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OZET

YUKSEK LiSANS
SULU ORTAMLARDAKI BAZI UCUCU ORGANIK BILESIKLERIN
KALIKSARENLER KULLANILARAK ALGILANMA OZELLIiKLERININ
INCELENMESI
Ayse Giil TURE

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Do¢. Dr. Mustafa TABAKCI
2015, 85 Sayfa
Jiiri
Prof. Dr. Bedrettin MERCIMEK

Doc. Dr. Hiiseyin DEVECI
Dog¢. Dr. Mustafa TABAKCI

Bu calismada Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) metoduyla, gesitli kaliks[4]aren tiirevlerinin

sulu ortamlardaki bazi ugucu organik bilesiklere (UOB) kars1 algilama 6zellikleri incelenerek etkili ve
verimli sensor-analit ikilisi belirlendi. Bu amagla ilk olarak farkli fonksiyonel gruplari olan kaliks[4]aren
tirevleri sentezlendi ve yapilart gesitli spektroskopik metotlarla dogrulandi. Daha sonra sentezlenen
kaliks[4]aren tiirevleri, kloroform igerisindeki ¢ozeltileri halinde QCM kristal yiizeyine drop casting
(damlatma) kaplama yontemiyle kaplanarak kaliks[4]aren filmleri olusturuldu. Elde edilen kaliks[4]aren
kapli QCM sensorlerin sulu ortamdaki toluen, aseton, etanol, n-hekzan, metanol, ksilen, kloroform,
etilasetat, diklorometan, karbon tetrakloriir gibi UOB buharlarina kars1 tepkileri incelendi. Sonuglar
degerlendirildiginde en etkili ve verimli sensor-analit ikilisinin benzoil grubu ihtiva eden K7 tiirevi ile
kaplanmis QCM sensorii ve karbon tetrakloriir buhart ikilisi oldugu ortaya ¢ikti. Sonu¢ olarak hem

kaliksaren tiirevlerinin bosluklu yapisimin ve fonksiyonel gruplarmimm hem de UOB’lerin yapilarinin

algilamada 6nemli rol oynadig1 ortaya ¢ikt1.

Anahtar Kelimeler: Sensor, kaliksaren, kuartz kristal mikrobalans, ugucu organik bilesikler.



ABSTRACT

MS THESIS

EXAMINATION OF SENSING PROPERTIES FOR SOME VOLATILE
ORGANIC COMPOUNDS BY USING CALIXARENES

Ayse Giil TURE

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
IN CHEMICAL ENGINEERING

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Mustafa TABAKCI
2015, 85 Pages
Jury
Prof. Dr. Bedrettin MERCIMEK

Assoc. Dr. Hiiseyin DEVECI
Assoc. Prof. Dr. Mustafa TABAKCI

In this study, it was investigated that the gas sensing behaviours of various calixarene derivatives

towards vapors of Volatile Organic Compounds (VOCs) in aqueous media using Quartz Crystal
Microbalance (QCM) technique. Thus the sensor-analyte pair was specified. For this purpose, various
calix[4]arene derivatives were firtly synthesized and their structures were confirmed. After that, the
prepared calix[4]arene derivatives as their solutions in chloroform were coated on quartz crystal surface
by using drop casting method to obtain calix[4]arene films. The obtained calix[4]arene-coated QCM
sensors were used to determine responses of calix[4]arene films towards to VOCs such as toluene,
acetone, ethanol, n-hexane, methanol, xylene, chloroform, ethyl acetate, dichloromethane, and carbon
tetrachloride. From the results, it was revealed that QCM sensor coated with K7 derivative possessing
benzoyl group and carbon tetrachloride pair was most effective and efficient sensor-analyte pair. As a

results, it was understood that both the calix[4]arene cavity and functionalities, and structures of VOCs

played an important role in sensing.

Keywords: Sensor, calixarene, quartz crystal microbalance, volatile organic compounds.
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1. GIRIS

Gelisen teknolojinin yasamimiza getirdigi konforun yaninda, bu gelismenin
dogaya ve ¢evreye verdigi kirliligin boyutu her gegen giin hizla artmaktadir. Endiistriyel
islemler sirasinda bilingli ve bilingsiz olarak hava, toprak ve su kaynaklari canlilar
tizerinde olumsuz etkileri olan kimyasallar ile Kkirletilmektedir. Diinya yiizeyinin
%80’nin sularla kapli ve suyun canlilar i¢in temel gereksinim oldugu goéz Oniine
alindiginda yeralt1 ve igme sularindaki organik Kirleticiler, diger zararh bilesikler ve atik
sulardaki kirleticiler insan ve ¢evre sagligi igin biiyiik bir tehdit olusturmaktadir.

Ugucu organik bilesikler normal oda 1sisinda buharlasabilen ¢ogunlukla karbon
ve hidrojenden olusmus kimyasallardir. Kimyasal yapilarima gore alifatik
hidrokarbonlar (diiz, dallanmig), aromatik hidrokarbonlar, halojenlenmis hidrokarbonlar
ve oksijenlenmis hidrokarbonlar olarak siniflandirilabilirler. Ugucu organik bilesikler
kimya, petrokimya, ila¢ ve kozmetik endiistrileri basta olmak {izere bir¢ok endiistriyel
islemlerde kullanilmasinin yani sira birgok evsel aktivitelerde de kullanilirlar. Ugucu
organik bilesiklerin ¢ogu ayni1 zamanda zehirli ve bazilar1 kanserojenik, mutajenik ve
teratojenikdir (Kosa, 2001).

Ugucu organiklerden olusan tipik kirleticilere ©rnek olarak kloroform,
trikloroetilen, toluen, benzen, etanol v.b. bilesikler verilebilir. Cevre ve insan sagliginin
korunmasi i¢in bu kirleticilerin detayli analizlerinin yapilmasi gerekmektedir. Sulardaki
kirleticileri analiz etmekte siklikla kullanilmakta olan yontem, gaz ve sivi faz
kromatografi teknigidir (Gopel 1994). Bu teknik, Ornek toplama ve Ornekleri
laboratuara tasiyarak analiz etme esasina dayanir. Ancak, 6rnek laboratuara tagimirken
ozellikle ucucu organik Orneklerinde bazi kayiplar olabilmekte ve bu da sonuclar
olumsuz yonde etkilemektedir (Coban 2005).

Glinlimiizde kirlilik tespitlerinin anlik olarak takibi, siiphelenilen bdlgede
numune almaya gerek kalmadan sahada 6l¢clim yapmak ve kirlenmis alanlarda daha
erken 6nlem almak bakimindan olduk¢a 6nem kazanmistir. Kimyasal sensorler bu ve
benzeri uygulama alanlarinda kullanima olduk¢a uygundur. Bu tiir sebeplerden dolay:
ornek ile dogrudan etkilesen, 6rnek hazirlamay1 gerektirmeyen, diisiik maliyetli, kiigiik
hacimli ve mikro elektronige uygunlugu nedeni ile kimyasal sensorlere olan ilgi giin
gectikce artmaktadir (Andreas ve ark. 1993).

Sivi faz analizlerinde yaygin olarak kullanilan kimyasal sensor, akustik dalga

tabanli sensorler sinifina ait quartz kristal mikrobalans (QCM) modudur. QCM’in



sensOr uygulamalarinda quartzin ylizeyi algilayict bir malzeme ile kaplanir, bdylece
yeterli duyarlilik ve segicilige ulasilir. Algilayici malzeme, gaz ya da sivi ile temas
ettiginde malzemenin dielektrik sabiti, elektriksel iletkenligi, viskozitesi gibi fiziksel
Ozellikleri degiseceginden ve algilama mekanizmasi bu degisime bagli oldugundan,
algilayic1 se¢imi 6nemlidir. Yiizeyi algilayict malzeme ile kaplanmis akustik tabanli
aygitlarin gaz sensorii uygulamalart genis bir yer tutarken, sivi ortamdaki ugucu organik
bilesikler ile metal iyonlarimin direk belirlenmesi ile ilgili ¢ok az ¢alisma
bulunmaktadir. S1v1 faz i¢in sensor aragtirmalari, daha ¢ok biyosensor uygulamalar ya
da yogunluk, viskozite, dielektrik sabit ve iletkenlik gibi sivinin bazi1 fiziksel
ozelliklerini karakterize etmede kullanilan kaplanmamais sensorleri igermektedir (Coban,
2005).

Kaliksaren ve tiirevleri se¢cimliligi sayesinde yliksek molekiiler reseptorlerin yeni
bir jenerasyonu olarak tanimlanmaktadirlar (Mlika ve ark. 1997). Kaliksarenlerin bu
ozellikleri genellikle anyon ve katyon ekstraksiyonlarinda, faz-transfer katalizorii olarak
stvi membran calismalarinda, adsorpsiyon calismalarinda, iyon segici elektrot
yapiminda ve kromatografide kolon dolgu maddesi olarak kullanilmalarinin yani sira

sensor uygulamalarinda da algilayici film olarak kullanilmalarina olanak saglamaktadir.

1.1. Kaliksarenler

Kaliksarenler, degisik molekiillerle kompleks yapabilme kabiliyetine sahip
hidrofobik bir bosluk olusacak sekilde metilen kopriileriyle fenolik birimlerin birbirine
baglanmasiyla meydana gelen makrosiklik bilesiklerdir. Fenolik recineler, ilk olarak
Adolph von Baeyer tarafindan kuvvetli asitler varliginda aldehitlerle fenollerin
reaksiyonunun iriinleri olarak sentezlenmistir (Baeyer 1872). Leo Bakeland, fenol-
formaldehit reaksiyonlarmmi ticari anlamda degerlendirmis ve “bakalit” adindaki
recinelerinin tiretiminin patentini almistir (Baekeland 1908). 1908’de piyasaya ¢ikan bu
regineler, ilk genis captaki sentetik plastik iiretiminin temelini olusturmus fakat bu
reginelerin yapisal ayrintilart hala belirlenememisti. Avusturya Graz Universitesi Kimya
Profesorii Alois Zinke’nin ¢alisma arkadasi Erich Zeigler 1944°de p-ter-biitilfenol ve
formaldehitin bazik ortamdaki kondensasyon iiriinii olan bir halkasal tetramerik yap1
onermistir (Zinke 1944). 1970’lerde C. David Gutsche’nin Onciiliigiinii yaptig1 ¢alisma
ise, fenol-formaldehit iiriinlerinin kimyas1 tizerindeki ilginin yenilenmesine yol agmis

ve boyle lriinler kaliksarenler (calixarenes) olarak isimlendirilmistir (Gutsche 1981).



Farkl1 molekiil biiyiikliigiinde sentezlenmis olan kaliksarenlerde ‘calix’ kelimesi
Yunanca ‘vazo’ anlamina gelirken; ‘arene’ kelimesi ise aromatik halkalarin varligina
isaret etmektedir. Kaliks (calix) ve aren (arene) arasinda parantez igindeki rakam ise
molekiil boslugunu olusturan metilen kopriileriyle birbirine bagli fenolik birimlerin
sayisin1 gostermektedir. Aromatik halkalara bagli substitiientler, uygun oneklerle agik

bir sekilde belirtilmektedir (Sekil 1.1).

R =H [ alkil

kajl 11 Kaliks[n]aren molekiillerin farkli gosterimi ve kaliks[4]aren modelinin kupaya benzeyen
gdriiniimii

Kaliksarenlerin asagida gosterildigi gibi kararsiz iiclii ve kismen kararl
tetramerik kaliks[4]aren daha biiylik hacimli olan bes, alt1, yedi ve sekiz fenol halkasi
iceren tlirevleri de bulunmaktadir (Sekil 1.2). Ayni ¢erceve iginde 9-20 aril halkasi tiyeli
cok biiyiik hacimli kaliksarenler de izole edilmis ve yapilar1 aydinlatilmistir (Levard
2000).



Sekil 1.2. p-ter-biitilkaliks[n]aren ailesi

Fakat bu alandaki c¢alismalarin O6nemli bir kismu kaliks[4]arenler,
kaliks[6]arenler ve kaliks[8]arenler iizerine olmustur. Biitiin calismalarda yaygin faktor
ise kaliksaren boslugunun etkili oldugu yoniinde olmustur. Kaliks[4]aren, kaliks[6]aren
ve kaliks[8]arenin bosluk hacimleri sirasiyla 3,0; 7,6 ve 11,7 A’ diir (Gutsche 1989)
(Sekil 1.3)

. ¢ S
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p-ter-Biitilkaliks[4]aren p-ter-Biitilkaliks[6]aren p-ter-Biitilkaliks[8]aren

Sekil 1.3. p-ter-biitilkaliks[n]arenlerin yap1 modelleri (n = 4, 6 ve 8)




1.1.1. Kaliksarenlerin konformasyonlari

Siibstitiie olmamis kaliksarenler oda sicakliginda ve ¢ozelti igerisinde hareketli
bir konformasyona sahiptirler. Kalikasarenlerin bu ilging 6zellikleri aril halkalarinin
yukart ve asag yonlenmelerinden kaynaklanir. Kaliks[4]arende konformasyonel
izomeri ihtimaline ilk olarak Zinke tarafindan deginilmis (Zinke 1958), daha sonra
Confort tarafindan da bu sonug¢ dogrulanmistir (Conforth 1973). Gutsche ve grubu ise
bu dort konformasyonun koni, kismi koni, 1,3-karsilikl, 1,2-karsilikli konformasyonlari
oldugunu belirtmistir. Kaliks[4]arenin hangi konformasyonda oldugu bu bilesigin, Ar-
CHy-Ar protonlarinin 'H-NMR sinyallerine bakilarak anlasilabilmektedir (Sekil 1.4)
(Gutsche 1989).

0> - ‘ﬂ’ ) Ar-CH-Ar
2R AN s acay I
o QJR(JHURRU - {]R[]R{]“ -’z_
Koni Ar-CH,-Ar o ﬂ J ’n CiCH,),
2 Kismi Koni
.‘b./l;;H ALH
A P
B 6 1 2 B 6 4 2
Eh /_> C(CH,),
K V) ArCHRAT /N
or L TN — —

RO
1. 2-Karglikl

Sekil 1.4. p-ter-biitilkaliks[4]arenin konformasyonlari ve IH-NMR spektrumlari

Konformasyonlar arasindaki doniisiim hizina siibstitiientler ¢cok az etki etmesine
ragmen, ¢oOziiciiler daha fazla etki etmektedir. Kloroform, toluen, bromobenzen ve
karbondisiilfiir gibi ¢oziiciiler konformasyon doniisiim serbest enerjisini yiikseltir. Bu da
¢oziiclinliin  kaliksarenle kompleks olusturdugunu (endokaliks) gdsterir. Aseton,
asetonitril gibi polar ¢oziiciiler ve 6zellikle piridin molekiil i¢i hidrojen baglarini
bozmalar1  sebebiyle konformasyon doniisiimiine etkisinin  biliylk  oldugu

distiniilmektedir (Gutsche 1981). Genellikle siibstitiie olmamis kaliks[4]arenler oda



sicakliginda ve ¢ozelti igerisinde hareketli bir konformasyona sahiptir. Fakat kristal
halde ise genellikle koni konformasyonuna sahip oldugu goriilmiistiir. Burada
konformasyonel hareketliligi azaltmak icin ya fenolik oksijen iizerinden ya da p-
pozisyonundan biiyiik hacimli gruplar baglanmak suretiyle engellenebilir.
Konformasyonel doniisiim sicakliga da baghdir. Kaliks[4]arenin koni konformasyonuna
sahip oldugu zaman metilen protonlari yaklasik 10°C’da bir dublet verirken, 60°C’da
keskin bir singlet verir (Gutsche 1985).

1.1.2. Kaliksarenlerin tiirevlendirilmesi

Kaliks[n]arenlerin  koni sekilleri fenolik bir metasiklofan yapilarinda
olduklarindan, bunlarin iist kenarlar1 (upper-rim) aromatik halkanin para pozisyonlarini,
alt kenarlar1 (lower-rim) ise fenolik oksijen atomlarinin oldugu yerlerdir. Bu siif
bilesiklerin her 1iki kenarina degisik fonksiyonel gruplarin baglanmast ile

tirevlendirilebilir (Sekil 1.5).

R 7 ppozisyony Q.
- e e :
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Sekil 1.5. Kaliksarenlerin fenolik oksijen ve p-pozisyonlarinin gésterimi

1.1.2.1.Kaliksarenlerin lower rim iizerinden tiirevlendirilmesi

Kaliksarenler fenollerin verdigi biitiin tepkimeleri verirler. Bu nedenle de fenolik
hidroksil gruplarindan eter, ester, keton, fosfin, imin, oksim gruplarinin baglanmasiyla
modifiye edilebilirler (Ting ve ark. 1990, Cameron 1997, Mc Kervey ve ark. 1997,
Gutsche 1998, Yilmaz ve ark. 1999, Memon ve Yilmaz 2000). Ayrica —OH gruplarinin
—H, -SH (Gibbs ve ark. 1995), -Br, -ClI (Van Gelder ve ark. 1996), - NH, (Ohseto ve
ark. 1992, Aleksiuk ve ark. 1995) ve —CHs; (Van Gelder ve ark. 1997) gibi gruplarla yer
degistirmesi de miimkiindiir (Y1lmaz 2003).



