir kristal, uzunluk yoni olarak (x-ekseni) 35 derece 15 dakika acisinda
kuvars bir kristalin kesilmesi ile olusur. En ¢ok kullanilan AT kesimdir [44]. AT kesim

olanlarin secilme nedenleri dncelikle rezonans frekanslarinin sicakliktan etkilenmemesi
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(6zellikle 25°C’de sifirdir), neme karsi kararl ve ylizeylerindeki kiitle degisimlerine

oldukga duyarli olmalaridir. Sicaklik katsayilari 1ppm/ “C dir.

9.3 Kiitle Duyarli Sensorler

Kitle duyarh sensorler, kiglk kutle degisimlerini elektrik sinyaline donistiirme
prensibine dayanir. Bu tipin en bilinen tirleri piezoelektrik etki esasina gore cgalisir.
Bircok uygulamada, sensor Uzeri segici absorpsiyon kabiliyetine sahip piezo kristal
kaplamalarla kimyasal sensor seklinde kullanilabilmektedir. Meydana gelen kitle

degisimleri, frekans kaymasi formunda elektriksel olarak kaydedilebilmektedir.

Piezoelektrik kuvars kristaller uzun zamandir frekans ve zaman standardi olarak
kullanilmaktadirlar. Bu stabil materyaller Uzerleri cesitli maddelerle kaplandiginda
oldukea secici gaz duyarh cihazlar haline gelirler. Gaz kromatografik dedektor Gretimi
icin gaz kromatografik substratlarla kaplama yapilmasinin birka¢ avantaji vardir:
Cozeltinin  kaynama noktasi vyukseldikce duyarlihk da artmaktadir, dedektorler
bilesiklere gore oOlgim metodunu farklilagtirabilir ve 0,05 saniyede 6lglim
yapabilmektedir ve alinan 6l¢iim verileri frekans seklinde oldugu icin pik alanlarinin ve
dijital gorliinimlerinin oldukca kolay anlasilabilir oldugu gorilmektedir. 0,1 ppm
derecesinde duyarli kapli-kristal nem sensorleri su anda ticari olarak satista

bulunmaktadir.

Piezoelektrik kuvars kristaller, iletisim ekipmanlarinda frekans kontrolii saglamakta
oldukga yaygin olarak kullaniimaktadir ve elektrik aglarinda secici filtre olarak da gérev
almaktadir. 10 hassasiyette calisan 6zel kuvars kristalleri bulunmaktadir ve bunlar ile
oldukca kesin calisan saatler Uretilmektedir. Diger kullanim alanlari ise, ultrasonik dalga
olusturma, sicaklik élciimu, buharlastiriimis metal filmlerin kalinhginin olgciim, gazlarin
¢iy noktasi tayini ve kuvars Uzerinde gaz adsorpsiyonu. Son (g alan kristalin kendi
Uzerine kaplanan yabanci maddeye ragmen frekans stabilitesi saglamasi 6zelligini

kullanmaktadir.

Uretim asamasinda metaller kuvars kristalin (izerine buhar yoluyla gonderilirler ve
elektrot gorevi kazanirlar. Uygulanan metal miktar istenilen frekans degerine gore
ayarlanir. Metaller ve diger birgcok madde, kristalin titresim yetenegine etki

yapmamaktadir. Fakat, kristal Gizerine sivilar gonderildiginde kristalin titresim yetenegi
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genellikle sekteye ugramaktadir, c¢linki sivilar kristalin  titresim  enerjisini
sogurmaktadirlar. Eger sivi kaplamanin icerisine gaz absorplanabiliyorsa, bu sefer
titresim yetenegi daha da fazla dismektedir. Bu sekilde titresim blyuklGgi kullanilarak

gaz bilesenlerinin tayini yapilabilmektedir.

Piezo kristal malzemesi igin en ¢ok tercih edilen materyal, cesitli kristalografik
yuzeylerde sekillendirilebilen kuvars monokristalinidir. Eger bu vylzeyler, metalik
maddelerle kaplanir ve ug kisimlarindan elektrik baglantisi yapilirsa, titresen bir kristal
ylizey elde edilmis olur (Sekil 9.3).Bu kristaller bir devreye yerlestirildiginde salinim
yapmaya meyilli olurlar (Sekil 9.4). Olusturulan salinim devresi, ¢ikis olarak degisken bir
voltaj degeri olusturur. Bu salinimin frekansi —rezonans frekansi (f,) son derece sabittir.
Dis etkenlere karsi oldukga stabil bir durum sergiler —sicaklik gibi-. Sekil 9.4’de gorilen
devre, frekans referansi olarak kullanilabilir, diger yandan bu frekans degeri ¢ok yiiksek
hassasiyette olgllebilir. Bu olgcim, salinim periyotlarinin sayimi ile kolayca yapilabilir.
Bu, modern kuvars saatlerin yliksek hassasiyetlerinin sebebini agiklayan prensiptir. Bu
yolla, en siradan bir saat bile ¢ok ylksek hassasiyetlere sahiptir; haftada 1 dakikalik

sapma, %0,01’lik bir relatif hataya karsilik gelmektedir.

fo

Sekil 9.3 Titresen kuvars kristal Sekil 9.4 Titresim devre dlizenegi

Sekil 9.5 Alt ve (st ylzeyi gorilen ticari bir kuvars kristali
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Piezo kristallerin titresimleri, genelde ses yayilmasi ile iligskilendirilir. Akustik dalgalar,
ya kristal kitle icerisinde yayilir, ya da kristal ylizeyinde yayillim gergeklestirir. Farki
anlayabilmek igin su 6rnek verilebilir; su altinda bir patlamanin olusturdugu dalgalar ile

suyun ylizeyinde sektirilen bir tasin olusturdugu dalgalar bu farki anlatabilmektedir.

Her iki yayllma metodu da kimyasal sensér yapiminda vyapr tasi olarak
kullanilabilmektedir. Kiitle icerisinde yayillim yapan akustik dalgalar, Yigin Akustik
Dalga-Bulk Acoustic Wave (BAW) cihazlarinin temelini olusturur. Ylzey (zerinde
yayihm yapan akustik dalgalar ise, Yiizey Akustik Dalga-Surface Acoustic Wave (SAW)

cihazlarinin temelini olusturmaktadir.

9.3.1 Yigin Akustik Dalga Sensorleri (BAW)

BAW sensorleri, metalik temas ylzeylerine sahip ve reseptor bolimleri analite karsi
secicilik gosteren bir katmanla kaplanmis klasik titresen kuvars kristalleridir. Analit,
absorplanir ve sistemde bir frekans kaymasina sebep olur. Kantitatif o6lclimler,

Sauerbrey Denklemi vasitasiyla hesaplanir.

BAW sensorlerinin ilk kullanim alanlari, gaz karisimlari igerisindeki hidrojen miktarinin
hesaplanmasina yonelikti. Bu amag igin, kristaller, hidrojene karsi yiksek segicilik
gosteren paladyum metali ile kaplanmistir. Hidrojen alimi tersinir bir etkiye sahiptir,
yani, gaz konsantrasyonu arttiginda, paladyum kaplamasinin kitlesi de orantili bir
sekilde artmaktadir. Civa buharina karsi duyarli olan sensorler ise, altin yizeylerle
calismaktadir. Altin ylizeyler, eser civaylr alasim formunda tutabilmektedirler.
Kullanimdan sonra, altin yiizeyler yaklasik 150°C’ye kadar 1sitilarak rejenere
edilmektedir. Bircok farkli sensér, metal ylizeylerin istenen analite cevap verebilen
farkh algilayici katmanlarla kaplanarak uretilebilmektedir. Bu algilayici katman, istenen
analite karsi olabildigince yiksek secicilige sahip olmalidir ve dis etkenlere karsi
duyarhligi olabildigince diisik olmalidir. Eger, algilayici katman degisken parametrelere
sahip olursa, olcimlerde kesinlikten bahsedilemez. Asagida goriilen cizelge, sikca

rastlanan kompozisyonlari gbstermektedir.
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Cizelge 9.1 Kiitle duyarl kimyasal sensorlerde kullanilan adsorptif katman 6rnekleri

Analit Adsorpsiyon Tabakalari
Hidrojen Paladyum; Platin
Civa Altin
Su Buhari Jelatin; Lityum Klorur; Polietilen Glikol
Karbon Dioksit Dioktadesilamin
Amonyak Piridoksinhidrokloriir; Askorbik Asit + Gim{s Nitrat
Kikurt Dioksit Organik Aminler
Klorobenzoik Asit Yanma Kalintisi (Asetonik Ekstrakt); Gimds
Hidrojen Sulfur
Asetat
Hidrokarbonlar Polar olmayan gaz kromatografi fazlari (6r. Carbowax 550)

BAW sensorlerinin  segicilikleri, algilayict  katmanlarinin ~ farkhliklarina  goére
degismektedir. Ornegin, paladyum, hidrojen icin oldukca segici olmasina karsin, organik
aminler kakurt dioksit icin dustuk seciciliktedirler. Ayrica, carbowaxlar (gaz
kromatografisinde kullanilan sabit faz) sayisiz polar olmayan gazlar ile etkilesirler ve bu
nedenle hidrokarbonlar icin secicidir denemez. Bunlarin disinda cevap siireleri de

bircok farkl siniflandirmaya sebep olur.

Bazi durumlarda, klorobenzoik asidin asetonik ekstraktla olusturdugu durumda oldugu
gibi analitle olan etkilesim mekanizmasi anlasilamamaktadir. Bu katman hidrojen
sulfure karsi yiksek derecede secicilige sahiptir ve havadaki 1 ppm miktarindaki

hidrojen sulfir izlerini bile tespit edebilmektedir.

Piezoelektrik sensorlerin sivilara uygulanmasi gazlarla ¢alismaktan ¢ok daha zordur.
Cunkl sensori saran ortam ¢ok daha gicli davrandigi icin frekans lzerine cok fazla
etki yapmaktadir. Yapilan en iyi gelisim, immunoassaylerde kullanilan kuvars kristallere

antibody katmani kaplama olarak gosterilebilir. Karsilik gelen antijene verilen cevap
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oldukca secicidir ve kutle degisimi 6lcllebilir dizeyde olmaktadir. Sivi fazda calisan

piezoelektrik sensorler Saurbrey denklemine uyumluluk gésterememektedir.

Elektrokimyada, piezoelektrik BAW sensorleri, elektrokimyasal kuvars kristal
mikroterazi-Electrochemical Quartz  Crystal Microbalance (EQCM)- olarak
bilinmektedir. Bu cihazlar elektrokimyasal arastirmalarda c¢ok o6nemli roller

oynamaktadirlar.

9.3.2 Kalinlik Yiik Modu Sensérii (Thickness Shear Mode (TSM) Sensors)

Kalinlik yik modu rezonatorleri ilk olarak Suerbrey tarafindan (1959) cihaz yizeyine
yapisan ince tabakalarin kalinliklarinin saptanmasi amaciyla kullanilmistir. Zaman
gectikce TSM rezonatorleri cihaz ylzeyinin uygun bir secici katmanla kaplanmasi ile
kimyasal ve biyolojik 6rneklerin tespitinde kullanilmaya baslandi. Bu cihazlar daha
sonra genellikle kuvars kristal mikroterazi (QCM) cihazlarinda da oldukg¢a genis bir
kullanim alani bulmuslardir. Bu cihazlar kitle akustik dalga sensorleri sinifina dahil
edilmislerdir. Kuvars kristalinin piezoelektrik dogasi, lizerinde olusan elektrik alaninin
kristalin normaline gore caprazlama olarak bir kesme hareketi olusturmasini saglar.
Cihazin rezonans frekansi kristalin kalinligiyla ters orantilidir ve genelde 5-15 MHz
araligindadir. QCM’ler, metal buharlastirma islemlerinde, protein oOl¢climlerinde ve
gravimetrik immunoassaylerde kalinlik ol¢limlerinde oldukga fazla kullaniimislardir.
QCM’lerin avantajlarindan biri de galisma frekanslarinda sicakliga karsi olan disuk
bagimhliklaridir. Elektronik devreleme sistemleri ve QCM ile yapilan 6l¢cimler genelde
son derece kolaydir. Ayrica bu cihazlar ¢ok yliksek kaliteye sahiptirler. Bu cihazlarin en
onemli dezavantaji ise kristalin kalinhig tarafindan sinirlandirilan diisiik duyarhliklandir.
Kristalin kalinhginin azaltilmasi ile duyarliigin artirilmasi saglanabilse de bu sefer de

kristalin kirilganhg! artmaktadir.

