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OZET

KALIKS[4]JAREN LANGMUIR-BLODGETT INCE FILMLERIN ORGANIK
BUHAR SENSOR KARAKTERISTIiGi VE DiFUZYON ETKILESIiM DINAMIiGi
DOKTORA TEZi
CANSU OZKAYA
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FiZiK ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. RIFAT CAPAN)
BALIKESIR, HAZIRAN - 2021

Picoline amid bazli kaliks[4]aren molekiilleri, Langmuir-Blodgett (LB) ince film kaplama
teknigi kullanilarak altin yiizey {izerine aktif tabakalar seklinde ilk kez transfer edilmistir.
Aktif tabaka olusumlarini takip etmek i¢in UV-goriiniir ve ylizey plazmon rezonans (SPR)
teknikleri kullanilmistir. Uretilen aktif LB tabakalarm, ucucu organik bilesikleri (VOCs)
algilama ozellikleri aseton, benzen, kloroform, etil asetat ve metanol buharlari kullanilarak
incelenmistir. SPR sonuglari, aktif LB tabakalarin VOCs algilama uygulamalari i¢in hizli
tepki ve geri doniisiim siirelerine sahip, yenilenebilir 6zdes tepki veren ve birgok Kkez
kullanima uygun sensor adayr olduklarini gdstermistir. Sensor etkilesme mekanizmasi i¢in
Fick’in erken-zaman difiizyon yasasi seg¢ilmistir. Gergek zamanli SPR ol¢limleri igin
uygulanan bu yasa difiizyon katsayilarinin hesaplanmasinda kullanilmis ve biri hizli yiizey
difiizyonu, digeri aktif LB tabakalarinin igerisine diflizyonunu gosteren iki farkli bolgede
etkilesmelerin gerceklestigini gdstermistir. Her iki difiizyon bdlgesinde VOCs buharlarinin
yiizde miktar1 arttikca difiizyon mekanizmasindaki etkilesimlerinin de arttigi ortaya
cikmistir. Sonug olarak ilk kez LB ince film ve sensor 6zellikleri incelenen picoline amid
bazli kaliks[4]aren molekiillerin, homojen, kalinligi nano boyutlarda kontrol edilebilen
diizenli aktif tabakalar halinde altin alttaglara yerlestirilebilecegi, aseton, benzen,
kloroform, etil asetat ve metanol gibi organik buharlara karsi difiizyon etkilesimi yoluyla
hassas bir sensor maddesi olarak kullanilabilecegi bu tez ¢aligsmasi ile belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Kaliksaren, VOCs algilama, yiizey plazmon rezonans,
Langmuir-Blodgett ince film, difiizyon

Bilim Kod / Kodlar1 : 20215, 20222, 20223 Sayfa Sayisi: 176



ABSTRACT

ORGANIC VAPOR SENSOR CHARACTERISTICS AND DIFFUSION
INTERACTION DYNAMICS OF CALIX[4]JARENE LANGMUIR-BLODGETT
THIN FILMS
PH.D THESIS
CANSU OZKAYA
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS
(SUPERVISOR: PROF. DR. RIFAT CAPAN)
BALIKESIR, JUNE - 2021

Picoline amide-based calix[4]arene molecules were transferred for the first time as active
layers on the gold surface using the Langmuir-Blodgett (LB) thin film coating technique.
UV-visible and surface plasmon resonance (SPR) techniques have been used to examine
active layer formations. Volatile organic compounds (VOCs) detection properties of the
produced active LB layers were investigated using acetone, benzene, chloroform, ethyl
acetate and methanol vapors. The SPR results showed that the active LB layers are sensor
candidates for VOCs detection applications with fast response and recovery times,
renewable identical response, and suitable for multiple use. Fick's early-time diffusion law
was chosen for the sensor interaction mechanism. This law applied for real-time SPR
measurements was used in the calculation of diffusion coefficients and showed that
interactions took place in two different regions, the first one showing rapid surface
diffusion and the other showing diffusion into active LB layers. It was revealed that as the
percentage of VOCs vapors increased in both diffusion regions, their interactions in the
diffusion mechanism also increased. As a result, for the first time, LB thin film and sensor
properties were investigated, picoline amide-based calix[4]arene molecules can be placed
on gold substrates as homogeneous, nano-sized regular active layers, against organic
vapors such as acetone, benzene, chloroform, ethyl acetate and methanol. It was
determined by this thesis that it can be used as a sensitive sensor material through diffusion
interaction.

KEYWORDS: Calixarene, VOCs sensing, surface plasmon resonance, Langmuir-Blodgett
thin film, diffusion.
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1. GIRIS

1.1 Supramolekiil Nedir?

Glinlimiizde ila¢ sanayi, sensor teknolojisi, nanobilim uygulamalar1 ve nanomolekiiler
cihazlar gibi farkli disiplinlerde kullanilma potansiyeli olan supramolekiiller, fizik, kimya,
biyoloji gibi temel bilimlerde, miihendislik, tip, malzeme ve savunma sanayi gibi
uygulamali bilimlerde ¢alisan bilim insanlarina ve sanayi sektoriine biiyiik bir firsat
tanimaktadir. Supramolekiiler kimyanin 6nemi, 1987°de Nobel 6diillii Donald J. Cram,
Jean-Marie Lehn ve Charles J. Petersen’in arastirma calismalar1 tarafindan ortaya
cikartlmistir [1]. Supramolekiiler kimya, “molekiiliin 6tesindeki kimya” [2], “kovalent bag
icermeyen yapilar” ve “molekiiler arasi bagin tasarlanmis kimyasi” seklinde
tanimlanmaktadir [3]. Bu kavram Lehn tarafindan [4] “kovalent olmayan bagin kimyas1”
olarak betimlenmis ve [S] molekiiler kimyada kovalent baglarla baglanmis atomlardan
daha sofistike molekiiller olusturmak i¢in ¢ok ¢esitli ve giiclii prosediirler gelistirmistir [2].
Supramolekiiler kimya, molekiiller aras1 kuvvetler (Van der Waals etkilesimi, elektrostatik
etkilesim, hidrojen bagi, hidrofobik kuvvetler, n-n etkilesimleri, dipol-dipol etkilesimleri
gibi kovalent olmayan etkilesimler) [6, 7] tarafindan bir arada tutulan iki veya daha fazla
kimyasal grubun birlesmesiyle daha kompleks yapilarda organize olmus molekiiller ile
ilgilenen, klasik molekiillerin Gtesinde bir kimyadir [8, 9]. Kompleks bir sekilde
tasarlanmig bir supramolekiil, her birinin farkli bir islevi yerine getirmesi amaclanan bir¢ok
alt birim igermektedir [10-12]. Bu genis ve kompleks molekiillerin farkli alt gruplar igmesi,
bu tiir molekiilleri farkli uygulama alanlarinda kullanma potansiyeli dogurmaktadir.
Ornegin; secici “konak-konuk (host-guest)” komplekslerinin gelistirilmesi [13] 6zellikle,
bir konak alt grup iceren molekiiliin belirli bir konugu segerek taniyabilmesi 6énemli bir
kesif olarak degerlendirilmistir. Konak-konuk etkilesmeleri yardimiyla molekiiler tanima
fikri, Emil Fischer tarafindan 1894 yilinda 6ne siiriilmiis ve anahtar-kilit prensibi ilk
kilometre taglarindan biri olarak kabul edilmistir [14]. Charles Pedersen’in, 1967°de
molekiiler tanima yetenegine sahip ilk yapay konak molekiilii olan ta¢ eteri kesfetmesinin
ardindan [15], Donald Cram bu fikri farkli molekiiler sistemlere gelistirerek yeni bir kimya
alan1 olan konak-konuk kimyasini insa etmistir [16]. Tag eterlerin baglanma kabiliyetini
daha da gelistirmek i¢in, Cram ve grubu tarafindan halkali bilesikler (Spherands) adi
verilen, kase seklindeki molekiillerin sentezlenmesi basarilmistir [17]. Bu molekiiller,
kiiresel bir kavite etrafinda diizenlenmis ve bir konuk katyonunu icerecek sekilde

tasarlanmistir [18]. Konak-konuk kimyasi, konak ve konuk molekiilleri arasindaki segici



etkilesimleri incelemekte olup [19], konak molekiilleri genellikle kaliksaren, siklodekstrin,
ftalosiyanin vb. biiyiik bir bosluk hacmi i¢eren molekiillerden olusur. Konuklar ise tipik
olarak tamamlayic1 bir sekle sahip olmanin yaninda konak molekiilii ile etkilesimde
bulunmaya egilimli olmalidir [11]. Boylece her iki molekiil etkileserek, aralarinda

molekiiler tanima veya molekiiler segicilik gergeklesir [20].

1.2 Kaliksarenler

Tag eterler [21] ve dogal bir glikoz oligomeri olan siklodekstrinlerden [22] sonra halkali
yapida bir fenol-formaldehit oligomeri olan kaliksarenler tigiincii nesil supramolekiillerdir
[23].

Kaliksaren ismi Gutsche tarafindan verilmis olup [24], kaliks (calix) krateri ad1 verilen bir
tiir ¢anak, ta¢ veya vazoya benzetilmistir [25]. “Kaliks” sekli betimlerken “aren (arene)”
ise aril gruplarini temsil etmektedir. Kaliksareni, siklik tetramer olarak belirtmek igin
kaliks ve aren arasina bir parantez [n] yerlestirilir. Parantezdeki “n” ifadesi ise molekiil

kapsamindaki fenol birimlerin sayisini yani makrosikligin biiytikliigiinii gdsterir [26].

Kaliks[n]aren ailesinin {iyesi olan kaliks[4]arenler alkalin kosullar altinda halkali
yogunlagsma yoluyla formaldehit ve para-siibstitiieli fenollerden hazirlanirlar [27].
Benzersiz tag yapilar1 nedeniyle iyonlarin ve molekiillerin etkili ve segici reseptorleri
olarak yaygin bir sekilde kullanilirlar [28]. Bosluklu yapilarinin yani sira alt (lower rim) ve
ist (upper rim) siibstitiieleri sayesinde hedeflenen konuk molekiillerini segici olarak
taniyabilmesi ig¢in sekil ve boyutlar1 kontrol edilebilen [29] kaliks[n]aren maddeleri,
baglanan hidrofilik ve hidrofobik gruplar sayesinde, su yiizeyinde rahatca organize
edilebilir ve ince film tabakalari halinde kat1 yiizeylere aktarilabilir [30]. Bu ince filmler,
kaliks[n]arenlerin bosluklu yapis1 nedeniyle, konak-konuk etkilesmeleri i¢in uygun olup

cesitli organik bilesiklerin tespit edilmesinde yaygin bir sekilde kullanilmistir [31, 32].