1.1.2.1. Kaliksarenlerin upper rim iizerinden tiirevlendirilmesi

Kaliksarenlerin fenil halkasinin para kosesine bagli ter-biitil gruplarinin
giderilmesiyle dealkilleme gergeklesir. Dealkilleme AICls/toluen ortaminda meydana
gelir. Bu sayede kaliksarenlerin upper rim tizerinden fonksiyonlandirilmasi miimkiin
olur. Para konumundaki alkil gruplar1 giderilen kaliksarenler agilleme (Gutsche 1986),
stilffolama, diazolama (Shinkai ve ark. 1986, Deligoz ve Ercan 2002), bromlama
(Hamada ve ark. 1990), formilleme (Arduini ve ark. 1991), nitrolama, klormetilleme
(Nagasaki ve ark. 1993) gibi yer degistirme tepkimeleriyle fonksiyonlandirilir.

Tiim bu metotlart Sekil 1.6.’daki gibi 6zetleyebiliriz;

R CH;R
R = CHaCHaNH; R=H
R = CH5CH5CN R =CH,
R=CHO R = CgHg
E R = CH=NOH
oH 4 OH
p-Claisen Cevrilmesi p-Klor Metilasyon

CH;Nu
Nu=CN
OH 4 Nu =0CH,
Nu =Nj

Elektrofilik Substitiisyon \
Nu=H
\ OH 4
/ p-Kinon Metit Metodu

OH 4

RN

t-Bu
X R = CH,COR
R=COCH3 R = CH,COOR
R = COCgHs R = CH,COONH,
OR |4 OR 14

Esterlesme Williamson Eter Sentezi

Sekil 1.6. p-ter-Biitilkaliks[4]arenin lower rim ve upper rim iizerinden tiirevlendirilmesi



1.1.3. Kaliksarenlerin Sentezi
1.1.3.1. Kaliksarenlerin ¢ok basamakh sentezi

Kaliksarenlerin ¢ok basamakli sentezi ilk olarak 1956 yilinda Hayes ve Hunter
tarafindan gerceklestirilmistir. Daha sonra Kammerer ve Happel bu yontemi sistematik
bir sekilde genisleterek calismalarini yapmislardir (Gutsche 1989). Bu metoda gore
cikis maddesi olan p-krezoliin orto konumlarindan biri bromla korunur. Daha sonra
hidroksimetilleme ve arilleme islemleri ile lineer tetramer elde edilir. Olusan lineer
yapidaki tetramer hidrojenleme ve debromlama islemine tabi tutulur. Daha sonra

seyreltik asit ortaminda halkalagsma islemiyle p-metilkaliks[4]aren elde edilir (Sekill.7).

CHa 3
—|D 4 i"- CH,
Elr- —|CI—D r’l
‘\laCH .,
Br
OH OH

r D0, — fg;,g

O L]
-

CH,OH
OH OH OH

/ CH;

Sekil 1.7. p-Metilkaliks[4]aren sentezi



Cok kademeli sentezde; islemlerin ¢ok uzun ve yorucu olmasi, toplam verimin
%10-20 gibi diisiik diizeyde kalmasi sebebiyle tercih edilen ve kullanilagelen bir
yontem olmamistir. Fakat yine de halojen ve nitro grubu bulunduran fenolik
bilesiklerden olusan kaliksarenlerin sentezlenmesi i¢in kullanilabilmektedir (Gutsche

1987).

1.1.3.2. Kaliksarenlerin tek basamakl sentezi

Gutsche kaliksarenleri tek basamakta sentezlemek igin p-pozisyonunda degisik
fonksiyonel grup bulunduran fenolleri 1A grubu metallerinin hidroksitleriyle
etkilestirdiginde, bu fenollerden sadece p-ter-biitilfenolden saf {riinler izole
edilebilecegini bunun disindaki fenoller kullanildiginda ise birden fazla {iriin veya
reginemsi triinler olustugunu goézlemlemistir. Bu fenoliin kullanilmasimin diger énemli
bir avantaji ise ter-butil gruplarmin kolaylikla dealkilleme yapilarak kaliksarenden
kolaylikla ayrilabilmesidir (Gutsche 1986).

Bunun 15181nda; Gutsche’nin dort (Gutsche ve Igbal 1990), alti1 (Gutsche 1990) ve
sekiz (Munch ve Gutsche 1990) tekrarlanan birimlere sahip ter-biitilkaliksarenler i¢in tek
basamakli sentez (Sekil 1.8) metotlarinin yayimlanmasi, literatiirde yeni kaliksaren

tiirevlerinin ¢ogalmasini saglamistir.

R R R R R
+ HoHo 9 ﬁ[
-3
OH O4 OH oy HO
R=tert-butil R=tert-butil

Sekil 1.8. p-ter-Biitilkaliks[4]arenin sentezi

Bu prosediirlerin en énemli sonuglarindan biri, 6nemli iirtinlerin milkemmel bir
sekilde elde edilmesi olmustur. Baglangic maddesi, uygun reaksiyon sartlar1 segilerek
para pozisyonlarindan ayni siibstitiienti tasiyan halkasal tetramer, hekzamer ve
oktamere doniistiiriilebilmistir. 1980’lerden bu yana kaliksarenlerin sentezinde énemli
adimlar kaydedilmesi, baslangic maddelerinin kolayca kullanilabildikleri gercegiyle
bagdasmaktadir (Tabakci, 2006).
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1.2. Gaz Sensorleri

Sensorler Olgiilen fiziksel 6zellik, miktar ve kosullari kullanilabilir elektriksel
miktara déniistiiren araclar olarak tanimlanabilirler. Insanlar cesitli yontemlerle bilgiye
ulagsalar da ancak duyu organlar vasitasiyla bunlari algilayabilmektedirler. Bir fiziksel
ya da kimyasal uyarim, genellikle canli organizmalarda duyu organlar ile kimyasal
prensiplerle Olctiliirken; elektriksel olmayan fiziksel ya da kimyasal uyarimin
bulundugu form, gelistirilen sensorler ile diger bir forma ve genellikle de kolay
islenebilmesi acisindan elektriksel isarete doniistiiriilerek Olgiilmektedir. Sekil 1.9.’da

bir sensor sisteminin temel bilesenleri verilmistir.

Bilgisayar

|

Analog Devre

Sinir Sistemi

Reseptor TFanRScICes Sinyal
Hucreler Reseptsr Donusumia
Ortam

Sekil 1.9. Canl1 organizma ve bir sensoriin sinyal isleme siirecinin sematik olarak karsilastiriimasi

Gaz sensorleri genel olarak iki temel ihtiyag icin gelistirilmektedirler.
» Cevre ve insan saghgini tehdit eden gazlarin tespit edilip, dogaya tekrar
kazandirilmasi,

» Bazi iglemler sonucu iiretilen ya da tiiketilen gazlarin kontrol edilmesidir.

Bu sebeplerden dolay1 gaz sensorleri ile ilgili caligmalar artmigtir. Gaz sensorii
arastirmalarinin bazilar1 mevcut sistemlerin iyilestirilmesi tizerine yapilirken, bir¢ogu da

daha verimli ve hassas sistemlerin gelistirilmesi iizerine yapilmaktadir (Evyapan, 2005).
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1.2.1. Gaz sensorii ¢esitleri

Kat1 hal gaz sensorleri, ortamdaki gazi, algilama malzemesi olarak organik ya da
inorganik bilesikler kullanarak, iletkenlik, kapasitans, is fonksiyonu, kiitle, optik
karakteristik veya gaz/kati reaksiyon enerjisindeki degisimleri ile hedef gaz
molekiillerinin konsantrasyonuna bagli olarak sinyal iiretir. Temel olarak, organik ve ya
inorganik (yar1 iletken metal oksit) malzemeler, cihazin algilama yiizeyi iizerinde film
olusacak sekilde kaplanarak gaza duyarli aktif bolge olusturulur. Sinyal okuma islemi
cihaz tlizerindeki elektrotlar, diyot, transistor, yiizey dalga elemanlari, kalinlik modu
dondistiirticiiler veya optik diizenekler vasitasiyla gergeklesir. Temelinde benzer fiziksel
parametreleri 6lgmelerine ragmen farkli yapidaki sensor bicimleri farkli teknolojileri
beraberinde getirmistir.

Kati hal gaz sensorleri, tasarim ve gaz algilamada kullandig: fiziksel degisimlere
gore temel olarak asagida Cizelge 1.1°de listelenen cihaz tiplerinde ticari ve arastirma

amach olarak kullanilmaktadir.

Cizelge 1.1. Gaz algilamada kullanilan kat1 hal sensor tiplerinin dayandig: fiziksel biiyiikliikler

Cihaz Tipi Fiziksel Degisim
Yari Iletken Gaz Sensérii Elektriksel iletkenlik
Alan Etkili Gaz Sensorii Is fonksiyonu
(elektriksel polarizasyon)
Piezoelektrik Sensdrler Kiitle
Optik Gaz Sensorleri Optik Parametreler: SPR, yansima,

interferometri, emilim, floresans,
kirilma indeksi, optik yol uzunlugu

Katalitik Gaz Sensorleri Is1, sicaklik

Elektrokimyasal Gaz Sensdrleri Elektromotor kuvveti, elektrik akimi
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1.2.1.1.Yan iletken gaz sensorleri

Yari iletken gaz sensorleri genellikle metal oksit (SnO, TiOy, In,O3, WO3, NiO
vb.) malzeme tabanli gaz sensorleridir. Isitilmis oksit althk yiizeyinde gaz
molekiillerinin tutunmasi prensibine gore calisir (Sekil 1.10). Gaz molekiillerinin oksit
tabaka tizerine tutunmasi, Katalitik indirgenme tepkimesine neden olur ve bu tepkime
sonucunda oksit malzemenin elektriksel direnci degisir. Degisim miktari, tepkime
hizina dolayistyla gaz molekiilii konsantrasyonuna baglidir. Sensor yiizeyi, kullanilan
metal oksit malzemeye bagli olarak, kimyasal tepkimenin aktif olmasi i¢in belli bir

sicakliga erismesi gerekir. Genellikle bu sicaklik 200-250°C’dir.

Metal oksit tabaka

Silikon tabaka

| Isitici |

Sekil 1.10. Metal oksit tabanli yar1 iletken gaz sensorii temel bilesenleri.

1.2.1.2. Alan etki transistor (FET) gaz sensorleri

Alan etki transistor (FET) cihazlar, iki terminal arasinda akan elektrik akiminin
liciincli bir terminale uygulanan voltaj ile kontrol edilebildigi transistor yapisidir.
Donistiirticii olarak FET cihazlar degisen fiziksel ve kimyasal sinyalleri olgiilebilir
elektrik akimina g¢evirir (Sekil 1.11). Farkli amaglar i¢in gelistirilmis bir¢ok farklt FET
cihaz bulunmakla beraber gaz sensorii amagh kullanimi daha ¢ok metal oksit yari
iletken FET (MOSFET) cihazlarin kullanim1 yaygindir.



13

Fonksiyonel

esssssssssa
A A L L L L

Sekil 1.11. Alan etki transistor (FET) cihazin temel yapist

1.2.1.3.0ptik gaz sensorleri

Optik sensorler, kimyasal ve biyolojik niceliklerin hassas dl¢iimiinde biiyiik rol
oynamaktadir. Ik optik kimyasal sensor absorbans spektrumundaki degisimleri dlgme
metodunu kullanmaktaydi. Su an, elipsometri, spektroskopi, interferometri, ylizey
plazmon cihazi (surface plasmon resonance), SPR metodlar1 basta olmak bir¢ok optik
metot kimyasal algilama ve biyosensor uygulamalarinda kullanilmaktadir (Sekil 1.12.)

Bu sensorlerde degerler, analit molekiillerin kirilma indeksi, absorbans ve floresans

ozellikleri ol¢iilerek belirlenir.

Spektrofotometreye
giden fiber optik kablo

Vanalar
p—— L metre
Zehirli / |

O-Ring

—

£

Caz akan

Caz / sm—

sicaklik zenséri

------

e Ak
— metre

Azot —
Cazx X - rogutma
Peltier LB Film
110161
Spektrofotometreden gelen
T fiber optik kablo

Sekil 1.12. NO, gaz sensorii ¢aligsmast i¢in kullanilan optik diizenek (Richardson ve ark., 2006)
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Literatiirdeki bir calismada, izole edilmis kapali teflon icerisinde bulunan
kaliksaren filmi iizerine fiber ile belli bir dalga boyunda 151k diisiiriilmiis ve degisen gaz
ortamina bagli olarak filmin absorbans ve transmitans gibi optik 6zelliklerinin degisimi

gbzlenmistir (Richardson ve ark., 2006).

1.2.1.4.Elektrokimyasal gaz sensorleri

Elektrokimyasal gaz sensorleri, hedef gaz molekiillerinin elektrolit ile kimyasal
tepkimeye girmesi sonucunda elektrotlar arasinda gaz konsantrasyonuna bagli olarak
olusan elektrik sinyalini 6lgme esasina dayanir. Hidrofobik zar1 gegen gaz molekiilleri
aktif elektrot ile reaksiyona girerek yiikseltgenme indirgenme mekanizmasini baglatir.
Elektrotlara bagli bir devre iizerinden konsantrasyona bagli olusan elektrik sinyalleri
islenir.

Genel bir elektrokimyasal sensor hiicresinde iki elektrot bulunur, biri aktif
elektrot olarak adlandirilir ve burada kimyasal reaksiyonlar gergeklesir. Diger elektrot
ise yardimer elektrot denir. Elektrolit ve elektrotta olusan elektrokimyasal potansiyel
enerjiyi 6lgmek i¢in referans elektrot olarak tigiincii bir elektrot bulunabilir. Bu referans
elektrot aktif elektrottan kaynaklanan hatalar1 diizeltmek i¢in kullanilir. Aktif elektrot
genellikle soy metal ya da platinyum, palladyum, karbon kaplanmis malzemelerden
iiretilir. Olgiilebilir bir sinyal elde etmek icin elektrotlar analit ile daha ¢ok temas
halinde olacak yeterince biiylik yiizey alanina sahip olmalidir.

Sensoriin, dogru elektrolit se¢cimi ile gerceklesen kimyasal reaksiyonlar
sonucunda secici olarak istenilen analitige hassasiyeti saglanmalidir. Elektrolit,
elektrotlar ve sinyalleri isleyen mikroigslemcinin bulundugu gaz sensorii sistemine
elektrokimyasal hiicre denir. Hiicre elektrik sinyallerini akim, potansiyel, iletkenlik ve
ya kapasitans olarak 6l¢ebilir. Sekil 1.13’te 6rnek bir ¢alismaya ait temel bir kimyasal

gaz sensOrii sematigi verilmistir.
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> i Gaz Zan "t Gecirgen Aktif Elekmrot
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Elektrolit

Aktif Elektrot Sayia Elektrot Sayic1 Elektrot Referans Elektrot
(2) (b)

Sekil 1.13. Gaz sensorii ¢alismast i¢in kullanilan elektrokimyasal diizenek (Richardson ve ark., 2006)

Basit, seri ve diisiik maliyetli tiretim ve yiiksek gaz secicilik avantajlarina sahip
elektrokimyasal gaz sensorleri giiniimiizde evde ve endiistride siklikla kullanilmaktadir.
Bu ozellikleri, optik ve kiitle gaz sensorlere kiyasla avantajli yanlarinin olmasina
ragmen Omirlerinin kisa olmasi maliyet olarak kullaniciya bir dezavantaj
olusturmaktadir. Calisma bigimlerine gore elektrokimyasal gaz sensorleri
potansiyometrik, amperometrik, iletkenlik olarak siniflara ayrilmaktadir (Madou and
Morrison, 1989)

1.2.1.5. Katalitik gaz sensorleri

Pelistor olarak da adlandirilan katalitik gaz sensorleri ilk kimyasal gaz sensorii
olarak bilinir. Bircok gaz sensorii uygulamalarinda yarim asir1 askindir kullanilmakta
olan katalitik gaz sensorleri giinlimiizde hala ayni temelde calismaktadir. Modern
katalitik gaz sensorleri, kullanilan platin tel sayesinde lineer sinyal ¢ikis1 verir. Calisir
durumda pellet ad1 verilen topag ve katalizor tabaka, bobinden gegen akim ile 1sinmaya
baglar. Ortamda yanic1 gaz ve ya buhar varsa isinmis katalizér yanmaya benzer bir
oksidasyon reaksiyonu baslatir. Aynen yanma reaksiyonu gibi, kataliz reaksiyonu 1s1
yayar ve bu 1s1 pellet ve bobinin isinmasina yol agar. Bobinde sicaklik artigina bagl
olarak degisen diren¢ degerleri sinyal olarak Wheatstone kopriisii ile kurulmus devre ile

Olciiliir. Bu tip gaz sensorleri hidrokarbon kokenli yanici gazlara karsi duyarlidir.
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1.2.1.6. Piezoelektrik gaz sensorleri

Piezoelektrik kristalleri, kuartz kristal mikrobalans (QCM), Yiizey Akustik
Dalga (SAW) metodu piezoelektrik dogasini kullanan gaz sensorii uygulamalari igin
kullanilmaktadir. SAW sensorleri COx, Hy, H,O, NOx ve ugucu organik gazlar
algilama uygularinda kullanilmaktadir. 1885 yilinda Rayleigh, ylizey akustik dalgalarin,
hava gibi diisiik yogunluga sahip ortam ile temas halindeki kati bir yiizey lizerinde
ilerleyebilecegini ongdérmiistii. Bugiin, Rayleigh dalgalari adi da verilen bu mekanik
dalgalar, deprem biliminde, yap1 statik analizlerinde, telekomiinikasyon ve sinyal isleme
uygulamalarinda biiylik 6neme sahiptir. Fakat yiizey akustik dalgalarin kimyasal gaz ve
biyosensor olarak kullanilmasi da son yillarda revagta olan bir arastirma konusudur.

