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Fosfonik asit gruplari igeren, alt kenar1 modifiye edilmis lipofilik kaliks[4]aren tiirevlerinden
olusan bir grup molekiil, donel kaplama ince film iiretim yontemiyle alttas tiizerine
kaplanmustir. Uretilen bu ince filmler ile etkilesimleri derinlemesine incelenmek iizere klorlu
ucucu organik buharlardan (CI-VOC) kloroform, diklorometan ve karbontetrakloriir
secilmistir. Yiizey Plazmon Rezonans Teknigi (SPR) kullanilarak elde edilen filmlerin
ozellikleri incelenmis, segilen klorlu organik bilesikler ile kinetik etkilesimi
gerceklestirilmistir. ince filmlerin klorlu organik buharlar ile etkilesmesi, dipol momenti,
kirilma indisi, buhar basinci ve molar kiitlesi gibi klorlu organik bilesiklerin fiziksel 6zellikleri
bakimindan ele alinmistir. Diklorometan ve kloroform molekiillerinin karbon tetrakloriir
molekiiliine kiyasla ince film etkilesiminde daha yiiksek bir etkilesim gosterdigi belirlenmistir.
Tepki/geri doniisiim siireleri, tekrarlanabilirlik, duyarlilik, tespit ve 61¢tim sinir1 (LOD ve LOQ)
gibi sensor parametreleri kinetik etkilesim verileri lizerinden incelenmistir. 1.29x1073 tepki
orant/ppm’e kadar duyarlilik degeri hesaplanmistir. LOD ve LOQ degerleri ise sirasiyla 2—3
ppm ve 7—13 ppm arasinda elde edilmistir. Tiim 6l¢iimlerde tepki siireleri 1-2 saniye araliginda,
geri doniisiim siireleri ise 2-4 saniye aralifinda bulunmugstur. Diger yandan, kinetik veriler
Fick’in difiizyon yasasi modeline uyarlanarak difiizyon sabitlerinin hesaplanmasinda
kullanilmistir ve iki bolgeli bir difiizyon modeli benimsenmistir. Bu modelde difiizyon sabitleri
birinci bolge icin 0.21-12.09x10's cm?/s, ikinci bolge icin ise 0.12—6.41x10'" cm?/s araliginda
bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Dénel kaplama teknigi, fick yasasi, kaliksarenler, klorlu ugucu
organik bilesikler, yiizey plazmon rezonansi

Bilim Kod / Kodlar1 : 20203, 20217, 20222 Sayfa Sayisi : 55



ABSTRACT

INTERACTION OF CALIX[4]JARENE THIN FILMS WITH CHLORINATED
VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS AND CALCULATION OF DIFFUSION
COEFFICIENTS
MSC THESIS
NILUFER SEDA ALAGOZ
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS
(SUPERVISOR: PROF. DR. INCi CAPAN)

BALIKESIR, MAY - 2025

A group of molecules composed of lipophilic calix[4]arene derivatives containing
phosphonic acid groups and modified at the lower rim were coated onto a substrate using
the spin coating thin film fabrication method. To investigate their interactions in detail,
chlorinated volatile organic compounds (CI-VOCs) such as chloroform, dichloromethane,
and carbon tetrachloride were selected. The properties of the thin films and their kinetic
interactions with the selected chlorinated organic compounds were examined using the
Surface Plasmon Resonance (SPR) technique. The interactions of the thin films with
chlorinated organic vapors were evaluated in terms of the physical properties of the
compounds, such as dipole moment, refractive index, vapor pressure, and molar mass. It was
determined that dichloromethane and chloroform exhibited higher interaction levels with the
thin films compared to carbon tetrachloride. Sensor parameters such as response/recovery
times, repeatability, sensitivity, and detection and quantification limits (LOD and LOQ)
were examined based on the kinetic interaction data. A sensitivity value of up to 1.29x1073
response rate/ppm was calculated. LOD and LOQ values were found to be in the range of
2-3 ppm and 7-13 ppm, respectively. In all measurements, response times were found to be
in the range of 1-2 seconds, while recovery times ranged between 2—4 seconds. Additionally,
the kinetic data were adapted to Fick’s law of diffusion to calculate diffusion coefficients,
adopting a two-region diffusion model. In this model, diffusion coefficients were found to
be in the range of 0.21-12.09x107'* cm?*s for the first region and 0.12-6.41x107'” cm?*s for
the second region.

KEYWORDS: Calixarenes, chlorinated vocs, fick’s law, spin coating technique, surface
plasmon resonance
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1. GIRIS

Sanayi ve endiistriyel faaliyetlerin, 1sinma kapasitesinin ve trafigin her gegen giin artmasi ile
birlikte ortaya ¢ikan atik miktar1 yerkiireyi tehdit eden boyutlara ulasmistir. Ortaya ¢ikan
atiklar kati, sivi ve gaz seklinde hem anakara hem su kaynaklar1 ve okyanuslar1 hem de
soludugumuz ¢ok degerli hava da dahil olmak iizere tiim atmosferi kirletmektedir. Kagit,
cam, plastik gibi evsel atiklar ile endiistriyel faaliyetlerin sonucunda olusan kat1 atiklarla
birlikte kullanilmis yaglar, kimyasal sivilar gibi yer alt1 su kaynaklarina karisan sivi atik
kirleticiler doganin dengesini bozmaktadir. Ayrica fabrika bacalarindan ¢ikan gazlar, sprey
ve egzoz dumani gibi gaz atiklarinin da atmosfere karismasiyla hava kalitesi bozulmakta, bu
durum her gecen giin canli yasami igin geri doniisiimii olmayan bir hal almaktadir. Insan
sagligini tehdit eden zararli gazlarin havada bulunma orani1 ne kadar yiiksekse canlilarin
sagliginda olusturacagi hasar o kadar fazla olmaktadir. 2020 verilerine gore Diinya Saglik
Orgiitii limit degerleri olan 20 pg/m3 sinir degerini asmayan Sirnak ve Hakkari olmak iizere
sadece iki ilimiz bulunmaktadir. Hava kirligi nedeniyle yapilan saglik harcamalarinin
minimum 25,845 milyon TL, maksimum 52,492 milyon TL bandinda seyrettigi goriilmiistiir

bu durum iilke ekonomisine biiyiik bir kiilfet olusturmaktadir [1].

I¢ ortam hava kirleticilerinin en énemlilerinden olan, endiistride yaygmn kullanim alanina
sahip organik kirleticiler karbon bazli kimyasallardir. Karbon bazli kirleticilerin bir tiirii olan
Klorlu ugucu organik bilesikler suda ¢ok az ¢oziinmekte, hizli reaksiyona girmekte ve
kaynama noktalarimin diisiik olmasi nedeniyle i¢ ortam havasinda buhar halinde
bulunmaktadirlar. 1912 yilinda ilk olarak Almanya’da tekstil atdlyelerinde, ¢amasirhaneler
ve yagl parcalarin temizliginde kullanilmigtir [2]. Genis kullanim alanina sahip etkin bir
¢Oziicii malzeme olarak kullanilmaktadir, insanlarin kapali ortamlardaki klorlu ugucu
organik bilesiklere maruz kalmasi ciddi saglik sorunlarina yol agmaktadir. Bu kimyasallarin
bilingsiz sekilde kullanim1 ozon tabakasinin incelmesine ve ileri diizeyde hava kirligine
sebep olmaktadir [3]. Poliklormetanlar (PCM’ler), klorlu ugucu organik bilesikler (CI-
VOCs) smnifina ait kimyasallardir. PCM’ler, cesitli calismalar tarafindan tehlikeli
kimyasallar olarak rapor edilmistir [4-6]. Karaciger ve bobrek toksisitesini bozmakla
kalmay1p, ayn1 zamanda merkezi sinir sistemi tizerinde depresyon, bas agris1 ve bag donmesi

gibi akut etkilerle de sonuglanabilen ciddi saglik etkileri gostermektedirler.



PCM iiyeleri olan diklorometan (CH2Cly), kloroform (CHCI3) ve karbon tetrakloriir (CCla),
oda sicakliginda renksiz, s1vi ugucu organik bilesiklerdir, her birinin sinir degeri sirastyla 50
ppm, 10 ppm ve 5 ppm olarak bildirilmistir. Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi’na
(IARC) gore, bu maddeler insanlar ig¢in olas1 kanserojenler olarak Grup B’ye
siiflandirilmistir [7]. Bu ¢alismada hava kalitesini olumsuz yonde etkileyen klorlu ugucu
organik bilesik yapida ii¢ gaz ile ¢alisilmistir. Bu gazlar kloroform (CHCl3), diklorometan
(CH2ClIy) ve karbon tetrakloriir (CCls)’diir.

Cevre ve insan sagligi agisindan onemli olan klorlu ugucu organik bilesiklerin zararli
etkilerinden korunmanin ilk adimi, bu gazlarin bulundugu ortamda tespit edilerek
uzaklastirilmasidir. Canli yasamini tehdit eden zararli gazlarin tespit edilmesi i¢in kullanilan
gaz sensoOrlerinin gelistirilmesinde nanoteknoloji uygulamalarindan olan ince filmler
kullanilmaktadir. Sensér maddesi uygun bir alttas kullanilarak yiizeye kaplanmakta ve ince
film haline getirilmektedir. ince film tabakasi hedef gazlar ile etkilestiginde ince filmin
elektriksel, optik veya kimyasal 6zelliklerinde degisiklik meydana gelmektedir bu degisikler

sinyal algilayici elektronik devreden sesli veya 151kl uyar: sistemine iletilmektedir.

Ideal bir gaz sensorii icin ince film yapiminda, kullanilacak kimyasal malzemenin
karakteristik Ozellikleri ve kullanilan teknik Onemlidir. Kullanilabilecek molekiiller
arasindan kaliksarenler ti¢ boyutlu yapilari ve farkli fonksiyonel gruplara sahip olabilmeleri
nedeniyle kullanim amaglarina gore tasarlanabilmektedir ve sentezlenebilmektedir. Bu
nedenle, kaliksarenler ince film tiretiminde 6ne ¢ikan organik bilesiklerdendir. PCM’lerin
tespitinde kaliksaren molekiiller, sepet seklinde bosluklu yapilart sayesinde konuk
molekiillerin kovalent olmayan etkilesimler yoluyla baglanmasini saglayarak gaz algilayici
caligmalar i¢in, uygun bir segenek olmaktadir. Konuk yapilarina uyarlanarak hem iist hem
alt kenarlarin kolayca tasarlanmasi konuk molekiillerin, molekiiler kapsiillenmesine izin

vermektedir [8-9].

Kaliksaren molekiilleri, Yiizey Plazmon Rezonans (SPR) gaz algilama flizerine ¢alisan
arastirmacilar tarafindan uzun yillar 6nce biiyiik ilgi gérmiis olup, o zamandan bu yana bu
alanda bir¢ok c¢alisma yapilmistir [10]. Alkol gruplari [11] ve aromatik hidrokarbonlar
(BTEX) [12-13] SPR cihazi kullanilarak incelenmistir. Birgok VOC’ nin tespiti iizerine
yapilan c¢alismalarda, CI-VOC’larin tespitinde yiiksek algilama performansi elde

edilebilecegi gosterilmistir. Pikolin amid bazli kaliks[4]arene LB ince filmleri iizerine



yapilan dnceki bir ¢alismada ise, kloroform buharina kars1 yiliksek algilama performansi elde
edilmistir. Aseton, benzen, metanol ve etil asetat gibi diger analitler ise farkli algilama
Ozellikleri sergilemistir [14]. LB ince film {iretim teknigi ile tiretilen fosfonatl kaliks[4]aren
ince filmi, kloroform, diklorometan, karbontetrakloriir, etanol, benzen ve toluene maruz
birakildiginda, tiim analiz molekiilleri arasinda klorlu yapida olan (kloroform, diklorometan,

karbontetrakloriir) CI-VOC’lara kars1 segici oldugu bulunmustur [15].