1.3 Ugucu Organik Bilesikler (VOCs)

Insanlarin enerjiye olan taleplerinin, endiistrideki gereksinimlerin ve ara¢ sayilarindaki
hizli artisin, ¢evreye Ozellikle hava kirliligine olumsuz bir¢ok yansimasi olmustur.
Kontrolsiiz bir sekilde havaya salinan CO2, CO, SOy, NOx, HCI, NH3 gibi birgok gazin,
ozon tabakasinin incelmesi, asit yagmuru ve kiiresel 1sinma vb. ¢evre sorunlarina neden

olmasi sonucunda diinyamizin ekolojik dengesini bozarak, canlilarda bir¢cok hastaliga



neden olmustur. Cevre kirliliginde etkin rol oynayan ugucu organik bilesiklerin (VOCs)
kokenleri antropojenik veya dogal kaynaklardir. Benzenler, alkoller, eterler, ketonlar ve
benzerlerini i¢eren VOCs, yiiksek buhar basmcina (20 ‘C’de 10 Pa) sahip olup, zararh
ve/veya zehirli yapilar1 nedeniyle hava kirliliginde etken faktdrlerden birisidir. Giinliik
yasamimizda canlilarin VOCs’a maruz kalmasi, 6zellikle insan ve hayvanlarda merkezi
sinir sisteminin ¢aligmasinda yavaslama, cilt ve gozlerde tahris, kusma vb. c¢esitli saglik
sorunlarina neden oldugu bilinmektedir [33]. Ayrica uzun siireli maruz kalinmasi
durumunda mutasyon ve kanser riskini de artirmaktadir [34]. Bu tez kapsaminda se¢ilmis

olan VOCs’a ait bilgiler asagida kisaca tanimlanmustir.

1.3.1 Aseton

Aseton (C3HeO), renksiz, yanici, olduk¢a ugucu ve reaktif bir bilesiktir. Kimya
endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Oda sicakliginda buharlagmasi kolay olup,
insanlarda bas agrisina, yorgunluga, gozlerde ve bogazda tahrise, bulantiya ve sinir
sisteminin zarar gormesine neden olabilir. Diyabetik hastalar icin, insiilin yoklugu
nedeniyle yag, glikoz yerine seliiloz i¢in enerji olarak kullanilir. Bu nedenle ketoasidoz,
metabolik aktivite sirasinda ketonlarin birikmesine bagli olarak ortaya ¢ikar ve bu da

nefeste aseton kokusuna sebep olur [35, 36].

1.3.2 Kloroform

Kloroform (CHCIz), renksiz, tatli kokulu, yogun bir sivi olup, yanici, tahris edici ve
tehlikeli bir kimyasaldir. Kloroform buhart merkezi sinir sistemini baskilar, yagam ve
saglik icin tehlikelidir. Kisa bir siire i¢in yaklasik 1000 ppm solumak bas donmesine,
halsizlige ve bas agrisina neden olabilir. Kloroforma siirekli maruz kalma, karacigere ve
bobreklere zarar verebilir, cilt ile temasi tahris ve yaralara neden olabilir. Belirli bir dozun
lizerinde Oliime dahi sebep olabilir. Belirtilen nedenlerden &tiirii, kloroform buharinin
kullanildig1 mekanlarda, dogru ve diisiik ppm mertebesinde dedekte edilebilmesi 6nem arz

etmektedir.

1.3.3 Etil Asetat

Etil asetat (C4HgO>), boyalar veya tibbi ara iiriinler i¢in en yaygin kullanilan ¢oziiciilerden
biridir. Etil asetatin genellikle daha az zarar verdigi diisiiniilse de, insan saglig1 i¢in zararl
oldugu goz ardi edilmemelidir. Etil asetat gozlerde, burun ve bogazda tahrige neden olur;

asir1 solunursa halsizlik, uyusukluk, biling kaybi yaratir. 400 ppm etil asetatin solunmasi,



akut tiirii hastaliklara neden olabilir. Yiiksek konsantrasyonlarda etil asetat solunmasi,
kanda 16kosit yiiksekligi gibi etkilerin yaninda bobreklere ve karacigere zarar verebilir

[37].

1.3.4. Benzen

Karakteristik bir kokuya sahip renksiz bir sivi olan benzen (CeHs), petrol rafineri de dahil
olmak {izere bir¢ok petrokimyasal islemin bir yan iiriiniidiir. Benzen buhari, otomotiv
emisyonlari, i¢ mekan boyalari, endiistriyel baca gazlar1 ve gilinlilk yasamda siklikla
karsilagilan ve insan sagligi i¢in potansiyel bir tehlike arz eden organik atiklarin yanmasi
ile iliskili cesitli alanlarda bulunan bir atmosferik kirleticidir. Olduk¢a yanict ve toksik
ayn1 zamanda bir kanserojendir. ABD Cevre Koruma Dairesi ve Avrupa Komisyonu
tarafindan insan kanserojeni olarak tamimlanmustir. Diinya Saghk Orgiitii'niin (WHO)
diizenlemeleri gdz dniine alindiginda, benzen, 5 ppb (16.25ug m™®) atmosferde izin verilen
maksimum maruz kalma smirina sahip bir kanserojendir. Bu nedenle diisiik
konsantrasyonlarda benzen buhari tespiti, saglik ve cevre koruma ic¢in hayati 6neme
sahiptir. Motorlu tasitlarin egzoz dumanlarinda bulundugu i¢in kentsel alanlarda 6nemli bir
tehlikedir. Diisiik konsantrasyonlarda benzen buharina uzun siireli maruz kalma, aplastik

anemi ve pansitopeni ve akut lenfositik l16semi gibi ciddi hemotoksik etkilere yol agar [38].

1.3.5 Metanol

Metanol (CH3OH), farkli amaglar i¢in yaygin olarak kullanilan bir organik ¢oziiciidiir.
Yakit, antifriz ve laboratuvar ¢oziiciisii olarak kullanilir. Metanol dogada oldukc¢a toksik
oldugundan, buharimi ¢ok diisiik konsantrasyonlarda tespit etmek cok Onemlidir. Gaz
sensOrii uygulamalari icin VOCs arasinda metanol, etanol ve aseton ile karsilastirildiginda
daha az calisilmis bir organik bilesiktir [39]. Bu nedenle, havada metanol buharin tespit
edebilen giivenilir sensorlerin gelistirilmesine daha fazla ihtiya¢ duyulmaktadir. Oldukca
yanici, zararli hatta 6liimciildiir. Solundugunda veya cilt ile temasinda genellikle insan
saglig1 i¢in tehlikelidir. Metanol sizintisinin tespiti i¢in, 6zellikle oda sicakliginda yiiksek

hassasiyetle calisan, sensdrlere ihtiyag vardir.

Diisiik kaynama ve hizli buharlagsma 6zelliklerine sahip VOCs’un ¢evreye verdigi zarari en
aza indirmek ve hava kalitesini arttirmak i¢in, bunlarin izlenmesi ve kontrol altina
alinabilmesi 6nemli arastirma konularindan birisi olmustur. Ortamdaki kirletici seviyesinin

dogru bir sekilde tespit edilebilmesi icin gaz kromatografisi, optik spektroskopi, kiitle



spektroskopisi ve gaz sensOr Olglim sistemleri gibi bir¢ok yontem gelistirilerek
kullanilmaktadir. Bu tekniklerde temel hedef, hizli sonug alabilen, yiiksek tepki miktarina
sahip, geri dontsiimli ve ¢ok kullanimli, kendini yenileyebilen, uzun O6miirlii, yiiksek
hassasiyete ve segicilige sahip sensér malzemelerinin kullanilarak, dogru ve giivenilir

sonuglarin elde edilmesidir.

1.4 Tezin Kapsam ve Amaci

Dogru ve giivenilir sensorlerin iiretilmesi i¢in molekiiler diizeydeki etkilesmelere uygun
maddeleri dizayn etme ve sentezleme, onlarin sensor Ozelliklerini test etme, giinliik
yagsamda kullanilir hale getirme ve ticari olarak pazarlama asamalar1 dikkate alindiginda bu
konu uzun ve genis kapsamli arastirmalar1 icermektedir. Bu doktora tez kapsaminda,
VOCs (aseton, kloroform, etil asetat, metanol ve benzen) buharlarina karsi, molekiiler
diizeydeki etkilesmelere cevap verecek sekilde tasarlanan 6 adet kaliks[4]aren maddesinin
ilk kez Langmuir-Blodgett (LB) film karakterizasyonu, sensor 6zelliklerinin incelenmesi
ve difiizyon mekanizmasinin aydinlatilmasi amacglanmistir. Bu maddeler sirasi ile su
sekildedir: 5,11,17,23-Tetra-(tert-butyl)-25,27-di-(3-aminomethyl pyridine acetamide)-
26,28-dihydroxy  calix[4]arene  (DPC4), 5,11,17,23-Tetra-(tert-butyl)-25,27-di-(2-
aminomethyl pyridine acetamide)-26,28-dihydroxy calix[4]arene (C4P2T), 5,11,17,23-
Tetra-(tert-butyl)-25,27-di-(4-aminomethyl pyridine acetamide)-26,28-dihydroxy
calix[4]arene (C4PAT), 5,11,17,23-Tetra-(tert-butyl)-25,27-di-(furane methyl acetamide)-
26,28-dihydroxy calix[4]arene (C4F2T), 25,27-di-(4-aminomethyl pyridine acetamide)-
26,28-dihydroxy calix[4]arene (C4P4) ve 25,27-di-(2-aminomethyl pyridine acetamide)-
26,28-dihydroxy calix[4]arene (C4P2). Kaliksaren maddeleri diisiikk konsantrasyona sahip
organik buharlar1 algilamada olduk¢a basarili olmalarinin yaninda gozenekli yapilari
sayesinde difiizyon etkilesme mekanizmasina da izin verirler. Bu nedenlerle VOCs tespiti
i¢cin bu 6 madde se¢ilmis ve LB ince film iiretim teknigi kullanilarak farkl alttaglar {izerine
hassas sensor tabakalar1 seklinde iiretilmistir. Uretim asamasi ultraviyole (UV)-goriiniir
spektroskopisi ve ylizey plazmon rezonans (SPR) teknikleri ile kontrol edilmistir. LB
hassas tabakalarin sensor ozellikleri SPR yontemiyle test edilmistir. Molekiiler diizeydeki
etkilesmeleri ve diflizyon mekanizmasi Fick’in erken-zaman difiizyon yasasit yardimiyla

aydinlatilmistir.



Sonu¢ olarak bu tez c¢alismasinin temel hedefi, bu maddelerin sensor o&zelliklerinin
aydinlatilarak, sensor teknolojisine kazandirmak ve sensdr mekanizmasinin incelenerek

cevre kirliligi ve sensor etkilesmeleri konusundaki literatiire katkida bulunmaktir.



2. LANGMUIR-BLODGETT (LB) FILMLERI

LB ince film kaplama teknigi giinlimiizde supramolekiilerin su yiizeyinde diizenli bir
tabaka olusturmasi ve onlarin kat1 yiizeylere aktarilmasi i¢in bilinen en eski yontemlerden
birisidir. Bu teknikte ince filmlerin molekiiler dizaynlart ve kalinliklar1 nanometre
mertebesinde rahat¢a kontrol edilebilmektedir [40]. Bu yontemde, ¢6zelti halinde
hazirlanmis olan karistm mikrolitre siringa yardimiyla su  yiizeyine yayilir. Oda
sicakliginda ¢oziiciiniin kolayca buharlagsmasi sonrasi, molekiiliin sahip oldugu hidrofilik
ve hidrofobik gruplar yardimiyla, molekiil hava-su ara yilizeyinde tutunur. Hareketli bariyer
sistemi sayesinde bu molekiiller bir araya toplanarak, diizenli bir mimari yap1 olusturulur.
Yiizen bu diizenli tek tabaka, bir platforma tutturulmus yukar1 asagir hareket eden kati
yiizey lizerine aktarilir. Bu islemin tekrarlanmasi sonucu ¢ok tabakali LB ince filmler

tiretilir. Bu bolimde LB film teknigi detayl bir sekilde verilmistir.

