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OZET

Bu c¢alismada 25,27-(dipropilmorfolinasetamido)-26,28-dihidroksi  kaliks[4]aren
maddesi LB ince film tiiretimi ve kimyasal gaz sensoér uygulamalari igin segilmistir.
Kaliks[4]aren LB ince filmleri UV-Goriiniir Bolge ve Kuartz Kristal Mikrobalans (KKM)
Olciim sistemleri ile karakterize edilmistir. Kuartz kristal yiizey iizerine depozit edilen
kaliks[4]aren LB ince filmlerine ait kiitle miktar, tek bir tabaka i¢in 2028,80 ng (7,65 ng mm2)
olarak tahmin edilmistir. Ayn1 zamanda, bu LB filmlerin oda sicakliginda gelistirilen organic
buhar algilayici cihaz olarak duyarlilik 6zellikleri de incelenmistir. Kaliksaren LB filmlerin
zararli ugucu organik bilesiklere karsi hassasiyet performansi KKM sistemi kullanilarak
arastirilmigtir. Kaliksaren LB ince filmler diger organik buharlara kiyasla diklorometan

buharina daha fazla duyarlilik géstermistir.
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ABSTRACT

In this study, 25,27-(dipropilmorfolinasetamido)-26,28-dihidroksi calixarene organic
materials was selected for the fabrication of LB thin film and chemical gas sensor applications.
The characteristics of the calixarene LB films were evaluated by UV—-Vis and quartz crystal
microbalance (QCM) measurement systems. The mass deposited on the quartz crystal per
bilayer was predicted as 2028.80 ng (7.65 ng mm~2) for the calixarene LB film. The sensing
abilities of this LB film towards the development of room temperature organic vapor sensing
devices were also examined. QCM system was fixed to investigate vapor sensing performance
of calixarene LB films against to harmful volatile organic compounds (VOCs). The calixarene

LB thin films were more sensitive to dichloromethane than other vapors.
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1. GIRIS

Giin gectikge artan g¢evre sorunlarinin en basinda hava kirliligi gelmektedir. Hava
kirliligi, yillar gegtikce diinyamizi tehdit etmekle birlikte ekolojik felaketlerle maruz
birakmaktadir. Diinya niifusumuz hizla artisina paralel olarak, talep edilen enerji sarfiyatu,
endiistrinin hizla gelismesi ve betonlasmayla ortaya ¢ikan gazlar nedeni ile hava kirliligi

canlilarin saghigmi tehdit etmektedir.

Hava kirliligi, canlilara zarar verecek miktarn, atmosfere hizli bir sekilde karismasi
olarak tanimlanabilir. Bu hava kirliligine neden olan gazlar dogal olarak veya insan
tarafindan atmosfere karisabilirler. Havaya karisan gazlarin ¢ikis yerleri, canli ve gevrenin
tizerindeki olumsuz etkilerine Boliim 2’ de yer verilmistir. Boliim 2’ de 6zellikle havanin
kirlenmesinde 6nemli rol oynayan zararli gazlarm olusma nedenleri ve canli saghgi

tizerindeki etkilerinden s6z edilmistir.

Cevre kirliligi arttikga, atmosferde canlilar i¢in zararli olan gazlarin tespiti ve kontrol

edilmesi biiylik 6nem kazanmustir.

Bolim 4’te tez kapsaminda ince film sensor maddesi olarak kaliksaren tiirevi

se¢ilmistir. Kaliksarenler iki genel yontemle sentezlenmislerdir. Birincisi uzun ve ¢ok adimli

Hayes ve Hunter yontemine bagli olarak sentezdir. Digeri ise Zinke-Cornforth yontemiyle

sentezlenen formaldehit ile fenoliin baz katalizérlii kondenzasyonudur. Kaliksarenlerin vazo

goriiniimiindeki yapilar1 yeni atomda bulunan molekiillerin elde edilmesi kullanilmigtir. Ayni

zamanda kaliksaren tiirevleri katyonlarla veya notral molekiillerle kompleks olusturabilirler.

Kaliksarenler halkali fazda olmas1 kolaylik ile tiirevlendirilmesi ve ¢esitli boyut ve biiyiikliikte

molekiiler bosluk olusturabilmesi nedeniyle diger fazdaki molekiiller i¢in iyi bir tastyicidir.

Bundan dolayida oldukga genis uygulama sistemine sahiptirler.

Bolim 5’te Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), UV-goriiniir spektroskopisi ve
Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) sistemi hakkinda teorik bilgilere yer verilmistir. Bu



tekniklerin LB ince film uygulamalarina yer verilmistir.

Boliim 6 ise yapilan deneysel calismalara yer verilmistir.



2. CEVRE

Cevre, canlilarm Oomiirleri boyunca hayatlarin1 devam ettirdikleri ve birbirleriyle
iletisim i¢cinde bulundugu ortamdir. Saglikli bir yasam i¢in temiz ve yasanabilir ¢evre ile

miimkiindiir. Bunun olabilmesi insanoglunun elindedir.
2.1. Cevre Kirliligi

Cevre kirliligi, canlilarin ve onlarin etrafin1 saran cansiz ¢evrenin dogal dengesini
degistiren ve insanoglundan kaynaklanan cevreyle ilgili zararlardir. Ekosistem igerisinde
bulunan canlilarin saghgini etkileyen, cansiz ve ortamdaki maddeler iistiinde yiizeysel
zararlar veren, labaratuar ortammda tanimi olan maddelerin havaya suya topraga
karigsmasidir. Cevre Kirliligi su, hava, toprak, elektromanyetik kirlilik gibi birgok madde

basligi ile incelenebilir. Cevre sorunlarindan en 6nemlisi diyebilecegimiz hava kirliligidir.

2.2. Hava Kirliligi

2.2.1. Giris

Hava kirliligini su sekilde ifade edebiliriz; canlilarin saghgini etkileyen ve gevreye
zararlar vermesine sebeb olan, havadaki laboratuvar ortammda tanimlanabilen maddelerin

olmasi gerekenin tizerinde yogunluk ve miktara ulagsmasidir.

Farkli bir tanim ile sdyleyecek olursak hava kirliligi; havada farkli formlarda ki
maddelerin canlilara ve ekosistemdeki dogal dengeyi bozacak sekilde kiitle, yogunlukta
havada bulunmasidir. Canlilarin siirekli etkilsimleri sonucu meydana hammadde ve tiiketim
istekleri sonucunda ortaya ¢ikan labaratuar ortaminda tanimlanabilen maddelerle hava

tabakasi kirlenerek, ekosistemi olumsuz etkilemektedir [1].


http://www.nedir.com/yo%C4%9Funluk

2.2.2.Hava Kirliligine Neden Olan Kaynaklar
2.2.2.1. Dogal Kaynaklar

Dogada kendiliginden gerceklesen ve havayi kirleten labaratuar ortaminda
tanimlanabilen maddeler dogada vardir. Dogal olaylarla olusan yabanc1 maddeler havada

uzun siire tutunamazlar. Ornek olarak;

. Yanardag faaliyetleri

. Orman yanginlari

. Col tozlart

. Acik arazideki ekosistem dengesinin degismesi
verilebilir.