Diisiik konsantrasyonlarda cesitli toksik gaz molekiillerini farkli bosluk yapilarinda
hapseden gaz algilama uygulamalar1 incelenmistir [16]. Ince film iiretimi igin uygun
kimyasal yapi, kendiliginden montaj [17] LB ince film tiretimi [18] ve spin kaplama [19]
kullanilarak kaliksaren katmanlar1 analiz edilmistir. Kaliksaren malzemeler Langmuir-
Blodgett (LB), Damla dékiim (drop casting) veya doénel (spin) kaplama gibi ince film iiretim
teknikleriyle iretilebilmektedir. LB ince film {iretim teknigi amfifilik molekiillerin
hazirlanmasi, yiizey basincinin dikkatli bir sekilde kontrol edilmesi ve filmlerin alt
tabakalara aktarilmasi dahil olmak {izere birden fazla adimi igermektedir ve uzun zaman
almaktadir. Damla dokiim yontemi ¢ok hizli ince film iiretimine olanak tanimakla birlikte,
homojen olmayan film kalinligi ve kurutma islemi sirasinda olusan g¢atlaklardan meydana
gelen ylizey kusurlar1 nedeniyle bu ¢alismada tercih edilmemistir. Donel kaplama teknigi
kaliksaren malzemeler igin her ¢esit kat1 yiizey tizerine elde edilebilen, kullanim alanlari
yaygin film kaplanabilmesi, iglem siiresinin kisa ve hizli olmast, film kalinliginin dénme hizi
ile degistirilebilmesi ve homojen filmler elde edilmesi nedeniyle bu caligmada tercih
edilmistir. Yiizey Plazmon Rezonans Teknigi, ince bir metal tabaka {lizerine kaplanmis ince
bir film tarafindan konuk molekiillerin tespiti i¢in giiclii bir tekniktir. Metal filmin ve
dielektrik ince tabakanin ara yiiziinden yonlendirilen diizlemsel polarize 151k demeti,
plazmonlarin rezonansinin meydana geldigi 6zel bir gelis agisiyla tamamen icten yansitilir.
Rezonans ac¢isinin ince tabakanin kalinligina ve/veya optik parametrelerine olan miitkemmel

duyarliligi, gaz molekiillerinin tespit edilmesini saglar [20].

Bu tez ¢alismasinda kaliksaren ince filmlerinin klorlu ugucu organik buharlar ile etkilesmesi
ve etkilesim mekanizmasi1 olan difiizyon olayma dair katsayilarin hesaplanmasi
amaglanmistir. Tezin ikinci bolimii malzeme ve teknikler kisminda, kullanilan kaliks[4]aren
molekiilleri, bu molekiillerin altin yiizey tizerine kaplanabilmesi i¢in kullanilan donel

kaplama ince film iiretim teknigi ile ilgili bilgiler verilmistir. Uretim siireci Mor Otesi (UV)-



Goriiniir Bolge Spektrumlari, Yiizey Plazmon Rezonans Teknigi ile kontrol edilmis olup

sensor parametreleri, Fick Yasasi ve difiizyon modeli agiklanmustir.

Ucgiincii boliimde deneysel sonuglar verilmistir. Kaliks[4]aren maddelerinin ¢ozeltilerinin
hazirlanma asamasi ve ince film {iretimine ait bilgiler verilmistir. Donel kaplama yontemi
ile imal edilen ince filmlerin UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi ve Yiizey Plazmon
Rezonansi teknigi kullanilarak elde edilen karakterizasyonlarina ait sonuglar
degerlendirilmistir. Kaliksaren ince filmlerinin klorlu ugucu organik buhar algilama
ozellikleri SPR cihazi kullanilarak incelenmis ve sensor parametreleri; Hassasiyet (S), Tespit
Sinir1 (LOD), Olgiim Sinir1 (LOQ) hesaplanmustir. Kinetik grafikler kullanilarak ince
filmlerin gaz molekiilleri ile etkilesimi incelenmistir. Kinetik veri kullanilarak Fick’in
diftizyon denklemi uygulanmis ve diflizyon katsayilari hesaplanmistir. Kaliksaren tabakalari

icin bir algilama mekanizmasi dnerilmistir.

Sonug kisminda elde edilen bulgularin yorumlari verilmistir.



2. MALZEME VE TEKNIKLER

Kullanilan kimyasal malzemelerin 6zellikleri bu béliimde tamitilmistir. Uretilen ince
filmlerin karakterizasyonlari ve tiretim parametreleri, bu ince filmler ile klorlu ugucu organik
gazlarin etkilesimi sonucu elde edilen kinetik grafikler agiklanmigtir. Sensor parametreleri
tamitilmistir. Fick Yasasmin kinetik verilere modellenmesi ve difiizyon katsayilarinin

hesaplanmasi siireci aciklanmistir.

2.1 Kaliksaren Molekiillerin Ozellikleri

Kaliksarenler, fenol gruplarmin birbirine baglanmasi sonucunda olusan biiyiik ve halka
yapili organik bilesiklerdir. Kaliksarenler, supramolekiiler kimya ¢atis1 altinda iginde bir
bosluk olusturacak bi¢cimde dizayn edilebilmektedir. Bundan dolay1 sekli sepet, canak ve
vazoya benzetilmektedir. Gaz sensorii calismalarinda bu molekiiler bosluklara dedekte
edilmek istenen gaz molekiilleri rahatlikla girmekte ve konak-misafir etkilesimi kurulacak
bir alan olusturmaktadir. Kimyasal malzeme ile olusturulan ince filmin gaz buharini tanimast
icin, kovalent ve iyonik bag gibi gii¢lii etkilesimlerle geri doniilmez baglar yapmamasi
gerekmektedir. Kaliksarenler algilanacak gaz ile Van der Walls, hidrojen bagi ya da dipol
dipol etkilesimi gibi zayif etkilesimli bag kurarak gaz buharinin algilama ve geri dontistimlii

sensOr Uiretimine olanak saglamaktadir.

Halkali yapidaki kaliksarenlere eklenen fonksiyonel gruplar, fiziksel ozelliklerini ve
molekiiler etkilesimlerini degistirmektedir. Esnek yapilar1 geri doniistimlii gaz algilayicilar
tiretilmesine ve yiiksek erime noktalar: ise termal sistemlerde kullanilacak gaz sensorii
tasarimina imkan saglamaktadir [21-22]. Kaliksarenlerin halkali yapisina eklenen
fonksiyonel gruplar, bu bilesiklerin fiziksel ozelliklerini ve molekiiler etkilesimlerini
etkileyerek duyarliliklarin1 artirabilir. Fonksiyonel gruplarin elektriksel yiikleri ve
polariteleri, molekiillerin elektrik alana verdigi tepkileri degistirebilir. Bu nedenle,
kaliksarenlerin fonksiyonel gruplarla modifikasyonu, fiziksel 6zelliklerinin ve molekiiler

etkilesimlerinin kontrol edilmesine olanak tanir.

Tek basamakta, yiiksek verimle ve kolay sentezlenebilen kaliksarenlerin farkli sekilde
tirevleri mevcuttur. Kaliksarenlerin isimlendirilme sistemi Kaliks[n]aren seklindedir
kaliks” yunanca tag, “aren” organik kimyada aromatik halka, koseli parantez icerisindeki
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n” ise fenolik birimlerin sayisim ifade etmektedir. Bu ¢alismada kullanilan



Kaliks[4]aren’de fenolden gelen halka sayisi 4 olarak belirlenmistir. Aromatik halka sayisi
3 olan kaliksarenler digerlerine gore kismen karasizdir halka sayis1 4’1, 6’11 ve 8’li olan olan
kaliksarenler kararli yapida olup bosluk caplari sirasiyla 3.0, 7.6, 11.7 A’dur [23]. Bu
kaliksarenler kararli yapilariyla literatiirdeki ¢alismalarla siklikla kullanilmakta olup bosluk

hacimleriyle farkli farkli boyutlardaki gazlarla etkilesime olanak saglamaktadir.

Kaliksaren ile iiretilen ince filmler, kimyasal yapilar1 degistirilerek farkli uygulamalara
uyarlanabilir. Ornegin, fonksiyonel gruplarin tanitilmasi, kaliksarenlerin analiz edilecek
buharlar i¢in baglanma afinitesini artirabilir ve bu 6zellik onlar1 gaz algilama ¢alismalarinda
etkili hale getirir [24]. Kaliksaren bazli filmlerin ¢apraz baglama stratejileriyle, mekanik
biitiinliiglinli koruyan ¢evresel faktorlere karsi dirence sahip dayanikli filmler gelistirilebilir
[25]. Bu ozellikler, kaliksaren filmlerini kullanan cihazlarin uzun 6miirlii ve gilivenilir
olmasini sagladigi i¢in 6nemlidir. Kaliksaren maddelerin sensor tasarimlarina dahil edilmesi
yalnizca duyarlilig1 iyilestirmekle kalmaz, ayn1 zamanda segiciligi de artirir ve ¢oklu buhar

uygulamalarinda buharlar arasinda ayrim yapilmasina olanak tanir [26].

Lipofilik kaliks[4]arenlerin fosforik asit tiirevlerinin (25,27-Bis(diethoxyfosfonoaksi)-
5,11,17,23-tetra-ter-biitil-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (CT2PA), 25,27-
Bis(diethoxyfosfonoaksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren ~ (C2PA) ve  25,26,27,28-
Tetra(diethoxyfosfonoaksi)-5,11,17,23-tetra-ter-biitil-kaliks[4]aren ~ (C2PA)  kimyasal
yapilar1 Sekil 2.1°de sunulmustur. Lipofilik kaliks[4]aren tiirevlerinin fosforik asit tiirevleri
(CT2PA, C2PA ve CT4PA), modifiye edilmemis kaliks[4]arenlerden (C ve/veya CT)
sentezlenmistir. Oncelikle, modifiye edilmemis kaliksarenler, trietilamin varliginda dietil
klorofosfat ile reaksiyona sokularak ilgili fosfat ester tiirevlerine (CT2P, C2P ve/veya CT4P)
dontistiiriilmiistiir. Elde edilen kaliksaren tiirevlerinin (CT2P, C2P ve/veya CT4P) fosfo-
esteril gruplari, bromotrimetilsilan ile kolayca hidroliz edilerek hedeflenen fosforik asit
tiirevleri (CT2PA, C2PA ve CT4PA) elde edilmistir. Yapisal karakterizasyon analizlerine

ait tiim analitik veriler, daha 6nce yayimlanmusg literatiir sonuglari ile uyumludur [27].