9.3.3 Yiizey Akustik Dalga Sensorleri (SAW)

Yizey akustik dalga kullanan piezoelektrik sensorler son vyillarda 6ne c¢ikmaya

baslamislardir. Calisma prensibi sekil 9.6’da agiklanmustir.
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Sekil 9.6 Piezoelektrik sensor semasi

Siradan bir SAW sensoriniin yapisinda piezoelektrik kristal (izerine birbirlerinden belirli
uzakliklara yerlestirilmis iki adet kenetlenmis metalik katman bulunmaktadir. Bu
katmanlardan biri alici bir digeri de vericidir. Verici kisminda elektrik sinyali akustik
dalgaya donustiridlmektedir. Birbirine kenetlenmis iki transducerin arasinda geciktirici
katman bulunmaktadir. Vericide olusturulan voltaj degisimleri ylizey boyunca ilerleyen
akustik dalgalar olusturup mekanik titresimlerle sonuglanmaktadir. Sonug olarak da,
mekanik titresimler alici boliminde de AC voltaji olusmasina neden olmaktadir. Bu
gerilimin frekansi o6lcllebilir ve frekans, metalik katmanlar arasindaki mesafeye
bagldir. Piezoelektrik kristalin rezonans frekansi bu etkinin haricinde ylizeyde yayilan
akustik dalganin hizina da bagl olarak degisir. Sensor sinyali, duyarli katman ile
geciktirici katman arasinda gezinen akustik dalganin etkilesimi ile olusturulur. K¢tk
kitle degisimleri bile iki katman arasinda gezinen dalganin siiresinde degisimler
meydana getirecegi icin frekans kaymasi seklinde 6lcllebilmektedir. Normal kosullar

altinda, frekans kaymasi asagidaki denklemle uyumluluk gosterir:
Bf = (k; + ko)fs’.h.o’ (9.4)

k; ve k, piezoelektrik substrat sabitlerini gosterir, h kaplama kalinhgl ve g’ ise
yogunlugu gosterir. Genelde kullanilan kuvars materyaller icin, k; ve k; sabitleri-8,7.10°®
ile -3,9.10® m? s/kg arasinda degerlere sahiptir. Frekans degerleri gigahertz seviyesine
ciktiginda analit ile gerceklesen etkilesim sonucunda kitle degisimine karsi yiksek
hassasiyet elde edilmis olur. Sonug olarak pikogram seviyelerinde 6lglim alinabilir hale

gelir.
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SAW sensorleri icin, metalik iletkenligi bulunanlar hari¢ tabloda bulunan bitin

materyaller kimyasal olarak secici kaplama olarak kullanilabilir.

SAW sensorleri kolaylikla minyatlrize edilebilirler. Mikroelektronik sistemleri bu
sensorler (izerine uygulanabildiginden ucuz yontemlerle biylk UGretim hacimleri

yakalanabilmektedir.

Tek bir piezoelektrik substrat, birbirinden bagimsiz ¢alisan birden fazla SAW sensor
bileseni ile Uretilebilir. Elde edilen sensor dizileri elektronik burun uretimi veya

multikomponent analizor Gretiminde buylk gelismelere yol agabilecektir.

9.3.4 Love Mod Yiizey Akustik Dalga Sensorleri

Love dalga cihazlari piezoelektrik bir substrat ve yonlendirici katman ile Uretilmis bir
yapida akustik dalga yayilimi yapan cihazlardir [45]. (Sekil 9.7). Bu cihazlarin ylizey
dizlemine dik sekilde hareket eden pargacik tasinimina ve iyi bir kayma
polarizasyonuna sahiptirler. Love dalgalari icin bilinmesi gereken en énemli bilgilerden
biri de yonlendirici katmanda ilerleyen love akustik dalga hizi, substratta ilerleyen love
akustik dalga hizindan daha dusuktir [46]. Bu durumda, substratta Uretilen elastik
dalgalar ylizey yonlendirici katman ile eslesir, akustik enerjiyi cihazin yizeyinin
yakininda hapseder ve bu sayede de cihazin kiitle yliklemesine karsi olan hassasiyeti de

artmis olur.

Love mod sensorlerinin kitle hassasiyetleri yonlendirici katmanin kalinligina ve galisma
frekansina dogrudan baglidir. Yani, yonlendirici katman disiik yogunluga ve diistk hiza
sahip olmalidir. Love mod cihazlari icin en ¢ok kullanilan substrat cesitleri kuvars,
lityum niobat (LiNbO3) ve lityum tantalat (LiTaO3)tir. Yonlendirici katman ise SiO, [47],

poli(metil metakrilat) [48] veya ZnO [49] olabilir.

Love mod sensorleri ince polimer filmlere organik buhar absorpsiyonu [50] gibi

gravimetrik sensor uygulamalarinda oldukga fazla kullaniimaktadir.
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Sekil 9.7 Love mod sensorleri a) Ustten gériinim b) yandan gériinim

9.4 QCM’in Kullanim Alanlan

Kuvars kristal mikroterazi (QCM), vakum altinda, gaz fazinda (King tarafindan ilk QCM
gaz sensorl gelistirilmistir[51]) ve son zamanlarda da sivi sistemlerinde kullaniimaya
baslamistir. Vakum altinda ince film depozisyonunun olglilmesinde olduk¢a fazla
kullanilmaktadir. ~ Sivi  ortamlarda  molekillerin  benzerliklerinin  tespitinde
kullanilmaktadir. Virtsler ve polimerler icin de calismalar gelistiriimektedir. QCM’ler
ayrica biyomolekdllerin birbirleriyle olan etkilesimlerinin incelenmesinde de

kullanilmaya baslamistir [52].

QCM'’in son zamanlardaki kullanim alanlarina baslica 6rnek olarak amonyak tayini[53],
elektronik burun Uretimi[54], c¢ozelti icerisinde bakir tayini[55], bakteri substrat
arabirimi[56], DNA biyosensorii[57], suda civa tayini[58], medikal teshisler [59],metan
sensori [60], gida endUstrisinde viskometre olarak kullanim[61], zeytin yagi tayini[62],
¢Ozeltiler icerisindeki agir metal tayini[63], bilirubin tayini[64], CO,-Os-UV arabirimi

olarak[65] ve nem sensorleri[66] sayilabilir.

9.4.1 Polimer Modifiye QCM Elektrotlar

QCM elektrotlar redoks streclerinin izlenmesinde gravimetrik ara¢ olarak genis bir
kullanim alanina sahiptirler. Fakat, frekans/kutle iliskisinin lineerliginin bozulmamasi
icin polimer katmaninin rijiditesinin elektrokimyasal etkilesimlerde degismemesi
gerekmektedir. Aksi takdirde viskoelastik degisimler frekans degisimine, bu da kutle

degisiminin yanlis okunmasina neden olur. Sonug olarak, polimer film uygulamalarinin
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yapilmadan o6nce polimerin viskoelastik 6zelliklerinin frekansa etki edip etmedigi

arastirilmahdir.

Redoks filmlerin viskoelastik 6zelliklerinin  degisimlerinin  6lgllebilmesi igin
izlenebilecek en basit yol bir kuvars osilator ile direncinin oOlglilmesidir. Polimerik
filmlerin viskoelastik analizlerinin yapilmalari kismen zordur. Clinki yik dalgalari hem
kuvars lzerinde hem viskoelastik film (izerinde hem de komsu ¢o6zelti tizerinde yayilir.

Bu nedenle de yik dalgasinin yansimasi hesaba katilmalidir [67][68][69][70][71].

9.4.2 Kimyasal ve Biyolojik Sensorler

Kitlesi olan her madde QCM sensor ile bir cevap olusturabilir. Bu sekilde genis bir
cevap cesitliligi bulmasinin sebebi ise teknolojinin genis bir uygulama alanina sahip
olmasi nedeniyledir. Fakat boyle genis bir uygulama alanina sahip olmasi istenmeyen
etkilesimlerin de olusmasina sebebiyet vermektedir. Analitik amaclar icin, QCM
sensoriniin istenen maddeye 6zgl cevaplar vermesini saglamak blylik 6nem
tasimaktadir. Bu islem de genelde duyarli bir katman eklenmesini gerektirmektedir

[72].

Organik polimerler tersinir olarak likitleri veya buharlari sorbe edebilme yetenekleri

nedeniyle QCM sensorlerde en gok kullanilan polimer tipleridir [73].

QCM teknolojisi biyokimyasal analizlerde hicbir alanda olmadig kadar bir yikselis
gosterdi. QCM cihazlari rutin olarak biyokimyasal ve immunolojik problar olarak
kullanildilar ve ayni zamanda da ineleme ve/veya spesifik reaksiyonlarda da
kullanildilar. Biyokimyasal bilesiklerin hassas ve secici tespitleri icin antijen, antibody
enzim-substrat ve diger reseptor-protein ciftleri kullanilmaktadir. QCM c¢alismalari
fonksiyonlandirilmis ylzeyler ile bu c¢alisma alaninda biyocip ve biyosensor

uygulamalarinda 6nemli atilimlar yapilmasina sebep olmustur.

QCM sistemleri biyologlar ve biyokimyagerler tarafindan su alanlarda oldukca fazla
kullanilmaktadir: 1) protein adsorbsiyon/desorbsiyonu[74] 2) Hiicre adezyonu [75] 3)
Protein-protein etkilesimi 4) Polimerlerin parcalanmasi 5) Biofouling ve biyofilm

olusumu 6) Uyusturucu/ilag analizleri [76] 7) DNA biyosensérleri [77].
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BOLUM 10

ULTEM VE OZELLIKLERI

10.1 ULTEM ve Ozellikleri

ULTEM, polieterimid ailesine verilen bir isimdir ve 2007 yilinda General Electrics Plastik
Bolimi tarafindan Uretilmistir. Bu sirket daha sonra SABIC (Saudi Basic Industries

Corporation) sirketine satilmistir ve su anda liretim hakkini ellerinde tutmaktadir.

Polieterimid, karakteristik olarak polieter eter keton (PEEK)’a benzeyen, amorf,
kehribar-saydam renkli bir termoplastik polimerdir. Polieter eter ketonun aksine
polieterimid, daha ucuzdur, darbeye karsi daha az dayaniklidir fakat, daha yliksek

sicakhiklara kargi dayanikhdir.

Molekuler formili Cs7H406N,’dir ve molekil agirhgr 592 g/mol’dir. Yogunlugu ise

1,27 g/cm3’tl','|r.

Camsi gecis sicakligl 216°C’dir. Klorlu ¢éziiciilere maruz birakildiginda kirilma egilimi

gosterir.

ULTEM recineleri, sicakliga, c¢oziciilere ve aleve dayanikliliklari nedeniyle tibbi ve

kimyasal enstriimantasyonlarda yaygin bir kullanim alani bulmuslardir.