2.2.2.2. Yapay Kaynaklar

Canlilarin yapmis oldugu etkilesimler sonucu doganin dengesi degismektedir.
Hava kirliliginde, insanoglunun dogal olmayan kaynaklardan meydan getirdigi Kirlilik
daha 6nem arz etmektedir. Son zamanlarda insanlar1 en ¢cok mesgul eden, yerlesim yerleri

ve sanayi sinirlar1 igerisindeki hava kirliligidir. Havay1 kirleten bu kaynaklar soyle

siralanabilir:
. Ulasim
. Sanayi

Hava Kkirliligi; sanayi gelisimi, niifusun artmasi, sehirlesmenin olmasi gibi
kriterlere bagli olarak degiskenlik gosterir. Atmosferik faktorler, bulunan yer ve
topagrafik yapi, plan yapilmadan sehirlesmenin olmasi ve ekosistemi destekleyen yesil
alanlarm olmasi gereken miktarda olmasi i¢in caba gosterilmemesi ve kullanilan

yakitlarin derecesi dogal kaynaklarin neden oldugu gevresel kirliligi etkileyen faktorlerdir

2]



Tablo 2.1.Baz1 hava kirliligi kaynaklar1 ve etkileri [2]

Azot ve kiikiirt oksitler

Yeralt1 yakitlar1

Asit yagmurlari, canlilarin
hayatin1 sagliga zararl
sekilde etkiler.

Organikler

Yanici olanlar, endiistride
yapilan tiretimler islemler

Riizgarm dogada meydana
getirdigi degisikler

Ekosistemin olumsuz
etkileri, solunum yolu
sorunlar1

Karbon monoksit CO?

Otomobil egzozlar1

Kanda CO? yiikselmesi
canli i¢in 6nemli olan
oksijen azalmasi

Inorganikler

Maden sanayisi, maden
isleme, yanma, imalat

Besinlerle canlilarin
viicuduna gegerek kanser

( Kursun, civa ) yapici etki

2.2.3. Hava Kirliligine Etkin Rol Alan Baz1 Gazlar
2.2.3.1. Baz1 Zararh Organik Buharlar

Birlesimi en az bir karbon ve hidrojen atomu olan kimyasal bilesiklere organik
bilesikler denir [3]. Bunlar, u¢ucu organik bilesikler, ugucu olmayan organik bilesikler

ve yar1 ugucu organikler olmak tizere bu basliklar altinda 6rneklendirebilir [4].

2.2.2.3.1. Diklorometan

Diklorometan dogada olmayan, sentetik bir kimyasal maddedir. Yumusak,
renksiz, bir yapiya sahiptir. Oda sicakliginda sivi fazda bulunur. Diklorometan endiistride
maddeyi ¢b6zen olarak kullanilir. Coziicii 6zelligi ¢ok iyi oldugundan baharatlarin
karigimlarinin ayrilmasinda kullanilmaktadir. Saglik tizerinde zararli etkisi olmasi nedeni

ile gliniimiizde bu amagcla kullanilmamaktadir.

Cevrede bulunan diklorometan yogun bir sekilde olmasinin sebebi, endiistriyel
olmasi ve evlerde boya ¢ikartici olarak kullanimindan kaynaklanir. Havada ugucu olma
ozelligine sahip olmakla birlikte suda kesinlikle ¢oziinmez. Diklorometan ¢ok c¢abuk
ucucu oldugundan toprakta da tutunamaz. Bu nedenle hem topraga, hem de suya

salindiginda ¢ok hizl bir sekilde havaya geger. Diklorometan miktar olarak yarisi, 17 ile

4



53 giin gibi bir siirede yok olur. Arastirmalar sonucu, suda yasayan canlilarin ve bitkilerin

diklorometan depo edemedigini gostermektedir.

Ugucu bir gaz olan diklorometan canlilar solunum yoluyla viicutlarini etki altina
alirlar. Diklorometan maddesinin kullanildig: yerlerde, boya sokiiciiler ve endiistrideki
hammadde iiretimi sonucunda ¢ikan atik bolgelerde insan sagligini olumsuz etkileyen

yerlerdir [5].

Diklorometan sivi olarak canliya temas ettirilirse deride derin yaniklara neden
olur. Diklorometan, insanlarda otonom sinir sistemine zarar verir. Atmosferde yogun
olarak (havada bulunmasi gereken oranin iizerinde ise) bulundugunda insanlarda, bir
olaya tepki vermede azalma ve kisisel beceri gerektiren el becerisi islerinde dengesizlige

yol agabilir.

Diklorometan yogun sekilde kullanildigi isyerlerinde solunum yoluyla maruz
kalan kisilerde kanser yaptigi ile ilgili bir bulguya rastlanmamustir. Uluslararas1 Kanser
Aragtirma Kurumu (IARC) laboratuvar ortaminda yapilan deneylerdeki verilere
dayanarak, diklorometan insanda kansere sebep olabilme etkisi nedeni ile Grup 2B’de

degerlendirmektedir.



2.2.2.3.2. Kloroform

Kloroform (CHCIs) renksiz bir sividir. Yiiksek oranda ugucudur. Su igerisinde ise
diistik ¢oziniirlige sahiptir. Kloroform farkli olarak klor metan olarak da bilinir ve az
zararh olarak kabul edilir. Dis macunlari, 6ksiiriik suruplari, ilag tirinlerinde ve temizlik
iiriinlerinde yogun olarak bulunan bir bilesiktir. Tiketiciye dogrudan saghigmna zarar
verecek sekilde kloroform kullanimi gittikge azalmustir. ik bilindigi zamanlar, eterden
maddesinden 5 kat daha etkili oldugu i¢in cerrahlar ve disciler tarafindan uyusturucu
olarak kullanilmistir. Kloroformun uyusturucu dozu ile 6liime sebep olan dozu arasindaki
miktar farki ¢ok oldu icin, goriilen yan etkiler ve kullanim zorlugu sebebiyle artik

uyusturucu madde olarak kullanilmamaktadir [6].

ABD’nin Virginia Teknik Universitesi Uzmanlari, bir arastirma sonucunda igme
suyuna katilan klorla ilgili sagliga zarar verici verilere ulagsmistir. Bilim adamlarina gore
klor, deterjanlar ve dis macunlarindaki triklosan adli maddeyle etkilesime gegtiginde
reaksiyona girebiliyor ve zehirli bir gaz (kloroform) olusabilmektedir. Bu zehirli gazin
solunmasi1 ya da derinin maruz kalmas: bir¢ok hastaliga sebep olabilmektedir.
Aragtirmalar sonucunda deriye temas ile de gegebilmektedir. Kloroforma uzun siireli
maruz kalinma sonucunda hepatit, sarilik ve benzeri karaciger hastaliklarma neden

olabilmektedir.

Akut etkileri: Disiik miktarlarda etkilesime girildiginde kloroform; bas agrilarina bas
dénmesine ve yorgunluk neden olabilir. Diger etkileri; solunum alip vermede degisim,
bulant1 ve kusma gibi viicutta olumsuz etkilere neden olabilir. Bobrek ve karaciger
etkileridir. Yiiksek miktarda konsantrasyona maruz kalindiginda kalp durmasi nedeniyle

oldiricu olabilir.

Kronik etkiler: Kloroformla diisiik seviyede etkilesime maruz kalmak sinirlilik ve

depresyon belirtileri yaninda sarilik ve hepatite de sebep olabilir.

Ureme etkileri: Hayvanlar iizerinde yapilan calismalarda kloroformun, sakat dogumlara
ve yumurtlama miktarinda azalmayi iceren olumsuz etkileri oldugu gorilmiistiir.

Erkeklerde ise bu maddeye maruz kalmak, dengesiz bir sperm artisina neden olmaktadir.