Bu calismada kullanilan Lipofilik kaliks[4]aren tiirevlerinin fosforik asit tiirevinin elde
edilme semas1 ve kimyasal yapilar1 Sekil 2.1 ile verilmistir. Maddelere CT2PA, C2PA ve
CT4PA olarak adlandirilmustir.



Sekil 2.1: Lipofilik kaliks[4]aren tlirevlerinin fosforik asit tiirevinin sentezi ve CT2PA,
C2PA ve CT4PA molekiillerinin kimyasal yapisi. i: Fenol, AICLs, toliien ii: Trietilamin
(TEA), dietil klorofosfat, kloroform, reflii iii: Bromotrimetilsilan, kloroform ve metanol.

Bilesik CT2PA, C2PA ve CT4PA’iin sentez prosediirii Prof. Dr. Mustafa Ozmen ve ¢alisma

arkadaslar1 tarafindan Selguk Universitesi Fen Fakiiltesinde gergeklestirilmistir.



2.2 Donel Kaplama Yontemi

Donel kaplama teknigi, belirli bir hizda donen kati bir yiizey {lizerine damlatilan sivinin
merkezcil kuvvetin etkisiyle kat1 ylizey tizerine yayilmasi ve ¢ozeltinin igindeki ¢oziicliniin
buharlasarak uzaklastirilmasi ile olusan ince film {iretim teknigidir. Her gesit kat1 yiizeye
cesitli kullanim alanlarina sahip ince film kaplanabilmesi, homojen filmler elde edilebilmesi,
islem siiresinin kisa ve hizli olmasi nedeniyle donel kaplama teknigi avantaj saglayan bir

tekniktir.

Sekil 2.2 ile donel kaplama igin kullanilan diizenegin semas: Sekil 2.3’de ise goriintiisii
verilmistir. Sistem ince film iiretiminin tozdan ve diger ¢evresel partikiillerden arimndirilmig
ortamda gerceklesmesi i¢in cam bir kapakla ortamdan yalitilmistir. Bir motor yardimiyla
belirli bir agisal hizla donen platform {izerine ince film kaplanacak olan alttas
yerlestirilmektedir. Donel kaplama yapilacak alttagin yiiksek devirde donmenin etkisiyle
savrulmasin1 onlemek icin vakum pompasit kullanilmaktadir. Sekilde gorildugi gibi,
hazirlanan ¢ozelti ince film ile kaplanacak olan kati alttas yiizeyinin merkezine mikrolitrelik
siringa ile damlatilmaktadir. Elektronik kontrol paneliyle motorun dénme parametreleri olan
donme hiz1, donme stiresi ve istenilen donme hizina ulagmasi i¢in gereken stire gibi degerler
belirlenmektedir. Donme sirasinda olusan merkezcil kuvvetin etkisiyle ¢ozelti merkezden
kenarlara dogru yayilmakta ve s1vi ¢ozeltinin tamamen buharlagtirilmasiyla ince film tiretimi
gerceklesmektedir. Bu ¢alismada manuel olarak kontrol edilen Special Coating Systems
(SCS) G3P-8 model donel kaplama cihazi kullanilmistir.

P
e
PN

——

ALT TABAKA
DONEL TUTUCU

H VAKUM POMPASI ”

H KONTROL PANELI H

Sekil 2.2: Donel kaplama tekniginin sembolik sekli.



Film kalinligini etkileyen en 6nemli faktorlerden biri donme hizidir. Durgun halden harekete
baslayan alttas dakikada devir sayis1 (rpm: round per minute) ile ifade edilen sabit donme
hiziyla dénmektedir. Islemin ilk basamaginda yiiksek dénme hizi yiizeye uygulanan
merkezcil kuvveti artirarak daha ince film olusumunu saglamakla beraber, yiizeydeki
buharlagsmay artirarak kisa siirede film iiretilmesine olanak saglamaktadir. Bununla birlikte
¢ozeltinin konsantrasyonuna, viskozitesine, yiizey gerilimine, kuruma hizina bagl olarak

film kalinlig1 degismektedir.

/ VAKUM POMPASI

CAM KAPAK

DONEL TUTUCU
iC HAZNE

KONTROL PANELI

Sekil 2.3: Donel kaplama sistemi.

2.3 Mor Otesi (UV)- Gériiniir Bélge Spektroskopisi

UV-goriiniir bolge spektroskopisi elektromanyetik tayfin dalga boyu 190 nm ile 700 nm
arasinda oldugu elektromanyetik 1s1malar1 kapsamaktadir. Mor 6tesi (UV) (190-400 nm),
Gériiniir bolge (400-700 nm) dalga boylu olmak iizere iki kisma ayrilir. Ince filmlerin optik
ozelliklerini incelemek i¢in kullanilan UV-Goriiniir bolge spektroskopisi bir malzemeden
15181n emilimini ve iletimini dalga boyuna bagli olarak 6l¢en bir karakterizasyon teknigidir.

Maddenin molekiil yapis1 hangi dalga boyundaki 15181n sogrulacagini belirlemektedir.

Yapi analizlerinde kullanilan UV- goriiniir bolge spektrumlari ince film iiretiminde alttas
ylizeyine kimyasal malzeme transferinin gerceklesip gergeklesmedigini belirlemek igin
kullanilan yardimer bir tekniktir. Sogurma spektroskopisi dalga boyu, istenilen sogurma

bandi araliginda degilse maddenin olmadigi yiizeyin ince film ile kaplanmadigin1 gosterir



[28]. Bu yontemle incelenecek olan malzeme ince film ise filmin kalinlig1 arttik¢a sogurma

siddeti de dogru orantil1 olarak artmaktadir.

T=21 2.1)
Io

A=In2 (2.2)

A= —InT (2.3)

Sekil 2.4 ile 1sik ile madde etkilesimi sonucu 1s1gin madde tarafindan sogurulmasi
goriilmektedir. Burada gonderilen 151k siddeti Io ve ince film ile etkilesim gerceklestikten
sonraki 151k siddeti I ile gosterilmektedir. Sogurma (A) ve gecirgenlik (T) degerleri Esitlik
2.1 ve 2.2 ile belirlidir. Sogurma ve gecirgenlik arasindaki iligki ise Esitlik 2.3 ile

belirlenmektedir.

Sekil 2.4: Madde ile 1s1k arasindaki etkilesim.

Beer-Lambert yasasina gore 1s1gmn sogrulmasinin nedeni ise 1$181in iginden gectigi
malzemenin 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Madde iizerine gonderilen 15181n sogrulma
miktari, kullanilan maddenin derisimine bagli olmakla birlikte 1s1manin siddetinden
bagimsiz olmaktadir. Beer-Lambert Yasasina gore Esitlik 2.2, Esitlik 2.4’deki bi¢ime

doniismektedir.
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A= ln17° =e&dc (2.4)

Bu denklemde € molar sogurma katsayisi, d incelenen madde tizerine gonderilen 15181n aldig1
toplam yolu, ¢ ise maddenin molar derisimini gostermektedir. Spektroskopi alaninda temel
bir prensip olan Beer-Lambert yasasi, 15181n absorbansi ile 15181n aldig1 yol uzunlugu ile ilgili
bilgi vermesi nedeniyle ince filmlerle yapilan ¢aligmalarda filmin kalinligin1 tespit etmeye

yarayan yardimc1 bir yontemdir.

2.4 Yiizey Plazmon Rezonans (SPR) Teknigi

Optik bir teknik olan ylizey plazmon rezonansi iki farkli molekiil arasindaki molekiiler
etkilesimlerin nasil gergeklestigini, metal yiizeyinde bulunan serbest elektronlarin 151k ile
etkilesiminden yola ¢ikarak Olgen bir sistemdir [29]. Yiizey plazmon rezonansi,
elektromanyetik alan yiik yogunlugu dalgasi olarak tanimlanmaktadir. Bu dalga dielektrik
sabitlerinin isareti birbirine ters olan metal/dielektrik madde ara yiizeyinde meydana gelip
bu araytizeye paralel hareket etmektedir [30]. Metaller serbest elektron yogunlugu yiiksek
malzemelerdir, tam i¢ yansima durumunda olan metal yiizeyine gonderilen diizlemsel
kutuplanmis 1518 serbest elektronlarla etkilesimiyle yiizey plazmonlart olugmaktadir.
Gelen fotonlarin momentumunun plazmonlarin momentumu ile eslesmesiyle rezonans
saglanir. Rezonans durumunda, yansiyan 1s1gin tamamen zayifladig1 6zel a¢1 yani rezonans

acis1 belirlenmektedir [31].

Yiizey plazmonlarinin gézlemlenmesi icin optik ag etkilesimli, prizma etkilesimli (i¢ tam
yansima yontemi) Ve optik kilavuzlu olmak iizere {i¢ farkli yontem vardir. Prizma etkilesimli
yontem literatiirde Otto ve Kretschmann’in calismalar1 ile ilk kez agik bir sekilde

tanimlanmustir [32].

Bu yontem gaz sensor calismalarinda ince filmlerin karakterizasyonu ve gaz sensori
ozelliklerinin belirlenmesi amaci ile kullanilmaktadir. Bu sensorlerin avantajlar1 arasinda
yiiksek hassasiyet, hizl1 yanit siiresi ve etiketleme gerektirmeden analiz yapabilme yetenegi
bulunmaktadir. Cesitli biyomolekiillerin ve kimyasallarin tespitinde sagladig1 yiiksek
hassasiyet 6zellikle diistik konsantrasyonlardaki analitler ile yapilan ¢calismalarda etkili olup
bu 6zellikleri sayesinde gida gilivenligi, ¢evre izleme ve saglik alanlarinda genis uygulama

potansiyeline sahiptir. Ornegin, pestisit kalmtilarimin tespiti icin SPR sensérleri karmasik ve
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zaman alic1 geleneksel yontemlere alternatif olarak hizli ve etkili ¢oziimler sunmak amaciyla

kullanilmaktadir [33-34].

Hizli yanit siiresi sayesinde etkilesimlerin gergeklestigi yiizeydeki degisiklikler anlik olarak
algilanabilmektedir ve ger¢ek zamanli 6l¢glim yapmaya olanak saglamaktadir. Etiketleme
gerektirmeden analiz yapabilme yetenegi sayesinde zaman ve maliyet agisindan 6nemli bir

avantaj saglamakta analiz siirecinin basitlestirerek hata payini1 azaltmaktadir [35].

GAZ GIRISI GAZ GIKISI

. KALIKSEREN MOLEKULU
—— GAZ MOLEKULU

= INCE FiLM

~— ALTIN

-— CAM ALTTAS

~— INDIS ESLESTIRICi

YUZEY PLAZMONU

CAM PRIZMA FOTO DEDEKTOR

LAZER ISIK KAYNAGI

Sekil 2.5: Yiizey Plazmon Rezonans Spektroskopisi gaz hiicresi (Kretchmann
diizenlenimi).
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Bu tez calismasinda Kretchmann diizenlenimine sahip SPR cihazi kullanilmistir.
Calismalarimizda kullanilan SPR gaz hiicresinin bir gosterimi Sekil 2.5°de verilmistir.
Belirli bir dalga boyuna sahip polarize 1s1k (He-Ne lazer) demeti altin, glimiis, bakir gibi
metal madde tizerine kaplanmis kat1 yiizeyin tizerindeki ince filme gonderilir. Cam alttas
tizerindeki metal ile kapli ince film ile prizma arasindaki optik temasi saglamak i¢in indis
eslestirme sivisi siriiliir. Isigin prizmaya gelis acist i¢ yansima agisindan biiyiikse 1s1k
prizmadan tam i¢ yansima yaparak yansimaktadir. Cam metal arayliziinde 6zel sartlar
saglandiginda 151k fotonlar1 ile tasmman enerji, metal ylizeyde mevcut olan ylizey
plazmonlarina aktarilmakta ve gonderilen dalga metal atomlar:1 ile belirli bir frekans
degerinde rezonansa girmektedir. Yiizey plazmon rezonansi adi verilen bu durumda
maksimum enerji sogurulmaktadir. SPR acis1 diger bir adiyla rezonans agist yansiyan 15181in
siddetinde maksimum azalmanin gerceklestigi agidir. Bu a¢1 degeri dedektdr tarafindan
algilanarak bilgisayar kontrolli ortama aktarilarak fotodedektdre kaydedilerek

oOlgtilmektedir [36].

