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OZET

Bu tez c¢alismasinda organik tetraoksokaliks[2]arene[2]triazin (SB136) maddesi
kullanilarak, Langmuir Blodgett ince film teknigi ile tek ve ¢ok katli ince filmler tiretilmistir.
Kat1 alttas olarak kuartz cam ve kuartz kristal yiizeyleri secilmis ve su yiizeyi {lizerinde
bulunan SB136 molekiilleri kat1 yiizey iizerine transfer edilmistir. Uretilen LB ince filmler
Kuartz Mikrobalans Sistemi (KKM) ve UV-goriiniir bolge spektrofotometresi kullanilarak
karakterize edilmistir. SB136 ince filmler kuartz kristal iizerine kaplandiktan sonra
kloroform, diklorometan, benzen ve toluen organik buharlarina maruz birakilarak KKM
sistemi ile kinetik olgtimleri yapilmistir. Sonuglar SB136 LB ince film maddesinin oda
sicakliginda sensor maddesi olarak kullanilabilecegini gostermistir. Ayn1 zamanda, SB136
LB ince film sensoriiniin kloroform buharina olan tepkisinin diger organik buharlara kars1

olan tepkisinden daha ¢ok oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Langmuir-Blodgett ince film, gaz sensorii, kuartz kristal mikrobalans
(KKM), kaliks[2]aren
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ABSTRACT

In this study, single and multi-layer thin films were produced with Lagmuir-Blodgett thin
film technique by using organic tetraoxocalix [2] arene [2] triazine materials. Quartz glass
and quartz crystal surface were selected as solid substrate and SB136 molecules on the water
surface was transferred onto the solid substrate surfaces. The fabricated LB thin films was
characterized by using Quartz Crystal Microbalance (QCM) system and UV-visible
spectroscopy. After the thin films were coated onto quartz crystal, they were exposed to the
chloroform, dichloromethane, benzene and toluene organic vapors and Kkinetic
measurements were obtained using QCM system. These results shows that S136 LB thin
film can be used as sensor materials at room temperature. Also it has been seen that the
response of SB136 LB tin film sensor to chloroform vapor was more than the other organic

vapors.

Keywords: Langmuir — Blodegett, gas sensor, Quartz Microbalance System (QCM), calix
[2]arene

Page Number: 70

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yaser ACIKBAS



TESEKKUR

Yiiksek lisans egitim hayatim ve tez ¢alismalarim siiresince engin bilgi ve tecriibelerini
benden esirgemeyen, maddi ve manevi her konuda destegini saglayan danigsmanim saygi

deger hocam Dog. Dr. Yaser ACIKBAS’ a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Bu tez calismasinda kullanilan kimyasal maddenin sentezlenmesini ger¢eklestiren Usak
Universitesi Saglik Hizmetleri Meslek Yiiksekokulu Ogretim Uyesi Dog. Dr. Selahattin
BOZKURT’ a, tez caligmalarimi gergeklestirebilmem i¢in laboratuvar ortamini saglayan
Balikesir Universitesi dgretim iiyeleri Prof. Dr. Rifat CAPAN’ a ve Prof. Dr. Matem
ERDOGAN’ a ve deney calismalarim sirasinda her tiirlii bilgisini ve tecriibesini benimle

paylasan Balikesir Universitesi doktora 6grencisi Cansu OZKAYA’ ya tesekkiir ederim.

Tiim egitim hayatim boyunca maddi manevi yanimda olup, bana destek olan canim aileme

¢ok tesekkiir ederim.

Biisra MINARECI
Haziran, 2019



ICINDEKILER

Sayfa

OZET ..ottt ettt a ettt ettt ettt I
ABSTRACT ettt b bbbt bbbt et e e re e i
TESEKKUR ..ottt ettt sttt sttt i
ICINDEKILER ......cocooviiiitcieictet ettt 1\
CIZELGE LISTEST ..ottt en sttt n s Vi
SEKIL LISTESI ..ottt vttt n sttt en et en st snas vii
RESIM LISTESI ...ttt ix
SIMGELER VE KISALTMALAR .....coovitieeeieeiecetete et iss s s ssss s s s sesnes X
LGIRIS ot ettt bbbttt bttt 1
2. MATERYAL VE METOD ....ooiiiiiiitiiitiiie ettt ettt 3
2.1 KAITKSAIBNIET ...t 3
2.1.1. Kaliksarenlerin TarihGeSi ........ccoiiuiiiiiiiiiii i 3
2.1.2. Kaliksarenlerin Fiziksel OzelliKIET .......cocc.ccveuevevrreeceeierereeeceee e, 3
2.1.2.1. Erime NOKEAST ...c.vviiiieiiiiiiee ittt sttt sttt st naeesnee s 3
2.1.2.2. COZUNUITIK ..ot 4

2.1.3. Kaliksarenlerin Kullanim Alanlart .........cc.ccoooeiiiiiiiiiiiis e 4
2.1.3.1. Molekiil / iyon tastyict kaliksarenler ..........c.ooeiiiiiiieniniinieecc e 4
2.1.3.2. Kaliksarenlerin sensor ve membran tekniklerinde kullanilmasi.................... 4
2.1.3.3. Kaliksarenlerin enzim-mimik katalizorii olarak kullanilmalari..................... 5
2.1.3.4. Kaliksarenlerin kromotografide kullanilmasi............ccccceeiiiieiiiiiniciinnnn, 5
2.2.I0C8 FIlM ..ottt ettt ettt 5
2.2.1. Ince Film Uretim TeKNIKIEIT .......c.evevrueeeeceeececececececececececececesesesseeeeeeeesses s eneees 7
2.2.1.1. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) YONtemi .......cccccvvieriniiiieiiccnec e 7
2.2.1.2. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) YONtemi .......cccovvevvrvinieiiiienieneeeeens 7
2.2.1.3. SOI-JEl YONEEIMI c..evveivieireiecieecie et te e e e nne e nnes 8

2.3. Langmuir-Blodgett (LB) Ince Film YONtemi .......c.coccevvireviiireiiicreieessve e 8
2.3.1. Langmuir Blodgett (LB) Film Teknigi TarihGesi.........cccooveviiiiiiieniiiiiiiciieee 8
2.3.2. Langmuir Blodgett (LB) Film Hazirlama Teknigi...........cccoovvvviiiininiiiiciicee 9
2.3.3. Langmuir-Blodgett ince Film Uretiminde Kullanilan Maddeler ......................... 9
2.3.4. LB Filmleri ve YUzey Gerilimi ......ccccovcuviiiiiiiiiiiieiiieeniie e 10



2.3.5. LB INCE FilIM TEKNESI.c.vevveveeeeeeeeeeeseeeeereeeeeeeeeeeeseeeeeeeseesessesseeresresreaeesessesseins 11

2.3.6. LB filmler i¢in yiizey dengesi- Wilhemly plakast ..........cccooeviiiiniiniiinicnnne, 13
2.3.7. Yiizey Basing-Alan (1zoterm) Grafifi........ccoeevvvverercrrcescsseeeeessssenenns 16
2.3.8. LB Ince Film Uretimi........cccccovoviuiuereriiicecreieeiseeeeie e 18
2.3.8.1. Tek Katman LB Filmlerin Transferi..........cccocvvvviniiniiiiiicnec 19
2.3.8.2. Cok Katmanli LB Film Transferi ve Turleri ........ccccooevvveiiiiieeiiiiieee e, 20

2.4. LB ince Film Karakterizasyon TeKniKIEri ...........cccovuevrieeverrirerercreriesesesesseessseseseens 21
2.4.1. Kuartz Kristal MiKrobalans.............cccooviiiiiiiiiccese s 21
2.4.1.1. LB Ince Filmlerin Kuartz Kristal Mikrobalans ile incelenmesi................... 23

2.4.2. Ultraviyole (Mor Otesi) Goriiniir SpeKtroSKopisi .........coevvvevevcrerieeereresreresennn. 24
2.4.2.1. BEEI-Lambert YaSAST .....ccvueerueeriuieriinsieesieeaieesieesieesieesseessesssseesseessessanssnns 26
2.4.2.2. LB Film Karekterizasyonu ve Sensor OIgUmIEri ........cccvevevircveriereisnennnn. 27

2.5. Ugucu Organik Bilesikler (UOB) .......c.coiiiiiiiiiiiiieie e 28
2.5.1. KIOTOTOMM ..ot 28
2.5.2. DIKIOrOMELAN........cviiiiiiiciiicic e 29
2.5.3. BENZEN ..o s 29
2.5.4, TOIUBN ...ttt 30

3. DENEYSEL BOLUM ......ooiiiiieeeeeeeeeeeeee e 32
00 € 1 4 TR 32
3.2. Kullanilan Ince Film Maddesi .........cccc.cvevuruereiiiieceeieieieeeeeee e, 32
3.3. Izoterm Grafigi Elde Ediligi.......ccccoevirevirireiiiereiiiseiesieie e 33
3.4. SB136 Maddesinin UV-Goriiniir Spektroskopisi Sonuglart..........cccoccveiiiiinienne, 36
3.5. Kuartz Kristal Uzerine Transfer ISIeMi...........ccovovvvrvieieseeeseeeeesesesessesesesessnnes 38
3.6. Uretilen LB Ince Filmin Kuartz Kristal Mikrobalans Sonuglari ...............cccccce..... 39
3.7. Uretilen LB Ince Filmlerinin Organik Buharlar ile EtkileSimi................cccoevevevnenene, 40
3.7.1. SB136 Maddesinin Kloroform Buhari ile Etkilesmesi .........cccoccveviviieeinennnnne 41
3.7.2. SB136 Maddesinin Diklorometan Buhari ile Etkilesmesi ..........cccccoveeiiennnnnne. 42
3.7.3. SB136 Maddesinin Benzen Buhari ile Etkilesmesi ..........ccccovvveiiieeiiiiciiineee, 44
3.7.4. SB136 Maddesinin Toluen Buhari ile Etkilesmesi ..........ccccovvvieiiieniiiee e, 46
3.7.5. SB136 Maddesinin Organik Buhar Sonuglart Analizi..........ccccoevviivniiiiinennnnn, 48

4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME ........c.cocoiiiiitiieiiicseseseene e 49
5. KAYNAKLAR ..ottt bttt ettt b et s et e e bt st e nbe e beeneesreenbe e 51
6. OZGECMIS ..ottt ettt bbb 54



CIZELGELER LISTESI

Cizelge Sayfa
Cizelge 3.1 SB136 maddesi OZEllIKIETI.........ccooviiiiiiiiiiiicice e 33
Cizelge 3.2 SB136 maddesine ait ¢ozelti bilgileri.........cocoviriiiiiiiiiiiic 33

Cizelge 3.3 Izoterm grafikleri kullanilarak SB136 maddesi igin belirlenen faz araliklari .. 35

Vi



SEKILLER LISTESI

Sekil Sayfa
Sekil 2.1 Palmitik asit maddesinin molekiil yapist........ccccovvvriiiiiiiiiiiicc e 10
Sekil 2.2 Stvi molekiilleri arasindaki ¢cekim ve yilizey gerilimi........ccoovevvriviiiiiiiicincnnenn 11
Sekil 2.3 Tek vagonlu LB ince film teknesinin sematik gOSterimi .......c.coeevvvriveeiiiveesinnnns 12
Sekil 2.4 Cift vagonlu ince LB ince film teknesinin sematik gosterimi........ccoccvvvivveriiunnnns 13
Sekil 2.5 WiIlhelmy MeEtOdU .......coiviiiiiiiiiei s 14
Sekil 2.6 Kramatografi kagidi (a) On yiizii, (b) Yan yizil ....cccccoceerecerreererecresieereeseien, 15
Sekil 2.7 Molekiillerin su yiizeyindeki davranislari, (a) gaz (diizensiz) fazi,