Kanser riski: Bazi epidemiyolojik ¢aligmalar ile kloroforma maruz kalmak ile rektum,
kalm mesane ve bagirsak kanseri arasinda bir iligki oldugu biliniyor. Fakat bu durumun

daha ¢ok arastirilmasi gerektigi bilinmektedir. Diisiik miktarlarda kloroformla etkilesimde
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olunmasi, hiicre 6liimlerine sebep olan kanser hastaligina neden olmadigi1 kabul ediliyor.
Hayvanlarda ise, kloroformla etkilesiminde olmanin bobrek ve karaciger tiimorlerinde
artisa neden oldugu, yapilan laboratuvar ortami c¢aligmalarinda net bir sekilde

onaylanmistir.

2.2.2.3.3. Benzen

Kendine 6zgii kokusu, renksiz, opak ve kolay tutusabilen bir sividir. Kloroform,
eter, alkol, karbon siilfiir, karbon tetrakloriir, aseton ve yaglarla karigabilme ve dumanli
bir alevle yanabilme 6zelligi vardir. Benzen, hos kokulu bilesiklerin temelde ¢ikis yeridir.
Kimyasal formiilii CeHg olarak bilinir. Ozgiil agirhg: 0,879 kaynama noktas1 80.1
derecedir. Benzen nitrolanarak derisik asit nitrat ile 1sitildiginda nitrobenzeni verir. Bu
reaksiyona benzeyen derisik siilfatasiti de olusturur. Benzen ve cesitleri gegis elementi
olan metallerle birlesik olusturmaya yatkindir [7]. Benzenin uzun ya da kisa siireli
rahatsizliklara zehirlenmelere yol agmaktadir. Kisa siireli rahatsizliga neden olan benzen
zehirlenmesinin 6nemli semptomlar1 canlinin merkezi sinir sistemi ile ilgili olmasidir.
Biling kaybinin olmasi uzun siire¢ sonunda felg olmaya sebep olmaktadir. Benzen
maddesi ile daha az etkilesmede bas donmesi, hizli bir sekilde terleme, yiiz kizariklarin
olugsmasi, nefesin benzen kokmasi, c¢arpinti, bulanti ve kusma goriiliir. Ataklarin
siirekliligi sonunda bas agrisi, kulak ¢ilamasi, viicutta gii¢ azalmasi, sindirim sisteminde
bozukluklar, bacak ve ellerde haftalarca siiren felg olabilir. Oral yolla 30 gr benzen

yutulmasi 6liime kadar sebep olmaktadir [8,9].

2.2.2.3.4. Toluen

Toluen zararh bir organik bilesiktir ve ¢oziicli olarak kullanilir. Kimyasal {iretim
maddeleri endiistrisinde 6nemli bir hammaddedir. Uzun siireli maruz kalindiginda genetik
mutasyona neden olur. Yiiksek hassasiyeti ve kararliligindaki bu madde biyo ve kimyasal
duyar ¢aligmalarinda kullanilabilir. Boylelikle sanayi alanlarinda kaliteli nefes alabilme
kosullarimiz i¢in ortam ile bu tiir buharlarin sebebiyet verebilecegi 6liime sebebiyet veren
kazalar en aza inmis olur [10,11,12]. Kimyasal formiilii CeHs-CHz3 olan bilesiktir. Organic
maddelerin ¢ogu igin gok etkilesmeli bir ¢6ziicii olmasma ragmen sudaki ¢oziintirligii
azdir [13,14]. Toluen maddesine kisa siire maruz kalinirsa Oncelikle bag donmesi ile
baslayan bas agrisi ve yorgunluk sonucunda uykusuzluk hissedilebilir. Toluen maddesine
uzun siire etkisinde kalindiginda ise beyin, sinir sistemi, karaciger ve bagirsaklar
etkilenmektedir [15].



3. GAZ SENSORLERIi

3.1. Giris

Giintimiiz teknolojisindeki hizli ilerleme yasamimizi kolaylasirken, canlilarin ve
ekosisteme son derece zararda verebilmektedir. Bu zarar1 6nlemek amaci ile alinmasi

gereken Onlemler giiniimiiz diinyasinda 6nem arz etmektedir.

Insan ve c¢evre i¢in zararh gazlarin tespiti igin giiniimiiz teknolojisinden
yararlanilmaktadir. Bundan dolay1 gaz Sensorlerinde duyulan ihtiya¢ bu sektérde hem

zararh gazlarin tespiti hem de dogada ki gazlarin 6lgiimlenmesi son derece 6nemlidir.

Basit bir gaz sensorii yani gaz 6l¢iim sistemi elemanlar1; gaz algilayici, elektronik
degerlendirme, sesli/isikli uyar1 sistemleri ve acil durumda otomatik gaz kesme

sisteminden olusmaktadir [16].



Bu sistemler Sekil 3.1.1’de sekilde basit bir yap1 seklinde de olabilir. Daha
karmagik bir sistemde de sekillendirilebilir [17].
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Sekil 3.1.1. Zararh gaz 6l¢tim cihazi

3.1.1. Gaz Sensor Unitesi

Sistemin en etkili ekipmanidir. Sensoériin ortasinda yer alan kisim yari iletken
madde SnO; bilesigidir. Yiizeyinde serbest elektron bulundurur. Sensérde olusan gerilim
ile 151 degigimi olusur. Is1 degisimi ile havada ki gaz yogunlugu ile Sensordeki i¢
elektriksel iletkenlik degisir. SnO> vyar1 iletken maddenin temiz havadaki
iletkenlik/gecirgenligi ile ortamin kirliligindeki iletkenlik/gecirgenligi farklar1 arasinda
olusan mutlak fark bu tip sensorlerde gaz kagagi tespitinde kullanildigi sistemi
olugturmaktadir [17].

Sensoriin ¢alisma prensibinde 6nce AC (Alternatif Akim) ile ya da DC (Dogru
Akim) olarak beslenebilecek 1s1 tabakasi ile sistem aktiflesmis olur. Sensoriin bulundugu
ortamda insan saglhigmi etkileme konsantrasyonuna gore deger ppm cinsinden degisiklik
gostermektedir. Zararl gaz konsantrasyonuna gore sistem alarma gecer Sistem iinitesine

uyar1 sinyali gdnderir.



H.S ppm CO ppm

Sekil 3.1.2. H2S, CO ve O ortam gaz 6l¢iim cihazi

3.1.2. Elektronik Tespit Etme ve Uyar1 Gonderme Birimi

Cihazin bu par¢asi duyarh sensorleri ile goriilebilir/duyulabilir uyar1 ve otomatik
gaz kesme sistemi arasinda bir islemci fonksiyonuna sahiptir. Detektoriin basit tanimli
uyar1 cihazlarinin, sistemin de ayni zamanda 1sikli ve sensorlii ya da sesli kontrol
elemanlar1 igermektedirler. Ayrica bu detektorlerin kontrol fonksiyonlu olanlarinda sesli
uyar1 sistemi ve otomatik gaz kesme i¢in ilizerinden akim gectigi zaman calisan

elektromanyetik ¢ikislar1 mevcuttur.

3.1.3. Sesli Isikh Uyari Sistemi

Sistemin bu devresinde gorsel ve duyusal anlayabilecegimiz bir sisteme sahiptir.
Genelde uyari sisteminin hem gorsel hem de duyusal olmasi daha tercih edilebilir
sistemdir. Sistemde uyar1 halinde iken sesli uyarida bir ariza durumunda 1sikli sistem
devreye girerek uyariyr bir sekilde vererek {initenin saglikli ¢alismasma olanak

saglamaktadir.