ULTEM 1000 (Standart Polieterimid) vyiksek dielektrik kuvvete, dogal alev
dayanikliligina ve son derece diisiik duman olusumuna sahiptir. ULTEM 170°C sicakliga
kadar uzun sireli yiksek mekanik degerlere ve performansa sahiptir. ULTEM 1000’in

termal iletkenligi 0,122 w/m*K’dir.
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Temel polimer ULTEM 1000 (Sekil 10.1) kehribar rengine sahiptir ve polikondensasyon

ile Gretilmektedir.

@)
O
0 HiC N
--N CH3 @)
O
. O _

Sekil 10.1 ULTEM polimeri molekiil sekli

10.2 ULTEM Reginelerinin Kullanim Alanlan

Yiksek performansa ve tasarim esnekligine sahip olan ULTEM reginesi, yliksek kaliteli,
tekrar kullanilabilir ve geri donUstlrulebilir yiyecek servisi uygulamalarina imkan
saglamaktadir. Ornek olarak tepsiler, kaseler, buharl pisirme tavalari, mikrodalgaya
sokulabilir kaseler, firin malzemeleri, yemek takimlari ve tekrar kullanilabilir hava

tasimaciligl yemek kaplari verilebilir.

ULTEM recinesi tibbi malzemelerde sterilizasyon tepsileri, musluklar ve pipetlerde

ylksek kalite sunmaktadir.

Havacilik sektoriinde, yiiksek alev dayanikliligina sahip ULTEM reginesi hava ve yakit
valflerinde, koltuk arkasi masalarinda, ucak direksiyonlarinda, ucak ici panel

kaplamalarinda ve yari-yapisal komponentlerde kullaniimaktadirlar.

ULTEM recine, otomotiv endistrisinde, gerek dayanikhligi ve ucuzlugu ile baz
parcalarda celigin alternatifi olarak, gerekse hafifligi ile de baz parcalarda
aliminyumun alternatifi olarak kullanilmaktadir. Uygulamalar arasinda aktarma organi

parcalari, atesleme parcalari, sensorler ve termostat kaplamalari bulunmaktadir.

ULTEM recine ailesi, sicakligin 6nemli bir etken oldugu otomotiv aydinlatma
sektoriinde de kendine yer edinmistir. Tipik kullanim alanlar, far reflektorleri, sis

reflektorleri ve ampul soketleri sayilabilir.
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Essiz kaplama o6zellikleri nedeniyle ULTEM, telekomiinikasyon sektoriinde dnemli bir
yer edinmistir. ULTEM reginesi, elektriksel fonksiyonlari, enjeksiyon kaliplama
teknolojisiyle birlestirerek lic boyutlu mekanik parcalar tGretiminde katki saglamistir. Bu
parcalar; elektrik kontrol Uniteleri, bilgisayar bilesenleri, cep telefonu antenleri,

mikrofiltreler ve fiber optik baglayicilar olarak siralanabilir.

Konnektor ve reflektorler icin ULTEM reginesi, elektrik ve aydinlatma sektériinde biyik

bir yere sahiptir.

Su pompalari, genlesme valfleri, sicak su rezervuarlari ve 1si degisim sistemleri

ULTEM’in kullanildigi diger alanlardir.

10.3 ULTEM Reginelerinin Ozellikleri

ULTEM reginelerinin en sira disi oOzelliklerinden biri yiksek sicakhklara karsi
gosterdikleri uzun sireli dayanikhliktir. Bu yliksek sicaklik performansi, mikemmel alev
test sonuclari, yuksek sicaklik uygulamalari icin ULTEM’i en glivenilir hammaddelerden
biri yapmaktadir. ULTEM reginesi, herhangi bir katki maddesi eklenmeksizin, ¢ok iyi

alev direnci géstermektedir.

ULTEM recineleri, genis cevresel etkenler altinda mikemmel elektriksel ozellik
gostermektedir. Bu stabilite, sira disi termal ve mekanik ozellikler ile birlestiginde,
ULTEM recinelerini elektrik ve elektronik uygulamalarinda miikemmel bir aday haline

getirmektedir.

Dielektrik sabitinin ylksek veya algak olmasinin yani sira, bu degerin dis etkenlere
maruz kaldiginda sabit kalmasi, daha ¢ok 6nem tasimaktadir. ULTEM recineleri
degisken sicaklik ve frekanslara karsi yliksek bir stabiliteye sahiptir. Mikemmel bir
yalitkan olan ULTEM reginesi, 1,6 mm (yagda) 25 kV/mm dielektrik mukavemeti

sergilemektedir.

Diger amorf recinelerin aksine, ULTEM polieterimid recinesi, genis bir kimyasal sinifina
karsi direng gostermektedir. Cizelge 10.1, ULTEM 1000 reginelerinin farkli stres

seviyelerinde kimyasal dayanikliliklarini géstermektedir.

ULTEM 1000, ozelliklerini mikemmel bir sekilde muhafaza edebilme yetenegine

sahiptir ve bu 6zellikleri birgok ticari otomotiv ve hava tasiti sivilari, tam halojenlenmis
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hidrokarbonlar, alkoller ve zayif sulu c¢ozeltilerden etkilenmemigtir. Kismen

halojenlenmis hidrokarbonlar ve gligli bazik ¢ozeltilerden kaginilmahdir.

Kimyasal dayanikliigin artirilabilmesi igcin ULTEM CRS5000 reginesi Uretilmistir. Bu
amorf materyaller, kristallerin kimyasal dayaniklihk karakteristiklerini ULTEM’in tipik

muikemmel 6zellikleri ile birlestirmektedir.

Cizelge 10.1 ULTEM 1000 reginesinin kimyasal dayanikhlig

Daldirma Zorlanma ULTEM 1000
Ortam Sicaklik (°C)
(glin) (%) reginesi
Alkoller-Metanol |23 21 0,25 gorilmedi
21 0,5 gorilmedi
60 21 0,25 gorilmedi
21 0,5 gorilmedi
Sulu deterjanlar
23 21 0,25 gorilmedi
ve temizleyiciler
21 0,5 gorilmedi
60 21 0,25 gorilmedi
21 0,5 gorilmedi
Beyazlatici (%10) |23 21 0,25 gorilmedi
21 0,5 gorilmedi
60 21 0,25 gorilmedi
21 0,5 gorilmedi
Su (buhar) 100 21 0,25 gorilmedi
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Cizelge 10.1 ULTEM 1000 reginesinin kimyasal dayanikhhgi (devam)

bozulma (216

21 0,5
saat)
Distile su 23 21 0,25 gorilmedi
21 0,5 gorilmedi
Klorlu ¢oziicller-
1,1,2- 23 2 saat 0,25 bozulma
trikloroetilen
2 saat 0,5 bozulma
1,1,1-
23 21 0,25 gorilmedi
trikloroetilen
kloroform 21 0,5 gorilmedi
Esterler-
23 21 0,25 gorilmedi
Dibutilftalat
bozulma (24
21 0,5
saat)
85 21 0,25 bozulma
24 saat 0,5 bozulma
Aromatik
bozulma (48
hidrokarbonlar- 23 21 0,25
saat)
Toluen
48 saat 0,5 bozulma (2 saat)
0,25 bozulma
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Cizelge 10.1 ULTEM 1000 reginesinin kimyasal dayanikhhgi (devam)

0,5 bozulma
Ketonlar ve
Aldehitler-Metil Etil |23 21 0,25 bozulma (2 saat)
Keton
21 0,5 bozulma (2 saat)
75 21 0,25 bozulma
21 0,5 bozulma
Asitler-Sulfirik
23 21 0,25 gorilmedi
Asit
21 0,5 gorilmedi
90 21 0,25 gorilmedi
21 0,5 gorilmedi

ULTEM reginesi, mineral asitleri, mineral tuz solUsyonlari veya seyreltik baz
¢ozeltilerine (pH degeri 9’dan kuiglik) karsi direnglidir. (Cizelge 10.2) Bu 6zellik, yliksek
sicakliklara dayanikhligi ve saydam olusu nedeniyle laboratuar cihazlarinda veya

otomotiv isi transfer sistemlerinde kullanilabilmesini saglamaktadir.
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Cizelge 10.2 ULTEM 1000 reginesinin sulu kimyasal reaktiflere karsi direnci

Kimyasal % Gerilme stresi | % Kazanilan
(konsantrasyon) direnci kitle
Deiyonize su 94 1,25
Cinko klorir (%10) 96 1,13
Potasyum Karbonat

97 0,85
(%30)
Kalay Klorir (%10) 97 1,05
Sitrik Asit (%40) 9% 1,06
Hidroklorik Asit (%20) 99 0,61
Fosforik Asit (%20) 97 0,99
Sulfurik Asit (%20) 97 0,89
Kromik Asit (%15) 94 0,73
Formik Asit (%10) 94 1,29
Nitrik Asit (%20) 96 1,07
Asetik Asit (%20) 95 1,15
Potasyum Hidroksit

97 1,55
(%10)
Amonyum Hidroksit

68 1,79
(%10)
Sodyum Hidroksit (%10) |97 1
Siklohekzamin (%1) 97 1,1
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ULTEM reginesi tekrar tekrar su buhar basincina maruz birakilip oda sicakliginda vakum
altinda kurutuldugunda da fiziksel 6zelliklerinde bir degisme olmamaktadir. Bundan

dolay1 da ULTEM, tekrar tekrar otoklavlanabilmektedir.

ULTEM recinesi, herhangi bir stabilizér eklenmesine gerek kalmadan UV radyasyonuna
karsi direng gostermektedir. Cekme gerilimi, zorlama katsayisi ve kose sertligi
Ozelliklerinin, uzun slire UV radyasyonuna maruz birakilmasi sonucu degismedigi

saptanmistir.

ULTEM reginesi ile kaliplanan pargalar, gama radyasyonuna karsi mikemmel bir direng
gostermektedir. Cobalt 60 kullanilarak ve saatte 1 Megarad artirilma ile 500 Megarad
kiimdlatif radyasyona maruz birakilma sonucu ¢ekme geriliminde %6’dan daha az bir

deger kaybi tespit edilmistir [78].

10.4 ULTEM Reginelerinin Modifikasyon Yontemleri

ULTEM recineleri yukarida belirtilen yliksek performans 6zelliklerine sahip olmalarina
ragmen bazi uygulamalarda substrata yapisma, gaz gecirgenlik ve ¢ozunurlik gibi
Ozelliklerinin arttirlmasi veya degistirilmesi amaciyla cesitli yontemlerle modifiye
edilmislerdir. Membran yiizeyinin plazma, iyon etching gibi yontemlerden baska graft
polimerizasyon veya kimyasal olarak fonksiyonlandirma gibi yontemlerle de modifiye

edilmeleri mimkundur.

ULTEM’in (Polieterimid) kimyasal yapisi, mezomerik etki nedeniyle stabilize oldugu icin
cok reaktif degildir. Fakat, poliaminler gibi kuvvetli bazlarla imid gruplari Gzerinde
reaksiyon olusturulabilmekte ve bu sayede sekil 10.2’de goriildigi gibi iki amid grubu

ortaya cikarilabilmektedir [79].