2.1 Langmuir-Blodgett (LB) ince Film Kaplama Teknigi

1934 yilinda Irving Langmuir ve Katherine Blodgett’in su yiizeyinde yiizen organik tek
tabakay1 cam bir plakaya aktarmalari [41] sonucunda gelistirilen bu teknik hala yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. 21. yiizy1l teknolojisi olarak bilinen nanoteknoloji alanindaki
calismalarin nano cihazlar iiretme ve giinlilk hayatimizda kullanilabilir olmasi i¢in sarf
edilen gayretleri her gecen giin artmaktadir. Nano boyutlardaki yapilarin anlagilmasi, daha
hassas ve giivenilir cihazlar gelistirilmesinde oldukc¢a onemlidir. Nano boyutlarda nano
yapilar hazirlama kabiliyetine sahip olan LB ince film teknigi, glinlimiizde popiilaritesini
devam ettirmektedir. Bu ince filmlere duyulan ilginin artmasinin nedeni, LB tekniginin,
molekiilleri istenen oryantasyonda diizenleme, kalinligi nano boyutlarda ayarlayabilme,
simetrik ya da asimetrik yapilar olusturabilme ve tek ya da cok katl iiretim yapabilme
kabiliyetlerine sahip olmasidir. LB filmlerinin ilgi ¢eken diger 6nemli 6zelliginden birisi

de maliyetinin diisiik ve liretim agsamasinin kolay olmasidir.

Ik LB film deneyleri mutfakta baglamis olmasina ragmen, giiniimiizde iiretilen gelismis
LB film tekneleri ile simetrik veya asimetrik mimariye sahip (X-, Y-, Z- tipi veya AL-tipi)
organik, organik-organik, organik-inorganik veya metal iceren organik yapilarin tiretimi

miimkiindiir. Sekil 2.1°de LB ince film teknesinin gosterimi mevcuttur.



Sekil 2.1: LB ince film teknesi.

Bu kadar farkli yapida tiretimi miimkiin olan LB filmler fizik, kimya, biyoloji, malzeme
bilimi, elektronik aygitlar, sensor teknolojileri gibi birgcok uygulama alaninda
kullanilmaktadir. Sekil 2.2 ¢ift vagonlu LB film teknesinin {i¢ boyutlu sematik gosterimini

temsil etmektedir.
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Sekil 2.2: Cift vagonlu LB film teknesinin ii¢ boyutlu sematik gosterimi.

LB teknesinin temel parcalari, su havuzu olusturacak sekilde dizayn edilmis teflon ve onu
destekleyici metal bir platformdan olusmaktadir. LB film {iretim teknesinin her iki ucunda
su yiizeyinde hareket edebilen teflon kapli bariyerler mevcuttur. Bunlardan birisi

sabitlenerek madde miktar1 kullanimimi azaltmak ve ekonomik galismayi tesvik etmek



mimkiindiir. Yiizey basincin1 6l¢gmek icin Wilhelmy plaka prensibine gore ¢alisan basing
sensOril kullanilir. LB film teknesi tek bolmeli kullanilacaksa 1 adet basing sensori, iki
bolmeli kullanilacaksa 2 basing sensorii gereklidir. Wilhelmy plaka yonteminde, hava-su

ara yiizeyindeki basing degerini 6lgmek icin yiizey gerilimi (y) formiiliinden faydalanilir
(Denklem 2.1).

T=Yy—Y (2.1)

yw: saf suyun yiizey gerilimidir. Denklem 2.1 uygulanarak ve bir elektronik mikro terazinin
kolundan desteklenen bir kromotografi kagidi kullanilarak ylizey basing degerleri
bilgisayar iizerinden kontrol edilir. Uygulanan kuvvet, yiizey gerilimi ile dogru orantilidir.
Saf suyun yiizey geriliminin sifir seviye gostergesi referans olarak alinir. y-ekseni boyunca
hareket edebilen alttas tutucusu bilgisayar kontrollii olup, hareketli motor yardimiyla

istenilen hizda alttagin pozisyonu belirlenir.

2.2 LB Ince Film Maddeleri

Su ylizeyinde Langmuir tek tabakasi olusturmak i¢in, incelenecek organik maddenin su
icerisinde ¢Oziinmemesi, oda sicakliginda uguculugu yiiksek bir ¢oziicii i¢erisinde homojen
bir sekilde ¢oziinmesi 6n sarttir. LB film maddeleri kafa “suyu seven polar gruplar” ve
kuyruk “suyu sevmeyen apolar” molekiil gruplari olmak iizere iki temel gruptan olusur.
Kafa kismi, tipik olarak giiglii bir dipol momente sahip olup, -OH, -COOH, -NH: gibi
genellikle hidrojen baglayabilen hidrofilik (suyu seven) bir molekiil grubu igerir. Diger
yandan kuyruk kismi -CHz, -CHs gibi hidrofobik (suyu sevmeyen) gruplardan olusur.
Bunlar, tipik olarak uzun bir alifatik zincir gruplar: olarak bilinir. Hidrofilik ve hidrofobik

gruplar iceren bu molekiiller amfifilik molekiil olarak isimlendirilirler.

2.3 Tek Tabakanin Langmuir Ozellikleri

Amfifilik yapiya sahip olan LB film maddesi ugucu bir organik ¢oziicii (kloroform, heksan,
toluen vb.) icerisinde bir ultrasonik karigtirict yardimiyla homojen bir dagilim gdsterecek
sekilde ¢oziinilir. Hazirlanan bu ¢6zelti belli bir hacimde, mikrolitre siringa yardimiyla LB
film teknesinde temizligi kontrol edilmis su yiizeyine ¢ok yavas bir sekilde damlaciklar
halinde yayilir. Damlaciklarin hizli bir sekilde yiizeye yayilmasinin ardindan 15-20 dakika
¢oziiciiniin buharlagsmasi i¢in zaman verilir. Daha sonra molekiiller, su ylizeyinde birbiri ile

etkilegsmeleri diisiik olacak sekilde, rastgele bir dagilimla yayilirlar.  Aralarindaki



etkilesmelerin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle basing degerinin 6l¢iimiinde kullanilan ve suya
belli bir miktar daldirilmis olan kromotografi kagidina herhangi bir ylizey basinci
uygulayamazlar. Bu sebeple su yiizeyindeki molekiiliin bu durumu gaz fazi olarak
adlandirilir. Devaminda su yiizeyi lizerinde yiizen molekiillerin davranislarinin incelenmesi
icin, teknedeki bariyerler yavas yavas kapatilarak yilizey alani azaltilir. Alanin azalmasiyla
molekiiller birbirine yaklasarak, etkilesmeye baglarlar. Bu etkilesmeler yiizey basing
sensOrii yardimiyla Olgiilerek, yiizey basincinin (), ylizey alanina (A) degisimi Ol¢limii
elde edilir. LB film tekniginde elde edilen n-A grafigi, izoterm grafigi olarak adlandirilir
ve hava-su ara ylizeyindeki tek tabakanin karakteristik davranigini gosterir. Sekil 2.3’de
ideal bir izoterm grafigi olarak verilebilecek n-A grafigi mevcuttur. Molekiil basina diisen
alan (ap) parametresi, yiizey alan degisiminin minimum oldugu ve yiizey basincinin hizla
artigt (katt faz) durumdaki kati faz egrisinden yiizey alanina ¢izilen dikmenin
(extrapolation metodu) oldugu degeri, diger bir ifade ile tek tabakaya ait izotermin sifir

basing degerine izdlisiimil ile belirlenir [42].
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Sekil 2.3: Ideal izoterm grafigi.

Molekiil basina diisen alan (am) su sekilde tanimlanmaktadir [43].

AM,,
M= Ny V

(2.2)
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Burada, A: bariyer tarafindan sikistirilan alan, Mw: kaliks[4]aren’e ait molekiil agirligi, c:

cozelti konsantrasyonu, V: su yiizeyine serpilen ¢ozelti hacmi ve Na: Avogadro sayisidir.

Sekil 2.3 kisaca su sekilde agiklanabilir. Molekiil basina diisen alan yeterince biiyiik ise,
molekiiller arasi etkilesmeler ¢ok kiiciik oldugu i¢in, su yiizeyindeki tek tabakanin
kromotografi kagidi iizerine uyguladigi basing oldukga diistiktiir (Sekil 2.4 (a) gaz fazi). Su
yiizeyindeki tek tabaka bariyer yardimiyla sikistirilmaya devam ederse, A degeri azalirken
© degeri yavas yavas artmaya baslar (Sekil 2.4 (b) s1v1 faz). Hava-su ara yiizeyindeki tek
tabakanin sikistirilmasi siireci devam ederken ince film iiretimi i¢in ideal olan diizenli bir
molekiiler mimari olusur. Molekiiller arasi etkilesmeler en yiiksek diizeyde gergeklesir ve
yiizey alanindaki degisim neredeyse sabit kalirken ylizey basinci hizla artar. LB ince film
iiretimi bu basing araligindaki degerlerde gerceklestirilir (Sekil 2.4 (c) kat1 faz). Eger
bariyer sikistirma islemine devam ederse hava-su ara yiizeyindeki tek tabakanin diizenli
yapist bozularak bazi molekiiller iist {liste ¢ikabilir, bazi molekiiller de batma egilimi
gosterebilir. Bu durumda ylizey basincinda hizli bir diisme goézlenir ve diizenli tek
tabakanin dagilmasi (collapse) gerceklesir (Sekil 2.4 (d)). m-A izoterm grafigi su
yiizeyindeki tek tabakanin davraniglarinin anlasilmasinin yaninda, ince film {iretim

esnasinda sabitlenecek olan ylizey basincinin tespitinde de kullanilir.
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Sekil 2.4: Faz gecisleri, a) Gaz fazi, b) Sivi faz, ¢) Kat1 faz ve d) Dagilma.

2.4 LB ince Film Uretimi

Bu tez ¢aligmasinda, LB ince film iiretim teknigi ile supramolekiiler kimyadaki konak-
konuk etkilesimleri goz oniine alinarak, kat1 alttaglar iizerine kaliks[4]aren tiirevi bosluklu
konak yapilar1 insa edilmistir. UV-goriiniir spektroskopisi kullanilarak gergeklestirilen
karakterizasyon g¢aligmalari icin segilen kati alttas kuartz cam iken, SPR spektroskopisi
aracilifiyla gerceklestirilen sensor caligmalarinda altin kapli cam ylizey alttas olarak
belirlenmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda iiretilen tiim ince filmler i¢in Y-tipi LB kaplama
teknigi kullanilmigtir. Y-tipi LB film kaplama yonteminde, kati alttag yilizeyine, hem
havadan suya yonelimi esnasinda hem de sudan havaya yoneliminde molekiil tutunmasi
saglanmaktadir. Altin kapli cam yilizey lizerine ¢ok tabakali Y-tipi LB ince film yapisi
Sekil 2.5’de verilmistir. 6 farkli LB ince film materyali (DPC4, C4P2T, C4P4T, CAF2T,
C4P4 ve C4P2) kullanilarak Y-tipi filmler tretilmistir. UV-goriintir ve SPR teknikleri, LB

film {iretim asamalarinda, film kalitesinin kontrol edilmesinde kullanilmistir. Tablo 2.1°de
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literatiirde mevcut kaliks[n]aren SPR sensor materyallerine ait kinetik 6l¢iim data analizleri

verilmisgtir.