(b) s1v1 (yar1 diizenli) fazi, (c) kati (diizenli) faz, (d) dagilma..........ccoeviiiiiiiiiiice 17
Sekil 2.8 Faz gecislerinin ideal bir izoterm grafiginde gozlenmesi .........c.cccovvevvrvcrvenene. 18
Sekil 2.9 LB ince film Giretim teKnii.........ccooiveiieiiiiiiiiiieseese e 18
Sekil 2.10 Transfer siireci (a) Su - ince tabaka - haba dogrultusunda, (b) Hava - ince tabaka
= SU AOZIUITUSUNAA ... e 19
Sekil 2.11 LB film tipleri (a) X - tipi, (b) Y - tipi, (c) Z - tipi, (d) AL - tipi oo, 20
Sekil 2.12 AT kesilmis kuartz Kristal ..........cccooiiiiiiiiiii e 22
Sekil 2.13 KKM siSteminin OStEITMI .......cvviviiiiiiiiieiieiiiee s 23
Sekil 2.14 Rezonans frekansinin tabaka sayisina baglt degisimi ........ccoocvvevviiiiiiiinincnnenn, 24
Sekil 2.15 Bir spektrofotometrenin temel bilesenleri...........cccoocveiiiiiiiiiiiiii s 25
Sekil 2.16 UV - goriiniir bolge spektrofotometresinin ¢alisma prensibi..........cceevevveernnens 25
Sekil 2.17 Elektromanyetik dalga............ccooiiiiiiiiiiiii 26
Sekil 2.18 Is1gin madde ile etkileSimi .......cccoveeiieiiiiiic e 27
Sekil 2.19 Kloroform molekiiliiniin kimyasal yapisi..........coccevvviiiiiiiiiiiiiiiece 28
Sekil 2.20 Diklorometan molekiiliiniin kimyasal yapisi.........cccccovvvvriiininniicnic e 29
Sekil 2.21 Benzen molekiiliiniin kimyasal yapist.........ccocoeviiiiiiiieiiienec e 30
Sekil 2.22 Toluen molekiiliinlin kimyasal yap1s1 ........cccoeiiiiiiiiiiiiiiicceec 30
Sekil 3.1 SB136 maddesinin elde €diliSi .........ccccveiiiiiiiiiiiiiiesiiie e 33
Sekil 3.2 SB136 maddesine ait izoterm grafikleri...........cccooviiiiiiiii 35
Sekil 3.3 SB136 maddesine ait UV - gorliniir SpeKtrumul ..........ccccevvveniiiienic e 37
Sekil 3.4 SB136 LB ince filmlerin UV - goriiniir spektrumlart ..........cccccooceiiiiiiiicnnnn 38
Sekil 3.5 Uretilen ince filmin tabaka sayisina bagli rezonans frekansindaki degisimi ....... 39
Sekil 3.6 Ideal kinetik ¢alisma Grafifi.......ccoeoveeeeereeeeeeeeeeceeceeeeeseessseesesssse e 40

vii



Sekil 3.7 SB136 LB ince filmin kloroform buhari ile etkilesimi ..........cccccocovveeeiiiinnnennee, 41
Sekil 3.8 SB136 LB ince filmin kloroform buhari ile etkilesimindeki frekans degisimi.... 42
Sekil 3.9 SB136 LB ince filmin diklorometan buhari ile etkilesmesi..........ccccccocveeriennnnene 43
Sekil 3.10 SB136 LB ince filmin diklorometan buhai ile etkilesimindeki

TTEKANS AETISIIMILcvvvieiiiiiiiiie et b et b et b e e e nbb e e e beeeanses 44
Sekil 3.11 SB136 LB ince filmin benzen buhari ile etkilesimi ............ccoceeeiiiieeeiiiinnneene, 45
Sekil 3.12 SB136 LB ince filmin benzen buhart ile etkilesimindeki frekans degisimi....... 46
Sekil 3.13 SB136 LB ince filmin toluen buhari ile etkilesmesi ..........ccccevvieiiiiiieiieninnne 47

Sekil 3.14 SB136 LB ince filmin toluen buhari ile etkilesimindeki frekans degisimi ........ 47
Sekil 3.15 Uretilen LB ince filmin 4 organik buhar icin kinetik ¢alismasi..............cc......... 48

viii



RESIMLER LISTESI

Resim Sayfa
Resim 2.1 INCe fIlM GINEFi ....v.cvveieiiiicveiccieieeeeete et 6
ResSimM 2.2 KUAItz Kristall ...........coovviiiiiiiiiice e 22
Resim 3.1 Deneyde kullanilan LB film teKnesi.........ccccvvvieiiiiiiiiinniiieiie e 34
Resim 3.2 LB film karakterizasyonu i¢in kullanilan UV-goriiniir bolge

SPEKITOTOTOMETIIEST ...ttt 36
Resim 3.3 Uzerine LB film transferi yapilan kuartz Kristali ...........c..coeevecereierereceennnennnn. 39



SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu tez ¢alismasinda kullanilan simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida
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1.GIRIS

Nano kelimesi Yunanca kokenli bir kelimedir ve kiiciik, ciice anlamlarina gelir. Nano
trilyonda bir anlamina gelen 6l¢ii birimidir. Nanoteknoloji ise atomik boyutlarda yapilan
degisikliklerle malzemenin 6zelliklerini degistirmek i¢in kullanilan bir teknolojidir. Tip,
kozmetik, otomobil, bilisim teknolojisi, enerji, yapt malzemeleri, savunma gibi birgok
alanda kullanilmaktadir. Nanoteknoloji kullanilarak elde edilen maddeler, diger maddelere
gore fonksiyonellik, hiz, hacim, enerji, mukavemet ve maliyet agisindan daha avantajlidir.
Cok genis uygulama alanlarinin olmasindan dolay1 her gecen giin 6nemi artmis ve uygulama

alanlar1 gelistirilmistir.

Ince filmler giiniimiizde bilim ve teknoloji alaninda her gecen giin dnemini artiran bir
aragtirma konusu haline gelmistir. Yiizey iizerine kaplanan ve kalinlig1 mikron seviyesinde
olan tabakalara ince film denir. Ince filmler elektriksel, optiksel, manyetik, kimyasal
ozelliklerinden dolayr mikroelektronik, devre elemani yapimi, giines pilleri, koruyucu
kaplamalar, tip, eczacilik ve daha birgok alanda daha kullanilmaktadir. Malzemenin yiizey
ozelliklerini degistirmek, iyilestirmek, dayanikliligin1 artirmak, dis etkenlerden korumak,

yiizey hacmini azaltmak i¢in ince filmler kullanilmaktadir.

Sivi yiizeyinde bulunan organik molekiillerin, kati bir ylizeye transfer edilmesi
islemine Langmuir — Blodgett kaplama yontemi denir. LB filmler, ¢ok katli ince filmlerin
olusturulmasi, homojen olarak yayilmasi, diisiik maliyetli olmasi, tabaka sayisinin kontrol
edilebilir olmasi, simetrik veya simetrik olmayan yapida olmasi avantajlarindan dolay: tercih

edilir.

Gelisen teknoloji ile birlikte endiistriyel faaliyetler artmaktadir fakat sanayi gazlari,
tarimda kullanilan gazlar, petrokimya ve endiistriyel kaynakli gazlardan atmosfere ugucu
organik bilesiklerin yaymimi olmaktadir. Ugucu organik bilesiklerin toksik olusu,
konsantrasyonu ve maruz kalma siireleri insan saglig1 iizerinde etkilidir. Ugucu organik
bilesiklere diisiik dozlarda maruz kalindiginda akut ve kronik saglik sorunlar1 ortaya

cikarken, yiiksek konsantrasyonlar da maruz kalmak koma ve 6liime kadar sebep olmaktadir.



Bir maddenin absorpladigi 1sin ve 1sin miktarina bakilarak nitel ve nicel analiz
yapilabilir. Maddeye gonderilen her farkli 1s1n ile o maddenin etkilesimi farklidir. Mor Gtesi
ve gorliniir bolge dalga boyu araligindaki elektromanyetik 1istmanin madde ile olan etkilesimi
UV- goriiniir bolge spektroskopisi ile incelenir. UV — goriiniir bolge 1sinlart molekiiliin en
yiiksek enerji seviyesinde bulunan elektronun daha iist enerji seviyesine ge¢mesini saglar.
UV — goriiniir bolge spektroskopisi ile LB ince filmlerin iiretilebilir ve homojen olmasi

hakkinda bilgi ediniriz.

Kuartz kristal rezonansin frekansindaki degisimi 6l¢iip birim alandaki kiitle degisimini
6lgmek igin kuartz kristal mikrobalans (KKM) sistemi kullanilir. KKM sistemi ile LB ince
film teknigi kullanilarak iiretilen LB ince filmlerin karakterizasyonu incelenir. KKM ile LB
filmlerden yapilacak olan gaz sensdrleri ile bilgi edinebiliriz. Zararli gaz molekiilleri ile
etkilesen LB film kuartzin frekansinda meydana gelen degisimlerin 6l¢iilmesiyle filmin

hangi zararl gazlara duyarl oldugu tespit edilir.

Bu tez calismasinda kaliksaren tiirevi olan maddenin LB ince film teknigi kullanilarak

tiretimi, karakterizasyonu ve organik buharlara karsi olan tepkisi arastirilmistir.

Bolim 2’ de materyal ve yontemden bahsedilmistir. Kaliksarenler ve 6zellikleri, ince
film iiretim teknikleri, Langmuir Blodgett ince film teknigi ve uygulamasi, LB ince filmlerin
karakterizasyonu igin kullanilan KKM sistemi ve UV goriiniir bolge spektroskopisi ve ugucu

organik bilesiklere yer verilmistir.

Bolim3’ te yapilan deneysel ¢alismalar anlatilmistir. SB136 maddesi ile iiretilen LB
LB ince filmlerin karakterizasyonu KKM sistemi ve UV goriiniir bolge spektroskopisi
yardimi ile gerceklestirilmistir. Uretilen ince filmin organik buharlara kars: tepkisi KKM

sistemi ile Gl¢tilmistiir ve grafikler verilmistir.

Boliim 4°de ise deneysel sonuglar incelenip yorumlanmustir.



2. MATERYAL VE METOD

2.1. Kaliksarenler

2.1.1. Kaliksarenlerin Tarihgesi

Kaliksarenler, formaldehit ile fenoliin arasinda, bazik bir ortamda kondensasyon ile
olusturulan, farkli molekiillerle kompleks yapabilen, metilen kopriileri ile fenolik birimlerin
birbirine baglanmasini saglayip hidrofobik bosluk olusturabilen halka yapili esnek
makrosiklik bilesiklerdir.