En basit SAW sensorii, fotolitografik tekniklerle {iiretilmis iki adet tarakli
yapidaki altin elektrot arasinda akustik dalgalar iletecek aktarici (transmitter)
piezoelektrik osilator bulunur (Sekil 1.14). Akustik mekanik dalgalar malzeme yiizeyi
boyunca ilerler ve sensdriin analit gaza cevabi, ilerleyen akustik dalganin faz hizindaki
kaymalar hesaplanarak belirlenir (Siimer, 2011).

Diger piezoelektrik tabanli gaz sensorii metodu olan kuartz kristal mikrobalans

teknigi Bolim 3.1°de ayrintili bigimde anlatilmistir.

Girlg Simyahl \ Geniglik
S Gazaduyarhalan

As

Tarak yapisinda
Altin elektrotiar

Piezoelektnik AMhk

Sekil 1.14. Bir SAW cihazin sematik gdsterimi
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1.2.2. Gaz sensorlerinin performans parametreleri

Gaz sensorlerinde en iyi Olglim sistemini belirlemek i¢in bazi genel fiziksel
Ozellikler gereklidir. Bu 6zelliklerden en 6nemli olanlar1 ve ideal sensoriin karakteristik

davraniglar1 sunlardir:

1.2.2.1. Secicilik

Bulunmasi gereken en 6nemli 6zelliklerin basinda gelir. Eger sensoriin seciciligi
cok iyi degilse ek islemler yapilmasi gerekeceginden segicilik sensorlerde daha fazla

Onem arz eder. Sensoriin segiciligi spesifik bir bilesene duyarliligiyla dlgiiliir.

1.2.2.2. Tekrarlanabilirlik

Ideal bir gaz sensdrde ayni1 kosullar altinda ard arda yapilan 6lciimlerde asag
yukar1 aynt sonuglar1 géstermesi istenir. Bir gaz sensoriin ¢aligmasi yapilirken mutlaka
tekrarlanabilirliginin Ol¢lilmesi gerekmektedir. Eger tekrarlanabilirlik ne kadar fazla ise

sensoriin o denli iyi oldugu sdylenebilir.
1.2.2.3. Kararhhk

Kararlilik kullanilan materyalin fiziksel dayanikliligina baglidir. Ayrica pH,
nem, ortam, 1s1, O derisimi gibi etkenlerde kararliligi etkilemektedir. Kararliligin
yiiksek olmasi sensoriin ideal gaz sensor olmasi igin gereklidir.
1.2.2.4. Kalibrasyon gereksinimi

Normalinde bir sensoriin ideal olmasi i¢in ya hi¢ ya da en cok bir kere
kalibrasyona ihtiya¢ duymasi istenir. Fakat teorikte ki bu olay pratikte pek miimkiin

olmamistir. Kullanimlar1 boyunca gaz sensorler sik sik kalibre edilmektedir.

1.2.2.5. Genis ol¢iim arahgi
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Olgiim aralig1 olarak adlandirilan bolge gaz sensdrden alman akim derisim

egrilerinin lineer oldugu derisim araligidir.

1.2.2.6. Hizh cevap zamani

Sensdriin cevap zamani elde edilen egrilerden anlasilabilir. Ornegin elde edilen
egride basamaklarin sekli yayvan ve genis ise cevap zamani uzun (yavas), tersi séz

konusu ise cevap zamani kisa (hizl) dir.

1.2.2.7. Hizh geriye donme zamam

Ilk &rnekten sonra ikinci 6rnegin ne kadar zaman sonra Slgiilecegini gosterir.
Yani ilk ornekten sonra sabit deger gozlendikten sonra ikinci 6rnekte ayni siire sonra

ilave edilmelidir.
1.2.2.8. Kullanim émrii

Bir gaz sensoriin 6mrii; sicaklik, nem, toz ve yiiksek gaz konsantrasyonu gibi
faktorlerden etkilenir. Normal g¢alisma sartlart altinda, sensorler en az bir yil, ¢cogu
durumda ise iki yil dayanir. Yiiksek gaz konsantrasyonuna maruz birakilirsa, sensoriin
performansi kisalir. Ayrica sensoriin dmrii gaz sensoriin kalibrasyon sikligi, kararlilik,

tekrarlanabilirlik gibi diger parametrelerini de etkilemektedir.
1.2.2.9. Basit ve ucuzluk

Tasarimi basit ve ucuz, kullanimi rahat olan gaz sensorler ideal gaz sensorlerdir.

Son yillarda yapilan ¢aligmalarla gaz sensérde bu uygunlugu yakalamistir.

1.2.2.10. Minyatiirizasyon ve sterilize edilebilirlik

Sensorlerin sterilize edilmesi ve boyutlarinin kii¢iiltiilmesi sensor tasariminda
onemlidir. Buna karsin; sensdr yapisina giren materyalin fiziksel dayanikliligi,

sterilizasyonu kisitlayan en 6nemli parametredir.
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1.2.2.11. Yiiksek duyarhhk

Sensorlere tutunmus olan materyalin yalniz belirli maddelere karsi duyarl
olmasi ideal sensor oOzelliklerindendir. Tiim bu o6zellikleri saglayan ve girisimlerin
olmadig1 bir sensOriin yapilmasi olduk¢a zordur. Ancak, bu Ozelliklerin bazilarini

saglayan sensorler elde edilebilmektedir.

1.2.3. Gaz sensorii uygulama alanlari

Gaz sensorleri bir¢ok alanda kendisine uygulama alan1 bulmustur. Bunlardan

bazilari;

v" Su analizlerinde
Kimyasallarin teshisinde
Kimyasal isletmelerde
Yiyecek ve igecek sanayisinde
Atik su aritiminda
Uzay Sanayisinde
Hastaliklarin bulunmasi ve tedavisinde
Ev, igyeri, otomobil vb. yerlerin havalandirma tesisatlarinda
Ilag sanayisinde
Alkol kontrollerinde
Havalandirma kontrol sistemlerinde

Mikrodalga firinlarda otomatik pisirme kontrollerinde

LS N N N N N N U N N RN

Otomotiv endiistrisinde (Kreuzberg ve ark., 2003)

1. 3. Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Gaz Sensorleri

QCM algilayict kimyasal film tabakasi ile kaplanmis elektrotlarin olusturdugu,
elektriksel enerjiyi mekanik enerjiye doniistiiren elektromekanik bir rezanatordiir
(Cattrall 1997). QCM sensorler piezoelektrik ilkesine dayanarak calisirlar. QCM
sistemi, Sekil 1.15°daki gibi iki metal elektrot arasina yerlestirilmis kuartz kristalin
uygun bir elektronik devreye baglanmasindan olusur. Kuartzin rezonans frekansi oda
sicakligr civarinda neredeyse tamamen sabittir. Bu 6zelliginden dolay1 oda sicakliginda

calisan uygulamalarda sikga tercih edilmektedir (Coban, 2005) .
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Kuartz kristal

Onde ve arkada

\ \’\/V ik1 altin elektrot

Frekans olcer Kristal osilatorii

Gli¢ kaynagi

Sekil 1.15. Kuartz kristal mikrobalans 6l¢lim sistemi.

QCM teknigi gaz sensorii uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir
(Kang ve ark., 2001). Kuartzin ¢ok kii¢iik kiitle degisimini dahi tespit edebilme
kabiliyeti, nicel 6l¢iim agisindan ¢cok dnemli olan gaz sensorlerinde bu teknige biiyiik
avantaj saglamaktadir. QCM yoOnteminin gaz sensOrii uygulamalarinda, film ile
kaplanmis (sensér maddesi) kuartz kristal bir sensor olarak ¢aligmakta ve film ile gaz
molekiilleri arasindaki en kiiciik etkilesimi bile tespit edebilmektedir. Yiizeye
uygulanan filmler, QCM sisteminde gaza maruz birakildiginda sogurulan gaz
molekiilleriyle dogru orantili olarak kuartzin frekansi degisimine bagli olarak gazlarin

tespiti yapilir (Lingge ve ark., 2002).
1.3.1. QCM gaz sensorlerinin ¢calisma prensibi

Kuartz Kristal Rezonatér (QCR) veya QCM olarak da bilinen bir kalinlik
makaslama mod (TSM) quartz kristal rezonator her iki yiizeyinde dairesel elektrotlar
bulunan AT-kesimli ince bir quartz malzemeden olusur. Sekil 1.16’da QCM sensoriin
yapisi gosterilmistir. Metal elektrotlara alternatif bir gerilim (AC) uygulandiginda
piezoelektrik malzeme igerisinde zorlanmalar (strains) olur bunun sonucunda da akustik

dalgalar meydana gelir (Borngraber ve ark., 2000).
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Sekil 1.16. QCM sensor yapisi

Kiitle degisimlerine en duyarli mod, TSM'dir ve bu sensor iiretiminde son derece
onemlidir. Kuartz tabakanin hareketleri tek boyutta oldugundan, TSM deki bir
rezonatoriin analizi olduk¢a kolaydir. Bir kuartz kristalinin TSM'de titresmesi igin,
kuartzin kristal eksenine gore belirli bir dogrultuda kesilmesi gerekir. Bunlar Sekil

1.17°de goriildigi gibi AT ve BT kesimleridir.

Sekil 17. AT- ve BT- kesimli kuartz kristalleri.

AT-kesimli bir kuartzin kalinlig1 y yoniinde, uzunlugu da x yoniindedir ve kuartz
x ekseni dogrultusunda saat yoniiniin tersi yonde 31°15' dondiiriilmiistiir. BT-kesimli bir
kuartz ise AT-kesimli bir kuartzin tersine saat yoniinde 49° déndiiriilmiistir. TSM'de
titresen kuartz kristali Sekil 1.18a’da, ayn1 kristalin sematik gosterimi de Sekil 1.18b’de
goriilmektedir (Lu ve Czanderna, 1984).
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Sekil 1.18. TSM'de titresen kuartz kristali (a) ve sematik gosterimi (b).

Dalgalar kuartzin alt ve {ist yiizeylerinde, iki elektrot arasindaki bdlgede olusur.
Elektrotlara alternatif akim gerilimi uygulandigi zaman olusan yiizey akustik dalgasinin
frekansi, gerilim kaynagmin frekansina esitlenir. Sinir sartlarint belirleyici alt ve st
yiizeydeki elektrotlar oldugundan, kuartz tabakanin bu iki bolgesi arasinda rezonans
frekans1 olusur. Piezoelektrik bir tabaka ic¢in sinir sartlarinin, mekanik ve elektriksel
kisimlar1 mevcuttur. Tabaka piezoelektrik degilse sinir sartlari degiseceginden, artik
siirlar alt ve iist ylizeylerde degildir. Bir hacimsel akustik dalga rezonansi ortaya ¢ikar
ve alt ve iist sinirlardan yansimalar seklinde gozlenir (Coban 2005). Bundan dolayi,
rezonans frekansinda iki simnir arasinda bir duragan dalga olusumu séz konusudur.

Duragan dalganin dalga boyu tabaka kalinliginin iki katidir ve
Z =1L Q)

seklinde yazilir (Lu ve Czanderna, 1984). Burada Z, kuartz tabakasinin kalinligs, A, ise
TSM'nin dalga boyudur. Denklem kuartzin rezonans frekansi ve dalga hizi cinsinden;

Vv

Zf= ?" 2
seklinde ifade edilir. Burada f: frekans; vp; dalga hizidir. Buna gore frekans hiz
cinsinden;

\%
f="2- ©)
2Z,

seklinde bulunur. Rezonans durumu temel frekansin harmoniklerinde de ortaya ¢ikar.
Bu sirada rezonans frekansi serisi olusarak;
- v,N

f=_P
22,

(4)

seklinde ifade edilebilir. N herhangi bir tam sayidir ve;
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bt
A
Po

seklinde verilir (Lu ve Czanderna, 1984). Burada ifade edilen p,: piezoelektrik
tabakanin makaslama sertligini; pp: piezoelektrik tabakanin yogunlugunu ifade eder.
Kuartzin rezonansa ulasmasi kalinliginin akustik dalga boyunun yarisinin tam katlarina
esit olmasiyla miimkiin olur. Rezonans frekansi kuartzin kalinligina bagl oldugundan,
elektrotlu bolgeyle elektrotsuz bdlgenin rezonans frekanslari farklidir (Coban 2005). N
sadece tek sayiyken, ylizeydeki elektrotlar ile rezonans durumuna ulasilir ve bu sirada
kristaldeki parcacik yer degistirmesi havada veya bosluktaki bir QCM i¢in alt ve {ist
yiizeylerdeki sinir kosullar1 kullanilarak hesaplanabilir. Alt ve iist yiizeylerdeki sinir
kosullart;

ouUx

E =
seklinde ifade edilir. U: parcacik yer degistirme fonksiyonu olarak ifade edilir. Akustik

0 (6)

dalgalarin olusmasiyla, kristaldeki pargacik yer degistirmesi asagidaki denklemle ifade
edilebilir (Reed ve ark., 1990).

U, (y.t)=(Ae" +Be ™ )e™ (7)
siir kosullarina gore;
%‘ ~ (Aike™ — Bike ™ )t =0 ®)

olarak bulunur ve parcacik yer degistirmesi;
U, (y,t)=U,, cos(ky)e 9)
olarak hesaplanir. k=Nm/h seklindedir ve dalga sayisidir (Coban 2005).

TSM, kiitle degisimlerine en duyarli moddur. Sauerbrey tarafindan ilk kez,
kuartzin ylizeyinde meydana gelen kiitle artisinin rezonans frekansindaki degisime
neden oldugunu ortaya koymustur (Sauerbrey 1959). Temel TSM'de titresen kuartz

kristalinin kalinligs;

A
Z, == (10)

seklinde ifade edilir (Lu ve Czanderna, 1984). z4: kuartzin kalinligini ifade ederken,
Arsm ise TSM deki dalganin dalga boyunu ifade eder. Rezonans frekansi (fy) ile

dalganin hiz1 (vtgm) arasinda;
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L
fZ, =2 (12)

seklinde bir bagint1 vardir. Denklem 11'de bulunan Z,'nun yerine denklem 10'da verilen
esitlik konursa;

fohrsm = Vrsw (12)
denklemi elde edilir.