Havadan suya yonelim Sudan havaya yonelim

WA

Y-tipi LB ince film

Sekil 2.5: Altin kapli cam yiizey iizerine ¢ok tabakal1 Y-tipi LB ince film yapisi.
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Tablo 2.1: Literatiirde mevcut kaliks[n]aren SPR sensor materyallerine ait kinetik 6l¢iim

data analizi.
Tepki Geri Al
VOCs Materyal . doniistim (a.u) Referans
suiresi (s) .
siiresi (s)
ClIiTEA 2-3.9 3.5-7.3 159.850 [44]
Kloroform Calix[8]acid 3 5 - [45]
Calix (2L) 2-3 15-20 1.130 [46]
Calix[4]arene - - 30 [47]
C11TEA 1.1-2.5 2.5-5.6 79.270 [44]
Calix[4]amine 3 8 - [48]
Calix (2L) 2-3 15-20 1.930 [46]
Azo-
calix[4]resorcinarene 2-3 j ) [49]
Benzen -
Tetranitro-
oxacalix[4]arenes - 2-3 - [50]
(1-3)
C4ASTr - - 0.214 [51]
Calix[4]arene - - 24 [47]
Tetranitro-
Aseton oxacalix[4]arenes - 2-3 - [50]
(1-3)
: 0.009-
Etil asetat DPC4 1-4 14 0.060 [52]
0.011-
Metanol DPC4 2-4 2-4 0.042 [52]
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3. KARAKTERIZASYON TEKNIiKLERI
3.1. Ultraviyole Goriiniir (UV-goriiniir) Spektroskopisi

Elektronlarin orbitaller arasi1 gecislerine karsilik gelen elektronik enerji seviyelerindeki
degisiklikler UV-goriiniir spektrometresi ile incelenir. Calisma araligi 200-800 nm’dir. Bu
teknik, cozelti s1vis1 veya 15181 gegiren bir kat1 tarafindan emilen ultraviyole veya goriiniir
radyasyon miktarinin degisiminin 6l¢iilmesi prensibine dayanir. Bu yontem, kati1 ince film
arastirmalarinda tliretim agamalarinin takip edilmesinde de yaygin olarak kullanilmaktadir.
Absorbsiyon siddetindeki degisiminin ince film kalinligina bagli olarak incelenmesi
suretiyle, ince film iiretim asamasi irdelenir. LB ince film aragtirmalarinda ise su
ylizeyinde yiizen tek tabakanin kati bir alttas ylizeyine transfer olup olmadigini ve su
yiizeyindeki tek tabakanin hangi miktarda transfer edildiginin takibinde kullanmilir. Sivi
cozeltiler i¢in kullanilan Beer-Lambert yasasi (Denklem 3.1), son yillarda kati ince filmler

icin de sikca kullanilmaktadir. Bu yasay1 kisaca agiklamak gerekirse;

Beer Yasasi: Paralel monokromatik radyasyon 1siinin yogunlugunun eksponansiyel (iistel)

olarak azaldigini belirtir ve bu degisim absorbans konsantrasyonu ile orantilidir.

Lambert Yasasi: Paralel monokromatik radyasyon isminin yogunlugunun, homojen
kalinliktaki bir ortamdan gegerken iissel olarak azaldigimi belirtir. Bu iki yasanin

kombinasyonu, Beer-Lambert Yasasini verir.

Beer-Lambert Yasasi: Isik demeti, sogurucu bir madde ¢ozeltisi igeren seffaf bir hiicreden
gectiginde 151k yogunlugunda azalma meydana gelebilir. Bu yasa sirasiyla, bir
elektromanyetik radyasyonun 1sik siddeti (intensity), sogurucu bir ortamdaki 1sinin

yolunun uzunlugu ve sogurucunun konsantrasyonu ile iliskilendirilir [53].

A= logIT0 = abc (3.2)
Burada, A: absorbans (optik yogunluk), Iy: 151810 yogunlugu, I: numune tarafindan absorbe
edildikten sonra 1s1gimn yogunlugu, a: soniimlenme katsayisi, b: numune boyunca

radyasyonun yol uzunlugu ve c: ¢6zelti konsantrasyonu seklinde tanimlanmistir. b ve a

sabit sayilardir. Bu nedenle absorbans, konsantrasyon ile dogru orantilidir.
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Bu doktora tezinde ince film liretim agsamasini takip etmek i¢in Oncelikle incelenecek
maddeyi igeren siv1 ¢dzelti icin UV-goriiniir dl¢iimleri alinmistir. Ince film c¢alismalarinda
spektroskopik yontem yardimiyla absorbansa karsi kalinlik (LB ince filmleri i¢in tabaka
sayis1) grafigi elde edilir. Beer-Lambert Yasasina gore, tabaka tabaka olusum siireci
karakterize edilir ve LB ince filmler i¢in Beer-Lambert Yasasi Denklem 3.2’de belirtildigi

sekliyle tanimlanir [54].

A= logIT0 = upd (3.2)
Burada, p: kiitle absorbans katsayisi, p: yogunluk ve d: ince film kalinligidir. Kalinlik,
tabaka sayis1 (N) ile tek molekiil tabaka kalinlik degerinin (t) ¢arpimina esittir. O halde LB
ince film i¢in Beer-Lambert Yasasi tekrar diizenlenirse, Denklem 3.3 elde edilir. ppd, L

olarak adlandirilir ve N tabaka sayisi i¢in su sekilde yeniden diizenlenebilir.

[ = Iyexp(—ppt N) (3.3)

upt degerinin sabit oldugu degerlendirildiginde LB filmler i¢in absorbsiyon siddeti tabaka

sayist ile orantilidir.

Tez kapsaminda, UV-goriiniir spektroskopisi hava-su ara yiizeyindeki kaliks[4]aren tek
tabakalarin (monolayer), kuartz cam yiizeyine ince film tabakalari halinde transfer islemi
asamasinda film olusumunun takibinde kullanilmigtir. UV-goriiniir Slgtimleri, Ocean
Optics UV 151k kaynagi (DH-2000-BAL Déteryum Tungsten 151k kaynagi) ve UV-goriiniir
bolge spektral araliginda (250-850 nm) absorbans modundaki bir spektrometre (USB4000)
kullanilarak gergeklestirilmistir. UV-goriiniir spektrometresinin  gorseli  Sekil 3.1°de

mevcuttur.
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Sekil 3.1: UV-goriiniir spektrometresi.

Ornek materyalin 15181 absorplamasini incelemek igin kullanilan absorpsiyon spektrometre
diizeneginde optik sinyal, dedektdrde elektrik sinyaline ¢evrilerek kaydedilir. Isik kaynagi,
dalga boyu secicisi ve dedektor gibi ana bilesenlere ek olarak spektrometrede 15181
toplamak, odaklamak, yansitmak ve 6rnek tlizerine belirli bir siddette gondermek amaciyla
mercekler, aynalar, giris ve ¢ikis araliklart mevcuttur. Kuartz kiivet i¢erisindeki sivi ¢ozelti
veya ince film kapl alttag gibi bir 6rnek materyal, 151k yoluna yerlestirilerek 6l¢tim alinir.
Ornek materyalin igine konulacag: kiivet veya transfer edilecegi alttasin, kullanilan dalga

boyu bolgesinde 15181 geciren maddeden yapilmis olmasi dnemlidir.

3.2 Yiizey Plazmon Rezonans (SPR) Teknigi

Yiizey plazmon dalgalarinin uyarilmasi nedeniyle kirmim aginda anormal kirinim olgusu
ilk olarak Wood tarafindan yirminci yiizyilin basinda tanimlanmistir [55]. Altmigh yillarin
sonlarinda, zayiflatilmis toplam yansima yontemi ile ylizey plazmonlarinin optik olarak
uyarilmast Kretschmann [56] ve Otto [57] tarafindan gosterilmistir. Yiizey plazmon

rezonansi (SPR) potansiyeli, ince filmlerin [58] karakterizasyonu ve metal ara yiizlerde
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[59] izleme siirecleri yetmisli yillarin sonlarinda taninmistir. O zamandan beri ylizey

plazmonlar1 yogun bir sekilde incelenmis ve baslica 6zellikleri degerlendirilmistir [60].

3.2.1 SPR Sistemine Ait Genel Bilgiler

Kuantum teorisine uygun olarak, bir plazmon, elektron yogunluk dalgasinin pargacik
adidir. Fotonlar ve fononlar, sirasiyla 151k ve ses dalgalart i¢in pargacik isimleri oldugu
gibi, bir plazmon da plazma dalgasinin pargacik adidir. Tim doniisiimler gibi, fotondan
plazmon doniigiimii siirecinde hem momentum hem de enerji korunumu saglanmalidir.
Ortamin bilesimi degistiginde plazmonlarin hizi (ve dolayisiyla momentumu) degisir.
Momentumdaki degisiklik nedeniyle, rezonansin meydana geldigi gelen 15181 acist da
degisir. SPR agis1 esas olarak, metal filmin 6zelliklerine, gelen 15181 dalga boyuna ve

metal filmin her iki tarafindaki ortamin kirilma indisine baglidir. Kirilma indisi sicakliga

duyarli oldugu i¢in, 6l¢iimleri tanimlanmis sicakliklarda yapmak nemlidir.

SPR olgusu, gelen elektromanyetik dalganin yiizey plazmonlarina (metal-dielektrik
arayliziin yakinindaki ince metal filmlerdeki serbest elektronlarin titresimleri)

baglanmasinin kaydedilmesine dayanmaktadir.

Bir p-polarize 1s1k 1511 (genellikle diisiik giiclii bir HeNe lazerinden), alt yiizeyi yiiksek
iletken metalden ince bir filmle (40 ila 50 nm araliginda) kaplanmis olan prizmaya carpar.
Alternatif olarak, metal film bir cam slayt iizerine yerlestirilebilir ve bu daha sonra indeks
eslestirme sivisi araciligiyla prizma ile optik temasa getirilir. Gelis acisi, toplam i¢ yansima
acisindan daha biiyiik ise, bu durumda 1§1n, prizmanin altindan yansir ve fotodetektor ile
kaydedilen yansiyan 1sik yogunlugu maksimuma ulagir. Bununla birlikte, metal filme
niifuz eden s6niimlii (evanescent) alanin k vektorii (veya frekansi), plazmon salinimlarinin
frekansiyla eslesirse, enerji plazmonlara aktarilir ve yansiyan 1sik yogunlugu azalir. Bu

kosullar genellikle yiizey plazmon rezonansi (SPR) olarak adlandirilir.