1800 g
= 1600 |
Tt 1400 |
o 1200 |
-
-
" 1000 §
"
= altin
o 800 § . .
5 ince film
= 600 P
o
&
- 400 §
200
4]
42 44 46 48 50 52 54

Aa, ()
Sekil 2.6: Altin ve altin lizerine iiretilen ince filmin SPR egrileri.

Metal olarak altin kullanilan yiizeyin SPR egrisi ile altin yiizeyin iizerine kaplanmis ince
filmin SPR egrisi Sekil 2.6 ile verilmistir. Donel kaplama yontemi kullanilarak olusturulan
ince filmin rezonans a¢1 degerinin altin yiizeye gore saga dogru yani daha biiyiik ag1
degerlerine kaydigi goriilmektedir. Bu calismada kullanilan altin yiizeyin SPR minimum
acis1 44%°dir. Altin ile kapli olan ince filmin ag1 degerinin daha biiyiik olmasi ince film

iiretiminin gerceklestigini gdstermektedir.
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SPR agis1 (Ospr), prizmanin ve metal filmin optik sabitlerine baglidir ve Esitlik 2.5 ile ifade
edilmektedir [37]. em ve ep sirasiyla metal film ve cam prizmalarinin dielektrik sabitlerini

temsil etmektedir.

Ospr = Sin_l( M )1/2 (2.5)

€p (SM +1)

Metal yiizeyine ince bir tabaka kaplanmasi ve/veya gazin ince film iizerine maruz kalmasi
sonucu rezonans agisindaki kayma, film kalinlig1 d ve metal/ince film arasindaki dielektrik

sabitinin degisimine baglidir. Bu degisim, Esitlik 2.6 ile ifade edilmektedir [38].

(2m/0) (em))3/2d
Vep cos O (Jem|-1)2%e

ABspr = (e—1) (2.6)

Esitlik 2.6°daki parametreler; 6 1s1g1in gelme agisi, A gelen 15181n dalga boyu, d ince filmin
kalinligi, |em|, altin ylizeyine kaplanmis metal filmin dielektrik sabitinin reel bilesenini temsil
etmektedir. Sekil 2.7’deki Ospr kaymasi, altin yilizeyin 0spr degeri ile karsilastirildiginda,
rezonans acisindaki degisim (A8) kalinlik ve optik sabitlerdeki degisimle dogrudan
iligkilidir.

Wolfgang Knoll ve arkadaslari tarafindan gelistirilmis olan WINSPALL yazilim1 yardimiyla
ince filmlerin kalinliklar1 ve kirilma indisi gibi optik parametreleri belirlenerek difiizyon
katsayis1 hesaplanabilmektedir. WINSPALL, optik c¢ok katmanli sistemlerin yansima
Ozelliklerini hesaplamak i¢in kullanilan bilgisayar tabanli bir yazilimdir. Fresnel
formalizmine dayali olarak SPR egrilerinin simiilasyonunu yaparak modellemesini
saglamaktadir. Bu sayede, farkli doniis hizlarinda donen spin kaplama ince filmlerinin
kalinliklar1 ve optik parametreleri belirlenebilmektedir [39]. Bu c¢alismada WINSPALL
program1 donel kaplama teknigi kullanilarak iretilen ince filmlerin deneysel SPR egri

datalarmin modellenmesi ile ince film kalinliklarinin tahmin edilmesi i¢in kullanilmastir.
Yiizey plazmon rezonansi acisindaki degisimin (A0), ince filmin kirilma indisi, kalinlig1 ve

dielektrik sabiti gibi fiziksel 6zelliklerine Esitlik 2.6°daki gibi bagli olmasi ile SPR egrileri

ince filmlerin gaz algilama 6zelliklerinin incelenmesi i¢in kullanilmaktadir.

14



1600
1400 | e
1200 } _
1000 | ey

s00 | / S
! —— EAZ ONnCcesl

600 |
\ gaz sirasinda
400 % gaz sonrasmda

200 } -

Yansiyan 151k siddeti Irf), (a.u.)

42 44 46 48 50 52 54
Aca, ™

Sekil 2.7: Gaz ile etkilesme Oncesinde, sirasinda ve sonrasinda ince film SPR egrileri.

Sensoér maddesi olarak kullanilan ince filmlerin organik gazla etkilesimi Kretchmann
diizenlenimi modeliyle Sekil 2.5°de verilmistir. Ince film kalinliginda, yiizeyinde veya
kirtlma indisinde olusabilecek bir artig/azalis, rezonans agisinda bir fark olarak gozlenir. Bu
degisimin sematik gosterimi Sekil 2.7°de verilmistir. Ince film yiizeyi ile gaz molekiilleri
etkilestikge, sensOr yiizeyinin kirilma indisi degisir ve bu sonug rezonans tepkisinde
degisime sebep olur. SPR algilayicilarda hedef sinyaldeki artis miktarini1 veya rezonans
acisindaki farki tespit etmektir. Yiizey plazmon rezonans yontemi kullanilarak yapilan
kinetik ¢aligmalarda; gelme acis1 sabit tutularak, zamana bagli olarak ince filmin gaz ile
etkilesmesi ve geri doniisimii sirasinda yansiyan 1s1k  siddetinin  incelenmesi

gerceklestirilmektedir.
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Sekil 2.8: Kinetik grafiginin olusum agamalari.
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SPR sistemi kullanilarak olusturulan kinetik grafiginin asamalar1 Sekil 2.8”deki gibidir. Bu

sistemde kinetik sonuglarmin kaydedilmesi bes adimda gergeklestirilir.

(1) Birinci adim: Uretilen ince film SPR cihazindaki prizmaya yerlestirilir ve ince film
ylizeyine temiz hava gonderilir. Bu asamada film yiizeyi temizlenmekte, varsa dis

etkenlerden kaynakli kirden ve buhardan arindirilmaktadir.

(2) Yiizeye tutunma: Ince film yiizeyine tepki gdstermesi istenen organik gaz génderilir.

Eger etkilesim olursa etkilesime bagli olarak grafikte hizli bir artig olmaktadir.

(3) Difiizyon: Ince filmin yiizeyindeki molekiiller ile etkilesen organik gaz molekiilleri film
boyunca hareket ederek yayilmaktadir. Yayilmanin etkisiyle tepki azalmaktadir. Gaz

algilayici olarak kullanilacak ince filmin bu siiregte gaz ile etkilesimi incelenir.

(4) Yiizeyden ayrilma: Ince film yiizeyine tutunan molekiilerin sayisiyla yiizeyden ayrilan

molekiillerin say1s1 esitlenince grafikte kararli tepki olusmaktadir.

(5) 1lk duruma doniisme: ince film yiizeyine tekrar temiz hava gonderilir bu durumda film
Kurtulma siirecine girmektedir. Eger gaz algilayici geri doniisiimliiyse, ilk durumundaki

haline geri donmektedir.

Sekil 2.9: SPR 6l¢iim sistemi.

Tez kapsaminda deneysel 6l¢iimler bilgisayar kontrollii Biosuplar 6 Model 321 SPR sistemi

ile Balikesir Universitesinde gerceklestirilmistir.
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2.5 Sensor Parametreleri

Algilama 6zellikleri, her etkilesimin sensdr parametreleriyle birlikte belirlenmistir. ilgili
parametreler; tepki /geri doniisiim siireleri, tekrarlanabilirlik, duyarlilik, tespit sinir1 (LOD)
(Limit of Detection) ve miktar belirleme sinir1 (LOQ) (Limit of Quantification) gergek
zamanl kinetik grafikler araciligiyla elde edilmistir. Tepki siiresi, buhar molekiilleri enjekte
edildikten sonra maksimum yanit degerini elde etmek i¢in gegen siire olarak tanimlanirken,
geri doniistim stiresi, kuru hava enjekte edildikten sonra temel tepki degerine ulasmak i¢in
gecen siire olarak kabul edilmistir. Tekrarlanabilirlik, buhar molekiillerinin gaz hiicresine
ard arda maruz birakilmasiyla, kaliksaren ince film sensdrlerinin yanitlarini takip ederek test
edilmistir. Tepkinin, yansiyan 151k yogunlugu a¢isindan benzer veya tercihen ayni miktarda

olmasi, tekrarlanabilir sensoriin elde edildigini géstermektedir.

Bu calismada; ugucu klorlu buhar, gaz hiicresine doymus formunda ve/veya doymus
formunun seyreltilmis miktarlartyla enjekte edilmistir. Doymus buharin ppm cinsinden
konsantrasyon (c) degerleri Esitlik 2.7 ile hesaplanmustir [19].

_ 22.4pV

6
A x10 (2.7)

Burada Vo gaz hiicresinin hacmi, V enjekte edilen buharin hacmi, p segilen buharin
yogunlugu ve M buharin molekiiler agirhigidir. Diklorometan, kloroform ve karbon
tetrakloriir buharlarinin doymus konsantrasyonlari sirastyla 87.5 x 10° ppm, 69.9 x 10° ppm
ve 57.8 x 10° ppm olarak hesaplanmistir. Bu hesaplama, sensoriin duyarlilik (S), tespit siniri
(LOD) ve miktar belirleme smirt (LOQ) gibi ¢ok 6nemli sensoér parametrelerinin elde
edilmesi icin gereklidir. Duyarlilik, bir sensér malzemesinin birim buhar konsantrasyonu
basina yansiyan 1s1k yogunlugu tepki miktar1 ile tanimhidir. Kalibrasyon egrilerini elde
etmek icin kinetik tepki verileri kullanilmistir ve tepki hizi ile konsantrasyon arasindaki
dogrusal iligkinin egimi kullanilarak sensoriin duyarliligi hesaplanmistir. LOD ve LOQ,
Esitlik 2.8 ve 2.9°da sunulan duyarlilikla iligkilidir [27].

LOD =% (2.8)
LOQ = =7 (2.9)
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Burada LOD ve LOQ sirasiyla tespit edilebilecek ve dogru bir sekilde olgiilebilecek
minimum buhar konsantrasyonunu, ¢ kullanilan algilama cihazinin standart sapmasini ifade

etmektedir.