Aromatik halkaya silfonasyon gibi bir substitlisyon reaksiyonu ile modifikasyon
gerceklestirilebildigi gibi imid grubunun bazlarla etkilesmesi sonucu halka acilmasina
ugramasi ile modifikasyonu da mimkindir. NaOH, KOH veya NR4OH gibi bazlar
kullanilarak gergeklestirilen bu teknik, metal/PI kenetlenmesini gergeklestirmek igin
oldukca fazla kullanilmaktadir. Bu reaksiyonda, imid halkasi acilmakta ve amid ile

karboksilat tuzu olusmaktadir [80].
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Sekil 10.2 ULTEM polimeri modifikasyon tepkime gosterimi[87]

KOH veya NaOH gibi bazik maddelerle imid halkasinin agilmasi, 6ncelikle poliimid filmin
alkalin ¢ozeltisinin icerisinde muamele edilmesiyle gerceklesmektedir. Bu sekilde imid
halkasi acilmakta ve amid yapisi ile karboksilik asit tuzu olusmaktadir. Olusan degisim

sekil 10.3’de gorulmektedir

I
ﬁ/N
KOH N

treatment H

Sekil 10.3 imid halkasinin agiliminin sematik gésterimi

Poliimidlerin elektrofilik imid grubu, nikleofilik bir reaktif ile tepkime vermektedir. Ayni
davranis, niikleofilik ajan olarak aminler kullanildiginda da beklenebilir. Buna ragmen,
uygun bir modifiye edici madde secimi diger bazi kimyasal fonksiyonlar da

olusturabilmektedir [88].
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ULTEM1000’in epoksi reginenin sertlestiriimesi amaciyla etilendiamin ve 1-(2-
aminoetil)piperazin ve n-butilamin ile modifikasyonu incelenmistir [87]. Yapilan diger
bir calismada polidiallil dimetilamonyum klorir ve ULTEM tuzu ile polielektrolitlerin
katman katman elektrostatik depozisyonu araciligiyla altin substratlarin modifikasyonu
arastinildi. Ayrica polimerlerin yapiskan 0Ozelliginin artirilmasi igin zeolit 4A, tiyonil
klorir ve metilmagnezyum bromdr ile polivinil asetat/ULTEM karisiminin tepkimeleri

incelenmigstir.

Bu calismada ULTEM1000 recinesinin serbest amino grubu kalacak sekilde bir amin
bilesigiyle modifikasyonu sonrasinda serbest amino grubuna glutaraldehit baglanmasi
ve serbest aldehit grubuna sahip bir polimer elde edilerek bununla amin buharlarina
duyarli bir sensor gelistirilmesi amaclanmistir. Aminle modifiye edilen polimerin
glutaraldehitle ongorilen reaksiyonu Sekil 10.4’de gorulmektedir. Amin gruplarina
glutaraldehit baglanmasi 6zellikle bazi biyolojik elemanlarin ylzeylere baglanmasi

amaciyla sikca kullanilan bir yontemdir [81].
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Sekil 10.4 Aminle modifiye ULTEM polimerinin glutaraldehitle reaksiyonu
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BOLUM 11

DENEYSEL BOLUM

11.1 Kimyasallar

Deneylerde kullanilan Etil Alkol (%99) ve Kloroform (%99), Carlo Erba Reagents
firmasindan temin edilmistir. Dietilamin (%99), N,N-dimetiletilendiamin (%98), Aseton
(%99,8), n-Hekzan (%95), Metil Asetat (%99), n-Dekan (%95), n-Pentan (%95) ve n-
Heptan (%99), Merck firmasindan temin edilmistir. Polieterimid-ULTEM 1000® recinesi
General Electric Plastic Division sirketinden, 3,4-Diaminobenzhidrazin (%97) Aldrich
sirketinden, Amonyak (%28) ABCR sirketinden ve Glutaraldehit (%25) Alfa Aesar

sirketinden temin edilmistir.

H,N
C—NH=NH,

H;N

Sekil 11.1 3,4-Diaminobenzhidrazin
11.2 Cihazlar

Stanford Research Systems Quartz Crystal Microbalance Oscillator
Aalborg Command Module
Bruker Avance 500 MHz Nuclear Magnetic Resonance

Perkin Elmer Spectro One FTIR Spectrometer
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11.3 ULTEM'’in 3,4-diaminobenzhidrazin ile Modifikasyonu

ULTEM’in modifikasyonu i¢in ULTEM’in 197.2 mg/50 ml derisimde kloroformda
hazirlanmis ¢ozeltisinden 20 mL alinarak balona kondu. Elde edilen bu ¢ozeltiye etil
alkolde ¢o6ziilmis 101.9 mg 3,4-diaminobenzhidrazin ilave edildi. Elde edilen bulanik
cozelti yaklasik 50-60°C’de 2 saat siireyle ilimli bir sekilde isitildi. Bu siirenin sonunda
¢Ozeltiye polimerin ¢okturidlmesi igin asiri miktarda etil alkol ilave edildi. Elde edilen

¢cOkelti cam slizgecten slizlilerek etil alkolle birkag kez yikandi.

11.4 Polimerlerin Karakterizasyonu

ULTEM’in modifikasyonu FTIR, 'H ve BC NMR spektroskopisi yontemleriyle
incelenmistir. FTIR spektrumlari ATR teknigiyle kloroformlu polimer ¢ozeltilerinden
olusturulan filmler halinde kaydedilmistir. ULTEM ve hidrazinle modifiye ULTEM’in
NMR spektrumlari doteryumlanmis kloroform cozeltilerinde kaydedilmistir. 3,4-
diaminobenzhidrazin kloroformda ¢Ozlilmediginden NMR spektrumlar

déteryumlanmis metanolde kaydedilmistir.

11.5 Kuvars Kristalin ULTEM ile Kaplanmasi

ULTEM’in 197.2 mg/50 ml derisimdeki kloroformlu ¢ozeltisinden 50 puL bir mikropipet
yardimiyla altin elektrot lizerine damlatilarak ¢éziicliniin ugmasi igin oda kosullarinda

beklendi.

11.6 Kuvars Kristalin Modifiye ULTEM ile Kaplanmasi

Ele gecen aminle modifiye ULTEM 25 mL kloroformda ¢6zlldi. Bu ¢ozeltiden 50 ulL bir
mikropipet yardimiyla altin elektrot izerine damlatilarak ¢6zliciniin ugmasi icin oda

kosullarinda beklendi.

11.7 Modifiye ULTEM Kaph Elektrotun Glutaraldehitle Modifikasyonu

3,4-diaminobenzhidrazin ile modifiye ULTEM kapl elektrot kapali bir kap i¢cinde 1 giin

sureyle glutaraldehit buhari altinda birakilmistir.
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11.8 QCM Olgiimleri

Kuvars kristallerin polimer filmlerle kaplanmasi ve sensor 6zelliklerinin incelenmesi igin
rezonans frekansindaki kayma degerleri 6lctilmuistir. Bunun icin, 6nce kaplanmamis
kristaller kristal tutucuya monte edilerek rezonans frekanslari kaydedilmistir. Kristalin
tutucuya uygun bir sekilde yerlestirilmesi 6lcimlerin tekrarlanabilirligi bakimindan
onemli bir parametre oldugundan bu montaj islemi birka¢ kez tekrar edilerek
elektrotlarin dogru bir sekilde yerlestirilip yerlestiriimedigi frekans degerleri okunarak
kontrol edildi. Bu 6lciimler ayni ortam kosullarinda bir karsilastirma yapmak amaciyla

N, gazi atmosferinde yapildi.

Elektrotlarin kaplanmamis haldeki rezonans frekanslari kaydedildikten sonra polimer
filmlerle kaplanan elektrotlarin yine N, atmosferi altinda rezonans frekanslari

kaydedildi.

Polimer kaplanmis ve kaplanmamis elektrotlarin gesitli analit gazlara karsi cevabi statik
ve dinamik kosullarda olmak Uzere olusturulan atmosferlerde rezonans frekansindaki
kaymanin zamana karsi élciilmesiyle incelendi. Ol¢ciimler 500 mL hacminde polipropilen
bir kap icinde gerceklestirilmistir. Bunun icin kristal tutucu, ticari nem sensor, gaz giris
cikis baglantilari kabin kapagina monte edilerek dis ortamdan izole edilmistir. Statik
kosullardaki 6l¢glimler incelenecek analit buharini olusturmak Gzere sivi haldeki analitin
kaba enjekte edilmesiyle yapilmistir. Dinamik kosullardaki élciimler ise bir kiitle akis
kontrol Unitesi/kltle akis metre yardimiyla gaz veya gaz karisimlarinin 6l¢im kabina
belli bir akis hizinda goénderilmesiyle yapilmistir. Hazirlanan sensoérlerin  amin
buharlarina cevabinin incelenmesi icin iki farkli yol izlenmistir. Birincisi, nem icermeyen
ortamda amin buharlarina cevabin 6lcilmesi icin azot gazi gecirilerek nemi alinmis
kaba belli hacimlerde amin enjekte edilmesidir. ikincisi ise, su buhari ile doygun olacak
sekilde su ilave edilen kaba belli hacimlerde amin enjekte edilmesidir. Olgiim sistemi
Sekil 11.2’de goriilmektedir. QCM cihazi bir RS232 araylizle bilgisayara baglanmis ve

QCM cihazinin mevcut yazilimi ile sonuclar kaydedilmistir.
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Gaz Girisi

Frekans Sayaci
Osilator

Kuvars Tutucu Solvent/Nem/vs.

Bilgisayar

Sekil 11.2 QCM o6lgiim semasi

71



BOLUM 12

SONUC VE ONERILER

12.1 FTIR Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Sekil 12.1, 12.2 ve 12.3'de ULTEM ve 3,4-diaminobenzhidrazin ile modifikasyondan
sonra elde edilen polimerin ve Sekil 12.4’de 3,4-diaminobenzhidrazin’in  FTIR
spektrumlari gorilmektedir. Ciplak gozle amber sarisi oldugu goérilen ULTEM'in
modifikasyondan sonra renginin daha koyu sari-kahverengi oldugu goézlenmistir.
Modifikasyon sonucu 3205 cm™ ve 3065 cm™de dusik siddette —NH, grubunun
varligina isaret eden yeni absorbsiyon bandlari ortaya ¢ikmistir. 3000 cm™in biraz
Ustiinde ve altinda gozlenen diger pikler sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilme
titresimlerine ait piklerdir. Fonksiyonel grup boélgesinin diger kisminda ULTEM’in
modifikasyonunu gosteren belirgin bir amid piki (amid I, amid IlI) goézlenmemistir.
Buna karsin, ULTEM icin 1724 cm™t de gozlenen imid piki 1717 cm Ve kaymistir. Parmak
izi bolgesinde gdzlenen dnemli bir degisiklik ULTEM icin yaklasik 775 cm™de ortaya
¢cikan C=0 egilme titresimi-imid deformasyonuna ait pikin yerinde 6nemli bir kayma
olmamasina ragmen modifikasyon sonucu 742 cm™de daha siddetli ve —NH, sallanma
hareketine karsi geldigi distnilen yeni bir pikin ortaya ¢itkmasi olmustur. Bu pikin tam
olarak uzaklastirlamayan kloroformdan kaynaklanip kaynaklanmadiginin anlasiimasi
icin kloroforma maruz birakilan filmin spektrumu kaydedilmis ve kloroforma ait pikin
772 cm™de ortaya ciktigi saptanmistir. Bu sonu¢ 742 cm“de ortaya ¢ikan pikin
hidrazin molekilinden kaynaklandigini  desteklemektedir. Literatlirdeki benzer
calismalarda ¢esitli amin ve diamin bilesikleriyle modifikasyon sonucu polieterimid

grubuna ait 1777 ve 1717 cm™deki piklerin siddetinin azaldigi 1650 cm™ ve 1540 cm’
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Yde amid bantlarinin ortaya ciktigi bildirilmektedir. Ancak, calismalarda kullanilan
poliimidin tlirline, yapisina ve modifikasyon derecesine bagli olarak bu degisimlerin
belirgin bir sekilde gozlenemedigi ileri stirilmektedir. Ayrica, modifikasyonda kullanilan
amin bilesiklerinin aromatik gruplar icermesi durumunda bu bdlgedeki amid
bandlarinin aromatik bandlar yaninda belirlenmesinin zorlagsacagi anlasilabilir. Sonug
olarak, FTIR spektrumlari ULTEM’in 3,4-diaminobenzhidrazin ile modifiye oldugunu,

ancak modifikasyon derecesinin ¢ok yliksek olmadigini gdstermektedir.
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Sekil 12.1 Modifiye edilmis ULTEM ve saf ULTEM polimerlerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 12.2 Modifiye edilmis ULTEM ve saf ULTEM polimerlerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 12.3 Modifiye edilmis ULTEM ve saf ULTEM polimerlerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 12.4 3,4-diaminobenzhidrazin molekullniin FTIR spektrumu