Kuartzin ylizeyinde kiitle birikimi meydana geldiginde, kristal kalinligindaki

degisimi su sekilde;

df, __92,

f Z

0 q

(13)

ifade edebiliriz. (-) Isareti, kalinlik artarken, rezonans frekansmin azaldigini ifade
etmektedir. Kalinlik degisimi kiitle degisimi ile dogru orantilidir. Bu yiizden denklem
10 kiitlesel olarak;

f dm
daf, My (14)

f, m,

seklinde de yazilabilir. mq: kuartzin kiitlesini ifade eder. Sauerbrey (1959), kuartzin

tizerine kaplanan maddenin kiitlesindeki kiiciik degismeler kuartz kristalinin kendi

kiitlesindeki degisimlerle ortiisecegini diisiinerek denklem 11';
df, _ dm

f, m,

(15)

seklinde ifade etmistir. (Lu ve Czanderna, 1984). dm, kristal yiizeyine homojen olarak
dagilan maddenin kiitlesindeki degisimi ifade eder. Sayet kuartz kristalin yiizeyi mf
kiitleli bir film ile kaplanirsa denklem 12;

(fk _fo) :_ﬂ (16)

f, m,

ifadesine doniisiir. fk: iizerinde kiitle birikmis olan kuartzin resonans frekansidir. Film
ve kuartz kiitlelerini kalinligin fonksiyonu olarak;

m; =Z:p; m, =Z.p, (17)
seklinde yazabiliriz. pq: kuartzin yogunlugunu, pf: filmin yogunlugunu hs: filmin
kalinligini ifade eder. Denklem 11, denklem 16 ve denklem 17 kullanilarak;

PgAfULgy

M=%

(18)
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denklemi c¢ikartilir. Film kiitlesindeki degisim ile rezonans frekansindaki degisim
arasindaki baginti;

Af =-C,Am; (19)
seklinde yazilir. Bu denkleme Sauerbrey denklemi adi verilir (Coban 2005). Cs: sonsuz
kalinliktaki kuartz i¢in duyarlilik sabitini ifade eder. Cs;
2f 2

PqV1sm

C; = (20)

seklinde ifade edilir. Eger kiitlenin hepsi tim yiizeye degil de tak bir noktaya ilave

ediliyorsa diferansiyel kiitle duyarlilig1 s6z konusudur ve denklem 19;
Af =—C, (r,6) Am, (21)

seklinde yazilabilir. Cs diferansiyel kiitle duyarliligini, (r,0) kiitlenin eklendigi noktanin

kutupsal koordinatlarini verir. Diferansiyel kiitle duyarliliging;

Cf(r): JUI(r)|
27r.|.r|U,(r)|2dr

c, (22)

seklinde verilir (Cumpson ve Seah, 1990). Uy(r) yer degistirme fonksiyonunun sadece
radyal dogrultudaki bilesenidir. Yer degistirme fonksiyonunun radyal ve agisal

dogrultudaki bilesenini i¢eren genel denklem ise;

C, (1,0) = (00

c, (23)

2n

jr|u|(r,e)|2dedr
0

O ey 8

seklinde yazilir. Kiitleye karst duyarlilik fonksiyonunun belirli alan {izerinden integrali

alinirsa yiizey alan kiitle duyarliligy;

C, = C; 27rdr (24)

seklinde ifade edilir. Burada r, kristale kapli olan maddenin dairesel alanimnin

yarigapidir.
1.3.2. Kuartz kristalinin elektronik esdeger devresi

QCM rezonatoriin elektriksel 6zelliginin incelenebilmesi i¢in elektriksel olan bir

esdeger devre ile temsil edilmesi gerekmektedir. Bu sekilde farkli frekanslar
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tanimlanarak, bu frekanslar esdeger devre ile temsil edilebilir. Piezoelektrik kuartz

kristali rezonatdriiniin esdeger devresi Sekil 1.19'da goriilmektedir (Ozel, 2010).

L] — C Co

Sekil 1.19. Piezoelektrik kuartz kristalinin esdeger elektronik devre semasi.

C: hareketli kismin mekanik esnekligini, L: kristalin hareketli kisminin
Olciisiinii, R: ortamda siirtiinmelerden kaynaklanan mekanik enerji kayiplarin1 simgeler,
Co: hem kuartz yiizeylerindeki elektrotlarin hem de mekanik yapmin kapasitesini
simgeler.

Kuartz kristalinin empedansi tamamen rezistif ise rezonans ¢ok diisiiktiir. Bu
durumda rezonans empedansinin tamamen rezistif olmasina bagl olarak iki farkli

frekans vardir. Bunlar f; ve f, sirasiyla seri ve paralel rezonans frekanslaridir (Tekbiyik,
2007).

1
f = 25
* 2m/LC (25)
111 1 RY ]
f = —+—+(—) (26)
P 2r|LC LC, (L

1. 4. Ucucu Organik Bilesikler

Son yillarda artan ¢evre konusundaki bilinglenme, kimyasallarin iiretiminden

tilketimine kadar olan tiim evrelerinde ¢evre uyumlu olmasini ve siirdiiriilebilir bir
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yasam i¢in temiz teknolojileri gerektirmektedir. Bundan dolayidir ki, ekosisteme ¢ok
fazla zarar veren ugucu buharlarin giderimi konusunda birgok ¢aligma yapilmaktadir.
UOB birgogu endiistriden ve tasitlardan ¢evreye yayilan hava kirleticilerinin
onemli bir grubudur. Kimya, petrokimya, ila¢ ve kozmetik endiistrileri basta olmak
tizere bircok endiistriyel islemlerden atmosfere ugucu organik bilesik yayim
olmaktadir. UOB oda sicakliklarinda bile buharlagabilen ¢ogunlugu karbon ve
hidrojenden olusan kimyasallardir. Ugucu organik bilesiklerin buharlagsma sinirlar
(Hess-Kosa 2001) ve 25°C'daki buhar basinglar1 (Spicer ve ark., 2002) Cizelge 1.2'de
gosterilmistir. Bazt UOB'nin basing ve sicaklik degerleri Cizelge 1.3'te (Anonim 1999)

gosterilmistir.

Cizelge 1.2. UOB'lerin sicaklik ve basing 6zellikleri.

Ucucu Ozellikleri Buharlasma Simirlari (°C) 25°C Buhar Basinclar1 (mmHg)
Yiiksek Ucucular 0-100 > 380
uoB 50-150 0-380
Yari1 Ucucular 240-400 107-0,1

Cizelge 1.3. Bazi1 UOB'lerin kaynama noktalar1 ve buhar basinglari.

U[e]:] K.N. (°C) Buhar Basinci (mbar) (20°C)
Aseton 56,2 233
Asetonitril 81,6 97
Karbon tetrakloriir 76,5 120
Diklorometan 40 453
Dioksan 101 41
DMF 169 5,03
Etanol 78,5 59
Etilasetat 77,1 97
Kloroform 61,7 210
Ksilen 136 6,89
Metanol 65 128
n-Hekzan 68,9 160
Toluen 110,6 29

1.4.1. UOB'nin yayilma yollar

UOB birgok kaynaktan atmosfere yayilir. Yapilarda kullanilan boya vb.
kimyasallardan yayilmasinin yan sira endiistride iiretim, tasima ve bosaltma esnasinda
da yayilmaktadir. Goriildiigii gibi, UOB genellikle insan faaliyetleri sonucu ¢evreye ve
atmosfere yayilmaktadirlar. UOB insan kaynakli ve dogal kaynakli olmak iizere iki

farkl sekilde yayilir.
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1.4.1.1. insan kaynakl yayilma

UOB endiistriyel islemlerde ya iiretilirler, ya da kullanilirlar. Ayrica UOB diisiik
sicakliklarda kolaylikla buharlasabildiklerinden 6zellikle doldurma ve bosaltma
esnasinda atmosfere kolaylikla ve dnemli Olclide yayilabilmektedirler. Tasitlara yakit
dolum esnasinda ve araglarin caligma siirelerinde yeterince kirlilik yaratacak UOB
yayilir (Broderick ve Marnane, 2002; Colon ve ark., 2001; Schmitz ve ark., 2000).

Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansina (EPA) gore, USA'da
cevreye yayilan UOB'nin %40" ulasim aginda hareket eden araglardan %60'lik kisim ise
endiistriyel proseslerden (¢6ziicii tiretimi, kullanimi) kaynaklanmaktadir (Yilmaz 2006).
UOB!lerin tiretildigi ve tiiketildigi bazi prosesler ve yayillan UOB’ler Cizelge 1.4'te
(Yilmaz 2006) goriilmektedir. EPA'nin yapmis oldugu bir bagka calismaya gore,
USA'nin farkli bolgelerinde bulunan evlerde 300 den fazla UOB'ye rastlanmistir. Bina
icinde en fazla karsilasilan UOB ve onlarin neler oldugu Cizelge 1.5'te (Hess-Kosa

2001) gosterilmistir.

Cizelge 1.4. Bazi endiistriyel prosesler ve yaydiklart UOB!'ler.

ENDUSTRI UOB, TiPiK COZUCULER, BAZI GAZLAR
Pisirme firmlari Etanol
Kutu kaplama Eterler, ketonlar, alkoller,
Formaldehit Formaldehit, metanol, CO
Kauguk iiretimi Benzen, toluen, etilen, ksilen
Regine iiretimi Fenoller, formaldehit
Farmakolojik [zopropanol, toluen, hidrokarbonlar

Cizelge 1.5. Bina i¢inde karsilagilan UOB'ler ve kaynaklari.

uoB KAYNAKLARI
Kloroform Coziiciiler, kumas boyalari, faks makineleri, yazicilar, koltuk i¢ dolgu
malzemesi
Toluen Coziiciiler, parfiimler, deterjanlar, elbise boyalari, su kokenli yapistiricilar
Benzen Sigara dumani, c¢oziiciiler, boyalar, cilalar, faks makineleri, yazicilar,

yapistiricilar, ahsap paneller, kumag temizleyiciler, plastik kopiik ve sentetik
Ksilen Coziciiler, elbise boyalari, insektisitler, polyester fiberler, yapistiricilar,

tutkallar, duvar kagidi, macunlu maddeler, cilalar
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1.4.1.2. Dogal kaynakh yayilma

Heinsohn ve Kabel'in (1999) calismasma goére, UOB emisyonunun yaklasik
olarak yaris1 yesil bitkilerden kaynaklanmaktadir. Sulak alanlardan, ¢iiriiyen
giibrelerden, kanalizasyon ve atik sularda meydana gelen oksidasyon nedeniyle organik
bilesikler olusmakta ve bu kimyasallarda atmosfere yayilmaktadir. Guenther ve ark.
(1995), biyolojik kaynakli yillik 1150 milyon ton UOB'nin atmosfere yayildigin1 ve bu
miktar da insan kaynakli salimimlarin yaklasik bir misline tekabiil ettigini

gostermislerdir.

1.4.2. UOB'nin saghk iizerine etkileri

UOB arasinda tasidiklari saglik riskleri nedeniyle ¢ok dnem arz ederler; benzen,
toluen, etilbenzen, ksilen ve stirendir (Lee ve Ark.,2001; Leovic ve Ark.,1998). Maruz
kalinan konsantrasyon yiikseldik¢e etkilerin agirlastigi, koma ve Oliime kadar
gidebildigi goriilmiistiir (Sandmeyer 1982).

UOB'ye maruz kalmak akut ve kronik saglik etkileri olusturmaktadir. Diisiik
dozlardaki UOB’ler, astima ve diger bazi solunum yolu hastaliklarina sebep olur.
Isveg’te yapilan bir arastirmada 20-45 yaslari arasmdaki 88 astim hastasinda UOB’ye
maruziyet nefes darlig1 sikayetlerini artirdig1 gézlenmistir (Norback ve Ark., 1995).

UOB'nin yiiksek konsantrasyonlarina maruz kalinmasi merkezi sinir sistemi
tizerinde narkotik etkiye yol agmanin yaninda gozlerde ve soluk borusunda tahrise

sebep olur (Maroni ve ark., 1995).

1.4.3. UOB'nin giderim yontemleri

UOB'in canlilarin saglig: lizerine olan etkilerinin belirlenmesinin ardindan bu
maddelerin atmosfere emisyonunun Onlenmesi 6n plana ¢ikmustir. 1990 yilinda
imzalanan temiz hava sozlesmesine gore, EPA tarafindan belirlenen yaklasik 200'e
yakin zararli maddenin 1998'e kadar %90 oraninda azaltilmasi gerekmekteydi. Bu
tehlikeli hava kirleticilerin  %80'ini organik ve organik karisim olan maddeler
olusturmaktaydi.

UOB ile kirletilmis havanin atmosfere yayilmasini kontrol etmek amaciyla bazi

yontemler gelistirilmistir. Bunlar1 su sekilde siralayabiliriz;
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absorpsiyon
adsorpsiyon
biyofiltrasyon
yogunlastirma

membran absorpsiyonu

A N N NN

yakma (termal ve katalitik) prosesleridir.

Kontrol yontemlerinin secilmesi gazin sicakligina, igerigine, mevcut ugucu
organik madde ve maddelerin konsantrasyonuna, organik maddelerin ekonomik
degerine, kontrol sisteminin kurulumunun saglanmasi i¢in mevcut sartlarin olup
olmamasi, kirli gazin debisine, gazda mevcut olan karisimdaki organiklerin fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerine baglidir (Yilmaz 2006).



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Kaliksaren Temelli Sensorler

Bu calismalarin ilk 6rneklerinden birisi de Rathore ve ark. (2000) tarafindan
gerceklestirilmistir. Caligmada 1,3-karsilikli kaliks[4]aren kullanilarak toksit o6zellikli
NO gazmin tutulmasini saglamistir (Sekil 2.1). ilk durumda 1,3-karsilikli kaliksaren
molekiilii notral formdayken igerisinde NO gazimi tutarak yiikseltgenmis forma
doniismiistiir. Kaliksarenin elektronca zengin i¢ bélgesi ve NO™ arasindaki giiglii yiik
transfer etkilesimi sonucunda gaz molekiiliiniin karsilikli aromatik halkalardan 2,4A’luk

uzakliktaki mesafeye yerlesmesine neden olmustur.

Meutral form Oradized form

Sekil 2.1. 1,3-karsilikli kaliks[4]aren ve nitrozonyum kompleksi

Zyryanov ve ark. (2002), tetrakis-O- alkilli koni ve 1,3 kaliks[4]arenlerin
NO,/N,O4 gazlari ile tersinir bir sekilde etkilestigini ve bunun sonucunda da
kaliks[4]arenin boslugu icinde reaktif olan NO™ *u tuttugunu géstermislerdir (Sekil 2.2).
NO" aromatik bilesiklere maruz birakildizi zaman NO'/NOs seklinde pargalanan

N204’den meydana gelmistir.
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NOL=SnCl,

A =(CH)xCH., A'=H
R=1{

MO O,

Sy, CHCI

A = (CH)CH,, R =H
A = (CHZ)<CHa, F'= Bu

Sekil 2.2. Kaliksarenin koni (iistte) ve 1,3 karsilikli (altta) konformasyonlarinin NOy gazlari ile yaptig1
kompleksler

Zyryanov ve ark. (2003), ticari aminopropilli silika jel kullanarak kaliks-bagl
silika hazirlamislardir. Bu yapmin NO™e karsi davramislarmi incelediklerinde ise
17%’lik verime ulastigin1 gormiislerdir (Sekil 2.3a). Liu ve ark.(2004) ise kaliks[4]aren
bazli periyodik mezoforlu silika hazirlamiglar ve o6zelliklerini incelemislerdir.
Adsoprsiyon/desorpsiyon calismalari ve TEM ¢aligmalar1 sonucuna gore maksimum

gbzenek boyutunu 2,9 nm olarak bulmuslardir (Sekil 2.3b).

Sekil 2.3. Kaliks-bagli silika jel (a) ve mezoforlu silika(b)
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Rudkevich ve ark. (2005), kaliksaren tarafindan tutulan NO" molekiillerinin
tekrardan zararsiz hale gelebilmesi ve kaliksarenin geri kazanilmasi amaciyla
kaliksaren-NO" kompleksini ikincil amitlerle etkilestirmislerdir (Sekil 2.4). Bu islem
sonucunda da NO™’un kaliksaren tarafindan salindigmi ve ikincil amitlerle reaksiyon

vererek %95’lik verimle N-nitrozamid olustugunu gézlemlemislerdir.

Sekil 2.4. Kaliksaren-NO™ kompleksi ile ikincil amitin etkilesmesi

Toksik gazlarin giderilmesinin yaninda kaliksarenlerin iyon secici elektrotlar
olarak sensor 6zelliklerine iliskin bir¢ok calisma bulunmaktadir. Chen ve ark. (2005),
densil amit kollu kaliks[4]azacrown temelli yeni bir tane Hg®* secimli floresans sensdr
hazirlamiglardir (Sekil 2.5). MeCN-H,0O (4:1, v/v) igindeki metal iyonlari icerisinden
Hg** ya kars1 yiiksek se¢imlilige sahip oldugunu goézlemlemislerdir.

4 %*—SI—HH{ S
R\ L'/

L
(HaC)aN—

Sekil 2.5. ng+ nin densil amit tiirevli kaliks[4]azacrown tarafindan tutulmasi
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Evans ve ark. (2005), uranyum igin elektrokimyasal sensor hazirlamiglardir.
Polikristalin altin tizerindeki para tersiyer biitil kaliksaren dietil 1,3-asit amitin disiilfiir
(Sekil 2.6) tiirevinin ¢ozelti igerisindeki uranyuma karst Onemli Olgiide tepki

gosterdigini gézlemlemislerdir.

Sekil 2.6. p-ter-Biitil kaliks[4]aren dietil 1,3-asit amitin disiilfiir tiirevi

Li ve ark. (2005), molekiiller baski teknolojisi kullanarak paratiyonun
saptanmasi i¢in sol-jel metoduyla p-ter-biitilkaliks[6]aren-1,4-crown-4-sol jel film
temelli elektrokimyasal sensorler hazirlamislardir (Sekil 2.7). Bu elektrokimyasal
sensOriin paratiyona karst davraniglarini cyclic voltammetry, lineer sweep voltammetry,
chronoamperometry ve alternating current impedance sprectroscopy ile karakterize

etmislerdir.

i Y |

ON— )~ O—p—OFt
o “OEL

Sekil 2.7. Paratiyon (a) ve p-ter-biitilkaliks[6]aren-1,4-crown-4-sol jel film (b)
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Richardson ve ark. (2006), 0,13-4,6 ppm konsantrasyonlari araliginda
kaliks[8]aren/porfirin Langmuir-Blodgett (LB) filmlerin (Sekil 2.8) NO, gazina karsi
sensor Ozelliklerini incelemislerdir. Yaklasik 10-15s’lik (tsg) hizli bir tepki siiresi
olemiislerdir ve 70-90°C’lik hafif bir 1sitmadan sonra sistemin geri kazamildigini

gormiiglerdir.