Metalin, gelen 1sikla uygun bir dalga boyunda rezonans yapabilen iletim bandi
elektronlarina sahip olmasi gereklidir [61]. Bu kosulu karsilayan metaller giimiis, altin,
bakir, alliminyum, sodyum ve indiyum’ dur. Glimiis oksitlenmeye meyillidir, bakir ve
aliminyumun yiizey plazmon tepkileri ¢ok genistir, sodyum oldukga reaktiftir ve indiyum
pahali bir metaldir. Altinin kimyasal kararliliginin daha fazla olmasi nedeniyle tercih

siralamasinin basinda gelmektedir. SPR ilkesinin, yansiyan 1sik siddeti yogunlugundaki
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azalmanin Olglimiine dayandigr diisiiniildiigiinde altin tabakasinin kalinligi da deney
sonuclarint dogrudan etkilemektedir. Bu sebeple altin tabakanin optimum kalinligr + 50
nm olarak almir [62]. Keskin bir diisiis elde etmek i¢in 151k kaynagr monokromatik olmali
ve p-polarize edilmelidir. p-polarize olmayan tiim 151k SPR'a katkida bulunmayacak ve
yanstyan 1518in arka plan yogunlugunu artiracaktir [62]. Metal film, gelen 151k ve sicaklik
deneylerde sabit tutuldugundan, SPR sinyali dogrudan ince filmin kirilma indisinin

degismesine baglidir.

SPR, metal yiizeyler iizerindeki ince filmlerin kalinligin1 ve kirilma indisini 6lgmek igin
kullanilan spektroskopik yontemlerden birisidir. Sekil 3.2’de SPR spektrometresinin
gorseli bulunmaktadir. LB filmlerinin kalinligi ve organik buharlar ile zayif bagh
molekiiler etkilesimleri [63, 64], SPR’nin duyarlilig1 ile incelenebilir. Yani, ince filmlerin
tabaka tabaka iiretimi, alttag iizerine tutunan molekiillerin SPR egrisindeki a¢1 kaymasi ile
iligkilendirilerek kontrol edilmektedir. Diger taraftan, ince filmin kalinlig1 sabit tutularak
organik buharlara maruz birakilir ve molekiiler etkilesimler fotodedektdrde kaydedilen

yanstyan 151k degisimleri ile iligkilendirilerek analiz edilir.
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Sekil 3.2: SPR spektrometresi.

Geleneksel olarak Kretschmann'in goriiniir rejimde sabit bir dalga boyunda lazer uyarimi
kullanilarak Toplam I¢ Yansima (TIR) konfigiirasyonunda gergeklestirilir [65]. Bir 151k
demeti, farkli kirilma indisine sahip iki emici olmayan ortam boyunca yayildiginda toplam
ic yansima meydana gelir. Kritik bir gelis agisinin (0) lizerinde, 151k demeti artik iki
ortamin ara yiiziine carptiginda kirilmaz, tam olarak yansitilir ve kaynak ortama geri
yayilir (Sekil 3.3 (a)). Isik huzmesi yansima iizerine net enerjisini muhafaza etse de,
sontimlii dalga (E) ad1 verilen bir elektrik alan yogunlugu diger ortama sizar (Sekil 3.3 (b)).
Bu dalga arayiizden uzaklastik¢a istel olarak katlanarak azalmaktadir. Arayiliz ince bir
metal film ile kaplandiginda, soniimlii alaninin p-polarize bileseni bu tabakaya niifuz eder
ve iletken metalde elektromanyetik yiizey plazmon dalgalarini indiikler. Plazmonlar,
iletken bir metaldeki elektron yogunlugu dalgalanmalarini temsil eder ve 1s1ik durumunda
fotonlarin esdegeri olarak kabul edilebilir. Bu metal katmanlar i¢in normalde altin gibi
manyetik olmayan bir metal kullanilir ve kalinligin, gelen 151k 1s1minin dalga boyundan

daha diisiik olmasi gerekir.

20



Hem fotonlar hem de yiizey plazmonlar1 bir tiir elektromanyetik enerji oldugundan,
yalnizca kuantum fizigi tarafindan tam olarak tanimlanabilirler. Ancak, O6zellikleri
basitlestirilmis bir sekilde vektor miktarlar1 olarak aciklanabilir. Arayiizdeki 151k foton
momentumu iki vektor bilesenine (arayiize paralel ve dikey) ayristirilabilir. Bu gelen 151k
vektorlerinin (ilv) biyiikligi dogrudan 151k agisina baghdir. Yiizey plazmon dalgasi,
birgok parametreye (metal 6zellikleri, katman kalinligi, ¢evreleyen ortam) bagli olan bir
vektor olarak benzer sekilde tanimlanabilir. Sadece gelen 1s1k vektoriinlin enerjisi ve
momentumu yiizey plazmon vektoriinden (spv) birine tam olarak karsilik geldiginde, bir
rezonans olgusu meydana gelir ve fotonlar plazmonlara doniistiirtliir (Sekil 3.3 (d)). Aksi

takdirde boyle bir doniisiim olmaz ve 151k tam olarak yansitilir (Sekil 3.3 (¢)).

(© (d)

ilv | - =

ilv # spv

Sekil 3.3: a) iki farkli ortamin (n1, n2) arayiiziindeki gelis agisina bagli olarak bir 151k
demetinin toplam i¢ yansimasi (diiz ¢izgi) ve kirtlmasi (kesikli ¢izgi), b) ince bir metal
filmden (m) sizan sontimlii alan dalgasi (E), c) Gelen 151k vektorleri (ilv) yiizey plazmon
vektoriinden (spv) baska bir degere sahipse, 151k tam olarak yansitilir, d) Sadece belirli bir
aci, iki vektoriin eslesmesine ve sonugta ortaya ¢ikan bir rezonansa yol acar [66].

Metal-ince film yapisi lizerinden yansiyan 1g1k yogunlugu, bir SPR egrisi seklinde gelen
acinin fonksiyonu olarak kaydedilir. Yiizey plazmonlar1 (SP), araylizde maksimum
yogunluklarina sahip olan ve faz smirindan 200 nm mertebesinde bir penetrasyon
derinliginde tissel olarak bozularak kaybolan dalgalardir [62]. SP'ler dogrudan hava-metal
araylizlerinde uyarilmaz ¢iinkii momentum eslestirme kosullar1 karsilamaz. Bu nedenle,
SP'leri uyarmak i¢in bir prizma baglanti diizenegi kullanmak gerekli hale gelir. SPR
gorlintiilleme deneylerinde en sik kullanilan kurulum Sekil 3.4’de gosterilen Kretschmann
konfigiirasyonudur. Prizma ile dogrudan temas edecek sekilde ince bir metal ylizey
(genellikle 50 nm kalinliginda altin yiizey) yerlestirilir. Toplam i¢ yansima sirasinda
prizma-metal arayiiziinde tretilen kaybolan 1sik dalgasi, metal yiizeyindeki SP’leri
uyarmak i¢in kullanilir. Bu enerji kaybi, yilizey plazmon rezonans etkisi olarak bilinen

yansiticiligin keskin bir zayiflamasi olarak gozlenir. Bunun meydana geldigi agilarda SPR
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sensoOriiniin metal yiizeyi ile temas eden ortamin kirilma indisi son derece hassas bir
sekilde degisir [67]. Kirilma indisinde degisiklige sebep olan molekiiler etkilesimler veya
molekiiler kiitle artis1 sensor materyalinin yogunlugunu dolayisiyla gelen 1518 agisini
degistirerek dedektorde bir yanit sinyaline doniisiir. Bu degisiklige bagl olarak, SPR
grafigindeki rezonans agisina ait minimum kisminda bir kaymaya neden olur. Kalinlig
lineer olarak artan ince filmlerde rezonans agisindaki degisim de dogru orantili artacak

sekildedir. Bu verilerden, transfer edilen tabakalarin kalinligi tespit edilebilir.

LB film «—
50 nm
altin tabaka

Cam yuzey

. lizey plazmonlari
prizma yuzey p

He-Ne lazer «— —_

kaynag1
A=632.8 nm

— fotodedektor

Sekil 3.4: Kretschmann konfiglirasyonu.

SPR goriintiileme, metal bir ylizeye transfer edilen molekiillerin miktarini ve dagiliminm
gercek zamanli olarak izleyebildiginden, ince film tek tabakalarin tiretilebilirliginin tayini

i¢in kullanimi oldukg¢a yaygindir [44].

3.2.2 SPR Sisteminin Ince Filmlerde Kalinhk ve Kirilma Indisinin Elde Edilmesi i¢in
Kullanilmas

SPR egrisinin sekli, metal filmin optik o6zelliklerine (kalinlik, kirilma indisi ve sonme

katsayis1) baglidir. Bu parametreler, SPR egrisini Fresnel'in teorisine fit ederek elde

edilebilir. Kaybolan dalga ince metal filmden gecebildiginden, metal filmin iistiindeki ince

filmin varhigi, Sekil 3.5'te gosterildigi gibi SPR egrisinde degisikliklere (yani kayma ve
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genisleme) neden olacaktir. Ince filmin optik parametreleri bu nedenle fit etme ile elde

edilebilir.

1400
(a)
S 1200
)
= 1000
5=
L=
‘w800
=
Ty
- 600 altin yiizey
[ —— 2 tabaka /
%‘ A00 4 tabaka
E b tabaka
> L0 —— 8 tabaka —
—— 10 tabaka A©
0
42 43 44 45 46 47 48 49 50 M 52 23 4 5L
Aci (%)
D
@
=]

o 2 4 & ] 10

Tabaka sayisi (N)

Sekil 3.5: a) Alttas lizerine ince film transfer edilmesi nedeniyle kayan SPR egrisi, b)
Tabaka sayisina bagli ac1 degisiminin ideal bir grafigi.
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Yansiyan 151k yogunlugunun gelis acist ile degisimini gosteren SPR egrileri, minimum
yansiyan 1s1k yogunlugunun olustugu uygun gelis agisin1 -yani SPR'yi- belirlemek igin
kaydedilir ve Denklem 3.4°de gosterildigi gibi ifade edilir [68].

— oin—1 €m 12
0 = sin (3.4)

ep(em+1)

Burada, ey, prizma ve hava arasina sikismis metal filmin dilektrik sabiti, €,: prizmanin
dielektrik sabitidir. SPR egrileri arasindaki 0: SPR minimum agisi, ince filmlerin
kalinligina ve dielektrik sabitine (¢) baghdir. AB: SPR minimumlar1 arasindaki kayma

miktaridir ve Fresnel denklemleri yardimiyla Denklem 3.5 ile tanimlanmustir. [69].