12.2 NMR Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Sekil 12.5-11’de *H ve *C NMR spektrumlari goriilmektedir. ULTEM1000 polimerinin
CDCls'te alinan 'H NMR spektrumunda 7.89-7.03 ppm’de aromatik protonlar, 1.74
ppm’de metil protonlari gorilmektedir. Bu degerler literatiir degerleriyle tam bir uyum
icindedir. 3,4-diaminobenzhidrazin ile islem sonucu elde edilen modifiye ULTEM
polimerinin CDCls’te alinan 'H NMR spektrumunda 4.06, 2.85-2.96, 2.03, 1.4-1.6 ve
0.93 ppm’de yeni pikler ortaya c¢cikmistir. Bunlardan 4.06 ppm’deki pikin hidrazin
molekiliine ait —NH, protonlarindan kaynaklandigi dislintlmistir. Aromatik ve
hidrazin —NH, protonlarinin kimyasal kayma degerlerinin bu degerler civarinda oldugu
bilinmektedir ve benzer amin bilesikleri icin farkh ¢oziiclilerde bu degerlere yakin
kimyasal kayma degerleri elde edilmistir. 3,4-diaminobenzhidrazin kloroformda
¢Oziinmediginden bu ¢ozeltide NMR spektrumu alinamamis ve modifiye ULTEM igin
gozlenen bu piklerin amin protonundan kaynaklandigi tam olarak desteklenememistir.
Modifiye ULTEM icin yaklasik 8.6 ppm’de siddeti cok kictk pikin bagil olarak daha az
sayidaki amid —NH protonundan kaynaklandigi soéylenebilir. Bu pikin disik siddette
olmasi, amid olusumu gerceklesmis olsa dahi bunun derecesinin de c¢ok distk

oldugunu gostermektedir. Bunun yaninda, amid olusumunun aromatik veya hidrazin
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grubu amini tGzerinden rastgele olarak gerceklesme olasiligl da vardir. Buna gore, farkh
kimyasal cevreye sahip farkli =NH, ve —NH gruplarinin varhg mimkindir. Amin
protonlarindan kaynaklandigi duslinilen diger piklerin bagil siddetleri dikkate
alindiginda ise ULTEM’in hidrazin bilesigiyle modifikasyon derecesinin yiksek oldugu
sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bu sonug beklenmediginden, hidrazin bilesiginin asirisinin
modifiye ULTEM’in etil alkolle ¢oktirilmesi islemi sirasinda polimer kitlesi icinde
kaldigi ve alkolle yikama islemleri sonunda uzaklastirilamadigi distinilmektedir. Ayrica
bir miktar etanollin polimer kiitlesi icinde safsizlik olarak kaldigi anlagilmaktadir. Etil
alkoliin CDCly'deki *H spektrumunda metil, metilen ve hidroksi grubu protonu igin
kimyasal kayma degerleri sirasiyla 1.24, 3.71 ve 1.51 ppm olarak verilmektedir.
Yukarida kimyasal kayma degerleri verilen diger piklerin etil alkolden kaynaklandigi, B3¢
NMR spektrumlarinda ortaya c¢ikan 13-21 ppm ve 64 ppm’deki piklerden de
anlasilmaktadir. ULTEM igin etanolle bir islem yapilmadigindan bu pikler ortaya
cikmamistir. Modifikasyon derecesi cok dustk oldugundan *C NMR spektrumlarindan

da amid olusumunu gdésteren bir bulgu elde edilememistir.

Gerek FTIR gerekse NMR sonuclari ULTEM'in 3,4-diaminobenzhidrazin ile modifikasyon
derecesinin cok yiksek olmadigini géstermektedir. ULTEM’in ayni zamanda ¢6zicisu
olan etilendiamin ile modifikasyonunun incelendigi bir ¢alismada her 1000 birim imid
halkasindan ancak 8 biriminin modifiye oldugu saptanmistir. Bu c¢alismada,
modifikasyon sonunda serbest kalan ve alifatik karbona komsu —NH, grubu
protonlarinin yaklasik 2.7-2.8 ppm’de (d-DMSO iginde) ortaya ¢iktigi saptanmistir. Amid
—NH protonlarinin kimyasal kayma degerlerinin ise aromatik protonlarin icinde yer
aldigi bolgede ve disik siddette oldugu belirtilmistir. Ayni maddelerle benzer
modifikasyon isleminin gerceklestirildigi bir diger c¢alismada etilendiaminle
modifikasyonun % 4.7’e ulastigi saptanmis, ancak, serbest amino veya amid grubunu
gosteren herhangi bir NMR bulgusu verilmemistir. Bu calismalarda protonlarin bagil

siddetleri karsilastirilarak bir degerlendirme de yapilmamistir.

76



08170+

0LP09%

7L8" 197!
bIT 5L

LL876LY

6TT LBIA|

ST LBL

6067708
1o 718
£98°818
999°1¢8

£L0°968)

BLEGLE
££9°568
190°500

9916701

028°¢
SCTERDT
CB9T6LET
LL67ST0Z)
BCLTTEOT
0ER"6£0C
1T67€05E

b98 HTSE
99€ "€25€

BTETBESE

14675567

EL

L§S " Th9E
009 €596

20671995
bOE "0L9€
150" T89¢
§56 0698
2987 T0LE
SOT TILE
GOG 7TLE
8967 P7LE
018" TELE
PLE"GPLE
GLFTPSLE
18L°ZLLE
1809615
655 " 708E
ThG" 7188
£66 6186 |
L6b 558 |
§LZ"6E6E
SLPTLPBE

ppm

Lo 260

a0

1
-

in "H NMR spektrumu

imerin

Sekil 12.5 Modifiye edilmis ULTEM pol

ppm

20

40

T T T T T T
180 160 140 120 100 80

T
200

in *C NMR spektrumu

imerin

Sekil 12.6 Modifiye edilmis ULTEM pol

77



STE'S98 ~._
BZESLE

£98”
916°¢
beD "
256 °
peE”
950"
LOT"C
5967 (
S16°C
vee”
4
9L0°€
979"
9EL"F
689°C
£69°
hp°T
PET"E
pL6”
A

T
2.0

T
2.5

T T T T T
5.5 5.0 4.5 4.0 3.5

T
6.0

pPpm

1.5

n
o

9E0
0Z'e

Sekil 12.7 Saf ULTEM polimerinin *H NMR spektrumu

ppm

20

T T T T T T
180 160 140 120 100 80

T
200

Sekil 12.8 Saf ULTEM polimerinin **C NMR spektrumu

78



VA oA 00 P P i A, o, o Mot 'ﬂ"\_ﬂl'ﬂ" Wt it

T
165 160 155 150 145 140 135 130 125 ppm

170
. . . .13
Sekil 12.9 Saf ULTEM polimerinin ~°C NMR spektrumu
o= Mo — O o)~ T = ) ) N
LIOCUEdS 20 w2z
ST oS @O ool O S e
r~ M~ u)uw s < <p o ~ uw D WD WD WD WD
) w1 D) W) o 0N - =3 LD WD WD WD WD
o 0N Oy Oy o™ o — o
]
|
|
1| \
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 -3 ppmr
252 = ]
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Sekil 12.11 3,4-diaminobenzhidrazin molekilinin B3C NMR spektrumu

12.3 Algilama Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

12.3.1 ULTEM Kaph Sensoriin Algilama Ozellikleri

12.3.1.1 Nem Algilama Ozellikleri

Kaplanmamis elektrodun rezonans frekansi 4989374 Hz olarak olgllmustir. Kloroform
da hazirlanmis 20ul ULTEM ¢ozeltisi (197,2 mg/50 ml) bir mikropipet yardimiyla
elektrot Uzerine damlatildi. Cozicl buharlastirildiktan sonra elektrot 1 giin oda
kosullarinda bekletildi. Daha sonra azot atmosferi altinda ( %18.9 bagil nem) rezonans
frekansi 4984719,0 Hz olarak 6lgildu. Elektroda kaplanan polimer kiitlesi 78.88 ug olup
buna karsi gelen teorik frekans kayma degeri Sauerbrey esitliginden 4464.6 Hz (78.88
ug x 56.6 Hz/ug) olarak hesaplanmistir. Gozlenen frekans kaymasi 4655 Hz oldugundan

kiitle artisinin beklenen frekans kaymasiyla uyum icinde oldugu goriilmektedir.

ULTEM kapli bu elektrodun, saf ve nemle doygun azotun akis hizlarinin ayarlanmasiyla
elde edilen farkl bagil nem ortamlarinda zamana bagli rezonans frekansi degerleri Sekil

12.12’de gorilmektedir. Deneylerde ortam kosullari bagil nem miktari artacak veya
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azalacak sekilde degistirilmistir. Bagll nem degerleri ve denge rezonans frekansi
degerleri Cizelge 10.3’de verilmistir. Sekilden goruldtgi gibi ortamin bagil nem miktari
arttikca rezonans frekans degerleri diizenli olarak azalmakta ve denge cevabina
yaklasik 3 dakikada ulasilmaktadir. Buna gére nem ULTEM tarafindan belli bir derecede
adsorplanmaktadir. Goruldigu gibi adsorplanan nem hizla desorpsiyona ugramakta ve

rezonans frekansi artmaktadir.

Sekil 12.13’de ise denge rezonans frekansi degerleri ile bagil nem miktari arasindaki
iliski verilmistir. Bagil nem miktari ile rezonans frekansi arasinda dogrusal bir iliski (y=-
0.8343x + 4984732, R’= 0.9925) bulunmaktadir Bu grafikten % 5 — 95 bagil nem

araliginda rezonans frekansindaki toplam kayma degeri 75 Hz olarak hesaplanmistir.
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Sekil 12.12 ULTEM kaph elektrodun rezonans frekansinin bagil nem miktarina bagl
olarak zamanla degisimi

81




Cizelge 12.1 Bagil nem degerleri ve bunlara karsi gelen denge rezonans frekanslari

Nem (%) Frekans (Hz)
18,9 4984719
27,3 4984713
30 4984711
36,7 4984706
47,2 4984698,4
86,9 4984663,4
55,3 4984692,7
45 4984699,8
57,6 4984689,8
61,4 4984685
73,4 4984672,4
Doygun 4984636,7
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4984730 y =-0,8343x + 4984736,4325
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Sekil 12.13 Denge rezonans frekans degerleri ile bagil nem degerleri arasindaki iligki