R,= CH, CO;H

R
O\:I\/\/
— C :o% R, = C (CHs);

Sekil 2.8. Porifin-bagl kaliks[8]arenin yapis1

Leyton ve ark.(2007), sensor cihazlarinda potansiyel uygulamalari ile host
molekiilii olarak tetrakarboetoksi p-ter-biitil-kaliks[4]arenin (Sekil 2.9) reflection-
absorption IR ve surface-enhanced IR spektroskopisi ile galigmalar yapmiglardir. Bu
calismalar metallerin ester fonksiyonlu kaliksarenlerle etkilesimini daha iyi anlamak ve

policyclic hidrokarbonlara kars1 se¢imli sensor filmler hazirlamada 151k tutmustur.

Sekil 2.9. Tetrakarboetoksi p-ter-biitil-kaliks[4]aren
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Evtugyn ve ark.(2007), notral tasiyici olarak tiyakaliks[4]aren ve polianilin ile
kapli cams1 karbon elektrodu temelli Ag” se¢imli elektrot hazirlamislar (Sekil 2.10) ve
12s’lik tepki siireleriyle 1,0x102 den 5,0x10” ye kadar Ag* iyonlari i¢in verdigi

tepkileri 6l¢gmiislerdir.

Sekil 2.10. Tiyakaliks[4]aren ve Ag”iyonu ile etkilesimi

Talanov ve ark. (2007), Ti* ve Hg*" metal iyonlarina karsi secimli kimyasal
sensOr olarak florejenik iyonlasabilen kaliks[4]aren dansil karboksiamit bilesigi
hazirlamislar (Sekil 2.11). Yiiksek miktarda Na* iceren sulu ¢ozeltiden Ti* ve Hg2+ i¢in
gorsel olarak secimli oldugunu belirlemislerdir. Kismi koni konformasyonunun Ti* lu

komplekste daha baskin oldugunu gézlemlemislerdir.

N{CH3)=

D=5=0

o *, FEU-Bu +Bu
> M /
o

CHo

Sekil 2.11. Kismi kaliks[4]aren dansil karboksiamit-Ti* kompleksi
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Capan ve ark. (2010), bir kaliks[8]aren tiirevinin LB filmlerinin (Sekil 2.12)
karakterizasyonu ve ugucu buharlara karsi sensor Ozelliklerini incelemislerdir. LB
filmlerin ¢esitli buharlara karsi vermis oldugu tepkinin hizli ve tersinir oldugunu
gozlemlemislerdir. LB filmin diger buharlara nazaran kloroforma karsi cok daha hassas
oldugunu goérmiislerdir. Bu filmi oda sicakliklarinda buhar sensdrii cihazlar igin

potansiyel bir uygulama alan1 olarak gormiislerdir.

| ™/
0(CH;C00
O(CH,)3COOH

O(CHg)yCOOH  O[CHKC00H  O(CHyCOOH

Sekil 2.12. LB film igin kullanilan kaliks[8]aren

Ozbek ve ark. (2011), amfifilik kaliks-4-rezorsinareni (Sekil 2.13) LB ince film
teknigi ile kuvars, altin kapli cam ve kuvars kristal gibi farkli yilizeylere kaplamislardir.
Kaliks-LB filmleri karakterizasyonunda UV-goriiniir spektroskopisi, QCM and SPR
teknikleri kullanilmis ve film kalinligt 1,14 mm, kirilma indisi 1,6 ve transfer oran1 %95
olarak belirtilmistir. Elde edilen filmlerin kloroform, benzen, toluen ve etanol gibi
ucucu organik buharlara karsi tepkileri degerlendirildiginde kloroforma ait verilerin
daha yiiksek oldugu ve altin kapli cam yiizeylerin kloroform buharina kars1 daha hassas
ve segici oldugu belirlenmistir. Bunun sonucunda da bu materyalin oda sicakligindaki
organik ugucu buharlarin tespitinde kullanilacak sensorler ic¢in potansiyel

uygulamalarda 6nemli bir yere sahip olacagi kanitlanmistir.
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=
HO OH
HO. OH
2 / \ —
DN
HO OH
HO OH

R

R = N'{CsH5)2CH.CH,OH Br

Sekil 2.13. Kaliks-4-rezorsinarenin kimyasal yapisi

Costa ve ark. (2012), nitro aromatik patlayicilara karsi kaliks-poli(fenilen etilen)
(Sekil 2.14) kat1 hal sensorlerin 6zelliklerini incelemislerdir. Kaliks[4]aren-poli(para
fenilen etilen)’in, nitrobenzen, 2,4-dinitrotoluen ve 2,4,6-trinitrotoluen (TNT)’e karsi
yiiksek se¢imlilige sahip oldugunu goézlemlemislerdir. 25-60 nm’lik filmlerin TNT
buharlarina (10 ppb) kars1 maruz birakildiklarinda 6nemli 6lglide tepki verdiklerini ve

yaridan fazla 1smirlik soniimii i¢cin 10s’nin yeterli oldugunu gormiislerdir.

CALIX-p-PPE: R=H; para-linkage TBP-p-PPE: para-linkage
CALIX-m-PPE: R=H; meta-linkage TBP-m-PPE: meta-linkage
CALIX-p-PPE-OC;: R=OCH,CH,CHg; para-linkage

CALIX-p-PPE-OCg: R=OCH,(CH,),CHgj; para-linkage

CALIX-p-PPE-OC,5: R=OCH5,(CH5)gCHgj; para-linkage

Sekil 2.14. Kaliks-poli(fenilen etilen) gesitleri
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Alodhayb ve ark. (2014), ¢ift modlu kaliks[4]aren kullanilarak elde ettikleri
mikrotabakali sensorlerin  (Sekil 2.15) sulu ortamlardaki iyonlarin segiciligini
inceledikleri ¢alismada, algilayici tabakalar1 (5 nm imconel alasimi-40 nm Au) 1:9
oraninda diklorometan:etanol ilave edilmis kaliksaren ¢6zeltisinde 1 saat siire ile inkiibe
etmiglerdir. Bu islem sonucunda elde edilen mikrotabakali sensorle yapilam dl¢timlerde
diisiik derisimlerdeki Ca” iyonunu tespit ettigini gdrmiislerdir. Bunun yani sira elde
edilen sensoriin diger iyonik bilesenlerin tespitinde de kullanilabilecegini

belirtmislerdir.

Gold Film
Microcantilever

Sekil 2.15. Cift modlu kaliksaren temelli mikrotabakali sensor

Chester ve ark.(2014), dort farkli talyum kaliksaren talyum iyonoforu (Sekil
2.16) kullanarak sandvi¢ membran teknigi ile gerceklestirdigi calismada Zn*, ca**,
Ba®*, Cu®*, Cd*" ve AI** iyonlarina kars1 miikemmel sonuglar elde etmesinin yani sira,
makul oranlarda da Pb?*, Li*, Na*, H*, K*, NH," ve Cs" iyonlarina kars: hassasiyet

gosterdigi sonucuna ulagmstir.

R )
0 4 0] z
)\ R
Calixarene (1) R = tbutyl Calixarene (3) R =t-butyl
Calixarene (2) R=H Calixarene (4) R=H

Sekil 2.16. Sentezlenen talyum kaliksaren iyonofor yapilari
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2.2. QCM Temelli UOB Sensorleri

Coban (2005), Tirkiye’de ilk kez yiizeyi suda ¢oziinmeyen ftalosiyanin
algilayict malzemeleriyle kaplanmis bir sensor ile sudaki bazi ugucu organik bilesik ve
agir metaller algilanmasina yonelik yurittiigi caligmada; suda ¢oziinmeyen,
merkezlerinde birer metal atomu (Zn, Ni) bulunan, dallanmig alkil zincirlerine sahip, ikisi
tetra, tgiinciisii okta katkili ti¢ ayr1 ftalosiyanin malzemeyi QCM sisteminde algilayici
malzeme olarak kullanmistir. Elde edilen sonuglara gore; sensdrlerin, gerceklesen
adsorpsiyon neticesinde metal iyonlar1 ve ugucu organiklere hizli ve tersinir bir sekilde
cevap verdigi gozlenmis ve sonucglar adsorpsiyon izotermleriyle agiklamistir. Elde
edilen sensor cevaplari ise suda ¢oOziinmeyen ftalosiyaninlerin sivi ortam sensor
uygulamalari i¢in uygun oldugunu gostermistir.

Agikbas ve ark. (2009) lutesyum igeren ii¢ oksijen-bagli ftalosiyaninler (Pc2Lu)
(Sekil 2.17) kullanarak elde ettikleri yiiksek kalitede ve kararli LB ince filmlerin ¢esitli
organik buharlara karsi algilama 6zelliklerini inceledikleri ¢alismada, filmlerin
karakterizasyonu i¢in  UV-goriiniir  spektroskopisi ve QCM  yontemlerini
kullanmiglardir. Pc2Lu materyalinin ~0,95 transfer oraninda yiizeye kaplandigini; bu
filmin Kkloroform ve izopropil alkol buharlarina karsilik daha segici oldugunu
belirlemislerdir. Bu buharlara karsilik elde edilen yanitlarin ise daha hizli, genis 6l¢iim

araligina sahip ve tersinir oldugunu belirtilmistir.
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Sekil 2.17. Lutesyum igeren ti¢ oksijen-bagl ftalosiyaninlerin kimyasal formiilii



41

Capan ve ark. (2007), arasit asidi standart LB ince film teknigi ile kuvars
kristal {izerine kaplayarak kloroform, toluen, benzen, etil alkol ve izopropil alkol gibi
organik buharlara karsilik algilama 6zelliklerini QCM ile incelemislerdir. Elde edilen
sonuclar arasit asidin kuvars kristal iizerine tek tabakali olarak basarili bir sekilde
kaplandigini ve elde edilen ince filmin oda sicakliginda diger gazlara kiyasla kloroform

icin daha hassas ve se¢ici oldugunu gostermistir.

Evyapan (2012), calismasinda bes farkli borik asit maddesi sensér maddesi
olarak se¢mis ve bunlarin organik buhar ile etkilesmesindeki kiitle degisimini QCM
sistemi ile takip etmistir. Sensér maddesi liretimi i¢in LB ince film teknigini kullanmig
ve LB filmlerinin kloroform, benzen, toluen ve etil alkol buharlarina kars1 hassasiyetini
Olemiistiir. Biitlin buharlara verilen tepkiler ¢ok hizli (3s) ve tepkiler geri doniistimlii
olarak belirlemis, ancak ylizde tepkileri karsilastirildiginda segicilik agisindan

kloroform buharina ait tepkilerin diger buharlardan yiiksek oldugunu tespit etmistir.

Kalchenko ve ark. (2002), UOB'ye karst QCM sensor dizisinin tepkilerini
incelemisglerdir. Calismalarinda farkli gaz saglayici sistem kullanmiglardir. Sensorlerin
kinetik tepkilerinin biiyiikliik ve sekilleri gaz hiicre biiyiikligiine ve secilen Ol¢iim
rejimlerine bagli olarak sonuglanmistir. Calismalarinda farkli tipte birgok kaliksaren
tiirevi (Sekil 2.18) duyarl: yiizey olarak kullanilmis ve ayrica iyi bir film ortaya koymak

amaciyla c¢esitli kaplama tekniklerini kullanmislardir.

(iPrO),PO

HO OH
O 0 ¢ O
CH
OH’ 468 34 3 g z %
(IPrOXPO  iproy,Po

(iPrO),PO (iPrO),PO

Sekil 2.18. Duyarl: yiizey olarak kullanilan kaliksarenlerin kimyasal yapisi.
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Fu ve ark. (2003), bu calismada molekiiler baskili polimer ile amorf
polimerlerin kiiglik organik molekiilerin buharlarin1 algilamadaki hassasiyet ve
seciciliklerinin QCM kullanarak kiyaslamislardir. Hidrokinon ve fenol, poliakrilik ya da
polimetakrilik polimer matriks icerisine ilave edilerek sekil-secici bosluklar
olusturularak baskili polimerler elde edilmis ve baskili polimerler poliizobiitilen kapl
piezoelektrik kristal ylizeyine immobilize edilmistir. Organik buharlarin tespitinde
QCM ile yapilan 6l¢iimlerin sonucunda; hidrokinon baskili ve fenol baskili (daha az bir
Olclide) polimerlerin amorf polimerlere oranla daha yiiksek segicilik ve duyarlilik
gosterdigi  gozlenmistir. Bunu sonucunda da molekiiler baskilanmis polimerlerin
organik buhar tespiti i¢in secici piezoelektrik sensorlerin gelistirilmesinde umut verici
oldugunu belirtilmistir.

Cao ve ark. (2007), kaliksaren tlirevli TSM akustik sensor temelli alkil keton
molekiillerinin taninmasi tizerine ¢alismislardir. Dort farkli kaliksaren tiirevi ile kaplh
TSM akustik sensorler tarafindan 20 organik buhar icin frekans tepkilerini
arastirmiglardir. Bunlar arasinda Sekil 2.19'daki molekiiliin 2-biitanon ve aseton gibi
alkil keton molekiillerinin taninmasinda adsorplayici materyal olarak en verimli

oldugunu gostermislerdir.

HO OH
=
HO OH
-, S 2
HO OH
HO O OH

Sekil 2.19. 2,8,14,20-tetraetil-4,6,10,12,16,18,22,24-oktahidroksilkaliks[4]aren molekiilii

Matsuguchi ve ark. (2006), metil metakrilat monomerler ve divinil benzenin
geleneksel ¢apraz baglama polimerizasyonu sonucunda elde edilen toluen ve p-ksilen
baskili polimerleri (MIP), polimetil metakrilat (PMMA) ile etkilestirerek QCM tabanl
ucucu organik bilesik sensorleri hazirlamak amaciyla bir piezoelektrik kuvars kristali
tizerinde kaplanmiglardir. Algilama deneyleri 30 °C’de gerceklestirilmis ve toluen ile p-

ksilene ait tepkilerin geri doniisiimlii oldugu belirlenmistir. Ugucu organik buharlarin
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tamamina ait yanit siiresinin ise MIP parcaciklarinin etrafinda matris polimerin varlig

nedeniyle yavas oldugu belirtilmistir.

Nomura ve ark. (2010), alt kisminda karboksil gruplar1 iist kisminda ise alkil
gruplart olan kaliks[4]aren tiirevlerini (Sekil 2.20) sentezlemislerdir. Yiiksek nem
altinda, kaliksaren tiirevleri igeren polistirenin kloroform ¢o6zeltisinin ugurulmastyla,
mikrometre 6l¢ekli bal petegi benzeri filmler hazirlanmiglar ve QCM'in kuartz kristaline
kaplayarak, diklorobenzen gibi UOB'lerin tanmmasinda olduk¢a yiiksek tepkiler

verdiklerini ortaya ¢ikarmiglardir.
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Sekil 2.20. Tetrakarboksilkaliksaren tiirevlerinin sentezi.