2.6 Fick Yasasi ve Difiizyon Modeli

Donel kaplama teknigi kullanilarak iiretilen ince filmlerin ugucu organik bilesikler ile
etkilesimi difiizyon ile ger¢ceklesmektedir. Fick yasalari, kinetik bir olay olan difiizyonu ve
molekiiler difiizyon siire¢lerini tanimlamak igin kullanilan temel bir matematiksel modeldir
[40]. Fick’in ikinci yasasi, bir maddenin yogunlugunun zamanla nasil degistigini ve bu

degisimin diflizyon katsayisi ile iliskisini agiklar.

Fick’in 2. difiizyon yasasi katsayinin sabit oldugu kabul edilerek degerlendirildiginde

konsantrasyon degisiminin zamana bagli degisimi Esitlik 2.10 ile elde edilir.

Cc X

2
— ==+
Co ag T Zn—l

cosnm

sin nmnx ex (Dnznz)
ao p a?

(2.10)
Esitlikte; D: Difiizyon katsayisi, ao: Ince filmin kalmligi, X: C’nin 6lciildiigii mesafe, C ve
Co: baslangi¢ ve herhangi bir t zamaninda maddenin konsantrasyonudur. Diflizyon miktari
gaz kiitlesi ile degistirilmek istendiginde konsantrasyon terimleri Esitlik 2.11’deki gibi

olmaktadir.
M = fVC av (2.11)

Esitlik 2.7, diiz bir hacim elemani olarak kabul edilip Esitlik 2.6’da yerine konuldugunda
asagida verilen Esitlik 2.12°deki ¢6zliim elde edilmektedir.

M

8
M 18 yo
Moo 2 Zn—O

xp (—Mt) (2.12)

(2n+1)2 a?

Mt ve M., diflizyonun t ve t., zaman araliginda yiizeydeki difiizyon miktarin1 gostermektedir.
Esitlik 2.12°deki bazi terimler ihmal edilerek basitlestirilirse Esitlik 2.13 elde edilir. Bu
karekok iliskisi, My/M. niceligi ile t2 degerinin degisimini veren grafik egimi, difiizyon

katsayilarinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir [41].

M — g | 2 g2 (2.13)

Moo Tag
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Bu c¢alismada Yiizey Plazmon Rezonans teknigi kullanilarak karakterizasyonu yapilan ve
gaz sensorii 0zellikleri belirlenen ince film ile ugucu organik buhar etkilesim mekanizmalari
yanstyan 1s1k siddet (Irf) cinsinden kaydedilmistir. Sensor ile buhar etkilesiminde, filmin
yapist icine niifuz eden zararli organik buhar ince filmin gegirgenligini artirarak yansiyan
151k siddetinde azalmaya neden olmasi 6ngorildigiinden Esitlik (2.13), Esitlik (2.14)

seklindeki forma doniismektedir.

-1
M (B @O " _ | D a2
o (Irf (m)) —4 /mg ¢ (2.14)

Esitlik (2.14)’de goriildiigii lizere katsayilarin hesaplamalari asamasinda ince filmlerin

kalinlik degerleri kullanilmaktadir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 UV-Goriiniir Bolge Sonuglari

CT2PA, C2PA ve CT4PA kaliksaren malzemelerinin donel kaplama ince filmleri, sabit bir
doniis hiz1 olan 1000 rpm ile retilmistir. 50 nm kalinliginda altin kapli 20x20x1 mm cam
levhalar (TEKNOTIP, Tiirkiye’den temin edilmistir). Tim tlretimler i¢in alttasa 100 uL
kaliksaren ¢ozeltisi enjekte edilmistir. Kaliksaren molekiillerinin ince filmleri, ¢ozeltinin
100 pL’lik miktar1 alt tabakaya enjekte edildikten hemen sonra {i¢ asamali bir islemle
iiretilmistir. [lk asamada, hareketsiz durumda bulunan doner masa hareket etmeye baslar ve
dondiirme hiz1 11 saniye i¢inde 500 rpm’ye kadar arttirilir; ikinci asamada, dondiirme hizi
25 saniye i¢inde 1000 rpm’ye ¢ikarilir ve bu hiz 10 saniye boyunca sabit tutulur; son olarak,
doner masa, dondirme hizi 1000 rpm’den sabit duruma kadar 25 saniye iginde
durdurulmaktadir. Farkli konsantrasyonlarda (1 mg ml?, 2 mg mI? ve 3 mg mI) hazirlanan

¢ozeltiler, farkli kalinliklara sahip ince filmleri tiretmek i¢in kullanilmistir.

CT2PA, C2PA ve CT4PA Kkaliksaren malzemelerinin 2 mg ml! konsantrasyonundaki
¢ozeltiyle iretilen donel kaplama ince filmlerinin UV-Goériiniir Bolge spektrumu Sekil
3.1’de sunulmustur. ince filmin olusumu belirgindir, benzer sekilde donel kaplama

kaliksaren ince filmlerin olusumu literatiirde de sunulmustur [15].

0,12 ¢

CT2PA
01 }

C2PA

0,08 —— CT4PA

Sogurma siddeti, (a.u.)

D 1 1 1 1 1 1
225 325 425 525 625 725 825

Dalga boyu, (nm)

Sekil 3.1: Ince filmlerin UV-Gériiniir Bolge spektrumu.
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3.2 SPR Egrileri
Ince film tabakalarmmn olusumunu izlemek igin alternatif bir yontem SPR egrisi
incelemesidir. 50 nm kalinliginda altin kapli cam levhalar cam alttas {izerine ince filmin

olusturulmasi, Esitlik 2.6’da ifade edildigi gibi yansima agisinda bir kaymaya yol agmustir.

Sekil 3.2°de, altin ile kaplanmis alttasa ait SPR egrileri ile 2 mg ml™ konsantrasyonundaki
cozeltiler kullanilarak, donel kaplama teknigi ile iiretilen kaliksaren malzemelerin ince
filmlerine ait SPR egrileri sunulmustur. Altin tabakanin SPR minimumu (Ospr) 43.95° olup
ve bu deger ince film tiretimi ile birlikte sirasiyla CT2PA, C2PA ve CT4PA ince filmleri
icin 47.08°, 46.71° ve 46.34° degerlerine kaymustir. Kaliksaren molekiilii ile ince film

tabakasinin olustugu tiim malzemeler i¢in agiktir.
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Gelme aqsy, ()
Sekil 3.2: 2 mg ml? ¢cozelti konsantrasyonuna sahip kaliksaren ince filmlerinin SPR
egrileri.
1 mg ml'* ve 3 mg ml? konsantrasyonlarinda hazirlanan ¢ozeltiler, farkli kaliliklara sahip
ince filmleri iiretmek i¢in kullanilmistir. 1 mg ml™? ¢ozeltisiyle hazirlanan ince filmlerin daha

ince olmasi, 3 mg ml? ¢ozeltisiyle hazirlanan ince filmlerin ise 2 mg ml™? ¢ozeltisiyle

tiretilenlere kiyasla daha kalin olmasi beklenir. Artan ¢ozelti konsantrasyonlari igin Sekil 3.3
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(@) CT2PA ince filminin SPR egrileri, (b) C2PA ince filminin SPR egrileri, (c) CT4PA ince

filminin SPR egrileri sunulmustur.

Altin ile kaplanmig alttasa kiyasla Ospr kaymalari, Tablo 3.1’de listelenmistir. Artan
konsantrasyonla birlikte, 2 mg ml? ¢ozeltisiyle iiretilen CT2PA filmi disinda tiim ince

filmlerde SPR agisinda bir artis gézlemlenmistir.

Tablo 3.1: Farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerle, donel kaplama teknigi iiretilen ince
filmlerinin kalinliklari, sogurma katsayilari ve SPR a¢1 minimum kaymasi (A0) degerleri.

ince Cézelti konsantrasyonu
film

1 mg mit 2 mg ml? 3 mg ml*?

AB () d (nm) AB () d (nm) AB () d (nm)

CT2PA 1.91 8.59 3.13 12.39 2.82 11.80
C2PA 1.99 9.01 2.76 11.82 3.10 13.00
CT4PA 1.65 10.38 2.31 10.61 3.85 15.61
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Sekil 3.3: Artan ¢ozeltisi konsantrasyonlari igin SPR egrileri (a) CT2PA, (b) C2PA (c)

CT4PA ince filmlerinin SPR egrileri.
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Deneysel SPR egrisi verilerini Esitlik 2.5 ve 2.6’ya uyarlayarak, WINSPALL yazilimi1
kullanilarak Kkaliksaren ince filmlerinin kalinliklar1 ve optik sabitleri tahmin edilmistir.
Onceki calismalar goz oniinde bulundurularak kaliksaren molekiillerinin kirilma indisi 1.5
olarak kabul edilmis ve sogurma katsayisi, sifir olarak almmustir [42-43]. Ince filmlerin
kalinliklar1 (d), incelenen tiim ince filmler i¢in uygun sekilde uyarlanmis ve Tablo 3.1°de
sunulmustur. Diger tiretilen ince filmler i¢in elde edilen SPR egrileri i¢in de benzer ¢alisma
yapilmis, benzer sekilde uyumlu ortiismeler gézlenmistir. Tahmin edilen kalinlik degerleri,
8.59 ile 15.61 nm arasinda olup, benzer kaliksaren materyaliyle yapilan 6nceki ¢alismalarla
uyumludur [15]. Ayrica, kalinligin artan konsantrasyonla CT2PA kaliksaren maddesi ile 2
mg ml™? konsantrasyona sahip ¢dzelti ile iiretilen ince film disindaki diger tiim kaliksaren

ince filmleri i¢in beklendigi gibi arttig1 gézlemlenmistir.

WINSPALL yazilimi 1mg ml?, 2 mg ml?, 3 mg ml? konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltiler
ile dretilen CT2PA, C2PA ve CT4PA kaliksaren ince filmlerinin deneysel SPR egrisi
verileriyle, bu deneysel data degerleri ile uyumlu 6rnek uyum egrisi sirasiyla Sekil 3.4, Sekil
3.5 ve Sekil 3.6 (a), (b) ve (c) ile sunulmustur.
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Sekil 3.4: WINSPALL yazilimi ile 1mg ml, 2 mg mI, 3 mg ml* konsantrasyona sahip
¢ozelti ile tiretilen CT2PA Kaliksaren ince filminin teorik degerlerinin (kirmizi ¢izgi),
deneysel SPR egrisi verilerine (siyah noktali ¢izgi) uydurulmasi a) 1mg mi*b) 2 mg ml?¢)
3mg mlt.
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Sekil 3.5: WINSPALL yazilim1 ile Img ml™?, 2 mg ml, 3 mg ml? konsantrasyona sahip
¢ozelti ile tiretilen C2PA kaliksaren ince filminin teorik degerlerinin (kirmizi ¢izgi),
deneysel SPR egrisi verilerine (siyah noktal ¢izgi) uydurulmasi a) 1mg mi™*b) 2 mg ml*c)
3mg mlt.
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Sekil 3.6: WINSPALL yazilimi ile 1mg mlt, 2 mg mI, 3 mg ml-‘konsantrasyona sahip
¢ozelti ile tiretilen CT4PA Kaliksaren ince filminin teorik degerlerinin (kirmizi ¢izgi),
deneysel SPR egrisi verilerine (siyah noktali ¢izgi) uydurulmasi a) 1mg mib) 2 mg ml?¢)
3mg mlt.
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3.3 SPR Egrilerinin Klorlu VOC Buharlarina Tepkisi

Ince filmlerin gaz algilama o6zellikleri, yansiyan 151tk yogunlugunun zamanla degisim
degerinin izlendigi kinetik olglimler kullanilarak analiz edilmistir. Sistem, ince filmin
baglandig1 doner bir baslik, bir lazer kaynagi ve bir dedektérden olusmaktadir; bu
bilesenlerin tamami bilgisayar kontrolliidiir. Déner baslik, 1.517 kirilma indisine sahip bir
cam prizmadan olusur ve bu prizma, He-Ne lazer 151gin1 (632.8 nm) alir ve tamamen i¢
yanstyan 15181 dedektore yansitarak iletir. Ince filmin SPR egrisini kullanarak, uygun olan
giris agis1 secilmis ve kinetik 6l¢lim sirasinda sabitlenmistir. Sabit yansiyan 11k yogunlugu,
120 saniye boyunca izlenmis ve bu siire zarfinda klorlanmig VOC’lerin enjekte edilmesiyle,
baska bir 120 saniye boyunca yansityan 151k yogunlugunda bir degisiklik kaydedilmistir. Bu
degisiklik, gaz molekiillerinin ince filmle etkilesimi sonucu meydana gelen bir difiizyon
olay1 sonucudur. Bu zaman diliminin sonunda ince filmin geri doniisiimiinii gézlemlemek
icin kuru hava, gaz hiicresine enjekte edilmistir. Bu deney her bir ince film icin, Sigma
Aldrich’ten %99 safliga sahip olarak temin edilen doymus kloroform, diklorometan ve

karbon tetrakloriir buharlar ile tekrarlanmustir.