12.3.1.2 Amin Buharlarini Algilama Ozellikleri

ULTEM polimeri tek basina bir amin duyarh sensor olarak disiiniimemesine ragmen
bunun bazi amin buharlarina karsi verdigi cevaplar incelenerek aminlerle ULTEM
arasindaki etkilesimin derecesi, fiziksel veya kimyasal dogasi modifiye ULTEM ile
kiyaslanmak istenmistir. Bunun igin amonyak ve dietilamin ile doygun nemli ve nemsiz
kosullarda rezonans frekansindaki degisim incelenmistir. Aminlerin calisilan kapali
ortamda doygunluk konsantrasyonunda oldugu kosullarin elde edilmesi ve bunun icin
gerekli amin miktarlarinin hesaplanmasinda, bu bilesiklerin 20 o°c’deki doygunluk buhar
basinglarindan yaralanilmistir. ideal gaz denklemi (PV=(m/M)RT) ve d=m/V esitligi
yardimiyla 0.5 I'lik kapta doygunluk buhar basinci icin gerekli minimum amin bilesigi
hacmi hesaplanmistir. Bu degerler Cizelge 12.2’de verilmektedir. Doygunluk icin gerekli
su hacmi de bir karsilastirma yapabilmek amaciyla bu tabloda verilmistir. Burada
belirtmek gerekir ki, amonyak % 28’lik sulu ¢Ozeltisi halindedir ve verilen buhar basinci
bu ¢oOzeltiye aittir. Sekil 12.14'de cesitli kosullarda bu sensoriin amonyak ve dietilamine
karsi cevaplari gérilmektedir. % 28’lik amonyak ¢ozeltisinin asirisinin bulundugu,
amonyak buhari ile doygun ortamda rezonans frekansinda yaklasik 40 HZ'lik bir disme

olmus, daha sonra azot atmosferi altinda rezonans frekansi ilk degerine geri
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dénmistir. Nemle doygun azot atmosferi altinda ise rezonans frekansinda yaklasik 160
HZ'lik bir disme olmus, bu nemle doygun azot gazi amonyak c¢0Ozeltisinden
gecirildiginde, frekansta bir artma olmus ve baslangictakine gore yaklasik 110 HZ'lik bir
diismeye karsi gelen bir degisim olmustur. Bu asamadan sonra nemsiz azot atmosferi
altinda rezonans frekansinin baslangictaki degerine geri donmesi tam olmamistir.
Nemle doygun dietilamin atmosferi altinda da rezonans frekansi nemle doygun azot
atmosferi altindaki rezonans frekansindan yliksek olmustur. Amonyak ve dietil amin
varliginda rezonans frekansindaki kaymalar diizensizdir ve bunlarin varliginda
tekrarlanabilir cevaplar almak ve baslangigtaki rezonans frekansi degerlerine ulasmak
mimkin olmamaktadir. Ayrica bu sensoriin neme karsi hassasiyetinin de aminle
etkilesim sonrasinda azaldigi anlasilmaktadir. Ortamda nem olmasinin ULTEM ile
amonyak veya dietilamin arasinda kimyasal bir etkilesime ve kalici bir kiitle artisina
neden oldugu disinilmektedir. ULTEM ile aminler arasinda kimyasal reaksiyonlar

oldugu bilinmektedir (bkz. Boliim 10.3)

Cizelge 12.2 Aminlerin 20 o°C’deki doygunluk buhar basinglari ve 0.5 I'lik kapta
gerekli amin bilesigi hacimleri

Amin Bilesigi Doygunluk Gerekli Minimum
Buhar Basinci Hacim (uL)
(mmHg)

Amonyak (% 28) 500 262
Dietilamin (% 99) 253 715
N,N-Dimetiletilendiamin (% 29 85
98)

Sy 17.8 88
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Sekil 12.14 ULTEM elektrotun nemli ve nemsiz ortamlarda amonyak ve dietilamine
karsi gosterdigi frekans ve direng degisimi

12.3.1.3 Coziicii Buharlarini Algilama Ozellikleri

ULTEM polimerinin, modifiye edilmis ULTEM ile karsilastirlma amaciyla cesitli
¢oziiciilere karsi cevaplari incelendi. ilk olarak ULTEM kaph elektrotun bulundugu
ortama azot gazi gonderildi ve nem degerinin sabitlenmesi saglandi. Her ¢ozlicliyle
calismadan sonra bu islem tekrarlandi. Olciilen bagil nem yiizdeleri Cizelge 12.3’de
verilmistir. Bagil nem ylizdesi % 19-22.7 arasinda Olglilmuistir. Cizelge 12.3'de
¢Ozliclilerin doygun buhar basinglari, baslangictaki ve c¢ozicl varligindaki frekans
degerleri ve bu degerler arasindaki farklar verilmis, Sekil 12.15’de su igin elde edilen

deger (frekans kaymasi= 75 Hz) de gosterilmistir.
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Cizelge 12.3 Cesitli ¢ozlicllere karsi ULTEM kapli sensoriin cevaplarina iliskin bazi

degerler
Doygun Coziicu Baslangig Doygunluk Frekans Baslangicta
Coziicii Doygunluk Frekansi Cevabina Kaymasi | Olgiilen Bagil
Buhari Buhar (Hz) Karsi Gelen (Hz) Nem
Basinci (mm Frekans (Hz) (%)
Hg)
Metil asetat 220 4984752 4984665 87 22,7
A 245 4984741 4984548 193 19,3
seton
Etanol 43.7 4984835 4984657 178 21,7
Pentan 579 4984814 4984809 5 19
176 4984814 4984802 12 19
Hekzan
250
§200 | ETANOL |
z
2
e 150
)
< [METIL ASETAT
§ 100 —ﬂ sU .
-
@
@ 50
O T T - T T T |
17,5 43.7 176 220 245 579
Poov, (mm Hg)

Sekil 12.15 Doygun ¢oziicl buharlari altinda ULTEM polimeri kapl sensorde dlgllen
toplam rezonans frekansi kaymalari

Elde edilen sonuclara gore ULTEM’in hekzan ve heptana karsi cevabi bunlarin buhar
basinclari nispeten yiiksek olmasina karsin ¢ok kiictktir. Etil alkol ve asetonun cevabi
suya oranla daha buylk olmustur. Suyun en duisik buhar basincina sahip ¢6ziiciu

olmasina karsin cevap vermesi ULTEM tarafindan tutuldugunu géstermektedir. Su ve




etanoliin yiiksek bir kitle artisina neden olmasi bu ¢ozliciilerle ULTEM’in polar gruplari

arasinda (eter ve imid) bir etkilesim olmasina baglanabilir.

12.3.2 Modifiye ULTEM Kaph Sensoriin Algilama Ozellikleri

Sensor bolim 11.3 ve 11.7'de anlatilan sekilde modifiye edildikten sonra azot
atmosferi altinda o6lgllen frekans degeri 4971326 Hz olarak kaydedildi. Bu sensorin
nem, amin ve ¢ozlicl buharlarina karsi cevaplari ULTEM kapli elektrotun cevaplariyla

karsilastirilarak duyarlilik ve secicilik bakimindan bir fark olup olmadigi incelendi.

12.3.2.1 Nem Algilama Ozellikleri

Bu sensor ile bagil nem tayininde, nemle doygun azot ve azot gazinin akis hizlari
ayarlanarak farkli bagll nem degerlerine sahip ortamlar elde edildi. Bunun igin,
kaynagindan sabit bir hizla akan gazlarin gaz akis hizlari bir “T” vana yardimiyla
degistirildi. Denemelerde 6nce disiuk bagil nem ortamlarindan yiksek bagil nem
ortamlarina daha sonra yiiksek bagil nem ortamlarindan distik bagil nem ortamlarina
dogru nem miktarlari ayarlanarak sensoriin tekrarlanabilir cevaplar verip vermedigi
incelendi. Bu sekilde sensoriin bagil nem ol¢limlerinde bir histeri gosterip gostermedigi
de anlasiimaktadir. Cizelge 12.4’de bagil nem ve frekans degerleri, Sekil 12.16 a ve b’de
bagil nem miktarinin degismesi ile zamana bagh olarak sirasiyla rezonans frekansi ve
direnc degerlerindeki degisim goriulmektedir. Sekil 12.17 a ve b’de ise o6lcimlere
yliksek nemli ortamdan disik nemli ortama gecis seklinde devam edildiginde elde
edilen degisimler verilmistir. Bu grafiklerde gorildiglu gibi bagil nem miktar
degistirildiginde cevap zamani (doygunluk cevabinin %90'1) yaklasik 2-3 dakika olmakta,
frekans ve direng¢ degerleri oldukca dizenli bir sekilde degismektedir. Sekil 12.18'de
bagil nem miktari ile bitiin bu o6lglim serileri icin Ol¢lilen frekans degerleri arasinda
cizilen grafikten gorialdigu gibi bagil nem miktar ile frekans degerleri arasinda
dogrusal bir iliski bulunmaktadir (y=-3,9153x + 4971294, R?*=0,9965 ) Bu grafikte disik
nemden yliksek neme dogru degistirilen degerler “0” sembolii ile, yliksek nemden
disiik neme dogru degistirilen degerler “0” semboli ile gosterilmistir. Gorildiga gibi
benzer bagil nem ortamlari igin Olgllen frekans ve direng degerleri birbirine g¢ok

yakindir. Buna gore sensor tekrarlanabilirligi yiksek cevaplar vermektedir. Elde edilen
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bu sonuclara gore % 5-95 bagil nem araliginda rezonans frekansindaki toplam kayma
350 Hz olmaktadir. ULTEM esash sensoriin ayni bagil nem araliginda rezonans
frekansindaki toplam kayma yaklasik 75 Hz olarak elde edilmisti (bkz. B6lim 12.3.1.1).
Buna gore modifiye ULTEM esasli sensoriin neme duyarhiginin daha yiiksek oldugu
gorilmektedir. Suyu seven aldehit gruplari tasiyan polimerin neme duyarliginin daha

yuksek olmasi beklenen bir sonugtur.

Cizelge 12.4 Modifiye ULTEM elektrotun bagil nem ve buna karsilik gelen frekans

degisimleri
Nem (%) Frekans
58,0 4971070,1
67,3 4971036,5
82,4 4970976,9
96,5 4970902,5
85,0 4970958,6
56,4 4971075,1
41,0 4971132,9
36,8 4971148,7
29,3 4971176,0
26,5 4971185,0
31,9 4971165,6
42,4 4971128,9
53,4 4971088,0
73,5 4971010,3
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Sekil 12.16 Modifiye ULTEM elektrotun bagil nem miktarinin basamakl bir sekilde
arttinldigr ve azaltildigi ortamlarda a) frekans, b) direng degerlerinin zamana bagh
olarak degisimi

Sekil 12.17 Modifiye ULTEM elektrot ile 6lglimlere yiksek nemli ortamdan dugik
nemli ortama basamakli gegisi seklinde devam edildiginde a) frekans, b) direng
degerlerinin zamana baglh olarak degisimi
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Sekil 12.18 Modifiye ULTEM elektrot igin rezonans frekansinin bagil nem miktarina
bagh degisimi

Bu sensoriin 6mrd, farkl glnlerde yapilan bir seri bagil nem olglimlerinde elde edilen
cevaplarin, duyarlilik ve tekrarlanabilirlik bakimindan o6nceki cevaplardan farklh olup
olmadiginin olcllmesiyle incelendi. Sekil 12.19°de ilk Olgim serisinden (Sekil 12.16,
12.17) 5 gin sonra tekrarlanan Olcimlerde elde edilen sonuglar  degisimi
gorilmektedir. Cizelge 12.5'de bu denemede elde edilen bagil nem ve rezonans
frekansi degerleri verilmistir. Sekil 12.20 ise elde edilen sonuclara gore rezonans
frekansinin bagil nem miktarina gore degisim grafigi gérilmektedir. Bu 6lciimlerde de
rezonans frekansi ve bagil nem miktari arasinda yiksek korelasyonlu dogrusal bir iliski
elde edilmistir (y = -3,9103x + 4971250, R = 0,9995). Kalibrasyon dogrusunun egimi,
daha onceki o6lcim serisi icin elde edilen egimle karsilastirildiginda sensorin
kalibrasyon duyarhliginin  bu zaman periyodu boyunca degismedigi gortlmektedir.
Buna karsilik, kalibrasyon dogrularindan daha sonraki olcim serisinde elde edilen
frekans degerlerinin 6nceki seride elde edilen frekans degerlerinden ayni bagil nem

miktarlari icin yaklasik 40 Hz daha disiik oldugu gorilmustar.
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Sekil 12.19 Modifiye ULTEM elektrotun bagil nem miktarinin basamakl bir sekilde
arttinldigr ve azaltildigi ortamlarda a) frekans, b) direng degerlerinin zamana bagh
olarak degisimi