Alman kimyact Adolp von Baeyer 1972 yilinda sulu formaldehit ve fenolii 1sitip sert,
recinemsi ve kristallenmeyen bir madde elde etmistir. O zamanlarin teknik sartlarinin yeterli
olmamasindan dolay1 yapisi hakkinda yeterli bilgi elde edilememistir [1]. Leo Hendrick
Baekeland 1905- 1909 yillart arasinda fenol formaldehitten elde ettigi kati reginemsi
maddeyi fenoplast olarak isimlendirmis, bakalit adiyla ticari piyasaya sunulmustur [2]. 1941
yilinda Alois Zinke ve Erich Zeigler p-tert-biitilfenol, sulu formaldehit ve sodyum hidroksiti
etkilestirmiglerdir. Bu maddeyi bezir yagi iginde 200°C ‘ye kadar 1sitip halkali yapidaki bir
tetramer birlesigini elde etmislerdir [3]. Gutsche ve arkadaslari, Zinke ve Ziegler’in elde
ettikleri Uiriiniin tetramer degil de bu {riiniin tetramer, hekzamer, oktamer ve bir miktarda
lineer oligomer karigimi oldugunu ispat etmislerdir. Gutsche ve arkadaslar1 halkali pentamer

ve heptamer yapilarini saf, fakat diisiik verimle elde etmislerdir [4].

2.1.2. Kaliksarenlerin Fiziksel Ozellikleri

2.1.2.1. Erime Noktasi

Erime noktas1 kaliksarenlerin kendilerine ait dnemli 6zelliklerinden birisidir. p-tert-

biitil kaliks[4]aren 342-344 °C’de, p-tert-biitil kaliks[6]aren 380-381 °C’de ve p-tert-biitil



kaliks[8]aren 411-412 °C’de erir. Erime noktasi1 kaliksarenlerin tasidigi fonksiyonel gruplara
baglidir. p-fenilkaliks[4]aren ~ 408 °C’ de, pfenilkaliks[8] aren ise 450 °C’den daha fazla bir
sicaklikta erir. Ester ve eter tlirevlerinin erime noktasi kendini olusturan kaliksarenlerin

erime noktasindan daha disiiktiir [5].

2.1.2.2. Coziiniirliik

Kaliksarenlerin organik c¢oziiciilerdeki ¢oziintirliikleri kisithdir. Cogu kaliksaren
kloroform, piridin ve karbondisiilfiir de yeteri kadar ¢oztinebilir fakat suda ve bazik ortamda
coziinmemektedirler. Kaliksarenlerin yapisinda eter, ester gibi fonksiyonel gruplarin
bulunmas1 organik c¢oziiciilerdeki c¢oziiniirlikklerini artirir. Bundan dolayr yapilan
arastirmalarda karisim halinde olan kaliksarenleri ayirmak i¢in siirekli ekstraksiyon veya

tiirevleme metodlari kullanilir [6].

2.1.3. Kaliksarenlerin Kullanim Alanlar

2.1.3.1. Molekiil / iyon tasiyic1 kaliksarenler

Kaliksarenler yapilarinda bulunan halkali yapilardan ve fenolik birimlerin sayisina
gore degisen bosluklarin ¢aplarindan dolayi, farkli yapida olan gesitli organik bilesik veya
iyonlarla kompleks yapabilme 6zelligindedirler. Bu 6zellikleri sayesinde molekiil veya iyon

tasiyici olarak kullanilabilirler. Bu bilesikler endo- ve ekzo- kompleksi seklindedir.

2.1.3.2. Kaliksarenlerin sensor ve membran tekniklerinde kullanilmasi

Kaliksarenler, para-konumunda ya da fenolik oksijende hidrofilik gruplarin
yapilmasiyla, sulu fazda tabaka olustururular. Bu gibi yapilar ¢apraz-baglanma tepkimeleri
sonrasinda tek ya da ¢ok tabakali olarak kararli hale getirilirler. Langmuir-Blodgett metodu

kullanilarak uygun tasiyicilara cevrilirler. Kaliksarenler tek tabakali polimerik tasiyici



materyallere dontistiiriilerek membranlar olustururlar. Bu membranlarin fazlar1 gegirgenlik

orani, molekiiler bosluklara bakilarak degistirilebilmektedir [7].

2.1.3.3. Kaliksarenlerin enzim-mimik katalizorii olarak kullanilmalari

Kaliksarenlere kompsleklesme ve enzim mimik 6zelligini kazandirmak ig¢in uygun
fonksiyonel gruplarin baglanmasi gerekir. Molekiil, diger fonksiyonel gruplarla baglanarak
substratlar i¢cin bosluk bulundururlar. Boylelikle substratlarla etkilesmesi, katalitik olarak

substratlarin iiriine doniismesine yol agar [8].

2.1.3.4. Kaliksarenlerin kromotografide kullanilmasi

Kaliksarenler immbilize edilerek kolon dolgu maddesi olarak kullanilabilirler. Bu
durum cogu molekiil ve aromatikler i¢in makrosiklik bilesiklerin segiciligine fayda

saglamaktadir.

2.2. ince Film

Farkli iiretim metodlart kullanilarak kaplanacak olan malzemenin atom veya
molekiillerinin kat1 bir yiizey iizerine transfer edilmesiyle olusturulan ve kalinliklart 1 mp

ve altinda olan malzemelere ince film denir. Resim 2.1°de ince film 6rnegi gosterilmistir.



Resim 2.1 ince film 6rnegi

Teknoloji ve bilim alaninda 6nemli bir yeri olan ince filmler, ilk kez dekorasyon
amagcl olarak seramiklerin ve camlarin tizerinde kullanilmistir. Daha sonra, giimiis tuzlari
kullanilip, cam yiizeyler lizerinde giimiis filmleri elde edilmistir. 19.ylizyildan itibaren
gelisen teknolojiyle birlikte, daha yeni ve daha modern ince film elde etme yontemlerini
kullanilmaya baslanmstir. {1k ince film, 1838de “elektroliz” metoduyla elde edilmistir.
Sonrasinda 1852 yilinda Bunsen “Kimyasal Reaksiyon” metoduyla, Faraday “Asal Gaz
Icerisinde Buharlastirma” metoduyla, Nahrwold ve Kundt “Joule Isitmas1” metoduyla ince
filmleri elde etmislerdir [9].

Hacim, agirlik ve iistiin incelik yoniinden daha kullanigh olarak tanimlanan ince film
teknolojisi daha sik uygulanmaya baslanmigtir.

Nanoteknolojinin temelinde nanoboyutlu malzemeler vardir. Ince filmler ise
nanoboyutlu malzemelerin temelini olusturur. Gliniimiizde sik¢a adindan s6z ettiren
nanotanecikli yapilarin temel 6zelliklerinin avantajli olmasi kuantum boyut etkileri,
elektronik yapisinin boyut bagimliligi, ylizey atomlarinin karakteristik olmasi ve yiiksek
ylizey/hacim oranimna sahip olmalaridir. Ayrica, malzemelerin nanoboyut seviyesinde
kontrolii nanotasiyicilar, sensorler, nanomakinalar ve yiiksek yogunluklu veri depolama
hiicreleri gibi kendine 0zgii islevsellige sahip aygitlarin gergeklestirilmesine izin
vermektedir. Nanotanecikli yapilarin tiretimiyle birlikte nanoyapili malzeme ve cihazlarin

tasarim, tiretim ve islevselligi nanoteknolojinin gelismesinde dnemli bir yere sahiptir.



Giinlimiizde ince filmlerin ¢ok fazla kullanim alan1 vardir. Sensor, mikro elektronik
ve fotovoltaik sistemler, tip, eczacilik, kamera lensleri, optik filtreler, ve bir¢ok sanayi

alaninda kullanilmaktadir. Bu yiizden ince filmlerin birgok tiretim teknigi bulunmaktadir.

2.2.1. ince Film Uretim Teknikleri

2.2.1.1. Fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemi

Fiziksel buhar biriktirme yontemi, kaplama malzemesinin vakum veya plazma
(basinch gaz) ortaminda atom veya molekiillerinin buhar halinde kat1 bir yilizey iizerine
transfer edilmesi ve sonrasinda yogunlasmasi yontemidir. PVD yontemi kullanilarak
inorganik malzemelerin (metal, alasim, bilesik) ve organik malzemelerin kaplanmasi
gerceklestirilir. Bu yontem sayesinde nanometre dlgeginde ¢ok ince filmler kaplanilarak, cok
katmanli kaplamalar da yapilmaktadir [10]. Asagida bazi fiziksel buhar biriktirme
yontemleri verilmektedir.

e Rezistans ile buharlastirma yontemi
e Endiiktik ile buharlastirma yontemi
e Ark yontemi ile buharlastirma

e Elektron demeti ile buharlastirma

e Lazer ile buharlastirma

2.2.1.2. Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi

Bu yontemin temel prensibi kaplanacak olan malzemenin kimyasal reaksiyonlar ile
kaplanmasidir. Isitilmis olan kati yiizeye asal veya reaktif bir gazin buharlastirilip kati
yiizeye ¢oktiiriilmesiyle gergeklesir. Bu yontemin onemli avantaji kaplamanin kaplanacak
olan maddenin yiizeyinde olmasidir. Bu sekilde kaplama tekdiize olarak gergeklesir ve
yiizeyde kaplanmadik yer kalmaz. Kaplamanin stokiometrisi, sekli, kristal yapisi ve yonti

istenilen sekilde ayarlanabilir. Yiiksek erime noktasina sahip elementler sadece bu yontem



ile kaplanir [11]. Bu teknigin dezavantaji ise kaplama yapilacak malzemelerin smirli

olmasidir ¢linkii taban malzemesinin 800 - 1000°C ‘ye kadar 1sitilmas1 gerekmektedir.

2.2.1.3. Sol-Jel yontemi

Sol jel yontemi, cam seramik malzemelerin {iretilmesi i¢in kullanilan bir yontemdir.
Sol, siv1 faz i¢indeki kati taneciklerin kararli stispansiyonudur. Jel ise kat1 ag yapili fazin sivi
fazin her yerine dagilmasiyla olusur. Sol jel yontemi temelde savi faz yani sol’dan kati faza
yani jel’e gecistir. Sol jel, farkli sekillerde bulunan malzemelerin homojen bir sekilde
kaplanabildigi, diisiik enerji harcandigi ve saf bir kaplama sagladigi i¢in ¢ok sik tercih edilen
bir yontemdir. Cogu zaman metallerin korozyondan etkilenmemesi, malzemenin
dayanikliliginin artirilmasi, cam ve plastik malzemelerin buzlanmamasi ve bugulanmamasi
amaglart i¢in elektronik, cam, gida, beyaz esya, otomotiv gibi bir¢ok alanda kullanilir.
Kaplama isleminin uzun siirmesi ve maliyetinin yliksek olmasi ise bu yOntemin

dezavantajlaridir [12].