\3/2
AQ = @n/N)(lemle)?/*d

(e—¢&) (3.5)

np cos 0(lem|—¢j)%e

Burada, |ey,|: altin filmin dielektrik sabitidir. €;: ince film tabakasi ile temas halindeki
ortamin (hava) dielektrik sabitidir. A: 632.8 nm lazer dalga boyudur. n: prizmanin kirtlma
indisi, d: ince filmin kalinlig1 olarak tanimlanmistir. Max Planck Enstitiisii tarafindan
yazilmis olan Winspall fit programi yardimiyla ince film kalinligi ve kirilma indisi
hesaplanmaktadir. Kirilma indisi ile dielektrik sabitleri arasindaki iligki Denklem 3.6’da

verilmistir [70].

n = [EmtV/Em®tei (3.6)

2

3.2.3 SPR Sisteminin Ince Filmler icin Gaz Sensér Uygulamalarinda Kullanim

Sensor yiizeyi, belirli kimyasallar veya biyomolekiiller i¢in secgici reseptorler icerecek
sekilde diizenlendiginde, yeni olusacak materyalin yapis1 kimyasal ve biyokimyasal sensor
alanlarinda uygulanabilir. SPR  spektroskopisi, bugiin diisiik maliyetli ve yiiksek
¢coziinlirliiklii kimyasal ve biyokimyasal optik sensorlerin gelistirilmesi i¢in kullanilan
baglica optik tekniklerden biridir [60]. Hedef molekiillere baglanma meydana gelirse,
kirilma indisi degisir ve SPR acisinda bir degisiklige yol acar, bu da yansiyan 1s18in
yogunlugundaki farkin tespiti ile gercek zamanl olarak izlenebilir. SPR algilama gergek
zamanl izleme ve dikkate deger hassasiyet avantajlari sayesinde bilim camiasinda siirekli

olarak artan bir ilgi gormektedir.
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Kinetik olgtimler i¢in gaz hiicresinin sematik gosterimi Sekil 3.6°da verilmistir. Genellikle,
ince film ve organik buhar molekiilleri arasindaki etkilesim mekanizmasiin yiizey
adsorpsiyon etkilesimi, tabakalar arasi diflizyon ve desorpsiyon olmak iizere li¢ adimda
gerceklestigi bilinmektedir [71, 72]. Organik buhar, gaz hiicresine enjekte edildiginde
yansityan 1s1k siddetinde gozlenen hizli artisin nedeni, LB ince film ve organik buhar
molekiilleri arasindaki yiizey adsorpsiyon etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Sonrasinda
organik buhar molekiillerinin LB ince film tabakalari igerisine niifuz etmeye basladig
difiizyon etkisidir. Difiizyon siireci organik buhar molekiillerinin molar hacim, viskozite,
dipol moment ve buhar hacmi gibi bir¢ok fiziksel parametresi ile iligkilidir [73].
Desorpsiyon ise, gaz hiicresine temiz hava enjekte edilerek organik buharin ortamdan
uzaklastirilmasidir. Ince film ve VOCs buharlar1 arasindaki etkilesim mekanizmasinin

sematik gosterimi Sekil 3.7’de verilmistir.

VOCs

VOCs ik

giris

LB film «— gaz hiicresi

50 nm altin
ince tabaka

prizma cam yuzey

fotodedektor
He-Ne lazer kaynagi

A =632.8nm

Sekil 3.6: Kinetik ol¢iimler i¢in gaz hiicresi.
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Sekil 3.7: Ince film ve VOCs buhar1 arasindaki etkilesim mekanizmasi a) Adsorpsiyon
stireci, b) Difiizyon siireci, ¢) Desorpsiyon siireci.

3.2.4 Winspall Program

Tez kapsaminda SPR teknigi kullanilarak gerceklestirilen karakterizasyon caligmalar1 iki
asamali olarak gerceklestirilmistir. Birinci adim, DPC4, C4P2T, C4PAT, CAF2T, C4P4 ve
C4P2 tek tabakalarina ait SPR agilarinin tayini her iki tabakada bir gergeklestirilerek
kalinlik ve kirilma indisi hesab1 ile alttag ilizerine transfer edilebilirlikleri test edilmis ve
literatiir ile kiyaslanmistir. Film kalinlig1 (d) ve kirilma indisi (n) degerleri deneysel SPR
egrisi verilerinin Fresnel denklemi kullanilarak fit edilmesi ile belirlenmistir. Bu
parametrelerin hesaplanmasi i¢in SPR egrilerinin fit edilmesi siirecinde WINSPALL
yazilimi [74] kullanilmustir. Tkinci adimda ise, kaliks[4]aren tiirevi LB ince filmlerin sensor
ozellikleri, SPR olglimlerinin zamana bagli olarak gergeklestirilen kinetik Ol¢timleri ile

arastirilmastir.

3.3 Fick's Yasasi ve Uygulamasi
Difiizyon (molekiiler difiizyon olarak da bilinir), molekiillerin daha yiiksek
konsantrasyonlu bir bolgeden rastgele molekiiler hareketi ile daha diisiik konsantrasyonlu

bir bolgeye, konsantrasyon esitleninceye kadar, taginmasidir. Diflizyon katsayist (Ds),
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gercek zamanli 6lgiimlerde ucucu organik bilesiklere maruz birakilan LB ince filmlere ait
SPR kinetik Ol¢iim sonuglart kullanilarak, Fick’in ikinci difiizyon yasasi yardimiyla

hesaplanmaktadir.

Fick’in ikinci difiizyon yasast [75], zaman icinde konsantrasyondaki degisim oraninin
belirli bir yondeki mesafeye gore degistigi hiz ile orantili oldugunu belirtir. Bu yasada

zamana bagli konsantrasyon degisikligi Denklem 3.7°de ifade edilmistir.

c_x N EZoo €COS NTIX Sil’l% exp (_ DZn2n? t) (37)
n=1

g ap T n ag ag?

Burada co ve c sirasiyla sifir ve t zamaninda difiiz eden madde konsantrasyonunu temsil
eder. ao yiizey tabakasinin baslangi¢ kalinligi ve Ds diflizyon katsayisidir. Konsantrasyon

ifadesi, difiiz olan madde miktari ile Denklem 3.8’deki gibi yeniden yazilabilir.
M= fv cdv (3.8)

Burada M madde miktaridir. V ise difiizyonun gerceklestigi hacim elemanina karsilik gelir.
Denklem 3.8, Denklem 3.7 ’de yerine yazilirsa asagidaki denkleme ulasilabilir ve Denklem

3.7°de sabit bir difiizyon katsayisina aktarildigi varsayilarak Denklem 3.9 gelistirilir.

M¢

8
— =1-=Y%
Moo nzZn—O

(2n+1)2 a3

Burada M; ve M., sirasiyla t ve sonsuz zamanlarda yiizey tabakasina difiiz olan madde
miktarini temsil eder. Denklem 3.9’un ¢6ziimii, incelenen problemin geometrisine bagh
olarak sinir ve baslangi¢ sartlarina gore degisim gostermektedir. Bu ¢oziimlerden bir
tanesi ise diizlem tabakalar i¢in kullanilan Denklem 3.10°da sunulan erken-zaman

yaklagimidir [75].

M ’DS
ﬁ =4 T[—a(z)tl/z (310)

Bu basitlestirilmis form % 99 dogrulukla gegerli olup, Fick’in erken-zaman difiizyon

denklemi olarak adlandirilir.
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Gaz hiicresinde doymus buhar yiizdesi arttikga yansiyan 11k siddetindeki eksponansiyel
azalma daha hizli ger¢eklesmektedir. Bu davranis, LB ince filmine difiiz eden Mt doymus
buhar molekiillerinin sayisinin Ir ile ters orantili olmasi gerektigini ve Denklem 3.10’un

Denklem 3.11 olarak ifade edilebilecegini gostermektedir.

M _ (L®\ 1 Ds .1
ﬁ:(lr(—m) =4 /n—{%t /2 (3.11)

Elde edilen bu yeni denklem, yansiyan 1s1k siddeti oraninin zamanin karekdkii ile dogru
orantili olarak degistigini belirtir. Denklem 3.11 ve normalize edilmis 151k siddetinin

zamanin karekokiine bagli degisim grafigi kullanilarak difiizyon katsayilar1 hesaplanmistir.
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4. KALIKS[4]AREN MADDELERI VE LB INCE FiLM URETIMi
4.1 Kaliks[4]aren Maddeleri

Tez kapsaminda LB ince film iiretimi icin kullanilan 6 farkli kaliks[4]aren tiirevi
5,11,17,23-Tetra-(tert-butyl)-25,27-di-(3-aminomethyl pyridine acetamide)-26,28-
dihydroxy calix[4]arene (DPC4), 5,11,17,23-Tetra-(tert-butyl)-25,27-di-(2-aminomethyl
pyridine acetamide)-26,28-dihydroxy calix[4]arene (C4P2T), 5,11,17,23-Tetra-(tert-butyl)-
25,27-di-(4-aminomethyl pyridine acetamide)-26,28-dihydroxy calix[4]arene (C4PA4T),
5,11,17,23-Tetra-(tert-butyl)-25,27-di-(furane methyl acetamide)-26,28-dihydroxy
calix[4]arene (C4F2T), 25,27-di-(4-aminomethyl pyridine acetamide)-26,28-dihydroxy
calix[4]arene (C4P4) ve 25,27-di-(2-aminomethyl pyridine acetamide)-26,28-dihydroxy
calix[4]arene (C4P2) molekiillerin {i¢ boyutlu kimyasal gosterimleri Sekil 4.1°de, iki
boyutlu kimyasal gosterimleri ise Sekil 4.2°’de verilmistir. Bu maddelere ait modifiye

edilerek hazirlanan sentez ve detaylari literatiirde tanimlanmustir [76-78].
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Sekil 4.1: a) DPC4, b) C4P2T, c) C4P4T, d) C4F2T, e) C4P4 ve f) C4P2 molekiillerinin {i¢
boyutlu kimyasal gosterimi.
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Sekil 4.2: a) DPC4, b) C4P2T, c) C4P4T, d) C4F2T, e) C4P4 ve f) C4P2 molekiillerinin
iki boyutlu kimyasal gdsterimi.
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4.2 DPC4 Maddesinin Langmuir Ozellikleri

10 ml kloroform iginde ¢oziinen 10 mg DPC4 maddesinin Langmuir 6zellikleri NIMA 622
model LB teknesi kullanilarak incelenmistir. LB film teknesindeki su ylizeyinin
temizlenmesi sonrasinda, 1 mg ml? konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltiler, Hamilton

mikrolitrelik siringa kullanilarak dikkatlice su yiizeyine dagitilmistir.

Kloroformun buharlagmasi i¢in yaklagik 20 dakika beklenmistir. Sonrasinda hareketli
bariyer sistemi yardimiyla su yiizeyinde ylizen kaliks[4]aren molekiilleri yavas yavas
sikistirilarak yiizey alan1 (A) azaltilmis ve bir basing sensorii yardimiyla yiizey basing ()
degerleri Olgiilmiistiir. Yapilan Ol¢limlerde, hava-su ara yiizeyindeki tek tabakanin m-A
izoterm degisim grafikleri elde edilmistir. Alanin daraltilmasi esnasindaki hareketli
bariyerin hiz1 2 cm? dk? olarak sabitlenmistir. Bariyer kapanma hizina ait bu degerin,
istenmeyen dengesizlik etkilerinden kac¢inmak i¢in uygun bir deger oldugu literatiirde

belirlenmistir [79-81].

4.2.1 izoterm Grafikleri

Hava-su ara ylizeyinde yiizen tek tabakanin Langmuir ozellikleri m-A izoterm grafigi
yardimiyla incelenmistir. 100 pl, 150 pl ve 200 pl hacimleri kullanilarak her bir
kaliks[4]aren maddesi icin m-A izoterm grafikleri elde edilmistir. 917.18 g mol™ molekiil
agirhgma ve 1 mg ml?t ¢ozelti konsantrasyonuna sahip DPC4 molekiiliine ait izoterm

egrileri 100, 150 ve 200 pl hacimleri igin Sekil 4.3’de gosterilmistir.
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Sekil 4.3: DPC4 tek tabakaya ait n-A izotermleri.