Kaliksaren ince filmlerinin gaz algilama &zelliklerine yonelik ilk gbzlem, ince filmlerin
buhar molekiillerine maruz kaldiklarinda SPR egrilerinde meydana gelebilecek degisikligi
tespit etmektir. 2 mg ml™ konsantrasyona sahip ¢ozelti ile iiretilen CT2PA, C2PA ve CT4PA
kaliksaren ince filmlerinin SPR egrileri, ince filmin gaz buhar ile etkilesimin olmadigi
durum, doymus kloroform, diklorometan ve karbon tetrakloriir buharlar ile etkilestigi
durumlardaki SPR egrileri ve gaz hiicresinin kuru hava ile temizlenmesinden sonra ince

filmin SPR egrileri sirasiyla Sekil 3.7 (a), (b) ve (¢) ile sunulmustur.
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Sekil 3.7: Farkli ¢6zelti konsantrasyonlarinda iiretilen ince filmlerin VOC buhari ile
etkilesimi ve geri doniisiimii siireci i¢in SPR egrileri. 2 mg ml™ konsantrasyona sahip olan
cozelti ile liretilen (a) CT2PA (b) C2PA ve (¢) CT4PA ince filmlerinin SPR egrileri.
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Doymus klorlu VOC buharinin gaz hiicresine enjekte edilmesi sonucu, Ospr degeri daha
biiylik acilara kaymis bir SPR egrisi kaydedilmis ve gaz etkilesiminden sonra SPR egrisinin
geri doniistimii tiim kaliksaren ince filmleri i¢in belirgin olmustur. Buhar molekiillerinin ince
filmle iki asamada etkilesmesi beklenmektedir; once yiizeyle etkilesim, ardindan ince filmin
hacmine dogru difiizyon. Bu iki etki, ince filmin kalinligin1 ve/veya optik sabitlerini
degistirebilir ve Esitlik 2.6 ile belirtildigi gibi rezonans agisinda bir kayma meydana
gelebilir.

2 mg ml? konsantrasyonlu ¢dzeltiyle iiretilmis CT2PA, C2PA ve CT4PA kaliksaren ince
filmlerinin kloroform, diklorometan ve karbon tetrakloriir buharlar ile etkilestigi SPR
egrileri ile buhar ile etkilesmeyen ince film tabakasinin SPR egrileri karsilastirilmistir. Ince
filmlerin diklorometan buhari ile etkilesimi sirasinda gozlemlenen en yiiksek kayma dikkat
cekicidir; bu nedenle, diklorometan buharimin etkilesimi, farkli  ¢oziiniirlik
konsantrasyonlarinda tiretilen kaliksaren ince filmleri i¢in derinlemesine incelenmistir. SPR
minimumundaki kaymalar, incelenen tiim kaliksaren ince filmleri i¢in Tablo 3.2’de
stralanmistir. Klorlu VOC buharlar1 arasinda en biiyiik kaymalar, 2 mg ml? ¢ozeltisiyle
tiretilen ince filmler i¢in diklorometan buhari ile gozlemlenmistir. SPR agisindaki kayma

miktart1, ii¢ klorlanmis buhar i¢in sirasiyla CT4PA> CT2PA> C2PA olarak belirlenmistir.

Tablo 3.2: Doymus klorlu VOC ile etkilesimin bir sonucu olarak Ospr kKaymast.

Klorlu VOC ile etkilesim sonucu 6spr kaymasi A8 (%)

1 mg mlt 2 mg mit 3mg mit
Ince | Diklorometan | Kloroform | Diklorometan | Karbon | Diklorometan
film tetrakloriir
CT2PA 0.34 0.4 0.54 0.01 0.73
C2PA 0.15 0.13 0.14 0.02 0.10
CT4PA 0.36 0.5 0.54 0.13 0.99
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Klorlu buharlar arasinda en diisiik a¢1 degisimi biiyiikligli, karbon tetrakloriir i¢in
gbzlenmistir. Bu olgu, Tablo 3.3’de sunulan buharlarin fiziksel 6zelliklerine dayandirilabilir.
Incelenen klorlu VOC buharinin daha yiiksek dipol moment degerine sahip olmasinn, klorlu
VOC molekiillerinin kaliksaren molekiilleriyle tersinir dipol-dipol etkilesimine girmesine
yol agtig1 iyi bilinmektedir. Bu etkilesimi saglayan ana faktorlerden biri, klorlu VOC
molekiillerinin dipol momentidir. Literatiirdeki ¢aligmalarda goriildiigii gibi yiiksek dipol
momentine sahip klorlu VOC molekiilleri ince filmlere niifuz etmekte ve bu durum

adsorpsiyon ve diflizyon siirecini artirmaktadir [44-45].

Dipol momenti bulunmayan karbon tetrakloriir, bu dipol-dipol etkilesimlerine katilamaz, bu
da Kkaliksaren ince filmleri ile daha zayif bir etkilesim kurmas1 anlamina gelmektedir. Ote
yandan, net dipol momentlerine sahip olan kloroform ve diklorometan buharlari, bu fiziksel
ozellikler sayesinde ince filmlerle daha giiclii etkilesimler sergilemektedir. Etkilesim ve
algilama davranisini etkileyen bir diger 6nemli fiziksel 6zellik de buhar basincidir [18].
Tablo 3.3’te belirtildigi gibi, karbon tetrakloriir, incelenen tiim buharlar arasinda en disiik
buhar basincina sahip olmasi bakimindan ince film ile zayif etkilesimini aciklayan bir bagka

unsur olmaktadir.

Klorlu VOC molekiillerinin kaliksaren ince filmleri ile etkilesimi, buhar molekiillerinin
ylzeyle etkilesimiyle baslayip, ince filmin hacmine difiizyon ile devam eden bir diflizyon
mekanizmasi olarak bilinmektedir [16]. Kaliksaren filmlerinin gézenekli yapisi, klorlu VOC
molekiillerinin, diigiik konsantrasyonlarda bile, ince filmin i¢ine niifuz etmesini kolaylastirir.
Ancak, daha biiyiik klorlu VOC molekiilleri veya yiiksek molar kiitleye sahip molekiiller
(karbon tetrakloriir gibi), ince filmin hacmine daha yavas niifuz olurlar ve bu da ince filmle
etkilesimlerini zayiflatir. Bu durum, karbon tetrakloriir buharmin, kloroform ve
diklorometan buharlarina kiyasla c¢ok daha zayif bir etkilesime sahip olmasini
aciklamaktadir [46].

Gaz etkilesimi sirasinda gozlemlenen Ospr degerindeki kayma, ince filmlerin optik
sabitlerindeki degisikliklerle dogrudan iliskilidir. Bu kayma, buhar molekiilleri ile ince
filmler arasindaki kirilma indisi farkindan (An) etkilenir [47-48]. Kirilma indis degeri 1.5
olan kaliksaren ince filmleri i¢in en biiyiik kirilma indisi farki, diklorometan> kloroform>

karbon tetrakloriir sirastyla bulunmustur ve bu sonug etkilesim biiytiikliiklerinin siralamasina
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karsilik gelmektedir. Bu bulgular, kaliksaren ince filmlerinin farkli klorlu VOC molekiilii ile

etkilesimi i¢in literatiirde daha 6nce yapilan ¢alismalarla tutarlidir [19, 46].

Yukarida agiklanan tiim bu 6zellikler 1s181nda, dipol moment, buhar basinci ve molekiiler
boyutlarin, kaliksaren bazli ince filmlerin gaz algilama Ozelliklerinde 6nemli bir rol
oynadigimi ve en giiclii etkilesimlerin, daha yiiksek dipol momentine ve buhar basincina
sahip klorlu VOC molekiilleri ile gozlemlendigini destekleyen bir sonug¢ elde edildigi

sOylenebilir.

Tablo 3.3: Gaz etkilesme 6zellikleri incelenen klorlu VOC buharlarinin baz fiziksel

Ozellikleri.
25 CO deki 20 CO deki Dipol Molar kiitle
buhar basinc1 | kirilma indisi | momenti (D) (g mol?)
(kPa)

Diklorometan 57.3 1.4244 1.6 84.93

Kloroform 25.9 1.4459 1.15 119.37

Karbon 11.94 1.4607 0 153.81
tetrakloriir

Diklorometan buhar ile ince filmlerin etkilesimi, ince filmlerin diklorometan buharina
verdigi en yliksek tepki nedeniyle genis bir sekilde incelenmistir. Konsantrasyona bagliligi
incelemek igin, 2 mg/ml™* konsantrasyona sahip ¢ozelti kullanilarak iiretilen ince filme ek
olarak 1 mg/ml* ve 3 mg/ml* konsantrasyonlarina sahip ¢dzeltiler kullamilarak ince filmler
tretilmistir. Tepki degerleri, Ospr agisinin klorlu VOC molekiiliiniin etkilesimi sonucu ag1
kaymasi cinsinden (A0) incelendiginde CT2PA ve CT4PA ince filmleri icin ¢ozelti
konsantrasyonu arttik¢ca dogru orantili olarak artan bir tepki miktar1 dikkati gekmektedir; bu
durum filmlerin kalinliginin artmasiyla paralellik gostermektedir. Bu davranig, kalinligin
gaz algilama tepkisi iizerindeki etkisini inceleyen onceki ¢aligmalarla uyumludur [49].
Ornegin, Roales ve arkadaslarmin calismasinda, daha kalin filmlerin klorlu VOC
molekiillerinin ince filmin hacmiyle etkilesimini difiizyon yoluyla kolaylastirdig:
vurgulanmistir. Kalinlik arttik¢a, diflizyon derinligi de artar ve bu da daha fazla gaz
molekiiliiniin ince film ile etkilesmesine olanak tanir, sonug olarak daha biiyiik bir tepki elde

edilir.
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3.4 Kaliksaren Ince Filmlerin Kinetik Tepkileri ve Sensér Parametreleri

Klorlanmis VOC’lerin artan konsantrasyonlari ile yapilan kinetik 6l¢iimler, doymus buhar
miktariin kuru hava ile farkli hacimlerde seyreltilmesiyle elde edilmistir. Bu sekilde, her
bir klorlanmig VOC buharimin %25, %50, %75 ve %100 doymus konsantrasyonlar1 elde
edilmistir. Tiim Sl¢iimler oda sicakliginda, %25°lik bagil nem degeri ile gergeklestirilmistir.
Doymus klorlu VOC molekiilleri ile etkilesen kaliksaren ince filmlerin, etkilesim sirasinda
yanstyan 1sik yogunlugundaki degisimin (Al, a.u.) ag1 cinsinden zamana bagli tepkKisi
strastyla Sekil 3.8 (a), (b) ve (¢) ile sunulmustur. Klorlu buharlarin artan konsantrasyonlarina
kars1 gosterilen tepkiyi incelemek icin, 2 mg/ml™ ¢ozelti konsantrasyonuyla iiretilen ince
filmlerin kinetik tepkisi kullanilmigtir. Tiim ince filmler, klorlu buhar konsantrasyonunun

artmasiyla birlikte yansiyan 151k yogunlugunda artan bir tepki gostermektedir.