2.3. Langmuir-Blodgett (LB) ince Film Yontemi

2.3.1. Langmuir Blodgett (LB) Film Teknigi Tarihgesi

Molekiillerin yogunluk farkindan kaynakli su ylizeyi lizerinde durmas: ile ilgili
caligmalar eski tarihlerde baslamistir. 1774 yilinda Clapham Go6lii’'nde Benjamin Franklin’
in yag damlasindan dolayr goliin {izerinde olusan etkiyi incelemesiyle ilk caligma
yapilmistir. 1891 yilinda Anges Pockels mutfaginda yag tabakasinin su yiizeyindeki
hareketlerini inceleyerek su ylizeyindeki molekiillerin yiizey basing alan degisim grafiklerini
elde eden ilk kisi olarak bilinir [13]. 1910’1u yillarin basinda Irving Langmuir su yiizeyinde
yiizmekte olan tek tabakalar lizerine teknik ¢aligmalar yapmis ve molekiiler seviyedeki tek
tabaka yapilara modern bir bakis agis1 getirmistir [14]. 1920 yilinda su yiizeyinde bulunan

tek tabaka organik molekiilleri, kat1 yiizeylere ince tabakalar halinde transfer etmeyi



Katherine Blodgett gerceklestirmistir. Boylelikle Langmuir-Blodgett ince filmlerinin

liretimi saglamistir.

2.3.2. Langmuir Blodgett (LB) Film Hazirlama Teknigi

Su yiizeyi lizerinde yiizen tek tabaka organik molekiillerin, kat1 bir yiizey iizerine ince
tabakalar halinde transfer edilmesiyle iiretilen filmlere Langmuir Blodgett (LB) filmleri,
tiretim teknigine ise Langmuir-Blodgett ince Film Teknigi [15] adi verilir. Bu teknik
kullanilarak hem simetrik hem de simetrik olmayan LB ince film iiretimi yapilabilir. LB ince
filmler su yiizeyinde, tek tabaka veya ¢ok tabaka seklinde kalinliklari nanometre seviyesinde
tiretilebilmektedir. LB ince film tekniginde tek tabakali film hazirlamak i¢in saf su haricinde
baska maddelerde kullanilabilir. Tek tabakanin istenilen &zelliklerde olmasi igin saf su
igerisine baz1 maddeler eklenebilir. Yiiksek ylizey gerilimine sahip olmalarina ragmen civa
glikol, gliserol ve etilen gibi sivilarda kullanilmaktadir. Su haricinde istenilen 6zelliklere
uygun kullanilan bu sivilara arafaz denilmektedir [16]. Bu teknik sayesinde ¢ok katli ince
tabakalar olusturulabilir. Filmlerin simetrik veya simetrik olmayan yapilarda tretilmesi

miimkiindiir. LB filmler homojen olarak iiretilirler. En 6nemli avantaji ise basit ve diisiik

maliyetli olmasidir. Bu teknik sayesinde iiretilen filmler kimya, biyoloji, fizik, malzeme

mithendisligi, sensor ve daha pek ¢ok alanda kullanilir.

2.3.3. Langmuir-Blodgett ince Film Uretiminde Kullanilan Maddeler

LB teknigi temel olarak, su yilizeyinde bulunan amfililik molekiillerin sikistirilmast
sonrasinda, su ylizeyi lizerinden kati bir yiizeye transfer edilmesi islemidir. Amfililik
molekiil, hidrofilik (suyu seven) polar bas ve hidrofobik (suyu sevmeyen) apolar kuyruk
kismindan olugsan molekiillere verilen isimdir ve bu molekiiller suda ¢6ziinmezler. LB
filmleri farkli amfifilik molekiillerden tiretilebilir. Su molekiilleri ile hidrofobik bas
etkilesime girer, diger taraftan hidrofobik kuyruk ile su molekiilleri ise birbirini iterler.
Boylelikle molekiiller su igerisinde ¢oziinmeden, Su iizerine yayilabilmektedirler. Hidrofilik

gruplar genellikle —.COOH, -OH veya —NH,, gibi polar molekiillerden, hidrofobik gruplar ise



apolar karbon zincirlerinden (—CH,, —CH3) meydana gelirler. [17]. Yag asitleri amfililik
molekiillere verilebilecek en iyi ornektir. Yag asitlerinin kimyasal formiilii (CH; — (CH,)
—COOH) seklindedir ve hidrokarbon zinciri CH; (CH,), kismidir. Bu tiir molekiiller i¢in
Sekil 2.1” de verilen palmitik asit maddesi iyi bir 6rnektir. Bu molekiiliin uzun hidrokarbon
grubu (—C,5H3;) hidrofobik ve karboksilik asit grubu (—COOH) hidrofiliktir.

== Molekiiliin
Kuyruk (Hidrofobilk)
Kisrmi

=> Molekiiliin
Basg (hidrofilik)
Kismu

Palmitik Asit

Sekil 2.1 Palmitik asit maddesinin molekiil yapisi

2.3.4. LB Filmleri ve Yiizey Gerilimi

Sivilarda siddeti sivinin tiiriine gére degisen molekiiller arasi ¢gekim kuvvetleri vardir.
Sivinin 1¢ kisminda molekiiller birbirini her yonden c¢ekerler. Yiizeydeki molekiiller ise
sadece yiizeyin altindaki molekiiller tarafindan c¢ekildigi i¢in yiizeydeki molekiillerin
potansiyel enerjileri yilizeyin altindaki molekiillere gore daha diisliktiir. Bu yiizden
yiizeydeki molekiiller stvinin i¢ kismina dogru ¢ekilirken yiizeyde tek molekiilliik bir katman
halinde sikisirlar. Bunun sonucunda sivinin ylizeyindeki molekiiller daha sikisik ve daha
yogun bir katman olusturur. Bunu sivinin yiizeyindeki tek molekiilliik bir zar olarak
diistinebiliriz. Yiizeydeki molekiillerin i¢ kisma dogru ¢ekilmesi ve yiizeyde daha diizenli
bir sekilde dizilmesi sonucunda su damlasi serbest haldeyken yiizey gerilmesi olusur. Sekil
2.2’ de bu durum sematik olarak gosterilmistir. Yiizeydeki bu gerilmeye yiizey gerilimi denir

[18]. Yiizey gerilimi i¢in kullanilan birim dyne/cm veya mN/m’dir.
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Sekil 2.2 Sivi molekiilleri arasindaki ¢cekim ve yiizey gerilimi

2.3.5. LB ince Film Teknesi

Agnes Pockels bariyerleri manuel olarak kullanilan ilk ince film teknesini tasarlayip
su hava ara yiizeyindeki organik molekiiller ile ince film elde etmistir [19]. LB filmlere olan

ilginin artmasiyla mekanizmalar gelistirilmis ve kontroller bilgisayar ile saglanmustir.

Tekne ve bariyerler ¢ogu zaman teflondan iiretilmektedir. Bunun sebebi ise teflonun
hidrofobik bir soygaz olmasidir. Hareketli bariyerler kullanilarak yiizey basinci kontrol
altinda tutulup, suyun yiizey alani belirlenip ve su ylizeyinde yiizen amfifilik molekiillerin
ince film iiretiminin gergeklestigi kat1 faz araligina kadar sikistirilmasi gergeklestirilir.
Tekne iizerinde bariyerlerin tamamen agik olmasiyla maksimum alan, bariyerlerin tamamen
kapali olmasiyla da minimum alan elde edilir Bariyerler motora bagladir ve bilgisayar
kontrolii ile hareketi kontrol edilir. Basing sensorii ile yiizey basinci dlgiiliir [20]. Sekil 2.3°
de tek vagonlu LB film teknesi sematik olarak gosterilmistir. Sekil 2.3 deki gibi motora
bagl alttasin, agsag1 yukari hareket ettirilmesi ile LB film kaplanmasi gerceklesir.
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Sekil 2.3 Tek vagonlu LB ince film teknesinin sematik gdsterimi
A: su, B: tekne, C: sabit bariyer, D: hareketli bariyer, E: basing sensorii, F: hareketli motor,
G:alttas

Ince filmler pyroelektrik, piezoelektrik veya nonlineer optik gibi alanlarda
kullanilacak ise simetrik olmayan bir yapida olmasi gerekmektedir. Cift vagonlu LB ince
film teknesi kullanilarak simetrik olmayan yapida LB ince filmler iiretilebilir. Sekil 2.4’ de
su ylizeyindeki molekiillerin karakteristik davraniglarmin incelemek ve LB ince film
tiretmek icin kullanilan, ¢ift vagonlu Langmuir teknesini gosterilmektedir. Cift vagonlu
teknelerde ayr1 ayr1 hareket edebilen iki bariyer, her bir vagon i¢in basing sensorii vardir.
Sekil 2.4’ de goriildiigi gibi ¢ift vagonlu LB ince film teknesi, ortadan sabit bir bariyerle
ayrilmig iki vagona sahiptir. Birinci vagonda bulunan su yiizeyine A molekiilii, ikinci
vagonda bulunan su yiizeyine B molekiilii serpilir. Ortadaki sabit bariyere, 360° donebilen
kat1 yiizey tutucusu eklenmistir. Motor sayesinde kat1 ylizey istenilen hizda
donebilmektedir. Kati ylizey donmeye basladiginda su-molekiil A-hava-molekiil B-su
ortamlar1 arasindan gegmesiyle ABABABA sekline sahip simetrik olmayan LB ince filmleri

uretilir.
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Sekil 2.4 Cift vagonlu ince LB ince film teknesinin sematik gosterimi
A: su, B: tekne, C: sabit bariyer, D: hareketli bariyer, E: basin¢ sensorti, F: hareketli motor,
G:alttas, H: basing sensorii, I:alttas dondiiriicii

2.3.6. LB Filmler I¢in Yiizey Dengesi- Wilhemly Plakasi

Iki farkli metot kullanilarak yiizey gerilimi 6lgiilebilir. Bu metotlardan birincisi
Langmuir denge yontemi digeri ise Wilhelmy plaka yontemidir. Bu metotlarin her ikisinde

de yiizey gerilimini 6lgmedeki hassasiyet ~10~3 mN/m’dir [21].

Langmuir denge yonteminde, saf su ve tek tabaka ayirici ile birbirinden ayrilir. Ayirict,
tek tabaka tarafindan dereceli olarak degisen kuvvetin etkisine birakilir. Tek tabaka
tarafindan etkiyen kuvvetin genligi, ayirici tarafindan algilanir ve kuvvet sonucu olusan yer
degistirme miktar1 ol¢iiliir. Ayiricida olusan bu yer degistirme miktarinin ~10 pm’ den

kiigiik olmasi gerekir.

Ayirictya F kuvveti uygulandiginda, dx kadar yer degistirmektedir. Tek tabaka kaplh
yiizey alan1 dx kadar genislerken, saf suyun bulundugu alan dS,, kadar azalmaktadir.

Toplam yer degistirme miktart:

Fdx = ydS,,— YodSy = (Yo — y)dS = mldx (2.1)

formili ile verilmektedir.