Si ve ark. (2007), politiyofen ve politiyofen kapli iletken polimerler kullanarak
elde ettikleri QCM gaz sensorlerinin ugucu organik buhar karigimlarina ait algilama
ozelliklerini test ettikleri ¢alismalar1 sonucunda yapilan analizler, QCM sensdrlerinin
polar ve diisiik polar/nonpolar 6zellige sahip ugucu organik buharlar1 birbirinden ayirt
etmede kalitatif Ozelliklere sahip olduklarini gdstermistir. Ayrica sensorlerin artan
konsanstrasyon miktarlarina karsilik hassasiyet, segicilik, tekrar kullanilabilirlik ve
dedeksiyon limitleri incelendiginde ise asetik asit, toluen, aseton, p-ksilen, etanol, 1-
oktanol, asetonitril ve su buharina kars1 farkli segicilik ve hassasiyetlerde tepkiler

verdigi gorillmiistiir.
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Fan ve ark. (2012), iki farkli polimerin (poli(4-vinilbenzil kloriir) (PVBC) ve
poli(4-vinilbenzil kloriir-co-metil metaakrilat) (P(VBCco-MMA)) sensor 6zelliklerini
QCM kullanarak incelemislerdir (Sekil 2.21). Olgiimler sonucunda elde ettikleri veriler,
her iki polimere ait p-ksilen algilama ozelliklerinin toluen, biitil asetat ve biitanole
nazaran daha segici, hassas ve kararli oldugu sonucuna varmislardir. En diisiik
dedeksiyon limiti, 19 nm P(VBC-co- MMA) kapli elektrotun kullanildigr 6l¢iimde 54
ppm olarak belirlenmistir. Bu verilerin 1s18inda her iki polimerinde giines pili serilerin
arka ylizey kaplamalarinda ve giines pili liretim tesislerinde insan sagligini tehdit eden

bu gazlarin tespitinde kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Cl

O
4-Vinylbenzyl chloride Methyl methacrylate

Sekil 2.21. Calismada kullanilan polimerlere ait monemerlerin kimyasal yapisi

Ihdene ve ark. (2014), polianilin emeraldin tuzunun ugucu organik bilesiklere
kars1 sensor Ozelliklerini incelemiglerdir. Tuzu ti¢ farkli asit (hidroklorik asit, dodesil
benzen siilfonoik asit ve 1,5- naftalen disiilfonoik asit) ile dopladiktan sonra QCM
elektrotlarin yiizeyine drop casting metoduyla kaplamislardir. Elde edilen filmlerin
ucucu organiklere kars1 frekans degisini gézlemlediklerinde; frekansin dopant ile buhar
molekiilleri arsindaki elektrostatik degisime bagli olarak de§isim gosterdigi sonuna
varmiglardir. Dodesil benzen siilfonoik asit ile doplanmis tuzun toulen ve benzene
nazaran ksilene karst daha yliksek hassasiyet goOsterdigi sonucuna ulasmis ve

dedeksiyon limitini de 3 ppm olarak tespit ettiklerini belirtmislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Deneylerde kimyasal olarak sentezlenen kaliks[4]aren tiirevleri, aseton,
asetonitril, benzen, diklorometan, etanol, etil asetat, formaldehit, karbon tetrakloriir,
ksilen, metanol, n-hekzan, toluen, azot gazi ve saf su kullanildi.

Ince tabaka kromatografisi, silika jel (SiO,, Merck 60 Fjs4) ile kaplanmis
aliminyum plakalar kullanilarak yapildi. Deneylerde kullanilan maddeler analitik
saflikta olup, Merck veya Aldrich firmalarindan alindi.

Filmleri hazirlanan kaliks[4]aren tiirevlerinin UOB'ye karsi vermis oldugu
tepkileri 6lgmek i¢in CHI serisi CHI400A QCM sistemi kullanildi. Bilgisayar kontrolii
altinda ol¢tim sonuclarinin saglandig sistemde titresim frekansi 7,995 MHz ve 7,950
MHz arasinda degismektedir. Filmlerin kaplandigi kristalin yogunlugu 2,684 g/cm?®,

kesme modiilii (shear modulus-p) 2,947x10™ g/cm s? ve elektrot alani 0,196 cm? 'dir

3.2. Kaliksaren Temelli Bilesiklerin Sentezi

Bu calismada bir kismu literatiirdeki metotlara, digerleri ise yeni gelistirilen
metotlara gére olmak {izere 8 bilesik sentezlendi ve bu bilesiklerin sentez prosediirleri

asagida verildi.
3.2.1. 5,11,17,23-ter-Biitil-25,26,27,28-hidroksikaliks[4]aren (K1)

1 L'lik iki boyunlu bir balon igerisine 50 g (0,333 mol) p-ter-hiitil fenol, 31,15
mL (0,415 mol) %37'lik formaldehit ve 0,6 g (0,015 mol) NaOH eklenir. Reaksiyon
karigtmi, bir mantolu 1sitict igerisinde sicakhign 110-120°C’da sabit tutularak ksilol
basligr takili bir geri sogutucu sisteminde, azot gazi altinda 1,5-2 saat 1sitilir. Bu siire
zarfinda, reaksiyon karigimi viskoz bir halden once turuncu renge daha sonra da kati
sar1 bir kiitleye doniislir. Bu noktada karisim oda sicakligina kadar sogutulur ve 800-
1000 mL difenil eter ile slispanse edilip 1 saat oda sicakliginda karistirilir, azot girisi ve
bir ksilol baghigi takilir, balon isitilarak suyun ortamdan uzaklastirilmasi ve karigimin
berraklagsmas1 saglanir. Su ¢ikisi tamamlandiginda karisim bir geri sogutucu takilarak

1,5-2 saat kaynatilir. Daha sonra reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutularak {izerine
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1 L etil asetat ilave edilerek 1 saat karistirilir ve sonra da ¢okmenin tamamlanmasi
beklenir. Olusan beyazimsi ¢okelek siiziiliip iki kez 100 mL etil asetatla, bir kez 200 mL
asetik asitle ve son olarak su ile yikanir. Kurutulan 66,5 g (%62) ham iiriin toluenden
yeniden kristallendirilerek 61,6 g parlak, beyaz kristal yapida baslangi¢ maddesi K1
bilesigi elde edilir. Erime noktast: 344°C (Lit., 344-346°C) (Gutsche 1990). *H-NMR
(CDCl3), & (ppm): 1,20 (s, 36H, ter-Biit); 3,45 (d, 4H, ArCHAr); 4,25 (d, 4H,
ArCH,Ar); 7,05 (s, 8H, ArH); 10,35 (s, 4H, OH).

=

NaOH 3
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3.2.2. p-ter-Biitilkaliks[4]arenin (1) dealkilasyonu (K2)

52,4 g (70,71 mmol) K1, kuru toluende (675 mL) ¢6ziiliir ve lizerine fenol (32
g; 340 mmol) ilave edilir. AICI; (76 g; 570 mmol) 10 dakika ara ile {i¢ kisimda ilave
edilir. Son AICI; ilavesinden sonra 4 saat azot atmosferinde oda sicakliginda
karistirtlir. Buz banyosu igerisindeki balona 0,2 M HCI ilave edilir. Organik faz
ayrildiktan sonra nétralize edilir ve MgSQy ile kurutulur. Olusan sar1 renkli ¢ozelti
distillenir ve tizerine 500 mL metanol ilave edilir. Metanol ilavesi ile ¢oken bej renkli
madde siizilir, kurutulur. Kloroform—metanol sisteminde kristallendirilir ve %78
verimle beyaz renkli kristaller halinde K2 elde edilir. Erime noktasi: 313-315°C (Lit.,
315-318°C) (Tabakc1, 2006). *H NMR (CDCls), & (ppm): 3,35 (d, 4H, J = 13 Hz); 4,23
(d, 4H, J = 13 Hz, ArCH,Ar); 6,67 (t, 4H, J =7 Hz, ArH); 7,45 (d, 4H, J = 7 Hz, ArH);
10,16 (s, 4H, OH).
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3.2.3. 5,11,17,23-ter-Biitil-25,27-bis(4-nitrobenziloksi)-26,28- dihidroksi
kaliks[4]aren (K3)

2,5 g (3,86 mmol) K1, 100 mL asetonitrilde ¢oziiliir ve {izerine 0,533 g K,CO3
(3,86 mmol) eklenerek oda sicakliginda yarim saat karistirilir. Sonra bu karisima 1,676
g p-nitrobenzil bromiir (7,71 mmol) ilave edilip 3 saat kaynatilir. Sentez
tamamlandiktan sonra ¢6ziicli uzaklastirilir. Elde edilen reaksiyon karisimi 1,0 M HCI
cozeltisine damla damla ilave edilir ve olusan ¢okelekler siiziiliir asitligi gidene kadar
saf su ile yikanir. Asitligi giden ¢okelekler sicak metanol ile yikanir ve kurutulur. Kati
iirtin, kolon kromatografisi (etil asetat:n-hekzan) ile saflastirilarak K3, %65 (7,85 @)
verimle elde edilir. Erime noktasi: >148°C (bozunma) (Tabakci ve ark., 2004). *H NMR
(CDCls), & (ppm): 0,98 (s, 18H, ter-Biit); 1,32 (s, 18H, ter-Biit); 3,36 (d, J = 14 Hz, 4H,
ArCH,Ar); 4,26 (d, J = 14 Hz, 4H, ArCHAr); 5,19 (s, 4H, OCH,Ar); 6,85 (s, 4H,
ArH); 7,10 (s, 4H, ArH); 7,14 (s, 2H, ArOH); 7,28 (d, J = 8 Hz, 4H, 4-nitrofenil-Hs5);
8,19 (d, J = 9 Hz, 4H, 4-nitrofenil-Hy).

3.2.4. 25,27-bis(4-nitrobenziloksi)-26,28- dihidroksi kaliks[4]aren (K4)

10,0 g (23,5 mmol) K2 bilesigi, 500 mL asetonitrilde ¢dziiliir. Uzerine 4,225 g
(30,6 mmol) K,COj3 eklenip oda sicakliginda yarim saat karigtirilir. Sonra bu karigima
11,2 g (51,8 mmol) p-nitrobenzil bromiir ilave edilip 4 saat kaynatilir ve bu siire
sonunda ¢oziicli uzaklastirilir. 1 M HCI ¢ozeltisi eklenip kati madde siiziiliir ve sicak
metanol ile yikanir. Uriin (K4) %79,4 verimle acik sar1 renkli kristaller halinde elde
edilir. Erime noktasi: 264°C (Sahin ve ark., 2010). *H NMR (CDCls), & (ppm): 3,34 (d,
J =13 Hz, 4H, ArCH,Ar); 4,20 (d, J =13 Hz, 4H, ArCH,Ar); 5,10 (s, 4H, OCH,Ar);
6,62 (t, J = 7 Hz, 2H, ArHy); 6,72 (t, J =7 Hz, 2H, ArH,); 6,85 (d, J =7,5 Hz, 4H,
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ArHyg); 7,01 (d, J = Hz, 4H, ArHze); 7,56 (s, 2H, ArOH); 7,86 (d, J =8,5 Hz, 4H, 4-
nitrofenil-Hs 5); 8,06 (d, J = 8,5 Hz, 4H, 4-nitrofenil-H.).
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3.2.5.5,11,17,23-ter-Biitil-25,27-Bis(3-bromopropoxy)-26,28-dihidroksi-
kaliks[4]aren (K5)

6,46 g (10,0 mmol) K1, 250 mL asetonitrilde ¢oziildiikten sonra lizerine 20 g
(20,2 mmol) 1,3-dibromopropan ve 3,45 g (25,0 mmol) K,COs ilave edilerek refluks
olacak sekilde 48 saat karigtirilir. Ardindan ¢oziicii ve reaksiyona girmemis 1,3-
dibromopropan vakum altinda tamamen uzaklastirilir. Elde edilen kalintt %5°1lik 200
mL HCI ¢ozeltisi ve 200 mL kloroform ile yikanir. Organik faz ayrilarak notrallestilir
ve kurutulur. Yaghh kati {irlin, kolon kromatografisi (kloroform/petrol eteri) ile
saflastirilarak %70 verimle beyaz kristaller halinde K5 elde edilir. Erime noktasi: 288-
290°C (Li ve ark., 1999); *H NMR (CDCls), & (ppm): 1,02 (s, 18H, ter-Biit); 1.27 (s,
18H, ter-Biit); 2,53 (m, 4H, BrCH,CH,-CHy); 3,35 (d, J = 13,0 Hz, 4H, ArCHAr);
4,01 (t, J = 8,0 Hz, 4H, BrCH,CH,CHy); 4,12 (t, J = 7,8 Hz, 4H, OCH,CH,CHy); 4,27
(d, J = 13,0 Hz, 4H, BrCH,CH,CHy); 7,15 ve 6,88 (s, 4H, ArH); 7,70 (s, 2H, OH).

CHaCN/E2CO3

1.3 dibromopropan
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3.2.6. 25,27-Bis(3-bromopropoxy)-26,28-dihidroksi-kaliks[4]aren (K5)

4,24 g (10,0 mmol) K2 bilesigi, 250 mL asetonitrilde ¢oziilir; 5,05 g (5,10
mmol) 1,3-dibromopropan ve 3,45 g (25,0 mmol) K,COs ilave edilerek refluks olacak
sekilde 48 saat karistirilir. Ardindan ¢6ziicli ve reaksiyona girmemis 1,3-dibromopropan
vakum altinda tamamen uzaklastirilir. Elde edilen kat1 %5°lik 200 mL HCI ¢ozeltisi ve
200 mL kloroform ile yikanir. Organik faz ayrilarak notralize edilir ve kurutulur. Yagh
katli iirtin, kolon kromatografisi (kloroform/petrol eteri) ile saflagtirilarak %68 verimle
beyaz kristaller halinde K6 elde edilir. Erime noktasi: 220-222°C (Li ve ark., 1999). *H
NMR (CDClg), & (ppm): 2,58 (m, 4H, BrCH,CH,CH,); 3,44 (d, J = 12.9 Hz, 4H,
ArCHAr); 4.06 (t, J = 7,2 Hz, 4H, BrCH,-CH,CH,); 4,16 (t, J = 8,0 Hz, 4H,
OCH,CH,CHy); 4,32 (d, J = 12,9 Hz, 4H, ArCH,Ar); 6,77 ve 6.70 (4, = 6,2 Hz, J =
6,4 Hz, 4H, ArH,); 7,10 ve 6,94 (d, J = 6,2 Hz ve J = 6,5 Hz, 8H, ArHss); 8,05 (s, 2H,
OH),

CH3CM/Ka2C0s

—_—

1.3 dibromopropan

3.2.7.5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-26,28-bis[benzoiloksi]kaliks[4]-aren-25,27-diol
(K7)

5,0 g (7,7 mmol) K1 bilesigi, 2,33 g (17 mmol) potasyum karbonat ve 250 mL
asetonitril 80°C da 30 dakika karistirilir. Daha sonra 1,8 mL (15,4 mmol) benzoil kloriir
karigtirilarak damlalar halinde ilave edilir ve 4 saat geri sogutucu altinda kaynatilir.
Sogutulan karisim igerisinden ¢oziicli evoparatérde kuruluga kadar destillenir. Geriye
kalan kistm 100 mL diklorometan igerisine alinir ve 3x50 mL su ile yikanir, sodyum
stilfat tizerinden kurutulur ve daha sonra da 40 mL kalana kadar evoparatdrde konsantre
edilir. Olusan iiriin icerisine 300 mL metanol ilave edilir ve vakum altinda konsantre
hale getirilir. Uriin (K7), 6 g (%91) beyaz toz madde halinde elde edilir. E.n.: 320-
330°C (bozunma) (Lit., 320-330°C, bozunma) (Dalbavie 2000). IR (KBr): 1730 cm™
(C=0). *H NMR (CDCls), & (ppm): 1,01 (s, 18H, ter-Biit); 1,15 (s, 18H, ter-Biit); 3,49
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(d, J =14,1 Hz, 4H, Ar-CH,-Ar); 3,97 (d, J =14,1 Hz, 4H, Ar-CH,-Ar): 6,91 ( s, 4H,
ArH); 7,02 (s, 4H, ArH): 7,49 (t, J = 7, 4 Hz, 4H, CgHs); 7,70 (t, J = 7,4 Hz, 2H,
CeHs): 8,33 (d, J = 7,1 Hz, 4H, CgHs).

3.2.8. Kaliks-Polisiloksan (K8)

1,6 g (1,66 mmol) K1 bilesiginin kuru THF’deki (20 mL) ¢ozeltisine 3-
aminopropil trietoksisilan (7,8 mL; 3,32 mmol) ilave edilir. Karigim oda sicakliginda 10
saat azot atmosferi altinda karistirildiktan sonra (K8a) igerisine 2,02 mmol
tetraetoksisilan, THF (10 mL) ve KOH (0,2 mL; 1,0 M) ilave edilir ve oda sicakliginda
5 saat azot atmosferi altinda karistirilir. Karisim, daha sonra kuru azot akis1 ve geri
sogutucu altinda 24 saat karistirilarak kaynatilir. Sogutulan karisim siiziiliir ve sirasiyla
1lik toluen, aseton, metanol ve distile su ile ii¢ kez yikanir. Kat1 iiriin, 120°C’da vakum
altinda 3 saat kurutulduktan sonra kaliks-polisiloksan ve K8 (0,8 g) elde edilir ve
kullamlincaya kadar desikatorde tutulur. IR (KBr): 1123 cm™ (Si-O) ve 3406 cm™
(OH).

Et0—Si—EtO0 EtD —?i —Et0
|
EtD EtO
8a
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3.3. Algilama Cahsmalari

Bu calismada kaliks[4]aren temelli bilesiklerin UOB’lere kars1 algilama
Ozellikleri QCM yontemi kullanarak incelenmistir. Algilayici filmlerin hazirlanmasi ve

Olclim sistemi Boliim 3.4.1 ve 3.4.2°de detayli sekilde anlatilmistir.
3.3.1. Drop casting (damlatarak kaplama) metodu

Algilayict filmleri hazirlamak icin QCM'nin altin kapli kristal etanol ve aseton
ile temizlenerek argon gazi ile kurutuldu. Ardindan 6l¢iim yapilacak elektrolitik hiicreye
yerlestirildi.