Cozelti hacmi arttikca hava-su ara ylizeyinde bulunan molekiil sayis1 artmakta ve elde
edilen izoterm egrilerinde daha kii¢iik molekiil basina diisen alan degerlerine dogru kayma

gozlenmektedir.

n-A izoterm grafiklerinin tekrarlanabilir 6zellikte olup olmadiginin belirlenmesi igin
Olcimler 3 kez tekrarlanmistir. Her bir hacim degeri i¢in hava-su ara yiizeyindeki tek
tabakanin birinci n-A izoterm grafiginin ardindan hareketli bariyer tekrar agilip, 5 dakika
bekledikten sonra hareketli bariyer ikinci kez kapatilarak sikistirilmig ve ikinci n-A izoterm
grafigi alinmistir. Bu islem bir kez daha tekrarlanarak iiclincii n-A izoterm grafigi
alinmistir.  Sikistirma islemleri sonucunda elde edilen izoterm egrileri Sekil 4.4°de

verilmistir.
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Sekil 4.4: DPC4 tek tabakaya ait a) 100 pl, b) 150 ul ve d) 200 ul igin ©-A izoterm

DPC4 LB ince film maddesi i¢in bariyerin acilip tekrar kapanmasi sonucu elde edilen n-A
izoterm grafikleri benzerlik gostermektedir. Bu tez kapsaminda caligilan tek tabakaya ait
izoterm grafiklerinin ikinci ve ii¢lincii izoterm egrileri birbirine benzerlik gostermesine
ragmen, ilk sikistirmadan daha diisiik alana sahiptirler. Bunun sebebi, su yiizeyindeki
molekiillerin ilk sikistirmayla beraber kiimelenme egiliminin arttig1 [82] veya sikistirma

sonucu molekiillerin dagilmas1 (collapse) nedeniyle tekrar baglangig dizilimlerine

grafikleri.
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donememeleri seklinde yorumlanmigstir. Capan ve grubu tarafindan yapilan ¢alismalarda
uzun kuyruk grubuna sahip poly(methyl methacrylate) (PMMA) molekiilleri kullanilmistir.
Bu molekiillere ait izoterm grafiklerinde PMMA tek tabakasi ilk sikistirmadan sonra,
bariyer tekrar agilarak belirli bir siire beklenmistir. Bariyerin tekrar kapatilmasi ile su
yiizeyindeki tek tabakanin baslangic durumuna gelmedigi gozlenmistir. 2. ve 3.
sikigstirmalarda PMMA tek tabakadaki molekiil basina diisen alan azalmistir. Yapilan bu
caligmalarda PMMA molekiillerinin sahip oldugu uzun kuyruk gruplarinin birbirine
dolastig1 ve bariyerin agilmasi ile birbirine dolanan molekiillerin baslangi¢c durumuna geri
donmedigi bir model ile agiklanmistir [83]. Yapilan diger bir ¢alismada, Polystyrene-b-
poly(methyl methacrylate) Diblock Copolymer (PS-PMMA) alkil zincirlerinin su
yiizeyinde i¢ ice gectigini ve baslangi¢ durumuna geri ddnmenin zor oldugu gdsterilmistir

[84].

Hava-su ara yiizeyindeki Langmuir tek tabakanin sikistirilmasi sonucunda elde edilen
izotermler gaz fazi, sivi faz, kat1 faz ve dagilma gibi belirli bolgeler ile karakterize
edilirler. DPC4 i¢in ¢izdirilen n-A izoterm grafiklerinden elde edilen faz gecisleri Tablo

4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1: DPC4 tek tabakasina ait faz gegis bolgeleri.

Molekiil ijlzifrlltil Sikistirma Gaz fazi Sivi faz Kat1 faz Dagilma
adi ) ¥ (MNmMY) | (mMNmY) | (mMNmD) | (mNm?
1. sikistirma ~0-6 ~6-15 ~15-47 ~47-48
100 2. sikistirma ~0-6 ~6-15 ~15-47 ~47-48
3. sikigtirma ~0-6 ~6-15 ~15-47 ~47-48
1. sikistirma ~0-5 ~5-20 ~20-47 ~47-48
DPC4 150 2. sikistirma ~0-5 ~5-22 ~22-47 ~47-48
3. sikigtirma ~0-5 ~5-20 ~20-47 ~47-48
1. sikigtirma ~0-5 ~5-22 ~22-44 ~44-47
200 2. sikistirma ~0-5 ~5-20 ~20-46 ~45-49
3. sikigtirma ~0-5 ~5-15 ~15-46 ~46-48

Sikistirma siireci boyunca degisen su yiizeyindeki tek tabakanin fiziksel durumu
molekiiller arasi etkilesim ile iliskilendirilmektedir [85]. Molekiil basina diisen alandaki
azalmanin ise literatiirde yapilan ¢alismalarda oldugu gibi sikistirma islemi esnasindaki
molekiiliin ana yapisina bagli fonksiyonel gruplarin birbiriyle olan etkilesmelerinden

kaynaklandig1 ve bariyerin agilmasiyla birlikte ilk konumuna tamamen geri donmedigi
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seklinde yorumlanmistir. Izoterm grafiginin kararli bir degisim gdstermesi DPC4 tek
tabakasinin hava-su ara yiizeninde uygun bir LB film tabakasi olusturdugu ve bariyer
sistemi ile organize edilebilecegi sonucuna ulasilmistir. Langmuir O6zellikleri
incelendiginde, DPC4 tek tabakanin gaz, sivi ve kati fazlarimi gosterdigi, 45 mN m*
degerinde dagilma gosterdigi ve bu degerden sonra diizenli bir LB film iiretiminin
olmayacagi bu ¢aligsma ile netlestirilmistir. DPC4 maddesine ait deneysel olarak elde edilen
molekiil bagina diisen alanin kiyaslanmasi ve desteklenmesi i¢in DPC4 maddesine ait
teorik olarak molekiil basina diisen alan hesab1 yapilmistir. Teorik hesaplamada Chem3D
Pro yazilim programi kullanilmistir. Elde edilen teorik ve deneysel molekiil basina diisen

alan degerleri Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2: DPC4 tek tabakaya ait karakteristik parametreler.

Teorik
Cozelti molekil Deneysel
Molekiil ; Gt Sivi faz molekiil
hacmi Sikigtirma basina S ..
adi . (mN m?) | durumu | basina diisen
(ul) diisen alan alan (A?)
(A?)
1. sikigtirma 167.69 LC 46.90
100 2. sikistirma 170.01 LC 43.68
3. sikigtirma 165.32 LC 41.65
1. sikigtirma 183.87 LC 43.29
DPC4 150 2. sikistirma 35.66 185.39 LC 40
3. sikigtirma 183.24 LC 37.47
1. sikistirma 186.80 LC 41.74
200 2. sikistirma 186.84 LC 37.25
3. sikistirma 182.06 LC 34.29

Sekil 4.4’de verilen 100, 150 ve 200 pl hacmindeki ¢ozeltilere ait DPC4 tek tabaka
izotermlerinin 3 adet sikistirmaya ait izoterm grafiklerini gostermektedir. Her bir sikistirma
sonucunda aop degerlerinde bir azalma meydana geldigi gozlemlenmistir. Su yiizeyine
serpilen DPC4 molekiillerinin sayisi arttik¢a 1. ve 3. sikistirma sonucu elde edilen izoterm
egrilerine ait ap degerleri arasindaki farkin da arttigi deney sonuclarindan belirlenmistir.
100 pl DPC4 tek tabakasinin 1. ve 3. sikistirmasina ait ao degerleri arasindaki fark 5.25 A2
iken 150 pligin 5.82 A2 ve 200 ul igin 7.45 A2 olarak hesaplanmustir.

4.2.2 Sikistirilabilirlik Modiilii

Hava-su ara yilizeyindeki Langmuir tek tabakanin sikistirilmasi sonucunda elde edilen n-A

izoterm grafikleri kullanilarak Denklem 4.1 ile verilen sikistirilabilirlik modiilii (Cs?)
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hesaplanabilir. Cs, n-A izoterm grafiginin sayisal verilerinin birinci tiirevi ile orantilidir

[86].

Gst=-A(%) (4.1)

dA
Burada A: molekiil basina diisen alan, @: ylizey basinci degeridir. Bu parametreler izoterm
egrisindeki m-A arasindaki degisimlere duyarlidir. Bu nedenle Langmuir tek tabakanin
molekiiler kiimelenmesi ile oldukga iliskilidir. Cs? egrisi yiizey basincinin veya molekiiler
alanin fonksiyonu olarak ¢izdirilebilmekte ve c¢alisilan molekiiliin gecis bolgeleri

literatiirde tablolar halinde sikistirilabilirlik degerleriyle iligkilendirilerek belirlenmektedir
[87-90].

Hava-su ara yilizeyindeki tek tabakanin sikistirilabilmesi, genisletilmis sividan (liquid
expanded) (LE) sikistirllmig sivi (liquid condenset) (LC) diizenine gegis Ozelliklerinin
anlasilmas1 ve karakterize edilmesi amaci ile analiz edilmektedir [91]. Bu gecis Langmuir
teknesindeki molekiillerin  sikistirllmas1  esnasinda molekiiler alanin azalmasiyla

belirlenmektedir. LC faz durumu genisletilmis kati faz olarak da adlandirilmaktadir [92].

DPC4 Langmuir tek tabakaya ait sikistirilabilirlik modiiliine karsin molekiiler alan

grafikleri Sekil 4.5°de verilmistir.
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Sekil 4.5: DPC4 tek tabakaya ait molekiiler alanin fonksiyonu olarak sikistirilabilirlik
modiilii egrileri, @) 100 pl, b) 150 pl, ¢) 200 ul ve d) Farkli hacim degerlerinde.

Molekiiler alanin daha biiyiik degerlere karsilik geldigi sikistirmanin baglangici sirasinda
Cs? sifir civarindadir. Bu durum, molekiiler etkilesimin hemen hemen olmadigi anlamini
tasiyan gaz fazi evresidir. Diisiik yiizey basmci ve genis molekiiler alanda >800 A? tek
tabaka molekiillerinin hava-su ara yiizeyinde neredeyse etkilesimsiz bulundugu
genisletilmis durumudur [93]. Faz degisimlerini isaret eden molekiiler etkilesim ile es

zamanli olarak sikistirilabilirlik modiilii literatiirde belirtilen basing degerinde (~12.5 mN
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m?) artmaya baslar [42]. LE tek tabaka icin Cs' degeri 12.5 mN m? ile 50 mN m
araliginda literatiirde tamimlanmakta iken, molekiillerin yeniden organize oldugu Cs*
degerlerinin karsilik geldigi 50-250 mN m™ araligi, LC fazinda olanlar igin belirlenmistir
[94]. LE durumundan LC durumuna gecis izoterm egrisi lizerinde sabit bir basing
bolgesiyle (plato) belirtilir ve ilk diizenli faz olarak adlandirilir [95]. LC faz araligindaki
tek tabaka molekiillerinin belirgin dizilim ve kiimelenmede olmasinin nedeni molekiiller
aras1 giiclii etkilesmelerdir [85]. Cs>250 mN m* iizerindeki durumlarda tek tabakalarmn
kat1 fazda olduklar literatiirde gozlenmistir [86]. Farkli hacimlerdeki DPC4 tek tabaka i¢in
165.32 mN m? ile 186.8 mN m™ arasi hesaplanan ve LC durumuna karsihik gelen
maksimum Cs? degerleri Tablo 4.2°de verilmistir. DPC4 tek tabakanin her bir hacim
degeri igin tekrarl sikistirmasindan elde edilen Cs™ egrisinin maksimumlarinin daha biiyiik
molekiiler alana kaydig grafiklerde goriilmektedir (Sekil 4.5). Bu durum, tek tabakanin
sikistirma sonucu baglangic dizilimine geri donememesi, {ist Ustte konumlanmasi,
fonksiyonel gruplarmin birbirine dolanmasi veya dibe ¢okmesi gibi ¢ok sayida olasilig

barindirmaktadir.