Yiizey basinci:
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= £ (2.2)

Yiizey basincin1 6lgmede en etkili yontem ise, Wilhelmy Plaka Yontemidir. Bu
yontem Sekil 2.5 ile gosterilmistir. Tek tabaka tizerinde asilmis olan kromatografi kagidi
tizerine etkiyen diisey kuvvet Olgiilir. Bu kuvvet daha sonra kromatografi kagidinin
boyutlar1 kullanilarak yiizey gerilimine doniistiiriiliir ve tek tabakanin tekne sivisi ylizeyine
eklenmesi ile ylizey geriliminde meydana gelen yiizey basinci elde edilir.

| T
|

HAVA

A

! su

Sekil 2.5 Wilhelmy metodu

Kromatografi kagidina yiizey gerilimi, yer¢cekimi kuvveti ve kaldirma kuvvetleri etki
eder. p,, yogunlugunda ve Sekil 2.6’da gosterildigi gibi [, w, t boyutlarinda olan dikdortgen
seklinde bir plaka, yogunlugu p; olan bir siv1 i¢ine h kadar batirildiginda, asagiya dogru etki

eden net kuvvet F,

F = pyglwt + 2y(t + w)cosO — p;.gtwh (2.3)

olarak yazilir.
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Sekil 2.6 Kramatografi kagid1 (a) On yiizii, (b) Yan yiizii

pw: Kromatografi kdgidinin yogunlugu

g: Yercekimi ivmesi

I: Kromatografi kagidinin uzun kenarinin uzunlugu

w: Kromatografi kdgidinin kisa kenarimin uzunlugu

t: Kromatografi kagidinin kalinlhig

v: Stvinin yiizey gerilimi

0: Sivinin kromotografi kagidi ile yaptig1 temas agis1
pL: Svinin yogunlugu

h: Kromatografi kagidinin s1v1 igerisine batma derinligi

Eger kromotografi kagidi, sivi tarafindan tamamen 1slatilabilen bir malzemeden

kullanilirsa, 8 = 0 sart1 saglanir. Bu durumda,

AF: Kromotografi kagidina etki kuvvetteki degisim

Ay: yiizey gerilmesindeki degisimi olmak {izere

AF ile Ay arasindaki iliski;

AF = 2Ay(t + w) (2.4)
seklinde olur.

Yiizey gerilimindeki degisme

15



Ay=v'-vy (2.5)
ile gosterilir.

Saf suyun 20 °C’ de yiizey gerilimi y' olarak gosterilir. Degeri 73 mN/m olarak
hesaplanmustir [22]. Ay, yiizey basincidir ve [] ile gosterilir.

Eger kromatografi kdgidinda, t<<w ise kuvvetteki degisim;

[ = AF/2w (2.6)

olarak elde edilir.

Kromatografi kagidi ile suyun yaptigi temas agisi bilinmeli ve deney esnasinda
degismemelidir. Su yiizeyine serpilen molekiiliin, kromotografi kagidi iizerine transfer

olmamasi gerekmektedir.

2.3.7. Yiizey Basin¢-Alan (izoterm) Grafigi

Su ylizeyindeki LB ince film maddesinin davraniglari ylizey basinci — yiizey alam
arasindaki degisim ile ol¢iiliir. Yiizey basinci ve yiizey gerilimi arasindaki degisim ile elde
edilen grafik izoterm grafigi olarak adlandirilir. izoterm grafikleri bize, LB ince film

iiretiminin hangi basingta ger¢eklesecegini bulmamiza yardimer olur.

LB ince film maddesi uygun olan bir organik ¢oziiciide ¢ziiniir ve tamamen agik olan
bariyerler igerisinde bulunan su ylizeyine serpilir. Yaklasik 15 dakika ¢oziicliniin

buharlagmasi igin beklenir. Bariyerler yavas yavas kapatilmaya bagslanir [23].

Bariyerler agik iken, molekiiller arasi etkilesim cok azdir ve ylizey basincida sifir
olarak kabul edilebilir. Sekil 2.7 a’ da gosterilen bu duruma gaz fazi denmektedir. Yavas
yavag bariyerlerin kapatilmasi ile molekiiller birbirine yaklasir ve yiizey basinci artmaya
baglar. Siv1 faz denilen bu durum Sekil 2.7 b’ de gosterilmektedir. Bariyerlerin biraz daha
kapatilmasiyla su yiizeyindeki ince tabakanin diizenli yapist olusmaya baslar. Yiizey
basincinin sivi faza gore daha fazla arttigi bu duruma kat1 faz denir ve Sekil 2.7 ¢’ de

gosterilmektedir. LB ince film iiretimi i¢in bu aralik tercih edilir. Eger bariyerler kapanmaya
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devam ederse diizenli yap1 bozulur ve molekiillerin dagilimi goézlenir. Sekil 2.7 de

gosterilen bu durumda LB ince film iiretimi ger¢eklesmez.

Pobbdid bii g Becooiiiissh

(a) (b)

12
Biiiisissill Roiosiin

(c) (d)

Sekil 2.7 Molekiillerin su ylizeyindeki davranislari, (a) gaz (diizensiz) fazi, (b) sivi (yari
diizenli) fazi, (c) kat1 (diizenli) faz, (d) dagilma

Izoterm grafigi Sekil 2.8 incelenerek molekiil basina diisen alan denklem 2.7 ile

hesaplanir.
AM,,
a = m (2-7)

a = molekiil basina diisen alan

A = su ylizeyi alanindaki azalma

M,,= maddenin molekiil agirlig

¢ = su yiizeyine serpilen ¢6zeltinin konsantrasyonu
N, = avogadro sayisi

V' = su yiizeyine serpilen ¢ozeltinin hacmi
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« Gazfazi |gpedidy

Yiizey Alani
Sekil 2.8 Faz gegislerinin ideal bir izoterm grafiginde gézlenmesi
2.3.8. LB ince Film Uretimi

LB ince filmler, su yiizeyine serpilen molekiillerin diizenli yapida kati1 bir yiizey

tizerine transfer edilmesiyle iiretilir. Bu islem Sekil 2.9’ da gosterilmektedir.

A Nl
3000000 | [ §ssss] €

Sekil 2.9 LB ince film iiretim teknigi
A: tek tabaka, B: alttas, C: hareketli bariyer
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LB ince film dretimi ger¢eklesmeden oOnce bazi noktalara dikkat edilmesi
gerekmektedir. Oncelikle LB ince film iiretilecek ortamda toz bulunmamali ortam tozdan
arindirilmis olmali, LB teknesinde kullanilan sivi saf olmali ve tekneler hareket etmemesi

icin sabit destek iizerine yerlestirilmelidir.

Izoterm grafiginde belirlenen kati faz araligina kadar hareketli bariyer kapatilir.

Hareketli bariyer kapatilirken tek tabaka kat1 yiizeye transfer olur. Kati yiizey yaygin olarak

cam, silikon, mika veya kuartz maddelerinden kullanilir [24]. Diizenli yapinin bozulmamasi

icin transfer islemi sirasinda uygun basing sabit tutulur.

2.3.8.1. Tek katman LB filmlerin transferi

LB ince film iiretiminde kullanilan kati yiizeyin, hidrofilik veya hidrofobik 6zellikte
olmasma gore hareket yonii asagi veya yukari olarak belirlenir. Kati yiizey hidrofilik
ozellikte ise Sekil 2.10 a’ da goriildiigii kat1 yiizey ile organik molekiiliin bag kismi etkilesir.
Kat1 yiizey hidrofobik ise Sekil 2.10 b’de goriildiigii gibi organik molekiiliin kuyruk kismi
etkilesir.

Hava s |o/ Hava
nce 11: . Lt !} ¢ o
Tabaks o @ ® ‘{ljﬂi e ‘ o Tabaka
| |-
T e |
i e
= =
| |-»
Su Su

(a) (b)

Sekil 2.10 Transfer siireci (a) Su - ince tabaka - hava dogrultusunda, (b) Hava - ince
tabaka - su dogrultusunda
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2.3.8.2. Cok katmanh LB film transferi ve tiirleri

LB ince filmler kullanim alanlarina gore tek katli veya ¢ok katli yapida tiretilirler. Cok
katli simetrik veya simetrik olmayan ince filmler kat1 ylizeyin, suya siirekli olarak daldirilip
cikarilmasiyla ve kat1 yiizeyin hidrofilik veya hidrofobik 6zellikte olmasiyla 4 farkl sekilde

dizilirler.

RN
l-a&eaal
(c) (d)

Sekil 2.11 LB film tipleri (a) X - tipi, (b) Y - tipi, (c) Z - tipi, (d) AL —tipi
Hidrofobik olan kat1 yiizey siirekli olarak yukaridan asagiya dogru hareket ettirilirse
Sekil 2.11 a’ da ki gibi bir dizilim elde edilir. Buna X- tipi LB film denir.

Hidrofilik ylizey 6nce asagidan yukariya daha sonra yukaridan asagiya dogru hareket
ettirilirse Sekil 2.11 b’ de ki gibi bir dizilim elde edilir. Buna Y-tipi LB film denir. Y- tipi
en ¢ok tercih edilen LB film tipidir.

Hidrofilik olan kati yiizey siirekli olarak asagidan yukariya dogru hareket ettirilirse
Sekil 2.11 ¢’ de ki gibi bir dizilim elde edilir. Buna Z — tipi LB film denir.
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Cift vagonlu LB film teknesi ve 2 farkli madde kullanilarak degisken tabakali LB film
iiretimi yapilabilir. Vagonun birisine A, digerine B maddesi konulur. Kat1 ylizey 6nce A
maddesinin bulundugu vagonda asagidan yukari dogru hareket ettirilir daha sonra B
maddesinin bulundugu vagonda yukaridan asagiya dogru hareket ettirilir. Sekil 2.11 d’ deki
gibi bir dizilim elde edilir.

LB film firetiminde yiizeyin basarili bir sekilde kaplanip kaplanmadigini ve ince

tabakanin yiizeye ne kadar transfer edildigini anlamak i¢in transfer oranina bakilir.

r="2 (2.8)

As
T = transfer orani
A; = su yiizeyi lizerindeki molekiillerin kapladig: alandaki azalma
Ag = molekiillerin alttas lizerinde kapladig1 alan
T = 0 durumu transfer igleminin gerg¢eklesmedigi,

T = 1 durumunda ise molekiil %100 oraninda kati1 yiizeye transfer edildigi anlamina gelir.

LB filmleri igin basarili bir transfer islemi 0,9 <t < 1 arasinda kabul edilir [25].

2.4. LB Ince Film Karakterizasyon Teknikleri
2.4.1. Kuartz Kristal Mikrobalans

Bazi kristallerin iizerine basing uygulandigi zaman elektriksel gerilim olusur veya bazi
kristallere enerji verildigi zaman yiizeyinde boyutsal degisiklikler meyana gelir. Bu olaya
piezoelektirik 6zellik denir. Piezoelektirik etki ilk olarak 1980 yilinda Pirre ve Jacques Cuire

tarafindan yapilan deneyde gozlemlenmistir [26].

Kuvars kristali, silikon ve oksijenin birlesmesiyle olusur ve SiO, kimyasal formiiliine
sahiptir. SiO, kristali piezoelektrik 6zellik gosteren bir yapiya sahiptir ve enerji verildiginde,
kristal belli frekanslarda titresmeye baslar. Piezoelektirik 6zellik gostermesinden dolayi

KKM sistemlerinde kuartz kristali kullanilir. Resim 2.2°de kuartz kristali gosterilmistir.
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Resim 2.2 Kuartz kristali

Kristalin titresim frekansi, kristalin kesim acilariyla baglantilidir. Kesim agilari
kristalin frekansini belirler. Kristallerin frekanslarinin sicaklikla degisimi incelendiginde,
AT kesim kristaller sicaklik degisimlerinden ¢ok az etkilenirler ve AT kesim Kristallerin oda
sicakliginda en kararl titresim frekansina sahip oldugu bulunmustur. Bu yiizden AT kesim
kuartz kristalleri KKM uygulamalarinda sik¢a kullanilir. Sekil 2.12° de AT kesilmis kuartz

kristal tabakas1 gosterilmistir.