Sentezlenmis olan kaliks[4]aren molekiillerinin kloroform igerisinde ayr1 ayr1 1
mM'lik ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiler her bir deney igin 5 pL alinarak
elektrotlarin aktif alani olan altin yiizeyine damlatilarak drop casting (damlatilarak
kaplama) yontemi ile algilayici filmler elde edildi. Kloroformun tamamen buharlagmasi
icin QCM'in altin kapli kristali 60°C'da etiivde yarim saat siire ile bekletildi. Bu

yontem her bir kaliks[4]aren molekiilii i¢in ayr1 ayr1 yapildi.
3.3.2. DCM'ye kars1 frekans deneyleri

Farkli yapidaki kaliks[4]aren molekiillerinin UOB'ye karsi algilama deneyleri
Sekil 3.1” de goriilen bilgisayar kontrollii 6l¢iim sisteminde gergeklestirildi.

referans elektrot

frekans sayaci }
£ yardimci
elektrot
calisma
elektrotu
170

elektrolitik hiicre

/

kristal

Sekil 3.1. QCM sisteminin sematik gosterimi.
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Drop-casting metoduyla kaplanan kristal, elektrolitik hiicreye yerlestirildi.
Ardindan elektrolitik hiicre ile elektrotlarin baglantis1 saglanarak cihaz 6l¢iim i¢in hazir
hale getirildi. Olgiimler sirasinda; elektrolitik hiicre 250 s’lik periyotlarla 6nce oda
kosullarina ardindan da farkli derisimlerdeki UOB ¢o6zelti buharina maruz birakildi.
Elektrolit hiicrenin 250 s’lik periyotlarla sirasiyla oda kosullara ve ¢ozelti buharina
maruz birakilmasi periyodik Olglim olarak adlandirildi. Frekans deneyleri boyunca
periyodik Ol¢tim 5000 s'ye kadar tekrarlandi. Bu periyodik test islemi, kiyaslama
yapmak icin standart olarak tiim malzemelere asagidaki sekilde uygulanmistir.

Periodik Test islemi:

0-250 s: oda kosullar

250-500 s: saf su

500-750 s: oda kosullar1

750-1000 s: 10 ppm’lik UOB ¢ozeltisi
1000-1250 s: oda kosullari

1250-1500 s: 100 ppm’lik UOB ¢ozeltisi
1500-1750 s: oda kosullar1

1750-2000 s: 500 ppm’lik UOB ¢ozeltisi
2000-2250 s: oda kosullar

2250-2500 s: 1000 ppm’lik UOB ¢ozeltisi
2500-2750 s: oda kosullar1

2750-3000 s: 2000 ppm’lik UOB ¢ozeltisi
3000-3250 s: oda kosullar1

3250-3500 s: 3000 ppm’lik UOB ¢ozeltisi
3500-3750 s: oda kosullar1

3750-4000 s: 4000 ppm’lik UOB ¢ozeltisi
4000-4250 s: oda kosullar1

4250-4500 s: 5000 ppm’lik UOB ¢ozeltisi
4500-5000 s: oda kosullar1

V V V V V VYV V V V V V V VY V V VYV V V V
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1. Farkh Yapidaki Kaliks[4]aren Bilesiklerinin Sentezi

Makrosiklik bilesiklerin 6nemi, yaygin kullanim alanlar1 sebebiyle her gecen
giin artmaktadir. Bu bilesikler igerisinden de son yillarda en ¢ok kullanilan
kaliksarenlerdir. Kaliksarenler digerlerine gore daha kolay ve daha yiiksek verimle
sentezlenebilmeleri, daha kolay modifiye edilebilmeleri ve biinyelerinde barindirdiklar
bosluk sayesinde kimyasal sensor ¢aligmalarinda da yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
calismada ise farkli fonksiyonel gruplara sahip olan kaliks[4]aren bilesikleri, literatiirde
bilinen metotlara gére sentezlenmis, reaksiyonlar ince tabaka kromatografisi ile izlenmis

ve yapilar1 bazi spektroskopik yontemlerle (FTIR, NMR) dogrulanmistir.

Calismanin ilk basamaginda baslangic maddesi olarak p-ter-biitilkaliks[4]aren
(K1) literatiire gore fenol ile formaldehitin bazik ortamdaki kondensasyon reaksiyonu

sonucu sentezlendi (Gutsche 1990).

NaOH
+ HCHO ——.

Difenileter
OH

1

K1 molekiiliiniin literatiirde yer alan metoda uygun olarak metanol/toluen

ortaminda AICl3 ile etkilestirilmesi sonucunda biinyesindeki ter-biitil gruplarinin
giderilmesiyle K2 elde edildi (Gutsche 1986). ter-Biitil gruplarmin tamaminin

uzaklastigt *H-NMR analizi sonucunda anlasildi.

kuru toluen/fancl

AlCI,

(XL

\ T
OH HO OHHO
2

K1 ve K2 bilesikleri kuru asetonitril igerisinde K,COj3 varliginda p-nitrobenzil

bromiir ile etkilestirildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile izlendi ve son iiriin
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kolon kromatografisi ile saflastirilarak %65 verimle sirasiyla K3 ve K4 tiirevleri elde
edildi. IR spektrumunda 1323 cm™ ve 1525 cm™de nitro gruplarina ait bantlarimin
gbzlenmesi p-nitrobenzil grubunun bagladigini dogrulamistir. Ayrica K3 ve K4’iin H-
NMR spektrumlarinda sirasiyla 3,36 ppm ve 4,26 ppm ile 3,34 ppm ve 4,20 ppm’de pik

vermesi bilesigin koni konformasyonunda oldugunu ortaya ¢ikardi.

QY
1Il‘ZItH HO gH HO

A DEN—Q—’EF

CH3CNIK:C O,

K1 ve K2 bilesikleri asetonitril ortaminda ve K,;CO; varliginda 1,3-
dibromopropan ile etkilestirildi. Yagl kat1 iiriin, kolon kromatografisi (kloroform/petrol
eteri) ile saflastirilarak %70 verimle beyaz kristaller halinde sirasiyla K5 ve K6 elde
edildi. Bilesikler "H NMR spektroskopisiyle karakterize edildi.
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e
/? i CH:CN/K2CO:
I ’ ” =
v OTT 1.3 dibr
OH HO OH HO A omopropan

2

Br Br

Baslangic maddesi K1 bilesigi, benzoil kloriir ile 1:2 esdeger oraninda
asetonitrilin ¢dziicli oldugu seyreltik ortamda ve K,COj3 varliginda reaksiyona sokularak
%85 verimle bilesik K7 sentezlendi (Dalbavie ve ark. 2000). Sentezlenen bu bilesigin
IR spektrumunda 1730 cm™ de benzoil grubunun karboniline ait bant gdzlenirken,

bilesigin yapisinin karakterizasyonu, ‘H NMR spektroskopisi ile desteklenmistir.

K5 bilesigi, once kuru THF igerisinde 3-aminopropil trietoksisilan (APTES) ile
etkilestirilerek K8a nolu bilesige doniistiiriildiikten sonra ortama tetraetoksisilan
(TEOS) ilave edildi ve K8 nolu polisiloksan tiirevi elde edildi. K8’in IR spektrumunda
1123 cm™ deki Si-O baglarina ve 3406 cm™ deki hidroksil grubuna ait bantlarin

olusmasi reaksiyonun gerceklestigini dogruladi.
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Sekil 4.1. Polisiloksan K8’in FTIR spektrumu

Hazirlanan polisiloksan K8’in yiizey yapisin1 incelemek amaciyla SEM fotografi
alindi. Polisiloksan K8’in SEM fotografi ise Sekil 4.2°de goriilmektedir. Resimden
yiizeyin diizensiz ve bol miktarda gbézenek sayisina sahip oldugu anlasilmaktadir.
Ayrica fotograflarin benzer yapilt Aminopropil silika jel (APS) destekli polimerlerin
fotograflarina (Sekil 4.3) da benzedigi goriilmektedir.

® EMT=2000kv  SignalA=SE1 Vag= 250% @ EMT=2000ky  Signal A= SE1 Mag= 1000KX 1M e
ol |Probe= 50pA  WD= 9.5mm A -/ |Probe= 50pA  WD= 85mm H

@ (B)

Sekil 4.3. APS’nin SEM fotograflari (a): 50 um (b): 10 um
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4.2. UOB Algilama Cahsmalari

QCM olgiim teknigi, maddelerin farkli UOB'ye karsi duyarliliginin
belirlenmesinde kullanilan tekniklerdendir. QCM, farkli fonksiyonel gruplari olan
maddelerin adsorpsiyonun ve UOB ile bu maddelerin etkilesimlerinin arastirilmasinda
da kullanilmakta olan iyi bir adsorpsiyon 6l¢gme teknigidir. Cok sayida sensor 6zelligine
sahip malzemenin gaz ortamindaki molekiillerle etkilesiminde verdigi tepki,
adsorpsiyondan kaynaklanmakta ve sonuglar ¢esitli modellerle agiklanmaktadir.

QCM olgiim teknigi, yiizeyi sensor 6zelligi olan bir malzeme ile kaplanmis olan
quartz kristali, ortamda bulunan ugucu 6zellikteki molekiiller ile etkilestigi zaman, kapli
olan ylizeyde meydana gelen adsorpsiyon sonucunda rezonans frekansindaki
degisimlerin belirlenmesi esasina dayanir. Kapli olan yiizeyde meydana gelen kiitle
miktarindaki degisimler molekiiller aras1 veya molekiil i¢i iyon-proton degisiminden
kaynaklanmaktadir.

Calismada kullanilan tiim kaliksaren yapilari, farkli prosediirler ile p-ter-
biitilkaliks[4]aren’den iretildigi i¢in, ana malzeme olarak tabir edilebilecek p-ter-
biitilkaliks[4]aren yapisinin ugucu organik buhara olan cevabi referans niteligindedir.
Bu sebeple oOlgtimlerin ilk asamasinda en temel kaliks[4]aren molekiilii p-ter-
biitilkaliks[4]aren’in sulu ortamlardaki diklorometana (Temel, 2013) kars1 QCM cevabi
incelenmistir. Ardindan fonksiyonellestirilmis kaliks[4]arenlerin sulu ortamlardaki
diklorometana kars1 cevabi ana maddeye gore kiyaslanmis ve iyilesmeleri rapor
edilmistir. Dikolorometana kars1 yapilan Ol¢iimlerde; QCM sensOriiniin  rezonans
frekansindaki degisimin olusturulan her bir film i¢in farkli oldugu goriilmiistiir. Bunun
yan1 sira kaliks[4]aren filmleri, farkli derisimlerdeki UOB ¢ozeltilerine maruz
birakildiginda frekans degerinin hizli bir sekilde yiikseldigi; ¢evreye maruz birakildig:
durumlarda ise frekans degerinin baslangi¢c degerine geri dondiigii gézlenmistir.

Fonksiyonel gruplarin algilama 6zelligi tizerindeki etkisini gérmek amaciyla
molekiil tiirine gore elde edilen frekans cevaplari degerlendirildiginde asagidaki

sonuglar elde edilmistir.

» Kaliks[4]aren 1 (K1)
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K1, tiirevlendirilmemis baslangi¢ maddesi olarak kullanilan temel kaliks[4]aren
bilesigidir. K1 bilesigi ile kaplanmis QCM sensorliniin  farkli derisimlerdeki
diklorometan sulu numunelerine kars1 frekans degisimi Sekil 4.4” te gosterilmistir.
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Sekil 4.4. K1 bilesigi ile kapli QCM sensériin sulu ortamdaki DCM buharina karsi tepkisi.

» Kaliks[4]aren 2 (K2)

K2 bilesigi, p-ter-biitilkaliks[4]arenin dealkilasyonu sonucunda elde edilen
kaliks[4]aren tiirevidir. K2 tiirevi ile kaplanmis QCM sensoriiniin farkli derisimlerdeki

diklorometan sulu numunelerine kars1 frekans degisimi Sekil 4.5’ te gosterilmistir.
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Sekil 4.5. K2 tiirevi ile kapli QCM sensériiniin sulu ortamdaki DCM buharina kars1 tepkisi.

> Kaliks[4]aren 3 (K3)

K3 bilesigi, lower rim (OH gruplarmin bagli oldugu) bolgesinde p-nitrobenzil
gruplar1 bagh olan bir p-ter-biitilkaliks[4]aren tiirevidir. K3 tiirevi ile kaplanmis QCM
sensoriiniin farkli derisimlerdeki diklorometan sulu numunelerine karsi frekans degisimi

Sekil 4.6’ da gosterilmistir.
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Sekil 4.6. K3 tiirevi ile kapli QCM sensoriiniin sulu ortamdaki DCM buharina karg: tepkisi.



» Kaliks[4]aren 4 (K4)

K4 bilesigi, lower rim bolgesinde p-nitrobenzil gruplart bagli olan bir
kaliks[4]aren tiirevidir. K4 tiirevi ile kaplanmis QCM sensoriiniin farkli derisimlerdeki

diklorometan sulu numunelerine kars1 frekans degisimi Sekil 4.7’ de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. K4 tiirevi kapli QCM sensériiniin sulu ortamdaki DCM buharina kars1 tepkisi.

> Kaliks[4]aren 5 (K5)
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K5 bilesigi, lower rim bolgesinde bromopropil gruplari bagli olan bir p-ter-
biitilkaliks[4]aren tlirevidir. K5 tiirevi ile kaplanmis QCM sensoriiniin - farkl
derisimlerdeki diklorometan sulu numunelerine karsi frekans degisimi Sekil 4.8” de

gosterilmistir.
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Sekil 4.8. K5 tiirevi kapli QCM sensoriiniin sulu ortamdaki DCM buharina kars: tepkisi.

> Kaliks[4]aren 6 (K6)

Er Er

K6 bilesigi, lower rim bolgesinde bromopropil gruplar1 bagli olan bir
kaliks[4]aren tiirevidir. K6 tiirevi ile kaplanmis QCM sensoriiniin farkli derisimlerdeki

diklorometan sulu numunelerine kars1 frekans degisimi Sekil 4.9’ da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. K6 tiirevi ile kapli QCM sensoriiniin sulu ortamdaki DCM buharina kars1 tepkisi.

> Kaliks[4]aren 7 (K7)

K7 bilesigi, lower rim bdlgesinde benzoil gruplarmin bagli olan bir p-ter-
biitilkaliks[4]aren tiirevidir. K7 tiirevi ile kapli QCM sensoriiniin farkli derisimlerdeki

diklorometan sulu numunelerine kars1 frekans degisimi Sekil 4.10” da gosterilmistir.
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Sekil 4.10. K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin sulu ortamdaki DCM buharina kars1 tepkisi.
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» Polimerik Kaliks[4]aren 8 (K8)

Polimerik bir kaliksaren tiirevinin algilamadaki etkisini gérmek amaciyla K8
polimeri sentezlenmistir. K8 polimeri, polisiloksan gruplarinin bagli oldugu bir
polimerik p-ter-biitilkaliks[4]aren tiirevidir. K8 polimeri kapli QCM sensoérlerinin farkli
derigimlerdeki diklorometan sulu numunelerine karsi frekans degisimi Sekil 4.11° de

gosterilmistir.
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Sekil 4.11. K8 polimeri kapli QCM sensdriiniin sulu ortamdaki DCM buharina karsi tepkisi.

Fonksiyonel gruplarin algilama iizerine etkilerini belirlemek amaciyla farkl
kaliksaren tiirevleri ile kapli QCM sensoérlerinin DCM’ye karsi frekans cevaplari, tim
tirevlerin baslangic maddesi olan K1 bilesigi ile kapli QCM sensoriiniin DCM’ye karsi

frekans cevabi referans alinarak Cizelge 4.1 de listelenmistir. Buna gore benzoil grubu
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tastyan K7 bilesigi DCM buhar i¢in en yiliksek algilamayi saglarken, K1 bilesiginin
dealkilasyonu sonucunda elde edilen K2 bilesiginin ise en diisiik algilama degerine
sahip oldugu goriilmiistiir. Baska bir ifadeyle baslangic bilesigi K1’in p-ter-biitil
gruplarinin uzaklastirilmasinin algilama {lizerinde olumsuz etki gosterdigi anlagilmistir.
Diger taraftan baslangi¢ bilesigi K1’e baglanan fonksiyonel gruplarin DCM buhari
algilama kabiliyeti {izerine olumlu etkileri, sirasiyla benzoil > p-nitrobenzil > 1-
bromopropil gruplarinin bagli oldugu kaliks[4]aren tiirevleri seklinde olmustur. Ayrica
aromatik yapidaki fonksiyonel gruplarin aromatik olmayan fonksiyonel gruplara gore,
nispeten DCM buharlarin1 algilamada daha etkili oldugu gorilmistiir. Aromatik
yapidaki benzoil gruplart yerine aromatik p-nitrobenzil gruplarinin baglanmasinin,

DCM buhari algilama kabiliyeti iizerine olumsuz etki yaptig1 da ortaya ¢ikmustir.