Cizelge 12.5 ilk nem denemesinden 5 giin sonra yapilan deneyde élciilen degerler

Nem (%) |Frekans (Hz)
23,4 4971160,8
35 4971111,8
47,8 4971060
65,9 4970993,6
86,8 4970911,1
50,9 4971053,1
60,6 4971012
34,3 4971115,8
27,9 4971140,3
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4971200 y = -3,9071x + 4971249,8570
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Sekil 12.20 ilk 8l¢iim serisinden 5 giin sonra tekrarlanan dlgiimlerde rezonans
frekansinin bagil nem miktarina bagh degisimi

Bu sensorin normal atmosferik kosullarda nem algilama 6zelligi de incelenmistir. Bu
amacla, laboratuar ortaminda bir hava pompasi yardimiyla elde edilen nemle
doyurulmus hava ve kuru azot gaz akis hizlari ayarlanarak farkli bagil nemlere sahip
hava ortamlar elde edilmistir. Sekil 12.21 ve 22’de rezonans frekansi degerlerinin
zamanla bagil nem miktarina bagl olarak degisimi gorilmektedir. Sensoriin doygunluk
cevabli ile bagill nem miktar arasindaki iliski Sekil 12.23’de verilmistir. Buna gore,
doygunluk rezonans frekansi ve bagil nem miktari arasinda dogrusal bir iliski elde
edilmistir (y = -6.6212x + 4971206, R® = 0,9873). Ancak, atmosferik kosullarda yapilan
bu olcimde sensorin kalibrasyon duyarliiginin inert atmosferde yapilan nem
Olclimlerinde elde edilen duyarliliga oranla daha yiksek oldugu goriilmektedir. %5-95
bagil nem araligl icin rezonans frekansindaki toplam kayma 594 Hz olmaktadir.
Laboratuar ortaminda havadaki CO, gibi asidik gazlarin polimer filmi tarafindan
tutularak daha biyik bir kitle artisina ve frekans kaymasina neden oldugu tahmin
edilmektedir. Test edilen havanin bagil akis hizi artisiyla birlikte hem nem hemde
havadaki diger gazlarin konsantrasyonu artmaktadir. Buna ragmen, kalibrasyon
dogrusunun y eksenine ekstrapolasyonuyla hesaplanan rezonans frekansina karsi gelen

degerin azot atmosferi altinda daha 6nce Olglilen degerlere yakin olarak elde edilecegi
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sekilden acikca gorulmektedir.  Buna goére, bu sensér atmosferik kosullarda

kalibrasyonu yapilarak bagil nem tayininde kullanilabilir.

Sekil 12.21 Modifiye ULTEM elektrotun rezonans frekansi degerlerinin hava
pompasi ve kuru azot gazi kullanilarak olusturulan farkli nem kosullari sonucu
zamanla bagil nem miktarina bagh olarak degisimi

Sekil 12.22 Modifiye ULTEM elektrotun rezonans frekansi degerlerinin hava
pompasi ve kuru azot gazi kullanilarak olusturulan farkli nem kosullari sonucu
zamanla bagil nem miktarina bagl olarak degisimi-devam grafigi
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Sekil 12.23 Sensoriin doygunluk cevabi ile bagil nem miktari arasindaki iligki

12.3.2.2 Amin Buharlarini Algilama Ozellikleri

Bolim 11.3 ve 11.7’de anlatildigi sekilde modifiye edilmis ULTEM elektrotun aminlere
karsi verdigi frekans degisim degerleri farkli denemelerle test edilmistir. Bu deneylerde
modifiye ULTEM elektrotun gesitli miktarlarda amine maruz birakilmasiyla rezonans
frekansinda ve direncinde meydana gelen degisimler gbzlenmis ve bu gozlemler ile bir
korelasyon elde edilmeye calisiimistir. Yapilan ilk denemede sensorin bulundugu
kapali ortama, doygun nemli ortam saglamak igin igerisinde su bulunan bir beher
konulmus ve bu suyun icine Cizelge 12.6’da belirtilen artis miktarlarinda dietilamin
ilave edilmistir. Bu ilaveler sirasinda rezonans frekanslarindaki degisim izlenerek
frekans degisiminin sabit kaldigl anlardaki rezonans frekanslari ile eklenen dietilamin
miktarlari arasinda iliski incelenmistir. Bunun icin 6lciim hiicresi azot ile kurutulduktan
sonra ortamin su buhari ile doymasi icin beklenmis ve bu islem rezonans frekansinin
sabit bir degere ulasmasina kadar silrdurdlmistir. Ortamin nem miktari doygun
seviyeye ulastigl anda sabitlenen rezonans frekansi degeri 4970653,4 Hz olarak
kaydedilmistir. Bu sabit degere ulasildiginda, su icerisine bir mikropipet yardimiyla
dietilamin eklenmeye baslanmistir. Deney siresince ortama toplam 270 ul dietilamin

eklenmis ve bunun sonucu rezonans frekansinda toplam 237 Hz kayma gozlenmistir.
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Sekil 12.24 ve Sekil 12.25’de frekans 6l¢lim cihazindan elde edilen a) rezonans frekansi

ve b) direng degerleri degisimi gorilmektedir.

ULTEM kapli sensérden farkli olarak nemle doygun ortamdaki modifiye ULTEM kapl
sensoriin rezonans frekansi amin buharina maruz kaldiginda azalmaya devam etmistir.
Rezonans frekanslari ile eklenen dietilamin miktarlari arasinda logaritmik bir iligki (y=-
64.725In(x)+4970795.007, R®=0.939) kurulabilmektedir (Sekil 12.26.a). Rezonans
frekanslari ile eklenen dietilamin miktarlari arasinda dogrusal bir iliski oldugu kabul
edildiginde de hesaplanan korelasyon katsayisi ayni olmaktadir (Sekil 12.26.b).
Korelasyon grafigine bakildiginda, iki ayri konsantrasyon bolgesi ayri ayri ele alindiginda
daha yuksek korelasyonlu dogrusal bir iliski de kurulabilmektedir. Bu durumda
korelasyon denkleminden hesaplanan ve etilendiamin bulunmayan ortama karsi gelen
frekans degeri de olcilen frekans degerine yakin bulunmaktadir. Nemle doygun
ortamlardaki su-amin ikili ¢ozeltilerinde, suyun ve amin bilesiklerinin buhar fazindaki
derisimlerini Raoult yasasindan yararlanarak belirlemek gictilr ve literatlirde bazi su-
amin ¢ozeltileri icin sinirh sayida veri bulunmaktadir. Bunun nedeni polar 6zellikteki bu
bilesikler arasinda kuvvetli etkilesimler olmasi ve Raoult yasasindan sapmalarin ortaya
cikmasidir. Literatiirde dietilamin-su karisimlari icin yapilan bir calismada elde edilen
sonuclar kullanilarak sivi ve buhar fazindaki dietilamin mol kesrini gosteren Sekil
12.27’deki grafik gizilmistir. GoraldGgu gibi sivi fazda dietilamin mol kesrinin ¢ok kiiglk
oldugu ¢ozeltilerde dahi sivi fazda dietilamin mol kesri arttik¢a buhar fazdaki dietilamin
mol kesrindeki artis yavaslamaktadir. Bu nedenle, kalibrasyon egrileri ilave edilen
hacim degerleri yerine buhar fazdaki dietilamin mol kesri cinsinden cizildiginde

dogrusal bir iliski kurulabilecegi diustiniimektedir.
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Cizelge 12.6 Deney ortamina eklenen toplam dietilamin miktari ve bu miktarlara
karsilik gelen frekans degerleri

Eklenen dietilamin (ul) Toplam |Frekans (Hz)
10 4970618
25 4970592
45 4970578
70 4970541
100 4970498
135 4970482
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270 4970416
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Sekil 12.24 Modifiye ULTEM elektrot dietilamin denemesinde elde edilen a)
rezonans frekansi degisimi b) direnc¢ degerleri degisimi
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Sekil 12.25 Modifiye ULTEM elektrot dietilamin denemesinde elde edilen a)
rezonans frekansi degisimi b) direng degerleri degisimi-devam grafigi
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Sekil 12.26 Rezonans frekansi ile eklenen toplam dietilamin miktari arasindaki iliski.
a) logaritmik, b) dogrusal korelasyon
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Sekil 12.27 Su-dietilamin ikili ¢ozeltisinde sivi ve buhar fazindaki dietilaminin mol
kesri.

Ayni  deney kosullarinda sensor cevaplarinin  karsilastirmasi  amaciyla N,N-
dimetiletilendiamin ile de denemeler yapilmistir. Bu deneyde de sensoriin bulundugu
ortama bir beher icerisinde su konuldu ve bu suya bir mikropipet yardimiyla cesitli
miktarlarda N,N-dimetiletilendiamin eklendi. Sekil 12.28 ve Sekil 12.29°da bu deney
sirasinda elde edilen a) rezonans frekansi ve b) diren¢c degerleri degisimleri
gorilmektedir. Bu deney sonucunda ortama toplamda 300 ul N,N-dimetiletilendiamin
eklenmis ve bu ekleme sonucunda sensoriin rezonans frekansinda meydana gelen
degisim toplam 121 Hz olarak kaydedilmistir (Cizelge 12.7). Bu sonuglara gore modifiye
ULTEM elektrotun dietilamin molekillerine N,N-dimetiletilendiamin molekillerinden
daha fazla cevap verdigi goriilmektedir. Bunun N,N-dimetiletilendiamin molekdllerinin
daha disutk buhar basincina ve molar hacminin daha blylk olmasi nedeniyle daha
duslik difizlenebilirlik ozelligine sahip olmasindan kaynaklanabilecegi
dislinilmektedir. Sekil 12.30’da ise eklenen N,N-dimetiletilendiamin miktarlarina karsi

sensorin rezonans frekansi degerleri gortilmektedir. Eklenen N,N-dimetiletilendiamin
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hacmi ile rezonans frekansinin logaritmasi arasinda yiksek korelasyonlu bir iliski

bulunmaktadir (y=-33.732Inx + 4970543.183 R’=0,994).