Sekil 2.12 AT kesilmis kuartz kristal

Kuartz kristal mikrobalans (KKM) farkli sensor uygulamalarinda kullanilan, yiiksek
frekansli, yiizeyindeki kiitle degisimlerine gore gergeklesen bir yontemdir. KKM sistemlerin

calismas1 piezoelektirik ilkesine dayanir. Bu islem temelde sensor yiizeylerine adsorbe
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edilmis olan tabakalarin neden oldugu rezonans frekansindaki degisimlerin Ol¢lilmesine
dayanir. KKM sistemi temel olarak ii¢ ana kisimdan olusur ve Sekil 2.13” de gosterilmistir.
KKM sisteminde kuartz kristalinin bir osilatér yardimiyla yiikseltilen titresim frekansi, bir

frekansmetre ile Ol¢iliir.

Sekil 2.13 KKM sisteminin gosterimi

Cevap verme siiresinin kisa olmasi, hassas olmasi, diisiik maliyetli olmasi, tasariminin
kolay olmasi gibi avantajlarindan dolay1r biyoteknoloji, islevsel ylizeyler, ince film
olusturma, yiizey aktif maddelerin incelenmesi, ilaglarin arastirilmas: gibi pek ¢ok alanda

KKM sistemi giiniimiizde kullanilmaktadir.

2.4.1.1. LB ince filmlerin kuartz kristal mikrobalans ile incelenmesi

LB teknigi kullanilarak iiretilen ince filmlerin karakterizasyonu i¢in KKM metodu
kullanilabilir. Bu metot ¢ok kiiciik kiitle degisimlerine dahi duyarli olmasindan dolay: tercih
edilir. Cok katmanli LB film tiretimi yapilirken de KKM metodu kullanilarak tabaka sayisina
gore frekanstaki degisim grafigine bakilarak ince film hakkinda bilgi edinilir. Sekil 2.14° de
tabaka sayisina bagl frekans degisimi gosterilmektedir. Sekil 2.14” deki gibi dogrusal olan
bir grafik elde edildiginde, her tabakada esit kiitle transfer edildigi sonucuna ulasilir.
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Sekil 2.14 Rezonans frekansinin tabaka sayisina bagli degisimi

KKM metodu kullanilarak kuartz kristal tizerine kaplanan LB ince filmlerin ugucu
organik molekiillerle etkilesimi ile kuartzin frekansinda meydana gelen degisim OSlgiilerek

LB ince filmlerin hangi gaza kars1 duyarli oldugu tespit edilir.

2.4.2. Ultraviyole (Mor Otesi) Goriiniir Spektroskopisi

Spektroskopi, atom, molekiil veya iyonlarin enerji diizeylerindeki degisimleri sirasinda
yayilan veya sogurulan igimanin Olgiilmesi ve yorumlanmasidir. Sekil 2.15° de bir
spektrofotometre diizenegi gosterilmistir. Isik kaynagi, dalga boyu segicisi ve dedektérden
meydana gelir. Elektrik sinyaline gevrilen optik sinyal bir kaydedici veya bir galvanometre
ile dedektorde oSlgiiliir.
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Sekil 2.15 Bir spektrofotometrenin temel bilesenleri

Bir elektronun kendi enerji seviyesinden bir iist enerji seviyesine gegmesiyle sogurma
(absorbsiyon) spektrumlar1 olusur. Tersi sekilde bir elektron kendi enerji seviyesinden bir
alt enerji seviyesine ge¢mesiyle yayimlanma (emisyon) spektrumlari olusur. Her bir atomun
kendine 6zgii emisyon spektrumu vardir. Bir atom veya molekiil uyarildiginda, uyarilmasi

icin gerekli olan enerji elektromanyetik spektrumun UV Goriiniir Bolgesine karsilik gelir.

UV — goriiniir bolge spektrofotometresi ¢aligma prensibi Sekil 2.16° da gosterilmistir.
Kaynaktan gelen 1s1n, yariktan gegerek aynaya kadar gelir ve ikiye ayrilir. Boliinen 151k
demetlerinden birincisi referans hiicreye, digeri ise 6rnek hiicreye gonderilir. Merceklerden

¢ikan 151n detektorlere gelerek sogurma siddeti dlciiliir.

Mor &tesi 15in kaynag

Kirimim |
1Zgarasi | / Ayna |

Stil 1 (yarik)
Sail | k) m—t—
il I (yarik) Gériiniir bélge 1sin
Filtre ————1 kaynag
Ayna 4 Referans hilcresi  padekesr |

Referans I_
15N | I

Isin Mercek |
balici
ayna
Ayna 2 Ornek hiicresi
Dedektdr 2

Ornek
NS A——I -
Ayna 3 13N Mercek 2

Sekil 2.16 UV - goriiniir bolge spektrofotometresinin ¢alisma prensibi
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Elektromanyetik spektrumda, mor 6tesi 1s1masi, dalga boyu 10-400 nm ve X-1sinlari
ile goriinlir bolge arasinda bulunan i1simadir. Goriinlir bolge ise 400-700 nm bdlgesi
arasindaki 1gimadir. Elektromanyetik spektrumu enine dalgalar olusturur. Elektrik ytikleri
periyodik olarak salindiginda, manyetik alan, elektrik alan ve elektromanyetik dalga
bilesenleri birbirine dik dogrultuda hareket ederler. Sekil 2.17” de elektromanyetik dalganin

yayilma yonii ve bilesenleri gosterilmistir.

Elektriksel alan Elektromanyetik dalga

X
Dalganin
Manyetik alan W‘ hareket yoni
_— DalgaBoyu —

Sekil 2.17 Elektromanyetik dalga

2.4.2.1. Beer-Lambert yasasi

Kalinligt b cm olan bir tiipte bulunan ¢ozelti I, siddetine sahip bir 151k demetini
absorpladig1 zaman, siddeti azalarak tiipten I siddetinde ayrilir. Sekil 2.18” de 15181n madde
ile etkilesimi gosterilmistir. Tipilin ¢eperlerindeki yansimalar ve ¢ozeltideki taneciklerin

sacilmasi azalmaya neden olur. Bu azalma Beer-Lambert esitligi (2.9) ile bulunur [27].

log IT" = ebc= A 2.9)
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Sekil 2.18 Isigin madde ile etkilesimi

I, = Ornek kabina giren 151k siddeti

I = Ornek kabim terkiden 151k siddeti

& = Molar sogurma katsayis1 (L / mol . cm)
b = Ornek kabinin kalmlig1 (cm)

¢ = Derisim (mol / L)

A = Sogurma miktari

2.4.2.2. LB Film karekterizasyonu ve sensor ol¢iimleri

UV goriiniir bolge spektrokopisi ile LB filmlerin karekterizasyonu ve sensor
uygulamalar1 yapilabilir. Bu yontem ile LB ince filmlerin yapisal 6zellikleri belirlenir.
Ayrica sensor maddesinin gaz molekiilleri tespitinde bilgi verir. LB film {iretiminin

gergeklestigini gostermek i¢in kullanilir.

27



2.5. Ucucu Organik Bilesikler (UOB)

Ucgucu organik bilesikler, karbon zincirlerinden olusan, oda sicakliginda yiiksek buhar
basincina sahip organik kimyasallardir. Yapisal olarak hidrojen, oksijen ve azot gibi diger
elementlerle birlesmis karbon iceren molekiiller maddeler organik bilesik olarak
tanimlanmaktadir. Bu bilesikler, temelde ugucu, yart ugucu ve ugucu olmayan organik

bilesikler olmak iizere ti¢ temel grupta siniflandirilirlar [28].

Cesitli yollardan atmosfere yayilan ugucu organik bilesiklerin insan sagligina ve
cevreye birgok etkisi vardir. Kapali alanlardaki ugucu organik bilesikler giiniimiizde endise
konusu olmustur ¢linkii maruz kalindiginda insan sagligini olumsuz yonde etkilemektedir.
Herhangi bir kapali ortamda olas1 bir ugucu organik bilesik kaynagi, ticari liriinler, boya ve
bunlarla ilgili malzemeler, yapistiricilar, doseme malzemeleri ve kumaslar, ingaat

malzemeleri, yanma malzemeleri ve aletleri olarak bilinir [29].

Ucgucu organik bilesik olan benzen, toluen, formaldehit ve kloroform kanserojen
olarak USEPA tarafindan tanimlanmistir [30]. Bunun disindaki diger gazlar ise toksik etkiye
sahiptir.

2.5.1. Kloroform

Organik ugucu bilesik olan kloroform, CHCI; formiiliine sahiptir. Renksiz, tatl, hos
kokulu bir sividir. Buhari tahris etmez. 61°C de kaynar, 70°C de katilagir. Kimyasal yapisi
Sekil 2.19°da gosterilmistir.

i
Gl

-
Cl ‘Cl

Sekil 2.19 Kloroform molekiiliiniin kimyasal yapisi
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Giliniimiizde kimya, ilag, boya, plastik ve bir¢cok sektorde kullanilmaktadir. Ancak
uyusturucu bir etkisi oldugu i¢in direkt olarak tiiketilen iirlinlerde kullanimi azalmaktadir.
Kloroform, iyi bir ¢dziicii oldugu i¢in kimya laboratuvarlarinda, boya sektoriinde ¢cok yaygin
bir sekilde kullanilir. Plastik yapimi sirasinda plastigin daha saglam ve sert olmasi i¢in
kloroform kullanilir. Bakteri ve diger mikroplar1 6ldiirmesi i¢inde igme suyu Ve yiizme

havuzu suyuna eklenir [31].

2.5.2. Diklorometan

Diklorometan diger adiyla metilen kloriir organik ugucu bir bilesiktir ve CH,Cl,
kimyasal formiiliine sahiptir. Oda sicakliginda sivi halde bulunan diklorometan renksiz,
yumusak ve tatlims1 bir kokuya sahiptir. Kaynama noktasi 39 °C dir. Kimyasal yapisi Sekil
2.20’ de gosterilmistir.

(|3|

C<
CI¥ = H
H
Sekil 2.20 Diklorometan molekiiliiniin kimyasal yapis1

Iyi bir ¢dziicii olma 6zelligine sahip oldugu i¢in boya ¢ikarmada, ilag sektdriinde ve
yag coziicii olarak kullanilir. Ayrica gida sektoriinde kahve ve c¢ayda bulunan kafeini
ayristirmak igin kullanilir. Insanlarda fazla solundugunda sinir sistemine zarar verir. Bu

yiizden kullanilirken maruziyet sinir degerine dikkat edilmesi gerekmektedir [32].

2.5.3. Benzen

Organik bilesiklerin en kiiciik tiyesi olan benzen, C4¢Hg kimyasal formiiliine sahiptir.

Kaynama noktas1 80,1 °C ve erime noktas1 5,5 °C dir. Renksiz, reaktif, kisith olarak suda
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¢oziinen, Kendisine 6zgii bir kokusu olan patlayici bir sividir. Kimyasal yapisi1 Sekil 2.21”° de

gosterilmistir.

i
H. __C._ _H
_,_-"C-CC:--. M'C .
H (;_: H
H

Sekil 2.21 Benzen molekiiliiniin kimyasal yapist

Plastik {iretiminde, naylon bilesenlerinde, motor yakitlarinda, boya iiretiminde, kimya
endistrisinde kullanilmaktadir [33]. Uzun siire benzene maruz kalindiginda kemik iligi ve
kan hiicrelerini olusturan dokulara zarar vermektedir. Bu ylizden kanserojen madde sinifina

girer.