Ince film iiretiminde kullanilan kaliksaren tiirevleri CT2PA, C2PA ve CT4PA’nin ayni
kimyasal yapiya sahip olmalarina ragmen farkli sekilde modifiye edilmis olmalari, klorlu
ucucu organik bilesiklerle farkli adsorpsiyon davranisi gostermelerine neden olmaktadir.
Kaliksaren yapisindaki polar fosfonik asit gruplari sayisi karsilagtirmasi yapildiginda
CT4PA dort fosfonik asit grubu, C2PA ve CT2PA’nin ise iki fosfonik asit grubuna sahip
olduklar1 Sekil 2.1°de acikca goriilmektedir. CT4PA ince filminin incelenen ti¢ klorlu buhar
icin de en yliksek etkilesimi gostermesi ince film yiizeyindeki ¢ok sayida elektron verici
fosfonik asit biriminin bulunmasi; kaliksaren yapisi ile organik buharlar arasindaki dipol-
dipol ve hidrojen bagi etkilesimlerini artirmasina baglanabilir [50]. Ek olarak 1,3-distal
pozisyonlarinda iki fosfonik asit tinitesi bulunan CT2PA ve C2PA [51- 52], CT4PA’ya gore
diger klorlu buhar molekiilleri i¢in yeterli derecede uygun dipol-dipol baglanma

pozisyonuna sahip degillerdir.

CT2PA ve C2PA Kkaliksaren tiirevlerinde ise kaliksaren yapisinin alt kenarinda bulunan
fosfonik asit birimlerinin sayilar1 (fenolik hidroksi gruplar) karsilastirildiginda, alt kenarda
bulunan fonksiyonel gruplar C2PA tiirevinde bulunmamaktadir. Ug klorlu buhar icin de en
diisiik tepkiyi vermesi C2PA ince film ylizeyinde yeterli baglanma noktalarinin
bulunmamasina baglanabilir. Kaliksarenlerin molekiiler yapisi ile klorlu buhar molekiilleri
icin etkilesim sonuglar1 uyum ig¢indedir (CT4PA> CT2PA> C2PA). Ek olarak C2PA’nin
klorlu buharlar ile zayif etkilesimi kimyasal yapis1 arasindaki 6zel etkilesimler incelenerek

daha fazla calisilabilir.
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Klorlu buharlarin farkli simetrisine ve polaritesine bagli olarak kaliksaren molekiiller ile bu
buharlarin etkilesim mekanizmasin etkilenmektedir. Net dipol moment degeri kloroforma
(1.04D) ve karbon tetrakloriire (0D) gore yiiksek dipol moment degerine (1.60D) sahip
diklorometan buharina karst CT2PA, C2PA iyi etkilesim gosterirken CT4PA miikemmel
baglanma tepkisi gostermistir [15]. Karbon tetrakloriir ise dipol momentine bagli olarak
zayif etkilesim gostermektedir. Kaliksarenler ile etkilesim biiyiiklikleri diklorometan>
kloroform> karbon tetrakloriir sirasiyla bulunmustur ve bu sonug¢ klorlu ugucu organik

bilesiklerin dipol momenti ile uyum i¢indedir.

Klorlu VOC buharin doymus konsantrasyonu ile dort defa ard arda etkilesen ince filmlerin
her etkilesimde benzer tepkiyi gdstermesi Sekil 3.8 (a), (b) ve (c) i¢indeki ek grafikle
sunulmustur, bu durum kaliksaren ince film tabakalari ile {iretilen gaz sensorlerinin tekrar
edilebilirligini ve geri doniisiimlii oldugunu desteklemektedir. Her bir klorlanmis buharin
ince film ile etkilesimi sirasinda en yiiksek tepki CT4PA ince filminde gézlemlenmistir. En

diisiik tepki ise C2PA ince filminde gozlemlenmistir.
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Sekil 3.8: Klorlu buharlarin artan konsantrasyonlar ile etkilesen 2 mg ml? ¢ozelti
konsantrasyonu ile iiretilen CT2PA, C2PA ve CT4PA ince filmlerinin a) Diklorometan b)
Kloroform c¢) Karbon tetrakloriir buharina kars1 tepkisininin kinetik grafikleri. Sekil
3.8’deki ekler, C2PA ince filminin incelenen VOC buharina kars1 ard arda etkilesimine ait
kinetik grafiklerdir.

35



Farkl1 ¢dzelti konsantrasyonlar1 (1 mg ml™, 2mg ml ve 3 mg mI) kullanilarak iiretilen ince
filmlerin artan doymus diklorometan buhari ile etkilesiminde benzer bir tepki gézlenmistir.
Farkli konsantrasyonda ¢dzeltilerle iiretilen CT2PA, C2PA ve CT4PA ince filmleri icin
kinetik grafikleri Sekil 3.9 (a), (b) ve (c) ile sunulmustur. Artan konsantrasyon ile birlikte

tiim ince filmlerde artan bir tepki gézlemlenmis olup, en diisiik yanit C2PA ince filminde

gozlenmistir.
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Sekil 3.9: Artan doymus konsantrasyonlarda diklorometan buhari ile etkilesen, farkli
¢ozelti konsantrasyonlariyla iiretilen a) CT2PA, b) C2PA, ¢) CT4PA kaliksaren ince
filmlerinin kinetik grafikleri.
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Sekil 3.9 (devam)

Klorlu buhar molekiilii ile kaliksaren ince film arasindaki kinetik etkilesim her deney igin 2
dakika siireyle siirdiiriildii. Tiim Kkaliksaren -buhar etkilesimleri i¢in birkag¢ saniyelik bir
etkilesim aralig1 elde edilmistir. Etkilesim o6zelliklerinde olabilecek herhangi bir farki
gozlemlemek i¢in daha uzun bir siire — 10 dakika — kaliksaren ince filminin gézlenmesine
izin verilmistir. Uzun donem kinetik etkilesimi gosteren kinetik grafik Sekil 3.10 ile
sunulmustur. Zamanla kinetik 6zelliklerin degismedigi gozlemlenmistir. 120 saniyelik siire,

kaliksaren ince film — klorlu VOC buhar etkilesimini gdzlemlemek i¢in yeterli olmustur.
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Sekil 3.10: Uzun siire doymus diklorometan buhari ile etkilesen CT2PA, C2PA ve CT4PA
ince filmlerinin Kinetik grafikleri.
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Bir kaliksaren sensoriin derinlemesine incelenmesi igin sensor tepkisinin Olgililemesi
onemlidir. Bu nedenle, her kaliksaren ince film sensoriiniin tepki / geri doniisiim siireleri,
hassasiyet ve LOD/LOQ degerleri incelenmistir. Kinetik grafikler kullanilarak elde edilen
yanit siireleri 1-2 saniye arasinda, geri doniisiim siireleri ise tiim Kkaliksaren ince film
sensorleri i¢in 2-4 saniye arasinda degismistir. Zaman araligi, kaliksaren tiirtinden (CT2PA,
C2PA ve CT4PA) bagimsizdir ve inceleme altindaki klorlu VOC buharlarin higbirinden

etkilenmemistir.

Literatiirde bulunan gaz algilama c¢alismalarinda, kaliksaren tabakalarinda benzer tepki ve
geri doniisiim siirelerinin dogrulandigi gériilmiistiir. Diger ugucu buharlar toluen ve patlayici
buhar DNT’den farkli olarak, diklorometan buhari i¢in tepki ve geri doniisiim siiresine
sadece birka¢ saniyede ulasilmistir [53]. Kaliks[4], kaliks[6] ve kaliks[8] i¢eren baska bir
calismada ise, kloroform, benzen, toluen ve etanol gibi ucucu organik buharlarin tepki ve

geri dontisiim siirelerinin sadece birkag saniye oldugu ortaya konulmustur [54].

Sensor parametreleri; hassasiyet, LOD ve LOQ Sekil 3.11 (a), (b) ve (¢) ‘de sunulan
kalibrasyon egrileri yardimiyla belirlenmistir. 2 mg ml™ ¢6zelti konsantrasyonu kullanilarak
tiretilen kaliksaren ince filmlerinin kalibrasyon egrileri her bir klorlanmis buhar igin
verilmistir. Klorlanmig buharlarin hepsi artan konsantrasyonla birlikte artan bir tepki orani
gostermektedir, regresyon katsayilarmin (R?) bire yakin olmasi, dogrusal iliskiyi

kanitlamaktadir.
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Sekil 3.11: Klorlu buharlar (a) Diklorometan (b) Kloroform (c¢) Karbon tetrakloriir
etkilesimi sonucu kalibrasyon egrileri
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Farkli ¢bzelti konsantrasyonlarma (1 mg ml ve 3mg ml?) sahip kaliksaren molekiilleriyle
tiretilen CT2PA, C2PA ve CT4PA ince filmlerinin diklorometan buhari ile etkilesimi igin

kalibrasyon egrileri Sekil 3.12 (a) ve (b) ile sunulmustur. Bu kaliksaren ince film sensorleri

i¢in de benzer bir davranis gézlenmistir; regresyon katsayilari bire yakin olup, tepki orani

ile buhar konsantrasyonu arasindaki dogrusal iliski beklendigi gibi net bir sekilde ortaya

cikmigtir.
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Sekil 3.12: Farkli ¢ozelti konsantrasyonlari kullanilarak iiretilen a) 1 mg ml™ b) 3mg ml™
CT2PA, C2PA ve CT4PA ince filmlerinin diklorometan buhar1 etkilesimi i¢in kalibrasyon

egrileri.

Dogrusal iligskinin egimi; duyarlilik (S), incelenen tiim ince filmler i¢in ilgili klorlu VOC

buhariin ppm cinsinden konsantrasyonu basina tepki olarak Tablo 3.4’de sunulmustur.
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Buna gore, kaliksaren ince filmlerinin LOD ve LOQ degerleri Esitlik. 2.8 ve 2.9 kullanilarak
hesaplanmis ve Tablo 3.4°de verilmistir. Incelenen klorlu VOC buharlar1 arasinda
maksimum duyarlilik degerleri, kloroform buhari i¢in elde edilmis olup bununla birlikte,
ayni kosullarda tiretilen ince filmler i¢in minimum LOD ve LOQ degerleri de elde edilmistir.