Cizelge 4.1. Kaplama malzemesi olarak farkli kaliksaren tiirevlerinin K1’e gére bagil DCM algilama

degerleri.

o Atz K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7 K8
0 16,04 4,78 18,29 18,42 26,63 17,02 33,95 8,45
10 17,56 4,92 24,52 18,57 33,42 10,07 62,42 9,78
100 20,13 5,02 28,8 19,32 45,48 10,99 75,29 10,52
500 27,58 14,01 43,98 45,12 53,56 14,13 82,14 14,27
1000 39,66 17,34 60,84 67,07 68,44 14,26 111,99 17,72
2000 39,5 22,32 108 87,45 17,26 15,08 112,55 21,22
3000 40,12 24,53 118,38 102,06 80,96 43,99 115,48 24,98
4000 45,95 25,07 120,02 110,52 83,38 45,17 136,86 27,41
5000 54,28 25,21 120,17 105,16 107,2 45,98 185,31 30,29

Ort.%AHz| - | -56,01% | 9563% | 73,26% | 91,71% | -29,33% | 203,71% | -45,72%

Calismanin sonraki agamasinda ise DCM’ye karst maksimum algilama gdsteren
K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin diger UOB’ler i¢in algilama 6zelliklerini belirlemek
amactyla bu sensoriin farkli derisimlerde (5, 100, 500, 1000, 2000, 3000, 4000 ve 5000
ppm) aseton, benzen, DCM, etil asetat, karbon tetrakloriir, kloroform, ksilen, metanol,
n-hekzan ve toluen igeren sulu numunelerdeki algilama 6zellikleri incelenmistir (Sekil

4.12-21).



10
0 T T T T T 1
1000 2000 3000 4000 5000 6000
-10 ﬂ
r!

Frekans Degigimi (AHz)
r
o

Zaman (sn)

Aseton

Sekil 4.12. K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin sulu ortamdaki aseton buharlarina karsi tepkisi.
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Sekil 4.13. K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin sulu ortamdaki benzen buharina karsi tepkisi
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Sekil 4.14. K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin sulu ortamdaki DCM buharina karsi tepkisi.
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Sekil 4.15. K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin sulu ortamdaki etil asetat buharina kars1 tepkisi.
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Sekil 4.16. K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin sulu ortamdaki karbon tetrakloriir buharlarina kars1 tepkisi.
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Sekil 4.17. K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin sulu ortamdaki kloroform buharina karsi tepkisi.
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Sekil 4.18. K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin sulu ortamdaki ksilen buharma karsi tepkisi.
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Sekil 4.19. K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin sulu ortamdaki metanol buharlarina karsi tepkisi.
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Sekil 4.20. K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin sulu ortamdaki n-hekzan buharina kars tepkisi.
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Sekil 4.21. K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin sulu ortamdaki toluen buharina kars1 tepkisi.
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UOB tiiriine gore K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin frekans cevaplari

degerlendirildiginde asagidaki grafiklerde goriilen sonuglar ortaya ¢ikmigtir. Buna gore

maksimum frekans cevabi, “karbon tetrakloriir” buharlarina karsi olurken minimum

frekans cevabi ise “metanol” buharlarina karsi olmustur.

Artan UOB derisimine bagli olarak K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin frekans

cevaplart degerlendirildiginde ise asagidaki sonuglar ortaya ¢ikmistir (Sekil 4.22-32).
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Sekil 4.22. Aseton buhart derisimindeki artisa karsilik K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin frekans degisimi
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Sekil 4.23. Benzen buhari derisimindeki artisa karsilik K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin frekans degisimi
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Sekil 4.24. Diklorometan buhar1 derisimindeki artisa karsilik K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin frekans
degisimi
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Sekil 4.25. Etil asetat buhari derigimi artigina karsilik K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin frekans degisimi
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Sekil 4.26. Karbon tetrakloriir buhar1 derisimindeki artisa karsilik K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin
frekans degisimi.
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Sekil 4.27. Kloroform buhar1 derigimi artigina karsilik K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin frekans degisimi

Derisim (ppm)
T

0

y =-0.006x - 59.68
R%=0.595

FrekansDegisimi (AHz)

-100

Sekil 4.28. Ksilen buhari derisimi artigina karsilik K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin frekans degisimi
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Sekil 4.29. Metanol buhari derisimindeki artisa karsilik K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin frekans
degisimi

0 T T 1
1000 2000 3000 4000 5000 6000

o
(=

IS
o

y =-0.010x-60.58
R?=0.756

Frekans Degisimi (AHz)
) &
[} [}

-100

-120 Derisim {ppm)

Sekil 4.30. n-Hekzan buhari derisimindeki artisa karsilik K7 tiirevi kapli QCM sensériiniin frekans
degisimi
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Sekil 4.31. Toluen buhar derigimi artisina karsilik K7 molekiiliiniin tiirevi kapli QCM sensoriiniin
frekans degisimi
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K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin artan UOB derisimine bagli olarak frekans
degisimi grafige dokildiiglinde elde edilen dogrulara ait regresyon katsayilari
hesaplanmistir. Cizelge 4.2’ de goriildiigii gibi K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin artan
derisimdeki UOB’lere karsi frekans degisiminden elde edilen en yiiksek regrasyon
katsayis1 “kloroform” buharlarina aittir. Ol¢iim sirasinda K7 tiirevi kapli QCM sensérii
ile elde edilen frekans degisim degerlerinin artan kloroform buhari derisimine bagl
olarak ayni oranda artis gostermesi, bu bilesigin sulu ortamlardaki kloroformun

tespitinde genis 6l¢iim araligina sahip oldugunun bir gostergesi olmustur.

Cizelge 4.2. K7 tiirevinin artan derisimdeki UOB’lere karsi regrasyon katsayilari

UOB R’
Aseton 0,677
Benzen 0,686

Diklorometan 0,855
Etil asetat 0,823
Karbon tetrakloriir 0,952
Kloroform 0,987

Ksilen 0,595
Metanol 0,42

n-Hekzan 0,756
Toluen 0,589

Sulu ortamlardaki karbon tetrakloriir buharlarinin algilanmasinda farkl
derisimlerdeki K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin frekans cevaplart degerlendirildiginde

ise asagidaki sonuglar ortaya ¢ikmistir (Sekil 4.32-36).
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Sekil 4.32. 1 mM K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin sulu ortamdaki karbon tetrakloriir buharmna karsi
tepkisi.
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Sekil 4.33. 2 mM K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin sulu ortamdaki karbon tetrakloriir buharina karsi
tepkisi.
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Sekil 4.34. 3 mM K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin sulu ortamdaki karbon tetrakloriir buharma karsi
tepkisi.
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Sekil 4.35. 4 mM K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin sulu ortamdaki karbon tetrakloriir buharina karst
tepkisi.
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Sekil 4.36. 5 mM K7 tiirevi kapli QCM sensoriiniin sulu ortamdaki karbon tetrakloriir buharina karsi
tepkisi.

QCM elektrotlarin, K7 tiirevi ile kaplamadan once ve kapladiktan sonra sistem
bosta iken rezonans frekanslar1 kaydedilmistir. Frekans degisimi ile elektrot lizerindeki
kiitle degisimi arasindaki iliski, sistem parametreleri géz Oniine alinarak Sauerbrey
denklemi ile hesaplandiginda kiitle degisiminin ng boyutunda oldugu belirlenmistir.
Elektrot lizerinde biriken malzeme kiitleleri yaklasik olarak hesaplanmis ve Cizelge
4.3’te 6zetlenmistir.

1-5 mM araliginda artan algilayici tabaka derisime baglh olarak frekans degisimi
incelendiginde 1-3 mM derisim araliginda diizenli frekans artis gozlenirken 3-5 mM
araliginda ise azalma g6zlenmistir. Boylece 3 mM K7 tiirevi ile kapli QCM sensoriiniin
kullanildig1 6l¢iimde maksimum algi degerine ulasilmistir.

Cizelge 4.3. K7 tiirevinin artan derisimine bagli olarak elektrotta biriken karbon tetrakloriir kiitle
degerleri

1mM 2mM 3 mM 4 mM 5mM

Derisim (ppm) Af (AHz) | Am (ng) |Af (AHz) [Am (ng) [Af (AHz)|Am (ng) |Af (AHz)|Am (ng) |Af(AHz)|Am (ng) |
] 28,99 |39,3%628| 60,93 |82,80149| 6242 |B4,82634| 23,25 |31,59584| 10,7 |14,54088
10 32,57 |44,26136| 46,67 |63,42271| 66,93 |90,95525| 31,57 | 42,9024 | 11,73 | 1594061
100 34,87 |47,38697| 49,82 |67,70343| 7643 |103,8654| 32,28 |43,86726| 21,74 |29,54381
500 37,06 | 50,36309| 130,75 |177,6841| 93,28 |134,9176| 44,99 |61,13965| 34,77 |47,25107
1000 65,33 | 88,78092| 138,34 |187,9987| 166,79 |226,6011| 52,83 |71,79391] 35,26 |47,91636
2000 116,8 |1538,7266| 222,32 |302,1242| 423,88 |584,1901| 85,29 |115,9058| 54,38 |73,90029
3000 180,28 |244,9335] 313,79 |4260,4283| 046,87 |879,0711| 107,33 |145,8573| 65,28 |88,71297
4000 186,19 |253,0249| 319,01 |433,5221| 638,95 |968,3081| 119,91 | 162,953 | 81,86 |111,2445
5000 192,91 |262,1572| 337,11 |458,1193| 689,86 | 9374928 134,3 |182,5085| 87,95 |119,5206
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonugclar

Bu calismada 8 farkli kaliks[4]aren bilesiginin sulu ortamlardaki bazi ugucu
organik bilesiklere (UOB) kars1 algilama 6zellikleri QCM metoduyla incelenmistir. Bu
amagla gaz karisimlari olusturmayi Saglayan bir gaz Ol¢lim sistemi tasarlanmustir.
Uygun ¢oziicii icerisinde ¢ozeltileri hazirlanan kaliksaren tiirevlerinin drop casting
kaplama metoduyla QCM sisteminin quartz elektrotlari tizerinde ince filmleri
olusturulmustur. Boylece elde edilen kaliks[4]aren kapli QCM sensorlerinin ortam
kosullar1 altinda se¢ilmis bazi UOB’ler i¢in algilama 6zellikleri incelenmistir.

Elde edilen algilama sonuglarina gore;

1) Kaliks[4]aren tiirevleri ile kapli QCM sensorlerinin frekans cevaplari, baslangi¢
maddesi K1 bilesigi ile kapli QCM sensoriiniin DCM’ye karst QCM frekans cevabi
referans alinarak fonksiyonel gruplarin algilama tizerine etkileri incelendiginde;

» Benzoil gruplarina sahip K7 tiirevi ile kaplt QCM sensorii en yiiksek algilamay1
saglarken, K1 bilesiginin dealkilasyonu sonucunda elde edilen K2 bilesigi ile
kapli QCM sensoriiniin ise en diisiik algilama degerine sahip oldugu
goriilmistir. Bu da baslangic Dbilesigi K1’in p-ter-biitil  gruplarinin
uzaklastiritlmasinin algilamayi olumsuz yonde etkiledigini gostermistir.

» Baslangic bilesigi K1’e baglanan fonksiyonel gruplarin DCM buhari algilama
kabiliyeti iizerine olumlu etkileri, sirasiyla benzoil > p-nitrobenzil > 1-
bromopropil gruplarmin bagli oldugu kaliks[4]aren tiirevleri seklinde olmustur.
Ayrica aromatik yapidaki fonksiyonel gruplarin, aromatik olmayan fonksiyonel
gruplara gére DCM buharlarii algilamada nispeten daha etkili oldugu
goriilmistiir. Aromatik yapidaki benzoil gruplar1 yerine aromatik p-nitrobenzil
gruplarinin baglanmasinin ise DCM buhar1 algilama Kkabiliyeti tizerine olumsuz

etki yaptig1 anlasilmigtir.

2) Diklorometan buharina karsi maksimum algi gosteren K7 tirevi kapli QCM
sensoriiniin farkli derisimlerdeki (5, 100, 500, 1000, 2000, 3000, 4000 ve 5000 ppm)
aseton, benzen, etil asetat, diklorometan, karbon tetrakloriir, kloroform, ksilen, metanol,

n-hekzan ve toluen gibi UOB’lere kars1 algilama 6zellikleri incelendiginde;
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» K7 tirevi ile kapli QCM sensorii, en fazla “kloroforma” karsi algilama
gosterirken en az algilamayi ise “metanole” karsi gostermistir.

»  Ayrica UOB tiiriine gore K7 tiirevi ile kapli QCM sensoriiniin frekans cevaplari
degerlendirildiginde; genel olarak algilamanin klor iceren UOB’lere (kloroform,
karbon tetrakloriir, diklorometan) karsi nispeten daha fazla oldugu goriilmiistiir.
Ayrica algilamanin sirasiyla aromatik yapiya sahip UOB’lerden diiz zincirli
UOB’lere kars1 azaldigi ve oksijen iceren UOB’lerde ise minimum degere
ulastig1 sonucuna varilmistir. Ozellikle metanol gibi polar 6zellikteki buharlarmn
su ile H-baglar1 yapmasinin algilanabilecek buhar miktarin1 olumsuz etkiledigi

distnilmistir.

3) Artan UOB derisimine bagl olarak K7 tiirevi ile kapli QCM sensoriiniin frekans
cevaplari sonucunda elde edilen regresyon katsayilar1 degerlendirildiginde ise;

» Regrasyon katsayist degerleri sirasiyla kloroform > karbon tetrakloriir >
diklorometan > etil asetat > n-hekzan > benzen > aseton > ksilen > toluen >
metanol seklinde elde edilmistir. Buna gore; K7 tiirevi ile kapli QCM
sensOriiniin artan UOB’lere kars1 frekans degisiminden elde edilen en yiiksek
regrasyon Katsayisi degeri kloroform buharlari i¢in olmustur. Boylece olgiim
sirasinda K7 tiirevi ile kapli QCM sensoriine ait frekans degisiminin artan
kloroform derisimi ile bu derecede dogrusalliga sahip olmasi, bu sensoriin sulu
ortamlardaki kloroform buharlarinin algilanmasinda genis 6l¢iim araligina sahip
oldugunu gostermistir. Bunun aksine dl¢lim sirasinda bilesik K7 tiirevi ile kaph
QCM sensoriine ait frekansin artan metanol derisimine bagl olarak ayni oranda
artiy gdsterememesi, bu sensoriin sulu ortamlardaki metanol tespitinde dar bir

6l¢tim araligina sahip oldugunu ortaya ¢ikarmistir.

4) Sulu ortamlardaki karbon tetrakloriir buharlarimin algilanmasinda farkli
derisimlerdeki K7 tirevi ile kapli QCM sensoriiniin frekans cevaplari
degerlendirildiginde ise;
> Frekans degisimi ile elektrot iizerindeki kiitle degisimi arasindaki iliski, sistem
parametreleri goz Oniine alinarak Sauerbrey denklemi ile hesaplanmis ve kiitle

degisiminin ng boyutunda oldugu belirlenmistir.
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» Artan K7 derisimine bagl olarak sensor iizerinde adsorplanan karbon tetrakloriir
miktarlart i¢in 1-3 mM derisim araliginda diizenli frekans artis1 gézlenirken 3-5
mM araliginda ise azalma gozlenmistir.

» Maksimum algilama degerlerine 3 mM’lik K7 tiirevi ile kapli QCM sensoriiniin
kullanildig1 6lgiimlerde ulasilirken, minimum degerler 5 mM’lik K7 tiirevi ile
kapli QCM sensoriiniin kullanildig: 6lgtimde elde edilmistir.

» Artan UOB derisimlerinde frekans diisiisiiniin algilayic1 tabaka tizerinde
UOB’lerin y1gilma gostermesiyle algilanacak UOB kapasitesinin azalmasindan

kaynaklandig1 diistinilmustiir.

Sonu¢ olarak hem kaliksaren tiirevlerinin bosluklu yapisinin ve fonksiyonel

gruplarinin hem de UOB’lerin yapilarinin algilamada 6nemli rol oynadig: ortaya ¢ikti.

5.2. Oneriler

» Yiizey kaplama teknikleri gelistirilerek kaliks[4]aren molekiillerinin kuartz
kristal yiizeyine homojen dagilmasi saglanabilir. Ornegin termal buharlastirma
yontemi ile olusturulacak homojen bir yiizey veya Langmuir Blodgett metoduyla
elde edilecek ince bir filmin kullanildigi sensérde elde edilen cevaplarin
giiclenmesi muhtemeldir.

» Tez calismasinda elde edilen veriler, kaliks[4]aren tiirevlerinin sulu ortamlardaki
UOB’lerin  tespitinde QCM yiizeyi 1ic¢cin kaplama malzemesi olarak
kullanilabielcegini gostermistir. Bu sebeple tez calismasinda kullanilan deney
diizenegi gelistirilerek mikroelektrige uygun bir elektronik burun yapisi

olusturulabilir.
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