2.5.4. Toluen

Aromatik bir hidrokarbon olan toliien, C;Hg kimyasal formiiliine sahiptir. Kaynama
noktas1 111 °C ve erime noktasi -98 °C dir. Keskin bir kokusu vardir. Kimyasal yapist Sekil

2.22° de gosterilmistir.

CHs
Sekil 2.22 Toluen molekiiliiniin kimyasal yapisi

Iyi bir ¢dziicii olan toliien, sanayide yaygmn olarak kullanilmaktadir. En bilinen

kullanim alan1 benzen ve ksilen eldesidir [34]. Boya inceltmede, patlayict madde yapiminda,
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plastik yapiminda, petrokimya endiistrisinde kullanilir. Uzun siire maruz kalinirsa sinir

sistemine ve beyne zarar vermektedir.
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1. Giris

Bu boliimde, kullanilan organik ince film maddesinin su ylizeyindeki davranislari
incelenerek izoterm grafigi elde edilmis ve yorumlanmistir. Daha sonra bu maddenin kuartz
cam ylizey ve kuartz kristal iizerine LB ince film transfer grafikleri elde edilmistir. UV
goriiniir bolge spekroskopisi kullanilarak, tiretilen LB ince filmler karakterize edilmistir. LB
ince film, KKM sistemi kullanilarak ¢esitli organik buharlara karsi kinetik Ol¢timleri

yapilmistir.

3.2. Kullanilan ince Film Maddesi

Bu tez calismasinda kullanilan organik madde, Usak Universitesi Saglik Meslek
Yiiksekokulu Ogretim Uyesi Dog. Dr. Selahattin Bozkurt tarafindan sentezlenen
Tetraoksokaliks[2]arene[2]triazin maddesidir. Cizelge 3.1’ de SB136 maddesine ait
ozellikler verilmistir. DIPEA (0,048 mol)’nin aseton (25 mL) igindeki ¢6zeltisine; aseton
(75 mL) i¢indeki siyaniirik kloriir (0,02 mol) ve resorsinol (0,02 mol) karisimi damla damla
ilave edilir. Tlave islemi yaklasik 30 dakika siirmektedir. Bundan baska reaksiyon karisimi 6
saat daha karistirilir. Daha sonra ¢oziiciisii vakum altinda uzaklastirilir. Kalan kalint1 etil
asetat ile ¢oziiliir ve su ile ekstrakte edilir. Organik faz MgSOg ile kurutulur ve petrol eteri /

Etil asetat (8 / 1) karisimdan kolon kromatografi yapilir.
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Cizelge 3.1 SB136 maddesi 6zellikleri

Madde adi Verilen kod Molekiil agirhg: | Kimyasal
(g/mol) formiilii
Tetraoxocalix[2]arene[2]triazine | SB136 466 C18HsCI2NgO4
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Sekil 3.1 SB136 maddesinin elde edilisi

SB136 maddesi kullanilarak hazirlanan ¢ozeltiye ait bilgiler Cizelge 3.2° de

verilmistir.

Cizelge 3.2 SB136 maddesine ait ¢ozelti bilgileri

Kullanilan Kullanilan Madde miktan | Cozelti Konsantrasyon
maddenin coziicii (mg) miktar1 (ml) | oram ( mg /ml)
kodu

SB136 Kloroform 5 5 1

3.3. izoterm Grafigi Elde Edilisi

LB ince film diretiminin gergeklesmesi i¢in SB136 ince film maddesinin su

yiizeyindeki davranislarinin incelenip, uygun ince film transfer yilizey basincinin
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belirlenmesi gerekmektedir. LB ince film iiretimi sirasinda deney ortaminin ve kullanilan

arag ve gereglerin temiz olmasi dikkat edilmesi gereken dnemli bir husustur.

Ince film kaplamak igin kullanilan LB teknesi Resim 3.1° de gdsterilmistir.

Resim 3.1 Deneyde kullanilan LB film teknesi

LB film teknesi saf su ile temizlenip bosaltilmistir ve sonrasinda tekrar saf su ile
doldurulmustur. Bilgisayar kontrolii ile ylizey temizligi yapilmistir. Bu islem hareketli
bariyerlerin agilip, kapatilmasiyla yapilir. Bariyerlerin agik ve kapali oldugu andaki
basinglar1 birbirinden farkli ise yiizeydeki su vakumla ¢ekilerek temizlenir. Bu islem yiizey
basinct sifir oluncaya kadar yapilir. Yiizeyin temizligi saglandiktan sonra bariyerler
tamamen acilarak yiizey alan1 maksimum konuma getirilir. Daha 6nceden hazirladigimiz
¢ozelti mikrolitrelik siringa kullanilarak temiz su yiizeyine serpilmistir. Yaklagik 15 dakika
cozeltideki kloroformun ugmasi beklenmistir. Son olarak bilgisayar kontrolii ile hareketli
bariyer kapatilarak su yiizeyine serpistirilen molekiiller sikistirilip 1. izoterm grafigi elde
edilmistir. Hareketli bariyerler acilip 15 dakika beklendikten sonra bariyerlerin
kapatilmasiyla 2. izoterm grafigi elde edilmistir ve ayni islem tekrarlanarak 3. izoterm

grafigi elde edilmistir.
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Sekil 3.2 SB136 maddesine ait izoterm grafikleri

Sekil 3.2° de SB136 maddesine ait izoterm grafigi gosterilmistir.

1.izoterm

3. izoterm

500 600

Cizelge 3.3 Izoterm grafikleri kullanilarak SB136 maddesi i¢in belirlenen faz araliklart

SB136 Gaz Fazi Sivi Faz Kat1 Faza Dagilma Faz
Yiizey Basinci

(mN/m) 0-1 1-7 7- 25 Gozlenmedi
Yiizey Alam

(cm?) 300 - 400 200 - 300 200 - 100 Gozlenmedi

Cizelge 3.3’ de SB136 maddesinin izoterm grafiklerinden elde edilen faz araliklar

belirtilmistir. Gaz, siv1 ve kat1 faz gdzlemlenirken, dagilma fazi1 gézlemlenememistir. LB

ince film iiretimi i¢in ylizey basing degeri tek tabakanin su yiizeyindeki molekiillerin en

diizenli yapida oldugu kati1 faz bolgesine karsilik gelen 8 mN/m olarak segilmistir.
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3.4. SB136 Maddesinin UV-Gériiniir Spektroskopisi Sonugclari

SB136 maddesi kaplanarak iiretilen LB ince filmin karakterizasyonu hakkinda bilgi
edinmek i¢in UV- Goriiniir Bolge Spektofotometresi kullanilmigtir. Resim 3.2” de deneyde
kullanilan UV- Goriiniir Bolge Spektrofotometresi gosterilmigtir.

Resim 3.2 LB film karakterizasyonu igin kullanilan UV gériiniir bolge spektrofotometresi

SB136 ¢ozeltisinin UV- Goriiniir Bélge Spektrumu Sekil 3.3’ de verilmistir.
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Sekil 3.3 SB136 maddesine ait UV goriiniir spektrumu
Uretilen ince filmin 2, 4, 6, 8 ve 10 tabakalarinda UV Gériiniir Boélge
Spektrofotometresinde, dalga boyuna karsilik sogurma siddetleri 6l¢iilmiis ve Sekil 3.4° de

bu filmlere ait UV —Goriiniir bolge spektrumlart verilmistir. Cozeltinin ve LB ince filmlerin

alian UV — Goriiniir bolge spektrumlart karsilastirilmistir.
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Sekil 3.4 SB136 LB ince filmlerin UV goriiniir spektrumlart

LB ince filmin iiretiminin basarili olarak gerceklestigini anlamamiz icin tabaka sayisi
arttikg¢a, sogurma siddetinin de artmasi gerekmektedir. 2, 4, 6, 8 ve 10 tabaka ince filmler
igin Sekil 3.4’ de gosterilen grafik elde edilmistir. Grafikten de anlagilacagi gibi tabaka sayisi
arttik¢a sogurma siddeti de artmaktadir. Bu durum bize LB kaplama isleminin homojen ve

basaril1 bir sekilde yapildigini gosterir.

3.5. Kuartz Kristal Uzerine Transfer islemi

Kaplanacak olan kat1 yiizeyin temizligi saglandiktan sonra, kat1 yiizey LB film
teknesinde bulunan kat1 ylizey tutucusuna takilmistir. Bariyerler maksimum konumda agik
iken su ylizeyine SB136 cozeltisi serpilmistir. Belirlen basing degerine ulasincaya kadar
bariyerler kapatilmistir. Kati1 yiizey su yiizeyine dik olarak asag1 yukari hareket ettirilmistir.
Bu islem tekrar edilerek 10 tabaka LB filmi iiretilmistir. Uzerine LB film transferi yapilan

kuartz kristali Resim 3.3’ de gosterilmistir.
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Resim 3.3 Uzerine LB film transferi yapilan kuartz kristali

3.6. Uretilen LB ince Filmin Kuartz Kristal Mikrobalans Sonugclar1

Kuartz kristal mikrobalans yontemi kullanilarak, SB136 maddesi kaplanarak iiretilen
ince filmlerin kiitleye bagl frekans degisimleri incelenmektedir. Sekil 3.5’ de rezonans

frekansi degisimi tabaka sayisina gore degisimi verilmistir.

200
= -0
E/ 160 |
< e
E 120 |
g .
a 80 r :
2
S a0}
0 ® 1 1 1 1 )
0 2 4 6 8 10
Tabaka Sayis1 N

Sekil 3.5 Uretilen ince filmin tabaka sayisina bagli rezonans frekansindaki degisimi

Sekil 3.5 incelendigi zaman grafigin dogrusal olarak arttigi goriilmektedir. Tabaka
sayis1 arttikga, frekans degisiminin de arttigi gézlemlenmektedir. Bu dogrusal artis bize her
tabaka iiretimi yapildiginda ayn1 miktarda maddenin kuartz kristal iizerine transfer edildigini

gosterir.
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3.7. Uretilen LB ince Filmlerinin Organik Buharlar ile Etkilesimi

Kuartz kristal iizerine 10 tabaka kaplanmig SB136 ¢ozeltisinin zararli organik buharlar
ile etkilesmeleri incelenmistir. Uretilen LB ince film, kloroform, diklorometan, benzen ve
toluen organik buharlariyla etkilesimi incelenip sensoér maddenin duyarliligi hakkinda bilgi
edinilmistir. Gaz molekiilleri ince film tarafindan tutuldugunda, ince film ile organik buharin
etkilesmesi gerceklesir. Ortama gonderilen gaz molekiillerinin derisimlerine gére LB ince
filmlerin gazlarla olan tepkileri degismektedir. Ideal kinetik ¢alisma grafigi Sekil 3.6’ da

gosterilmistir.
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Sekil 3.6 Ideal kinetik calisma grafigi

Sekil 3.6° da gosterilen ideal galisma grafiginde, A buhar B ise havay1 temsil
etmektedir. 0 — 120 saniye araliginda ortamda hava vardir. 120. saniyede ortama % 20’ lik
organik buhar (A) gonderilmistir, 2 dakika ortamda bekletilmistir ve rezonans frekansi
Olgiilmiistiir. 240. saniyede ortama hava (B) gonderilmistir ve 2 dakika ortamda

bekletilmistir. Bu sekilde sensor yeni dlgiime hazir hale getirilmistir. 360. saniyede ortama
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%40’ lik organik buhar (A) gonderilmistir 2 dakika ortamda bekletilerek rezonans frekansi
Ol¢iilmiistiir. Ardindan ortama hava (B) gonderilerek 2 dakika bekletilmistir. Bu islem sirasi
ile %60’ ik , %80’ lik ve 3 kere de %100’ liik organik buharlar i¢in yapilip rezonans frekansi
Ol¢iilmiistiir. Ortama hava verildiginde frekansin eski degerine geri donmesi, sensoriin geri

dontistimlii oldugu bilgisini verir.