Cozelti konsantrasyonunun tepki iizerinde bir bagimlilig1 gozlenmemistir.

Tablo 3.4: Kaliksaren ince film gaz sensorlerinin duyarliligi, LOD ve LOQ degerleri.

Analiz buharn  |Diklorometan | Kloroform | Diklorometan Karbon Diklorometan
tetrakloriir
1 mg mi?t 2 mg ml? 3 mg ml*
CT2PA | Sx10° 0.84 0.85 0.39 0.45 0.56
(Tepki
orani
/ppm)
LOD 4 4 8 7 5
(ppm)
LOQ 12 12 25 22 18
(ppm)
C2PA | Sx10°® 0.18 0.23 0.14 0.16 0.14
(Tepki
orani
/ppm)
LOD 16 13 21 18 21
(ppm)
LOQ 55 40 69 61 71
(ppm)
CT4PA | Sx10° 1.03 1.29 0.93 0.77 1.43
(Tepki
orani
/ppm)
LOD 3 2 3 4 2
(ppm)
LOQ 10 8 11 13 7
(ppm)

3.5 Klorlu VOC Molekiillerin Kaliksaren Ince Filmlere Difiizyon Siireci
Klorlu VOC molekiillerinin CT2PA, C2PA ve CT4PA ince filmleriyle etkilesiminin

incelenebilmesi i¢in “ince filmin hacmi igine adsorpsiyon siireci’> derinlemesine

arastirilmas1 gerekmektedir. Bu davramisi arastirmak i¢in Fick’in Difiizyon Yasasi
kullanilmistir; burada molar akis, diflizyonla orantili olan konsantrasyon gradyani ile

iligskilendirilmistir [10].
Bu model, Klorlu VOC buharlarinin ince filmlerin hacmine difiizyonunu agiklamak i¢in

kullanilabilir. Sekil 3.8 ve Sekil 3.9 ile sunulan kinetik veriler, VOC molekiillerinin gaz

hiicresine enjekte edildigi 120 saniyelik siire boyunca incelenmistir. Zamana bagli normalize
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yanstyan 1s1k siddetindeki degisim verileri, CT4PA ince filminin doymus kloroform buhart
etkilesimi icin Sekil 3.13 (a) ile sunulmustur. Bu islem tiim verilere uygulanmis ve elde
edilen grafik, difiizyon sabitini hesaplamak icin Esitlik 2.13 kullanilarak Ir (c0)/Irf () ve t¥2
arasindaki bagintiya doniistiiriilmiistiir. Elde edilen grafik Sekil 3.13 (b) ile sunulmustur.
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Sekil 3.13: Doymus kloroform buharina maruz birakilan CT4PA ince filminin a) Zamana
bagli normalize yansiyan 151k siddetindeki degisimi b) Zamanin karekokiine karsi
normalize 151k siddeti oraninin degisimine ait kinetik verileri.

Dogrusal bagimlilik, denkleme gore beklenen sekildedir, her grafikte iki belirgin dogrusal
bolge bulunmaktadir. Ik dogrusal bélge, difiizyon siireci ve adsorpsiyonun yaklasik ilk 10
saniyesi boyunca devam etmektedir. Bu durum, klorlu VOC buhari ile kaliksaren ince filmi
arasinda biiyiik bir egimle hizli bir etkilesimin gerceklestigini gdstermektedir. 11 saniye ile
120 saniye zaman araligindaki etkilesim, diflizyonun ikinci bdlgesini olugturmaktadir, buhar
molekiillerinin, kaliksaren ince filmin i¢ hacimsel yapisi boyunca ¢ok yavas niifuz etmesine
isaret etmektedir. Bu tlir bir etkilesim literatiirde, difiizyon siirecinde ince film yapisina
niifuz etmek i¢in buhar molekiilii boyutunu degerlendiren ¢aligmalarda 6nerilmistir [43].

Buhar molekiilii boyutu, diflizyon siireciyle ince film yapisina niifuz etme kapasitesi
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acisindan degerlendirilmistir. Ayrica, literatiirde Langmuir Blodgett ince film {iretim
teknigiyle {iretilen kaliksaren malzemeleri i¢in de g¢esitli ugucu organik bilesiklerin

adsorpsiyon/difiizyon durumu gosterilmistir

Iki etkilesim bolgesinin egimlerinin birbirinden farkli olmasi nedeniyle, farkli difiizyon
katsay1lar1 hesaplamasini saglamistir. Cozelti konsantrasyonu 2 mg/ml™ olan CT2PA, C2PA
ve CT4PA kaliksaren ince filmlerin tiim klorlu hidrokarbon buhar etkilesimlerinin difiizyon
katsayisina baglilig1 birinci ve ikinci bolgede gozlenerek ve Sekil 3.14 (a) ve (b) ile

sunulmustur. Diflizyon katsayilarinin degerleri ayrintili olarak Tablo 3.5 ile verilmistir.
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Sekil 3.14: Kloroform, diklorometan ve karbon tetrakloriiriin etkilesen 2mg ml™? ¢ozelti
konsantrasyonu tiretilen CT2PA, C2PA ve CT4PA kaliksaren ince filmlerin a) Birinci
etkilesim bolgesindeki b) Ikinci etkilesim bdlgesindeki difiizyon katsayilari.



Tablo 3.5: Kloroform, diklorometan ve karbon tetrakloriiriin etkilesen 2mg ml? ¢ozelti
konsantrasyonu iiretilen CT2PA, C2PA ve CT4PA Kaliksaren ince filmlerin 2 mg ml * ait

diflizyon katsayilari.

Analit buhan Kloroform | Diklorometan Karbon
Tetrakloriirir
Ince film Difiizyon katsayis1 x 10°2° (cm? s1)
Birinci Bolge CT2PA 3.4 1.76 7.61
C2PA 0.34 0.25 0.21
CT4PA 3.29 2.98 12.09
Difiizyon katsayis1 x 1017 (cm? s1)
kinci Bdlge | 155 3.08 1.9 0.55
C2PA 0.25 0.23 0.12
CT4PA 6.41 4.97 1.67

Ik bdlgede (yiizey etkilesimi) karbon tetrakloriiriin hizli etkilesimi, daha yiiksek difiizyon
katsayis1 degerleri ile gozlenmistir. ikinci bélgede (yapinin igine niifuz etme) kloroform
buharinin hareketliliginin baskin karakteri, kloroform buhari i¢in en yiiksek difiizyon
katsayilar ile gbzlenmistir. Bu davranis, ayn1 zamanda Boliim 3.2°de sunulan, kloroform ve
diklorometan buharlarinin daha yiiksek dipol momentleri ve buhar basinglarinin yani sira
daha diisiik molar kiitle ve kirilma indisi degerleri ile kaliksaren ince filmleriyle kolayca

etkilesim kurduguna dair sonuglarla da tutarhdir.

CT4PA kaliksaren molekiiliiniin klorlu VOC buharlarla olan daha yiiksek etkilesimi,
CT4PA ince filmleri i¢in en yiiksek difiizyon katsayilartyla gézlenmistir. Onceki etkilesim
biiyiikliigii siralamasi sonuglart CT4PA>CT2PA>C2PA, difiizyon katsayilari ile bir kez

daha desteklenmistir.

Farkli ¢ozelti konsantrasyon degerleri (1mg ml™, 2mg mI™ ve 3mg ml?) ile iiretilen CT2PA,

C2PA ve CT4PA kaliksaren ince filmlerin diklorometan buhari ile etkilesimi i¢in incelenen
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kinetik tepki grafikleri difiizyon katsayilarini hesaplamak icin analiz edilmistir ve sonuglari
Sekil 3.15 (a) ve (b) ile sunulmustur. 1 mg ml ve 3 mg ml % ¢dzelti konsantrasyonuyla
iiretilen CT2PA, C2PA ve CT4PA ince filmlerin diklorometan buhar etkilesiminin
difiizyon katsayilar1 Tablo 3.6°da verilmistir.
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Sekil 3.15: Farkli konsantrasyonlarda tiretilen CT2PA, C2PA ve CT4PA ince filmlerinin
diklorometan buhari ile etkilesiminin a) Birinci etkilesim bolgesi b) Ikinci etkilesim
bolgesi i¢in difiizyon katsayilari.

45



Tablo 3.6: 1 mg ml ve 3 mg ml 1 ¢ozelti konsantrasyonuyla iiretilen CT2PA, C2PA ve
CT4PA ince filmlerin diklorometan buhari ile etkilesiminin difiizyon katsayilari.

Cozelti konsantrasyonu

1mgml-t 3mgml -t

Difiizyon Katsayis1 x 10 15 (cm 2s 1)

Birinci Bolge CT2PA 1.7 1.97
C2PA 0,14 0,27
CT4PA 2,79 11.17

Difiizyon Katsayisi1 x 10 17 (cm 2s 1)

Ikinci Bolge CT2PA 2.33 3.17
C2PA 0,15 0,28
CT4PA 6.94 21.04

Cozelti konsantrasyonunun arttirilmasiyla diflizyon katsayisinda hafif bir artis
gozlemlenmistir. Yiiksek c¢ozelti konsantrasyonu, yani daha kalin ince filmlerin Bolim
3.2°de One siiriilen buhar molekiilii ile yiiksek etkilesimde bulundugu tespit edilmistir. En
yiiksek difiizyon katsayilari ise, Onceki boliimlerde yapilan degerlendirmelerle tutarli olarak,

CT4PA ince filmleri i¢in hesaplanmistir.
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4. SONUC VE YORUMLAR

Klorlanmis buhar molekiillerinin algilanmasi i¢in gelistirilen fosfonat bazli lipofilik
kaliks[4]aren ince filmleri, 6zellikle kloroform ve diklorometan buhar molekiillerini tespit
etmede karbontetrakloriire kiyasla daha yiiksek afinite gostererek gaz algilama igin iyi bir
aday olarak degerlendirildi. Bu davranis, buhar molekiillerinin fiziksel ozellikleriyle
iligkilendirildi.

Analit buhar molekiillerinin ytiksek dipol momenti ve buhar basinci ile diisiikk molar kiitle
ve kirilma indisi, yiiksek duyarlilik tizerinde etkili bulundu. Gelistirilen sensorlerin tepki ve
geri kazanim siirelerinin saniyeler diizeyinde kisa oldugu, duyarliliklarinin ise 1.29x1073
tepki orani/ppm seviyesine kadar yiiksek oldugu ve iyi bir tekrarlanabilirlige sahip olduklari

goriildil.

Kaliks[4]aren molekiillerinin farkli sayida fosfonik asit grubuna sahip kimyasal yapilari,
fonksiyonel gruplarin olasi etkilesim mekanizmalar1 agisindan dikkate alindi. Zamana bagh
gaz algilama kinetikleri, deneysel verilerle uyumlu olan iki bolgeli etkilesim modeliyle

Fick’in diflizyon yasasi kullanilarak modellenmistir.

Sonu¢ olarak, CT4PA ince film sensoriiniin, klorlanmis ucgucu organik buharlarin

algilanmasi i¢in gii¢lii bir aday oldugu sdylenebilir.
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