3.1.4. Otomatik Gaz Kesme Vanasi

Solenoid vana olarak bilinen elektrikli vanalaridir. Giivenlik sisteminin bir
pargasi olan gaz kesme vanalar1 bu solenoid gaz yolu sistemlerde kullanilan ag-kapa

sisteminden farkli olarak manuel kontrol ediliyor olmas1 daha tercih edilebilirdir [18].
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3.1.5. Gaz Sensorleri Uygulama Alanlar

Gaz sensor sistemlerinin uygulandigi alanlar Tablo 3.1.’de basliklar altinda

siralanmistir

Tablo 3.1. Gaz sensor sistemlerinin uygulama alanlari [18].

Hava kirliligindeki zararli gazlarin yogunluk tespitinde, yangin uyari

Ekosistemdeki sistemlerinde ve giivenlik amagl sistemlerde vs.
uygulamalar
Calisma ortamlarinda yanict ve patlayict gazlarin ortamda bulunma
olasiliginda,
Saghktaki Tip alaninda anestezi ve klinik uygulamalarinda, Kimyasal maddelerin
uygulamalar tespitinde ve biyokimyasal analizlerin yapilmasinda,

Ticari alandaki

uygulamalar

Giivenlik amagh ¢alisma alanlarindaki ihtiyaglarda, kimyasal madde
isleyen endiistri alaninda ve islenen maddelerin islem kontroliinde,

ortamdaki zararh atik gazlarin ve gaz kagak tespitinde,

Askeri alandaki

uygulamalar

Bu tiir 6zel alanlarda kimyasal madde bulunma olasiliginda ve insan
sagligina olumuz etki eden zararhi gazlarm tespitinde bu sistemden

yararlanilir.
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3.2. Langmuir-Blodgett Ince Filmlerin Gaz Sensérlerinde Uygulamalari

Teknolojideki gelismeler ile nano boyuttaki gelismeler, ¢ok hizli bir sekilde
ilerlemektedir. Sensor sisteminde yeni bir uygulama gelismesine sebep olmaktadir. Hava,
su ara yiizeyindeki organik molekiillerin kat1 bir yiizeye iletilmesi ile LB ince filmler
olugur. LB ince filmlerin gaz sensorleri arastirmalarinda kullanimmin ivme kazandigi
goriilmektedir. Gaz sensorleri sistemlerinde maliyeti diigiik ve ayn1 zamanda uzun 6miirlii
sensorler liretme alaninda gelismeler hiz kazanmistir. Langmuir- Blodgett (LB) ince film
teknigi ile nano kalmliginin kolay tespit edilebilir olmasi sebebi ile organik ince film

uretiminde kullanilir.

LB ince film teknigi ile pyroelektrik malzemeler sicaklik degisimine duyarli
sensOr olarak birgok alanda gok yaygin bir sekilde kullanilir. Bu tiir sensorler LB film

teknigi ile daha hassas ve daha diisiik maliyet ile Giretilebilir [19].
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4. KALIKS [4] AREN

4.1. Giris

Kaliksarenler genellikle formaldehit ve p-alkil fenollerin baz katalizorligiinde
elde edilen makrosiklik bilesiklerdir. Adlandrma D. Gutsche tarafindan yapilmistir ve
vazoya benzer yapisindan dolayr Latince vazo anlamma gelen "kaliks"kelimesinden

tiiretilmistir.

Kaliksarenler iki genel yontemle sentezlenmislerdir. Birincisi uzun ve ¢ok adimli
Hayes ve Hunter yontemine bagli olarak sentezdir. Digeri ise Zinke-Cornforth yontemiyle
sentezlenen formaldehit ile fenoliin baz katalizoérlii kondenzasyonudur. Kaliksarenlerin
vazo goriniimiindeki yapilar1 olusan ortamin merkezi molekiillerinin elde edilmesi igin
cok kullanilir. Ayni zamanda kaliksaren tiirevleri katyonlarla veya nétral molekiillerle
kompleks olusturabilirler. Kaliksaren halkali yapida olmasi kolay bir sekilde
tiirevlenebilmesi ve farkli hacimlerde molekiil araliklar1 olusturabilmesi nedeniyle anyon,
notral ve katyon molekiiller igin iyi bir tasiyicidir. Kaliksaren’ in bu 6zelliginden dolay1

oldukga genis uygulama alanina sahiptirler [20].
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25,26,27 28-tetrahydroxycalix[4]arene

Sekil 4.1.1. Kaliksaren yapis1 ve numaralandirilmasi

Kaliksarenler 8,7,6,5,4 gibi degisik sayida oksijenli birimlerden ve birlesik
gruplardan meydana gelebilirler. Literatiirde p-alkil fenolden olusan dort iyeli siklik
tetramer yapidaki kaliksaren, daha sistemli olarak 23,17,11,5 tetra-alkil-28,27,26,25-tetra

hidroksil kaliksaren ve daha kisa ise p-alkil kaliksarenler seklinde isimlendirilir [19,20].

4.1.1. Coziicii Etkisi

Apolar ¢oziiciilerde kaliksaren olusmasi tercih sebebi olurken, polar ¢oziiciilerin

biiyiik bir kismi ise kaliksaren olusumunu engelledigi i¢in kullanilmaz.

4.1.2. Erime Noktasi

Kaliks[4]aren oda sartlarinda kristalize yapida sert fazda bulunan maddedir. Erime
noktast 300°C ve fiizerindedir. Kaliksarenin Yapisinda hidrojenler erime noktasini

belirlemede dnemli rol oynamaktadir.
4.2. LB Ince Film Maddesi Olarak Kullanim Alanlar

P -pozisyonunda veya oksijenin fenolik olmasina uygun hidrofilik ve asil birlesimde
olan atomun yerini alan baska atomu igeren Kaliksaren tiirevleri sulu fazda dagilma
ozelligine sahiptir. Kaliksarenli bilesikler farkli ¢apraz birlesme reaksiyonlartyla mono ve

multi-layer olarak istikrarli hale getirilebilir ve yapilan bir caligmada;
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Sekil 4.1.2.”deki p-tert-biitil-kaliksaren tiirevleri sensor filmi olarak kullanilmis ve

Ag+ ile Cu? icin duyarli bir sensor gelistirilmistir.

o= h
/
2

wj

Sekil 4.1.2. Sensor calismalarinda kullanilan Kaliksarenler

5. KULLANILAN TEKNIKLER

5.1. Giris

Uretilen LB ince filmlerin karakterizasyonu icin Atomik kuvvet mikroskobu, UV-

Goriiniir Spektrofotometresi ve Kuartz kristal Mikrobalans sistemleri kullanilmistir.