Sekil 12.28 Eklenen N,N-dimetiletilendiamin miktarlarina karsi sensoriin gosterdigi
a) rezonans frekansi ve b) direng degerleri degisimi

Sekil 12.29 Eklenen N,N-dimetiletilendiamin miktarlarina karsi sensériin gosterdigi
a) rezonans frekansi ve b) direng degerleri degisimi-devam grafigi
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Sekil 12.30 Eklenen toplam N,N-dimetiletilendiamin miktarina karsi sensoriin
verdigi rezonans frekans degisimi korelasyon grafigi

Cizelge 12.7 Deney ortamina eklenen toplam N,N-dimetiletilendiamin miktari ve bu
miktarlara karsilik gelen frekans degerleri

Eklenen N,N-

dimetiletilendiamin miktari-

Toplam (L) Frekans (Hz)
10 4970470

25 4970430

45 4970411

75 4970400
125 4970380
200 4970365
300 4970352
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Modifiye ULTEM elektrotun ayni kosullar altinda amonyak buharina karsi gosterdigi
cevaplar da incelenmistir. Sensoriin bulundugu ortama bir beher igerisinde su
konulmus ve bu suya Cizelge 12.8’de belirtildigi sekilde bir mikropipet yardimiyla
amonyak ¢ozeltisi (% 28'lik) eklenmistir. Sensériin nemle doygun atmosferdeki
sabitlenen rezonans frekansi degeri 4970470 Hz olarak kaydedilmistir. Daha sonra
Cizelge 12.8’de belirtilen artis miktarlari ile ortama amonyak eklenmis ve rezonans
frekansi degisiminin yavasladigl noktalar doygunluk frekansi olarak kaydedilmistir.
Rezonans frekansi ve direnc degerleri degisimi Sekil 12.31'de, eklenen amonyak
hacmi ile rezonans frekansi arasindaki iliski Sekil 12.32’de gortilmektedir. Deneyde
ortama toplamda 315 pl amonyak enjekte edilmis ve rezonans frekansinda toplam
159 Hz degisim gerceklesmistir. Rezonans frekansi ile eklenen amonyak hacmi
arasinda (25-315 pl) dogrusal bir iliski bulunmustur. Amonyak-su ikili karisimi icin
sivi ve buhar fazdaki amonyak mol kesrini gosteren grafik Sekil 12.33'de
gorilmektedir [82][83]. Bu grafikten gorildigi gibi, dietilamin-su karisimlarindan
farkh olarak, sivi fazdaki amonyak mol kesrinin nispeten yiksek oldugu bilesimler
icin (Xamonyak ~0.1-0.15) sivi ve buhar fazindaki amonyak mol kesirleri arasinda
dogrusala daha yakin bir iliski elde edilebilmektedir. Ayrica, ilave edilen amonyak %
30’luk sulu ¢ozeltisi halinde oldugundan, her ilavede ortama su da eklenmekte ve
ilave edilen hacim ile sivi fazdaki amonyak mol kesri arasindaki iliski belli bir
hacimdeki suya saf amonyak ilave edilmesindeki iliskiden farkh olmaktadir. Bu
nedenle calismamizda, ilave edilen amonyak ¢06zeltisi hacmi ile rezonans frekansi

arasinda dogrusal bir iliski kurulabildigi séylenebilir.[84]

102



Cizelge 12.8 Deney ortamina eklenen toplam amonyak miktari ve bu miktarlara
karsilik gelen frekans degerleri

Eklenen amonyak
miktari-toplam

(wl) Frekans (Hz)
10 4970402

25 4970376

50 4970372

90 4970358
140 4970349
215 4970334
315 4970311

Sekil 12.31 Eklenen amonyak miktarlarina karsi sensoriin gosterdigi a) rezonans
frekansi ve b) direng degerleri degisimi

103



4970380

4970370

4970360

4970350

4970340

Rezonans frekansi (Hz)

4970330

4970320

4970310

4970300

y =-0,22x + 4970381,03
R*=0,99

50 100 150 200 250 300 350

Eklenen amonyak miktari (pL)

Sekil 12.32 Eklenen toplam amonyak miktarina karsi sensériin verdigi rezonans

buhar

frekans degisimi korelasyon grafigi
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Sekil 12.33 Su-amonyak ikili ¢bzeltisinde sivi ve buhar fazindaki amonyak mol kesri.

Modifiye ULTEM esash sensor icin bir diger denemede de nem icermeyen ortamda

aminlere karsi cevaplar incelenmistir. Bunun icin 6lcim hiicresinden ardisik olarak

nemsiz azot gazl ve amin buhari ile doygun nemsiz azot gazi gegirilerek sensoériin

rezonans frekansindaki

kaymalar oOlglilmustiir. Amin olarak dietilamin ve N,N-

dimetiletilendiamin segilmistir. Deneye sensérin bulundugu ortama doygun kuru azot

gazi gonderilerek baslanmistir. Ortamdaki nem miktari minimum dizeye disip,

rezonans frekansi da sabit bir degere ulastiktan sonra ortama kuru azot ile taginan
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amin gonderilmistir. Bu deneylerde bagil nem miktari % 15.8-18.0 arasinda
Olctlmustlr. Deney siliresince meydana gelen rezonans frekansindaki degisimler Sekil
12.34 ve Sekil 12.35’de gorilmektedir. Doygun dietilamin buhari varliginda rezonans
frekansinda 11-12 HZ'lik, N,N-dimetiletilendiamin varhiginda 18-21 HZ’lik bir kayma
olmustur. ULTEM kaph sensérden farkli olarak bu sensor birgok kez ardisik olarak amin
ve azot atmosferine maruz kaldiginda tekrarlanabilir rezonans frekanslarina sahip
olmaktadir. Bu da aminlerle film arasinda tersinir bir etkilesim oldugunu, aminin film
kitlesinde kalici bir kiitle artisina neden olmadigini géstermektedir. Buna karsin, nemli
ortama kiyasla aminlere karsi duyarli§in nemsiz ortamda daha dusik oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 12.34 Nemsiz azot ve dietilaminle doygun azot atmosferi altinda modifiye
ULTEM elektrotun rezonans frekansinda meydana gelen degisimler
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Sekil 12.35 Nemsiz azot ve N,N-dimetiletilendiaminle doygun azot atmosferi altinda

modifiye ULTEM elektrotun rezonans frekansinda meydana gelen degisimler

12.3.2.3 Coziicii Buharlarini Algilama Ozellikleri

ilk olarak modifiye ULTEM kapli elektrotun bulundugu ortama azot gazi génderildi ve
nem degerinin sabitlenmesi saglandi. Her c¢o6ziiciiyle calismadan sonra bu islem
tekrarlandi. Olgiilen bagil nem yiizdeleri Cizelge 12.9’da verilmistir. Bagil nem yiizdesi
% 19-23 arasinda o6lglilmustur. Modifiye edilmis ULTEM polimeri kapl elektrot gesitli
¢Ozlcu buharlarina maruz birakildi ve elde edilen rezonans frekansi degisimleri
kaydedildi. Cizelge 12.9’da c¢o6zicllerin doygun buhar basinglari, baslangictaki ve
¢Ozlict varligindaki frekans degerleri ve bu degerler arasindaki farklar verilmis, Sekil
12.36’da ise frekans kayma degeleri buhar basinglarina bagli olarak grafiksel olarak

gosterilmistir.
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Gizelge 12.9 Cesitli ¢ozlicllere karsi modifiye ULTEM kapli sensériin cevaplarina
iliskin bazi degerler

Doygun Coziicu Baslangig Doygunluk Frekans Baslangicta
Coziicii Doygunluk Frekansi Cevabina Kaymasi | Olgiilen Bagil
Buhari Buhar (Hz) Karsi Gelen (Hz) Nem
Basinci (mm Frekans (Hz) (%)
Hg)
Metil asetat 220 4971170 4971112 58 20
A 245 4971200 4971164 36 23
seton
Etanol 43.7 4971183 4984657 412 19
Pentan 579 4971150 Hz | 4971090 60 23
176 4971150 4971070 80 23
Hekzan

Sekil 12.36'da yukarida bahsedilen ¢6ziicii buharlarinin modifiye ULTEM sensoriin

rezonans frekansinda meydana getirdigi degisimler gorilmektedir.
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Sekil 12.36 Uygulanan ¢ozicl buharlari ile modifiye ULTEM polimeri kaph sensorde
meydana gelen toplam rezonans frekansi degisimleri

Modifiye ULTEM'in su ve etil alkole karsi duyarliginin ¢ok artigi, buna karsin aseton ve

metil asetata karsi duyarliginin azaldigi goérilmektedir. Modifikasyon sonucu
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hidrokarbonlara duyarligin da bir miktar arttigi anlasilmaktadir. Bu sonuclara gore,
ULTEM’e serbest amin grubu icerecek sekilde modifikasyonunun ardindan
glutaraldehit baglanmasi polimerin hidrofilik 6zelligini arttirmis, hem polar molekdllere
hem de serbest aldehit grubu sayesinde amin buharlarina daha duyarli olmasini
saglamistir. Hidrokarbonlara duyarliginin artmasi ise glutaraldehit molekilindeki
metilen gruplarinin bu c¢oézicilerle etkilesimi arttirmasina baglanabilir. Daha kolay
karsilastirma yapilabilmesi icin ULTEM ve modifiye ULTEM kapli sensorlerin cevaplari

Sekil 12.37’de bir arada gosterilmistir.

Aldehitler sulu c¢ozeltilerde monomerik, dimerik, polimerik formlarda bulunabilecegi
gibi hidrate halde de bulunabilmektedir. Sekil 12.38 monomerik ve cesitli hidrate
formlar gorilmektedir. Buna gére modifiye ULTEM ile su, alkol ve amin bilesikleri
arasinda kuvvetli etkilesimler olmasi beklenir. Ancak, azot gazi gegisiyle rezonans
frekansi baslangi¢ degerine kolaylikla geri dondiigiinden, modifiye polimerdeki aldehit
gruplari ile buhar fazdaki molekiller (6zellikle amin bilesigi) arasinda bir kovalent
baglanma olmadigi, muhtemelen hidrojen baglari ve/veya dipol-dipol etkilesimleri

araciligiyla etkilestikleri diislintilmektedir. Elde edilen sonuglar bunu desteklemektedir.
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Sekil 12.37 ULTEM ve modifiye ULTEM polimeri kapli sensorlerin gesitli ¢dziici
buharlarina karsi gosterdikleri rezonans frekansi degisimleri
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Sekil 12.38 Glutaraldehit’in monomerik ve hidrate formlari

12.4 Tartisma

ULTEM polimerine 3,4-diaminobenzhidrazin ile modifikasyonundan sonra serbest
haldeki —NH, gruplari araciligiyla glutaraldehit baglanmasi ve bu sekilde amin
buharlarina duyarl sensér gelistirilmesi amaglanmistir. Etil alkolde disperse edilen
ULTEM’in hidrazin bilesigiyle modifikasyonu ATR-FTIR ve NMR yontemleriyle
incelenmistir. Elde edilen sonugclar beklendigi gibi modifikasyon derecesinin ¢ok yliksek
olmadigini ancak serbest amin grubu tasiyan polimerin elde edildigini gostermektedir.
Bu polimerler kullanilarak hazirlanan kiitle duyarl ince film sensorlerin gesitli ¢ozlici ve
amin buharlarina karsi cevaplari incelenmistir. ULTEM polimerinden hazirlanan sensoér
bagil nem olgliimlerinde tekrarlanabilir ve yilksek korelasyonlu dogrusal bir cevap
vermis, amin buharlari durumunda tekrarlanabilir olmayan diizensiz cevaplar vermistir.
Muhtemelen amin buharlari ULTEM ile etkileserek kalici bir kiitle artisina neden
olmaktadir. Bu sensor suya oranla polar 6zellikteki etil alkol ve aseton buharlarina daha
yliksek bir cevap verirken apolar o6zellikteki hidrokarbonlara c¢ok az duyarlihk
gostermistir. 3,4-diaminobenzhidrazin ile modifiye edildikten sonra glutaraldehit
baglanan ULTEM polimerinden hazirlanan sensoériin suya karsi duyarligl artmis, genis
bir bagil nem araliginda tekrarlanabilir ve ylksek korelasyonlu dogrusal bir cevap
vermistir. Ayrica, suya ve etil alkole karsi cevabi aseton, etil asetat ve hidrokarbonlara
oranla ¢ok daha fazla artmistir. ULTEM esasli sensérden farkl olarak bu sensér amin
buharlarina da tekrarlanabilirligi yiksek cevaplar vermistir. Bu sonuglar hidrazin ve
glutaraldehitle modifikasyon islemlerinin gergeklestigini godstermektedir. Nemle

doygun ortamda, ilave edilen amin bilesigi hacmi ile rezonans frekansi arasinda amin
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bilesiginin cinsi ve buhar fazdaki amin konsantrasyonuna bagh olarak logaritmik veya
dogrusal bir iliski kurulmustur. Bu sensoriin, cesitli gida Urlnlerinde bakteriyel
bozunma sonucu ortaya cikan amin bilesiklerinin, dolayisiyla tazeligin oOl¢lilmesinde
kullanilabilecegi goriilmektedir. Bunun disinda bagil nem tayinlerinde de basariyla

kullanilabilir[85][86][87].
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