3.7.1. SB136 Maddesinin Kloroform Buhari ile Etkilesmesi

SB136 maddesiyle kaplanmis LB ince filmin doymus kloroform buhar ile etkilesimi
Sekil 3.7’ de gosterilmistir.
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Sekil 3.7 SB136 LB ince filmin kloroform buhari ile etkilesimi

0—120 saniye arasinda ortamda hava vardir. 120. saniyede ortama %20’ lik kloroform
buhar1 génderildi. Doymus kloroform buhari 2 dakika ortamda bekletildi ve daha sonra hava
verilerek ortamdan uzaklastirildi. Ardindan 360. Saniyede ortama % 40’ lik kloroform
buhar verildi ve yine 2 dakika ortamda bekletildi ve yine ortama hava verilerek ortamdan
uzaklastirildi. Bu islem %60°11k, %80’lik ve 3 kerede %100°lik kloroform buhari verilerek

tekrarlanmistir.
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Sekil 3.8 SB136 LB ince filmin kloroform buhart ile etkilesimindeki frekans degisimi

Sekil 3.7° ye bakildigi zaman konsantrasyon arttikca frekans degeri diigmiistiir.
Konsantrasyon orani arttik¢a frekans degisiminin arttigi gézlenmistir. Bu durum Sekil 3.8’
de gosterilmistir. SB136 maddesi ile elde edilen LB gaz sensoriiniin kloroform buharina

kars1 duyarl oldugu tespit edilmistir.

3.7.2. SB136 Maddesinin Diklorometan Buhari ile Etkilesmesi

SB136 maddesiyle kaplanmis LB ince filmin doymus diklorometan buhar ile
etkilesimi Sekil 3.9° da gosterilmistir.
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Sekil 3.9 SB136 LB ince filmin diklorometan buhari ile etkilesmesi

0 — 120 saniye arasinda ortamda hava vardir. 120. Saniyede ortama %20’ lik
diklorometan buhar1 gonderildi. Doymus diklorometan buhar1 2 dakika ortamda bekletildi
ve daha sonra hava verilerek ortamdan uzaklastirildi. Ardindan 360. Saniyede ortama % 40’
lik diklorometan buhari verildi ve 2 dakika ortamda bekletildi ve yine ortama hava verilerek
ortamdan uzaklastirildi. Bu islem %60°lik, %80’lik ve 3 kerede %100’lik diklorometan

buhar verilerek tekrarlanmistir.
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Sekil 3.10 SB136 LB ince filmin diklorometan buhari ile etkilesimindeki frekans degisimi

Sekil 3.9’a bakildigt zaman konsantrasyon arttikga frekans degeri diigmiistiir.
Konsantrasyon orani arttikca frekans degisiminin arttifi gozlenmistir. Bu durum Sekil
3.10’da gosterilmistir. SB136 maddesi ile elde edilen LB gaz sensoriiniin diklorometan

buharina kars1 duyarli oldugu tespit edilmistir.

3.7.3. SB136 Maddesinin Benzen Buhari ile Etkilesmesi

SB136 maddesiyle kaplanmis LB ince filmin doymus benzen buhar ile etkilesimi
Sekil 3.11° de gosterilmistir.
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Sekil 3.11 SB136 LB ince filmin benzen buhari ile etkilesimi

0 — 120 saniye arasinda ortamda hava vardir. 120. Saniyede ortama %?20’lik benzen
buhar1 gonderildi. Doymus benzen buhar1 2 dakika ortamda bekletildi ve daha sonra hava
verilerek ortamdan uzaklastirildi. Ardindan 360. Saniyede ortama % 40’lik benzen buhari
verildi ve 2 dakika ortamda bekletildi ve yine ortama hava verilerek ortamdan uzaklastirildi.
Bu islem %6011k, %80’lik ve 3 kerede %100’liikk benzen buhar1 verilerek tekrarlanmistir.
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Sekil 3.12 SB136 LB ince filmin benzen buhari ile etkilesimindeki frekans degisimi

Sekil 3.11° e bakildigit zaman farkli konsantrasyonlarda frekans degisimleri
gozlenmistir. Sekil 3.12° de frekans degisimi gosterilmistir. Konsantrasyon orani arttik¢a
frekans degisiminin arttig1 gézlenmistir.SB136 maddesi ile elde edilen LB gaz sensoriiniin

benzen buharina karsi duyarli oldugu tespit edilmistir.

3.7.4. SB136 Maddesinin Toluen Buhari ile Etkilesmesi

SB136 maddesiyle kaplanmis LB ince filmin doymus toluen buhari ile etkilesimi Sekil
3.13’de gosterilmistir.
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Sekil 3.13 SB136 LB ince filmin toluen buhari ile etkilesmesi

0 — 120 saniye arasinda ortamda hava vardir. 120. Saniyede ortama %20’lik toluen
buhari gonderildi. Doymus toluen buhari 2 dakika ortamda bekletildi ve daha sonra hava
verilerek ortamdan uzaklastirildi. Ardindan 360. Saniyede ortama % 40’lik toluen buhari
verildi ve 2 dakika ortamda bekletildi ve yine ortama hava verilerek ortamdan uzaklastirildi.
Bu islem %6011k, %80’lik ve 3 kerede %100’liik toluen buhar1 verilerek tekrarlanmistir.
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Sekil 3.14 SB136 LB ince filmin toluen buhari ile etkilesimindeki frekans degisimi
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Sekil 3.13’e¢ bakildigt zaman farkli konsantrasyonlarda frekans degisimleri
gozlenmistir. Sekil 3.14’de frekans degisimi gosterilmistir. SB136 maddesi ile elde edilen
LB gaz sensoriiniin toluen buharina kars1 duyarli oldugu tespit edilmistir. Konsantrasyon

orani arttik¢a frekans degisiminin de arttigi gézlenmistir.

3.7.5. SB136 Maddesinin Organik Buhar Sonuclar1 Analizi

LB ince filmin, organik buhar konsatrasyonlarindaki artis ile rezonans frekansindaki
degisimin lineer olarak artmasi beklenir. SB136 maddesiyle elde edilen LB ince filmin 4

farkli organik maddenin buhari ile etkilesimi Sekil 3.15°de gosterilmistir.

140
120 L Diklorometan
I, Benzen
"<_1 100 *t Kloroform
E @ Toluen
;g"; 80
=
@ 60 r
©
X
o 40 t
LL o ®
20 - L ® L4
0 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120

Konsantrasyon %

Sekil 3.15 Uretilen LB ince filmin 4 organik buhar i¢in kinetik ¢alismasi

Sekil 3.15’e bakildigr zaman SB136 maddesi ile iiretilen LB ince film sensoriiniin
kloroform buharina kars1 en duyarli oldugu tespit edilmistir. Diklorometan ve benzen
buharina karsida duyarlilik gostermistir. Toluen buharina karsida gosterdigi duyarlilik ise

diger 3 ugucu organik buharlara oranla daha azdir.
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Bu tez calismasinda ince film tiretim tekniklerinden olan Langmuir Blodgett yontemi
kullanilarak LB ince film iiretimi gergeklestirilmistir. Uretilen LB ince filmin Kuartz Kristal
Mikrobalans sistemi ve UV goriiniir bolge spektroskopisi kullanilarak karakterizasyonu
incelenmistir. Son olarak kuartz kristal {izerine ince film iiretimi yapilarak kinetik dlgtimler

yapilmistir.

Usak Univesitesi Saglik Hizmetleri Meslek Yiiksekokulu dgretim iiyesi Selahattin
Bozkurt tarafindan sentezlenen tetraoxocalix[2]arene[2]triazine maddesi bu ¢alismada LB
ince film maddesi olarak kullanilmistir. SB136 adimi verdigimiz kaliksaren maddesi

kloroform ¢oziictisti kullanilarak 1 mg/ml 6zkiitlesine sahip ¢ozelti olarak hazirlanmistir.

Altemate Layer Nima 622 model LB teknesi kullanilarak su yiizeyine serpilen SB136
¢ozeltisinin, su yiizeyindeki davranislari incelenerek izoterm grafigi elde edilmistir. Izoterm
grafigine bakildiginda SB136 maddesinin gaz, sivi ve kati1 faz durumlar1 gozlemlenmistir.
SB136 maddesinin kati faz araligi 7 — 25 mN/m basing araliginda oldugu goriilmektedir.

Transfer iglemi i¢in hedef basing 8 mN/m olarak secilmistir.

8 mN/m hedef basincinda cam alttas lizerine Y- tipi LB ince film tiretimi 2, 4, 6, 8 ve
10 tabaka olarak yapilmistir. UV — goriiniir bolge spektroskopisi kullanilarak, tiretilen LB
ince filmin her tabaka igin krakterizasyonu yapilmistir. Tabaka sayisina bagli olarak
sogurma siddetindeki artis Sekil 3.4 de goriilmektedir. Bu artma bize kat1 yiizey iizerine
transferin gergeklestigini gosterir. SB136 maddesi kullanilarak ¢ok katli LB ince film

tiretiminin yapilabilirligi kanitlanmistir.

Kuartz kristali lizerine 10 tabaka Y- tipi LB ince film kaplanmistir. 2, 4, 6, 8 ve 10
tabakalarda frekans ol¢iimleri yapilmistir. Tabaka sayisi arttikca frekansinda dogrusal olarak
arttigr Sekil 3.5° de gosterilmistir. Bu dogrusal artis kuartz kristal iizerine yapilan her

tabakada esit miktarda kiitle transfer edildigini gdsterir.
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KKM sistemi kullanilarak kuartz kristali {izerine 10 tabaka kaplanarak elde edilen LB
ince filmin zararli organik buharlar ile etkilesimleri incelenmistir. Benzen, diklorometan,
kloroform ve toluen gazlar ile hava kuartz kristali iizerine siras1 ile 2 dakika ara ile

gonderilmistir ve zamana bagli olarak frekans degisimleri incelenmistir.

Sekil 3.7, Sekil 3.9, Sekil 3.11 ve Sekil 3.13° de LB ince filmin benzen, diklorometan,
kloroform ve toluen buharlart ile etkilesimine bakildiginda, zararli organik buharlarin
frekansinin azaldig1 fakat frekans degisiminin arttigi gézlemlenmistir. Bu durum LB ince
filmin benzen, diklorometan, kloroform ve toluen buharlarina karsi duyarli oldugunu

gosterir.

Oda sicakliginda gerceklestirilen Slgiimler sonucunda SB136 LB ince filmlerinin
kloroform, benzen, diklorometan ve toluen buharlarinin hepsine karsi tepki verdigi
gozlenmistir. Sekil 3.15’e bakildig1 zaman LB ince filmin en ¢ok kloroform buharina kars1

tepki gosterdigi goriilmektedir.
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