5.1.1. UV-Goriiniir Spektrofotometresi

Teknoloji ile gelisen sistemlerin giiniimiizde 200 ile 2500 nm dalga boylar1
araligida 6l¢iim yapabilen spektrofotometreler yiiksek teknoloji ile gelismektedir. Bu
teknolojik sistemler ayn1 zamanda ultraviyole (UV) ve kizil 6tesi (IR) bolgelerde 6lgiim

yapabilmektedir.Sekil 5.1.1.’de UV-spektrofotometresinin sematik gdsterimi verilmistir
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Sekil 5.1.1. UV-goriiniir spektrofotometresinin ¢alisma prensibi

Spektrofotometre sisteminin temel c¢alisma sekli, uygun olarak hazirlanan
¢ozeltiden farkli dalga boyunda 15181 gegirmesi ve bu 1s1gm ne kadar1 hazirlanan ¢ozelti
tarafindan absorbe ya da diger tarafa gegememe esasmna dayanir. Hazirlanan ¢ozeltinin
icerisindeki madde miktar1 ne kadar fazla ise hazirlanan ¢6zelti tarafindan diger tarafa
gecemeyen 1gin miktart da dogru orantili olarak fazla olur. Cozelti miktari ile tutulan 1s1n
orant dogru orantilidir. Hazirlanan ¢6zelti igerisindeki tim maddeler, 1sinm her bir dalga
boyunu yakalarken 1smin diger dalga boylarin1 gegirir ya da yansitir. Maddenin her bir
dalga boyundaki bir 151n1 yakalamasi, maddenin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri gibi sabit

bir 6zelligidir.

5.1.1.1. LB Film Karekterizasyonu ve Sensér Ol¢iimleri

UV-goriiniir spektroskopisi LB film karakterizasyonu ve sensor Olgiimleri igin
sik¢a kullanilan yontemler arasindadir. LB ince filmler sayesinde iiretimi olan gaz sensor
sistemlerinin optik sel karakterinin incelenmesinde 6nemli tekniklerden birisidir. UV-
goriiniir spektroskopisi yardimiyla LB ince filmlerinin iiretilebilirligi ve homojenligi
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hakkinda da bilgi saglanmaktadir [21,22]. Bu dogrultuda laboratuvardaki UV-goriiniir
spektroskopi yardimiyla LB ince film iiretilecek maddenin hangi dalga boylarinda
sogurma yaptigi ve bu bilgiler 1s18inda kat1 yiizey lizerine LB filmlerin iretilip
iretilemedigi hakkinda bilgi edinilebilmektedir [23,24]. Bu yontemin ince filmlere
uygulanmasi ile Alttas lizerine aktarilan madde miktar1 hakkinda bilgiler edinilebilir ve
dolayistyla filmlerin yiizeyler iizerinde diizenli sekilde kaplanip kaplanmadigina karar

verilebilmektedir.

5.2. Atomik Kuvvet Mikroskobu

5.2.1. Giris

Ilerleyen teknolojide artik nanobilim ve Nanoteknoloji, iilkelerin teknolojik
anlamda her tiirlii alanda stratejisini belirler duruma gelmistir. Giiniimiizde maddeyi
nanometre  seviyesinde teknolojik  nano-olgekte aygitlar ve  malzemeler
yapilabilmektedir. Biitiin bu gelismeler 1s18inda, yeryiiziinde bilimsel ve teknolojik
devrim baslamistir. Tarama Tiinelleme Mikroskobu (STM) ile Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM) sistemini kullanma ile yiizey ilizerinde atomlar1 itme ve ¢ekme ile
birbirlerinden ayirmak, istenilen sekilde siralamak ve onlarin yiizey o6zelliklerini

incelemek miimkiin hale gelmistir.

1982 yilinda taramali tlinelleme mikroskobunun kesfi ile hiz kazanan
aragtirmalar, 1990 yilindan itibaren daha sistemsel cihazlar iiretilmeye yonelik
arastrmalarla devam etmistir. Taramali tiinelleme mikroskobu merkez etrafindaki
elektron kiimesinin ti¢ boyutlu karekterizasyonunu ¢ikaran bir elektron mikroskobudur.
Bilim insanlarmin STM basarisindan sonra atomlar arasi kuvvetlere hassas olmasi
gereken bir sistemin bir atoma uygulanip onu haritasini ¢ikaran bu teknik; ayni zamanda
yiizey kimyas1 ve organik molekiillerin i¢ yapisini aydinlatmak i¢in kullaniimaktadir.
Ornegin, DNA sarmalinin yapisi bu teknikle incelenmistir [25]. STM iletkenligi olan
sert bir yiizeyin karakterini atom alt1 boyutta detaylandirma olanag: saglar. Binnig ve
grubu tarafindan 1986°da arastirmalar sonucu bulunan atomik kuvvet mikroskobu AFM
de STM gibi bir yilizeyin karekterizayonu ile ilgili bilgi alabilme olanag: saglar. STM
tekniginin aksine burada kullanilan numuneler iletken olmak zorunda degildir. AFM
iletken olmayan numunelere de uygulanabilir. AFM sayesinde her tiirlii maddenin yiizeyi

ile ilgili morfolojik bilgi almak miimkiindiir. AFM ile 6rnek yiizeyi algilama metodunda
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ornek ile AFM arasinda akim degil, elektrostatik, VVan der walls, siirtiinme ve manyetik

kuvvet s6z konusudur [26].

5.2.2. Atomik Kuvvet Mikroskobunun Cahsma Prensibi

Atomik kuvvet mikroskobunun sematik diyagrami ve Cantilever (Denge

cubugu) ignesi Sekil 5.2.1.°de gosterilmistir.

referans leivet

dedeltsr lazer
= lazer
s ﬁ—
\ i denge cubugu
e
/ tarama
tirnitesi
drnelc
FZT
S v , bilgisayar
z

geri besleme

yiilcselticisi

Sekil 5.2.1. Atomik Kuvvet Mikroskobu sematik diyagrami

AFM'de alinan Ornegin ylizeyini taramak igin bir igne ucu olan bir diizenek
kullanilir. Bu igne 6rnegin ylizeyine yeterli miktarda yaklastiginda 6rnegin yiizeyi ile bu
igne arasindaki etkilesim kuvvetleri ile ¢ubugun ucundaki ignenin yilizeye dogru
temasinda degiskenlik gostermesine neden olur. Sistem diizeneginin ucundaki igne
madde ylizeyine yakinlastik¢a ylizeye temas etmesi sirasinda itme kuvvetinde artisa
neden olur ve sistemin ucundaki igne yiizeyden disar1 dogru sapar. Ucunda kullanilan
igne incelenmek istenilen yiizeye gore farkliliklar gosterebilir. Genel olarak SIsN4 ya da
silikon (Si) igne materyalinin yapiminda kullanilir. Sistemin ucundaki ignenin kalinligi
genelde 0.2 nanometre ile 10 nanometre arasinda farklilik gostermektir. Bu sisteme lazer
yardimu ile ylizeyden uzak veya yiizeye dogru olan ¢ubuk degiskenlikleri tespit edilir.
Lazer 1511 sistemdeki cubuga benzeyen maddenin iizerinden yansir. Eger sistemdeki

cubugun hareket etmeye baslamasi yansiyan ismnin agisinda farkliliklar meydana
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getirecektir. Bu gibi farkliliklarin tespiti i¢in duyarli foto diyot yani iizerine 1s1k
diistiigiinde iletken olarak akim gegiren malzeme Kullanilmaktadir. Sistemdeki ¢ubuk
ucundaki igneden foto diyotla 6lgiilen 1s1ndaki bu sapmalar ile incelenen nano-olgekteki

yiizeyde yiikseklik ve algalmalar sistemde kayit edilir [27,28,29].

5.3. Kuartz Kristal Mikro balans

5.3.1. Giris

“Piezo” Yunan dilinde uygulanan kuvvet anlamina gelmektedir. Piezoelektrik
olay1 18. Yiizyilda kesfedilmistir. Piezoelektrik o6zellik, elektrik enerjisini mekanik
enerjiye ya da mekanik enerjiyi elektrik enerjisine ¢evirebilmek olarak tanimlanabilir.
Piezoelektrik polimerlerden seramiklerden ya da polimerlerden de, sapmadan
dogrultunda uygulanan yiik birim yiizeye tesir eden kuvvet sirrasinda malzemenin
icindeki Kkristalize yapinin her iki etrafinda olan +q ve —q yiiklerin ortaya ¢ikmasi sonucu
olusur [30].

Piezoelektrik malzemeler ig¢inde kullanilan (PZT) kursun-zirkonyum-titanyum
seramiktir. Piezoelektrik etkiyi olusturabilmek i¢in en 6nemlisi simetrik merkezi olmayan

kristaller ile olusturulmaktadir. Kullanilan malzemeler:

. Kuartz (SiOy)
o Turmalin

. Baryum Titanat (BaTiO3)

Giinlimiizde kuartz kristal en islevsel olarak kullanilan dogal bir piezoelektrik
kristaldir. Kuartz kristalin agir1 dayanikli olmasi, endiistri alaninda tercih edilmesini

saglamustir [31].

5.3.2. Kuartz Kristal Mikro balans (KKM) Sistemi

Sensorler kisaca tanimlayacak olursak termal olmasi optiksel olmasi ya da
elektriksel sinyallere doniistiirebilmesi bu cihazlarin tanimi olabilir. Bilinen biitiin
sensorler iki bilesenli bir sistem olarak kabul edilebilir. Sensér uygulamalar1 i¢in

kullanilan QCM ise ¢ok ince bir quartz kristalinden meydana gelmektedir ve
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piezoelektrik yapidadir. Cok ince quartz kristalin iistiinde bulunan elektrotlara basing
uygulanmaya ¢alisildiginda piezoelektrik etkiden dolay1 mekaniksel gii¢ elde edilir [32].
Sekil 5.3.1.”de tipik bir kuartz kristalin yapis1 gosterilmistir.

an

Sekil 5.3.1. Tipik bir kuartz kristalin yapis1

Kuartz kristal dogru bir elektronik devreye baglandiginda, kuartz Kristal madde
uygulanan elektriksel degisim ile kaynagin frekansinda titresimler olmasina neden
olmaktadir. Frekansta Ki bu degisimler titresim hareketi neden olarak tiim mekaniksel
sistemlerde oldugu gibi bir kuartz kristalde de birden ¢ok titresim frekansina yada stabil

dalga moduna sahip olabilir.

Kuartz Kristalin titresim frekansinin, Kristalin kesimiyle yakin ilgisi vardir.
Aragtirmalar sonucu Kuartz Kiristalinin titresim frekanslarinin sicaklikla degisimi
incelemek istedigimizde, Kuartz kristalin oda sicakliginda en kararli titresime sahip

oldugu bulunmustur [33].

Kuartz Kristal Mikro balans (KKM) sistemi ¢ok kiiglik kiitle farklilasmalarma
hassas olmasi ince film ve kinetik gaz sensor uygulamalarinda tercih edilme sebebidir.
Cok kiigiik kiitle degisimlerine duyarli olmasi, ¢cok katlh LB filminin verimliligini ve
yapilarin {iriin kalinligin1 6grenmemize imkan saglamaktadir. KKM sistemi sayesinde, LB
ince filmin zararh organik buharlar ile etkilesmesi sonucunda kuartz kristal frekansinda

ki degisimlerin 6l¢iilebilmesi miimkiindiir.
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5.3.3. Kuartz Kristal Ol¢iim Sistemi

QCM de metal olan elektrotlar, elektronik devrede uygun olacak bigimde sisteme
baglandiginda ¢ok ince kuartz piezoelektrik 6zelliginden dolay1 Glgiilebilir frekans
olusturur [34]. Rezonans frekansi ¢ok kiigiik kiitle farklarina hassas oldugundan QCM

iizerine ylizey kaplandikca rezonans frekansinda farkliliklar gézlenecektir.
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5.3.4. LB Ince Film Uretim Teknigi

5.3.4.1. Giris

Kullanigh bir ince film tiretmek i¢in dncelikle uzun bir kimyasal formiile sahip CHs-
(CH2)n —COOH’ ¢ ihtiyag vardir. Bu formulde son kisimda ki formul COOH polar kismi1
amfifilik molekiillerin hidrofililik suyu seven kismi kafa tarafini olusturur. Formiildeki bas
kisim ise CHs-(CHz2)n hidrokarbon kisim ise apolar 6zellikte hidrofibik suyu sevmeyen

kisim olusturur.

LB ince film i¢in kullanilan en kullanisli benzen ve tiirevleri, yag asitleri aromatik

bilesikler ince film tiretimine en kullanigh 6rneklerdir [33].

5.3.4.2. Langmuir-blodgett ince Film Uretim Tekneleri

Giintimiiz teknolojisinde LB ince film i¢in kaplamada kullanilan LB teknelerinin
kontroliinii bilgisayarlar tarafindan yapilmaktadir. Tekne sisteminin kenar kisimlarinda
bulunan bariyerler Hava ile Sivi1 arasindaki yiizey basinci kontrol etmede fayda saglarken

bizde bunun sayesinde istedigimiz kalinlikta ince film tiretmemize olanak saglamaktadir.

: « . o Bariyerler
© Basme sensorl = :

[nce film
Kromatografi

kaguch

| .vagon Sabit alttas
tutucu Daldirma
aparati

Sekil 5.3.2. Cift ve tek vagon olarak kullanilabilen LB teknesi

22



Bu sistemde kisaca tanimlamaya ¢aligirsam sabit olan bir bariyer ve sag ve solda
olmak tiizere 2 adet tekne mevcuttur.2 ayr1 molekiillii serpistirdigimiz teknelerde birbirlerine
karigmazlar. Sabit bariyerin lizerinde Sekil 5.3.2.’de goriilecegi lizere sabit Alttag tutucu
vardir. Bu alttas 360 derece donebilir 6zelliktedir. Bu alttasi istedigimiz yone
dondiirebilmeyi ve hizin1 ayarlamamizi saglamaktadr. Iki ayr1 tekneye ayrilmis vagonlarda
bariyer hizlarini ve yiizey basimeci ile iiretilecek yilizey basinglar1 birbirinden bagimsiz olan

iki ayr1 molekiil diziliminin ardigik olacak sekilde alttas tizerine transferini saglayabiliriz
[35].
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6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1. Izoterm (Yiizey basin¢-alan) Grafikleri

Izoterm grafiklerinin elde edilmesi ve LB ince film iiretim islemleri icin NIMA 622
cift vagonlu LB teknesi kullanilmistir. Bu iglemler gerceklestirilirken en ¢ok dikkat edilmesi
gereken konu hijyen ve temizlik islemidir. Laboratuvar ortaminda kirliligi azaltmak ve
deneysel veriler i¢in kullanilan zararl organik sivilarin verecegi zararlari 6nlemek amaciyla
koruyucu ekipman olarak eldiven, korumali 6nliik ve maske mutlaka kullanilmalidir. NIMA
622 cift vagonlu teknenin ve pargalarinin hijyen olduguna emin olduktan sonra NIMA 622
cift vagonlu teknemizi saf su ile doldurup ve basing Slger sensorler yardimiyla saf suyun
yiizey kisminin temiz olup olmadigir mutlaka kontrol edilir. Bu islem yapilarak yiizeydeki
basincin degeri sifir oluncaya kadar siirekli devam edilir. Daha sonra NIMA 622 ¢ift vagonlu
teknede hareket 6zelligi olan bariyerler agilarak yiizeyin gerilim degeri sifirlanip, laboratuvar
ortaminda daha 6nce hazirlanmis olan ¢6zeltinin serpilmesi ile sistem hazir hale getirilir.

Laboratuvar ortaminda hazirlanan ¢6zelti kloroform yardimi ile temizlenen mikro
siringa igerisine alindiktan sonra Laboratuvar ortaminda hazirlanan ¢ozelti su yiizeyinde
damlatilmayan yer kalmayacak sekilde biitiin bolgelerine damlatilarak, ¢6ziicii maddelerin
¢ozeltiden ayrilmasi yani ugmasi i¢in on ya da on bes dakika zaman araliginda beklenir.
Yapilan bu islemlerin ardindan hazirlanan sistemin i¢indeki 6rnegin bilgisayar yardimiyla
izoterm grafigi elde edilir. Sekil 6.1.1.’de kaliksaren maddesine ait farkli ¢6zelti miktarlarinda
(100, 200, 400 ve 600 ul) izoterm grafikleri verilmistir. Elde edilen grafiklerden kaliksaren
maddesine ait LB ince film iiretimi i¢in en uygun yiizey gerilim degerinin 14 mN m™ olarak

belirlenmistir.
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Yiizey Gerilimi, (mN m1)

18
—100pl =200 pl 400pl  ——600 pul

12

[I L L L L L L L L L L
240 280 320 360 400 440 430 320 360

Yiizey Alam, (cm?)

Sekil 6.1.1. Kaliksaren maddesine ait yiizey gerilimi-alan izoterm grafigi.
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6.2. Kuartz Cam Yiizeye Transfer Grafikleri

Kaliksaren maddesinin kuartz cam yiizey iizerine kaplanan 4 tabaka LB ince film

transfer grafigi Sekil 6.2.1.’de gosterilmektedir.

65

=2
=]
L]

3. tabaka 1. tabdka

Kat1 yiizey pozisyonu (mm)
n h
= Lh

45 1 1 1 1 1 1 1
125 165 205 245 285
Yiizey alani (cm?)

Sekil 6.2.1. Kaliksaren maddesine ait cam yiizeye transfer grafigi.

Sekil 6.2.1.’de deki kuartz cam yiizey lizerine transfer grafigi, biiyiik alan degerinden
kiiciik alan degerine gore takip edilmistir. Birinci ince tabaka transfer islemi, a pozisyonundan
baglamis, b pozisyonunda tamamlanmistir. a pozisyonu ile b pozisyonu arasindaki yiizeyin
alaninin azalmasi, ince tabakanin, sert yiizeye transfer edildigini lineer degisim ise, diizenli
bir sekilde transfer oldugunu gosterir. a-b arasindaki ayni islem b-c, c-d ve d-e araliklarinda
tekrarlanarak ¢ok katmanli LB ince film tiretimi gergeklestirilmistir. Bu grafikte gézlenen dort
tabakanin cam yiizeye transferindeki maddenin yiizey alaninda ki etkilesim sonunda azalma
miktarlar1 yaklasik aynidir. Bu durumdan anlamamiz gereken ise her tabakada yaklagik esit
miktarda molekiiliin cam yiizeyine transfer oldugunu gostermektedir. 4 tabaka sayisina bagli
transfer orani esitligi ile hesaplanmis ve kaliksaren LB ince filmine ait her bir tabaka i¢in
yaklagik 0.90 ile 1.00 Araliginda oldugu tespit edilmistir. Bu sonug ile kaplanan 4 tabakanin

homojenliginin yliksek oldugu sonucuna varilir.
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6.3. Kuartz Kristal Yiizeye Transfer Islemi

Kaliksaren maddesi ile kuartz kristal yiizey iizerine sirastyla 14 mN m? sabit basing
degerinde kaplanan 10 tabaka LB ince filmin tabaka sayisina baglh frekans degisimi
incelenmistir.

Tabaka sayisi arttikca frekansta meydana gelen degisimler lineer bir davranis
gosterdigi Sekil 6.3.1.’de gozlenmistir. Bu grafik kuartz kristal {izerine esit olacak miktarda
kiitle transfer edildigini ve diizenli bir yap1 olusturdugunu gostermektedir. Bu grafigin
egiminden yararlanarak kaliksaren maddesine ait kiitle her tabaka i¢in 2028,80 ng (7,65 ng

mm?) olarak hesaplanmustir.

350

2580 F
o
=
-2 210 |
szl
=]
= v=32.35x+ 5485
g 140 R*=0.9933
E
=

70 @
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0 2 4 6 8 10

Tabaka Savis1 (N)

Sekil 6.3.1. Kuartz kristal iizerine iiretilen kaliksaren LB filmine ait tabaka sayisina bagl

rezonans frekansi degisimi
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6.4. UV-Goriiniir Spektroskopisi Sonug¢lari

Kuartz cam vyiizey iizerine kaliksaren maddesi ile kaplanan LB ince filmlerin
karakterizasyonu ile ilgili bilgi sahibi olabilmek i¢in, bir diger kullanilan teknikte UV-g6riiniir
spektroskopisidir. Kloroform ile hazirlanan kaliksaren ¢ozeltisinin 50 pl miktarda UV-
goriiniir spektroskopisi elde edilmis ve Sekil 6.4.1.” de verilmistir.

Kaliksaren ¢ozeltisinin UV-goriiniir spektrumu 256 nm degerinde sogurma piki
gostermistir. Kuartz cam ylizey iizerine hazirlanan tabaka kalinliklarma gore LB ince
filmlerine ait UV-goriiniir spektrumlar1 deneysel verileri sisteme kayit edilmistir. Sekil 6.4.1.”
de bu ince filmlere ait UV-goriiniir spektrumlar1 verilmis ve bu spektrumlar ¢ozelti ile
karsilastirildiginda UV-goriiniir  spektrumlarinda ayn1 dalga boylarinda pik yapmasi
gbzlenmesi beklenir. Fakat filmlerdeki madde miktarlarinin ¢ozeltiye goére az olmasindan
dolay1 ayn1 dalga boylarinda pik yapma siddeti daha diisiik olmustur. Ayrica 10, 8, 6, 4 ve 2
tabakalarina gore 252 nm’de tabaka sayisinin sogurma siddetine baglilig1 incelenmistir ve
Sekil 6.4.1.” de sunulmustur. Grafikten kaliksaren LB ince filmlerinin, tiretim sirasinda her
bir tabakanin diizenli ve birbirleriyle esit diyebilecegimiz sekilde kaplandigi seklinde

yorumlanir. Ayni zamanda, grafikten gozlenen lineer iliski bu ifadeyi desteklemektedir.
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Sekil 6.4.1. Kaliksaren ¢ozeltisi ve kaliksaren LB ince filmlerine ait UV -goriiniir

spektrumlari. Tabaka sayisinin absorbansa gore degisimi.
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6.5. Kaliksaren LB Ince Filmlerin Organik Buhar Etkilesmeleri

Bu boliimde kuartz kristal {izerine 10’ar tabaka kaplanmis kaliksaren maddesinin
deneysel ortamda zararli olarak ifade edilen organik buhar ile etkilesimleri incelenmistir.
Laboratuvar ortaminda iiretilmeye ¢alisilan bu filmlerin, dort farkli zararli organik buharlar
(diklorometan, kloroform, benzen ve toluen) icin LB ince film sensor denemelerinde

kullanilmistir. Sekil 6.5.1.” de QCM sisteminin sematik diyagrami verilmistir.

Kaliksaren LB ince filmin dort farkli organik buhar ile etkilesimi Sekil 6.5.2.” de
verilmistir. 0 saniye ile 120 saniye arasinda laboratuvar ortaminda yapilan deneysel ortamda
hava bulunmaktadir. 120. saniyeye geldigimizde deneysel ortama zararli olarak ifade
edebilecegimiz organik buhar génderildiginde kristalin rezonans frekansindaki degisimler
Sekil 6.5.2 deki grafikten goriilmektedir. Ortama zararh organik buhar molekiilleri girdiginde
kristalin rezonans deger frekansi hizla azalmakta ve gitgide minimum bir degere ulagsmaktadir.
Laboratuvar ortaminda yapilan bu deneyde dikkat edebilecegimiz bir noktada zararli organik
buhar ortama verilir verilmez kristalin rezonanstaki degisim frekansin hizli bir sekilde farkli
degerler almasina neden olmaktadir, bu durum ince filmin zararli organik buhara karsi ¢ok
hizl1 tepki verdigi sdylenebilir. Frekans belli bir degisim degerleri gosterdikten sonra yaklasik
olarak mutlak bir deger almaktadir. Laboratuvar ortaminda yapilan deneysel verilerde ki bu
zaman araliginda frekansin sabit degerde kalmasi ince filmin zararli organik buhar ile
etkilestigini ifade eder. Organik buhar ortamda 120 saniye kalmis, 4. Dakikada (240.
saniyede) ortama temiz hava verilmis ve kristalin rezonans frekansindaki degisimlerin eski
degerlerine geriledigi gdzlenmistir. Gozlenen bu durum ise, deneysel ortamda kullanilan ince
film sensoriiniin geri doniisiimlii oldugunu gostermektedir. Laboratuvar ortaminda yapilan
deneysel verilerde frekansin almis oldugu deger temiz hava verildikten sonra eski degerine
tekrar donmeseydi, kaliksaren maddesi ile kaplanan ince film sensoriiniin geri doniisiimlii
olmadig ifade edebilirdi. Kisaca, bu maddeden yapilabilecek gaz sensoriiniin tek kullanimlik

oldugu anlamia gelirdi.
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Sekil 6.5.1. QCM sisteminin sematik diyagrami.
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Sekil 6.5.2. Kaliksaren LB filmin organik buhar ile etkilesimi.
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Ayrica, kaliksaren LB ince filminin, farkli konsantrasyonlardaki diklorometan buhari
ile etkilesimi Sekil 6.5.3.’te gosterilmistir. Ik 2 dakika ortamda hava bulunmaktadir. 120.
saniyede ortama % 20 konsantrasyon oraninda organik buhar gonderildiginde, kristalin
rezonans frekans degisimi hizla artmaktadir. Frekanstaki bu hizli degisim, ince filmin zararl
organik buhara karsi ¢ok hizli tepki verdigi olarak ifade edilebilir. Organik buhar 2 dakika
ortamda kalmis ve bu siire¢ boyunca frekans belli bir degisim gosterdikten sonra sabit bir
degere yaklagmistir. 240. saniyede ortama hava verildikten sonra ince filmin frekansinin ilk
degerine dondiigii gézlenmistir. Elde edilen bu sonug, ince film sensoriiniin geri doniisiimli
oldugunu gostermektedir. 360. saniyede ortama organik buhar % 40 oraninda gonderilmis ve
frekans degisimin % 20 konsantrasyona gore daha fazla arttig1 gozlenmistir. Benzer deney %
60, % 80 ve % 100 degerleri i¢cin de denenmistir.
Sonu¢ olarak; Kaliksaren LB ince film sensOriiniin, diklorometan buharina karsi

tepkisi, konsantrasyon orani arttik¢a frekans degisiminin arttig1 gézlenmistir.

_ Zaman (s) _
1] 450 o000 1350
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Sekil 6.5.3. Kaliksaren LB ince filmin farkli konsantrasyonlardaki diklorometan organik
buhari i¢in kinetik ¢aligma.
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7. SONUC VE TARTISMA

Bu proje kapsaminda, 25,27-(Dipropylmorpholinoacetamido)-26,28-dihydroxycalix
arene organik maddesi LB ince film kaplamada kullanilmak iizere segilmistir. Deneysel
verilerin ilk asamasinda bu organik madde kloroform etkilesimi sonucu bilinen konsantrasyon
oranlarinda ¢6zeltiler hazirlanmistir. Kaliksaren maddesinden hazirlanan ¢6zeltiler bir mikro
siringa yardimi ile su yiizeyini kaplayacak sekilde serpildi ve molekiillerin su yiizeyindeki
davranislarmin incelendigi izoterm grafikleri elde edildi. Izoterm grafiklerinden yararlanarak
kaliksaren LB ince film iiretimi igin en uygun yiizey basimng degeri 14 mN m™ olarak

belirlenmistir.

Bu c¢alismada kaliksaren maddesi kullanilarak ¢ok katmanli LB ince filmler kuartz
cam ve kuartz kristal yiizeyleri tizerinde tiretilmeye ¢alisilmustir. Kuartz cam yiizey iiretilen
LB ince filmlerin karakterizasyonu i¢in UV-goriiniir spektroskopisi ve kuartz kristal yilizey
tizerinde tiretilen ince filmlerin karakterizasyonu i¢in ise KKM sistemi kullanilmistir. Tabaka
sayis1 arttik¢a frekansta meydana gelen degisimler lineer bir davranis gosterdigi Sekil 6.5.3.’te
verilmisti. Bu grafik kuartz kristal iizerine esit miktarda kiitle transfer edildigini ve diizenli
bir yap1 olusturdugunu gostermektedir. Bu grafigin egiminden yararlanarak kaliksaren

maddesine ait kiitle her tabaka i¢in 2028,80 ng olarak hesaplanmustir.

Kuartz kristal lizerine 10 tabaka kaplanmis kaliksaren maddesinin farkli zararh
organik buhar ile etkilesmeleri KKM sistemi ile incelenmistir. Uretilmesi hedeflenen bu
filmleri farkli organik buhar (toluene, diklorometan, kloroform, benzen ve diklorometan) ile
LB gaz sensor deneysel veri alma denemelerinde kullanilmistir. Organik buhar islemi
etkilesmelerinde kuartz Kristalin bulundugu ortama zararli gazin ve havanin iki dakikalik
araliklarla  verilmesi ile zamana bagh frekans degisiklilerinin incelenmesiyle
gerceklestirilmigtir.

Kaliksaren maddesinden iiretilen LB ince filmin kaplamasinda tiim zararli organik
buharlara kars1 verdigi tepki birbirleri ile karsilagtirildiginda iiretilen LB ince filmleri en fazla

diklorometan buharma tepki verdigi deneysel verilere dayanilarak soylenebilir. Kaliksaren
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maddesinin diklorometan buharina diger zararli organik buharlardan daha hassas ve duyarli
oldugu ve kalikaren tiirevinin diklorometan buharinin tespitinde kullanilabilecegi
sOylenebilir. Sonug olarak, kaliksaren ince film iiretimi, zararli organik buharlara kars1 olan
tepkileri ve etkilesme mekanizmasi aydinlatilarak, bu maddenin literatiire kazandirilmasi
saglanmistir. Bu maddenin sensér maddesi olarak potansiyel uygulama alanma sahip olacagi

bu ¢alisma ile ortaya ¢ikmustir.

Bu ¢alisma SCI kapsaminda yaymlanmis olup literatiire kazandirilmstir [36].
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