Sikistirilabilirlik modulu bize filmlerin elastisitesi hakkinda bilgi verir. Su yiizeyindeki tek
tabakanin sikistirilmasi hem molekiil i¢i hem de molekiiller aras1 etkilesimlerde degisiklige
sebebiyet verebilir [96]. Tek tabaka sikistirildiginda alkil zincirleri, hidrojen baglarinin
varlifi buna negatif etken olmasma ragmen, hava-su ara yiizeyine gore dik durma
egilimindedir. Yiiksek yilizey basincinda, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglari
kirilabilir ve su molekiilleri ile yenileri olusur. Molekiiller arasi hidrojen baglarinin
kirilmasi, filmin sikistirilmasi i¢in daha az engel olusturmasina neden olur ve bdylece Cs

Y'de bir azalma gdzlemlenir [96].

4.3 CAP2T Maddesinin Langmuir Ozellikleri

917.18 g mol™ molekiil agirhigina sahip C4P2T molekiilii i¢in 10 ml hacmindeki kloroform
¢oziiciisii ile 1 mg ml? oraninda bir ultrasonik banyo yardimiyla homojen bir ¢ozelti
hazirlanmistir. Hamilton siringa yardimiyla hava-su ara yiizeyinde diizenlenen tek

tabakaya ait farkli hacimlerdeki izoterm egrileri Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6: C4P2T tek tabakaya ait 7-A izotermleri.

Sekil 4.6’da 100 pl ve 150 pl hacim degerlerindeki tek tabakalarin izoterm egrilerinden
kat1 faz araliginda 6l¢iim alimamamustir. Su yiizeyine farkli hacim degerlerinde yayilan tek
tabaka icin gerceklestirilen izoterm grafigi Bolim 4.2°deki aynmi prosediir takip edilerek
elde edilmistir. Tek tabakanin su yiizeyinden uzaklastirilmadan bariyerin acilip tekrar
kapatilmasiyla gerceklestirilen {ic sikistirma sonucu elde edilen izoterm egrileri Sekil

4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7: CAP2T tek tabakaya ait a) 100 pl, b) 150 pl ve ¢) 200 ul igin 7-A izoterm
grafikleri.

Sekil 4.7°deki 100, 150 ve 200 ul C4P2T tek tabaka izotermlerinden belirlenen ag
degerlerinde, tekrarlanan sikistirma sonucu neredeyse kayma gozlenmemistir. Su
yiizeyindeki C4P2T molekiillerinin 1. ve 3. sikistirma sonucu elde edilen izoterm egrilerine
ait ao degerleri arasindaki fark goz ardi edilebilecek kadar kiigiiktiir. 100 ul C4P2T tek

tabakasmin 1. ve 3. sikistirilmalaria ait ao degerleri arasindaki fark 0.13 A? iken 150 pl
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icin 0.36 A% ve 200 ul icin 0.69 A? olarak hesaplanmistir. C4P2T maddesi icin tek

tabakaya ait n-A izoterm grafiklerinden belirlenen faz gecisleri Tablo 4.3’de verilmistir.

Tablo 4.3: C4P2T tek tabakasina ait faz gegis bolgeleri.

Molekiil %Zif;til Sikistirma Gaz fazi Siv1 faz Kati faz Dagilma
ad1 (u]) 3 (MmN m?) (MNmY) | (mNm?) | (mMNm?)
1. sikistirma ~0-1 ~1-6 - -
100 2. sikigtirma ~0-1 ~1-6 - -
3. sikigtirma ~0-1 ~1-6 - -
1. sikigtirma ~0-3 ~3-8 - -
C4P2T 150 2. sikistirma ~0-3 ~3-8 - -
3. sikigtirma ~0-3 ~3-8 - -
1. sikigtirma ~0-4 ~4-18 ~18- -
200 2. sikigtirma ~0-4 ~4-18 ~18- -
3. sikigtirma ~0-4 ~4-18 ~18- -

[zoterm egrilerinden de anlasilacagi gibi C4P2T maddesi igin 200 pl’lik hacimde dahi
basing degeri 26 mMN m™ degerine kadar ¢ikmustir. Bu durumda gaz, sivi ve kat1 faz
gegisleri gozlenirken dagilma bolgesi gozlenmemistir. Tablo 4.4’de C4P2T maddesine tek
tabakasina ait deneysel ve teorik molekiil basina diisen alan degerleri incelendiginde, su
yiizeyinde tek tabaka molekiillerinin ilk sikistirmaya ait teorik deger ile deneysel degerin
ortiistiigii  goriilmektedir. Chem3D Pro programi kullanilarak C4P2T maddesi ig¢in
hesaplanan teorik molekiil basina diisen alan degeri ile izoterm grafiginden elde edilen
deneysel molekiil basina diisen alan degerleri Tablo 4.4’de verilmistir. C4P2T tek
tabakanin 100 pl ve 150 pl hacimlerinden elde edilen izoterm egrilerinde kat1 faz aralig
gozlenemediginden ao degerleri, sivi faz araligindaki bir molekiiliin alan1 olarak

diistiniilmelidir.
Farkli hacim degerleri i¢in tek tabaka C4P2T maddesi 3 kez sikistirilmig ve tek tabakanin

sikistirillabilirlik modiiliine karst molekiil basina diisen alan grafikleri Sekil 4.8°de

verilmistir.
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Sekil 4.8: C4P2T tek tabakaya ait molekiiler alanin fonksiyonu olarak sikistirilabilirlik
modiilii egrileri, a) 100 pl, b) 150 pl, ¢) 200 pl ve d) Farkli hacim degerlerinde.

Farkli hacimlerdeki C4P2T tek tabaka igin 25.58 mN m™ ile 62.98 mN m? arasi

hesaplanan ve LE-LC durumlarma karsilik gelen maksimum Cs? degerleri Tablo 4.4’de

verilmistir. C4P2T tek tabakanin her bir hacim degeri icin elde edilen Cs! egrisi

maksimumlarinin su yilizeyindeki molekiil sayis1 arttik¢a daha diisiik molekiiler alana

kaydig1 gozlemlenirken, sikistirma tekrarlandik¢a sikistirilabilirlik modiilii degerlerinin
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arttigr belirlenmistir. Bu durum, Sekil 4.7°de mevcut olan izoterm egrilerinin tekrarh
sikistirma sonucu daha diisik molekiiler alan degerlerine kaymasimi destekleyici bir
sonugtur. Bariyerin sikistirilip agilmasi ile hava-su arayiizeyinde bulunan tek tabaka

molekiillerinin dizilimlerinde meydana gelen degisiklikleri isaret etmektedir.

Tablo 4.4: C4P2T tek tabakaya ait karakteristik parametreler.

Teorik D
N eneysel
Cozelti molekil molekiil
Molekiil . basina c:t Sivi faz
hacmi Sikistirma . S basina
adi diisen | (MNm*) | durumu .
(uD) alan diisen alan
( AZ) (AZ)
1. sikistirma 25.58 LE 19.48
100 2. sikigtirma 26.11 LE 19.48
3. sikistirma 3151 LE 19.35
1. sikistirma 35.98 LE 21.06
CA4P2T 150 2. sikistirma | 35.66 37.89 LE 20.70
3. sikistirma 40.14 LE 20.70
1. sikistirma 55.24 LC 23.80
200 2. sikistirma 56.75 LC 23.20
3. sikistirma 62.98 LC 23.11

4.4 CAPAT Maddesinin Langmuir Ozellikleri

917.18 g mol?! molekiil agirhgindaki 10 mg C4PAT molekiiliinin 1 mg ml?
konsantrasyonundaki kloroform ¢ozeltisinin farkli hacim degerlerinde su yiizeyine
serpilmesi ile elde edilen izoterm egrileri Sekil 4.9°da gdsterilmistir. Cozelti hacmi arttikga
hava-su ara yiizeyinde bulunan molekiil sayis1 artmakta ve izoterm egrisi daha diisiik

molekiiler alan bolgesine dogru kaymaktadir.
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Sekil 4.9: CAPAT tek tabakaya ait n-A izotermleri.

C4PAT tek tabakanin su yilizeyinden uzaklastirilmadan bariyerin agilip kapanmasi ile {i¢
sikigtirma sonucu farkli hacimler i¢in elde edilen izoterm egrileri Sekil 4.10°da verilmistir.
100, 150 ve 200 pl C4PAT tek tabaka izotermlerinden (Sekil 4.10) belirlenen ag
degerlerinde, tekrarlanan sikistirma sonucu diisiik molekiiler alan degerlerine dogru kayma
meydana geldigi goriilmektedir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi, hava-su ara yiizeyindeki
tek tabaka molekiillerinin baslangi¢ dizilimine geri donemedigi yorumu C4P4T maddesi
icin de gegerliligini korumaktadir. Su ylizeyindeki C4P4T molekiillerinin sayis1 arttik¢a 1.
ve 3. sikistirma sonucu elde edilen izoterm egrilerine ait ap degerleri arasindaki farkin da
artigi deney sonuglarindan belirlenmistir. 100 pl CA4PAT tek tabakasinin 1. ve 3.
stkistirmalarina ait ag degerleri arasindaki fark 20.03 A2 iken 150 ul igin 22.38 AZ ve 200
ul igin 28.44 A2 olarak hesaplanmustir.

46



24
22 (a) 100 ul 1. sikigtirma
— 2.sikigtirma
20 3.sikigtirma
<18
S
Z 16
E
B 14
g 12
c
3 10
e}
> 8
N
g 6
4
2
0 PRI B, . R "
10 20 30 40 50 60
Molekiil bagina diisen alan, a_, (A%
36 40
(b) 150 pl 1. sikigtirma (c) 200 pl 1. sikistirma
32 —— 2.sikigtirma 35 —— 2.sikigtirma
3.sikistirma 3.sikigtirma
-~ 28 S 3
1S S
Z 24 zZ
E E 25
B 20 B
;
®» 16 [7)
© ©
o] L 15
o 12 )
5 N
£ 4 £ 10
4 5
0 = = ' bk 2 a2 (I ——— et ! N T,
5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40
Molekiil bagina diisen alan, a_ (A% Molekiil bagina diisen alan, a_, (A%

Sekil 4.10: C4PAT tek tabakaya ait a) 100 pl, b) 150 pul ve ¢) 200 ul i¢in ©-A izoterm
grafikleri.

CAPAT tek tabaka i¢in ¢izdirilen n-A izoterm grafiklerinden belirlenen faz gegisleri Tablo
4.5°de verilmistir. Izoterm egrilerinin analizi sonucu, gaz, sivi ve kati faz gegisleri
gozlenirken 100 pl ve 200 pl icin bariyerin 3. sikistirilmasinda, 150 pl icin ise 1. 2. 3.
sikistirmalarda dagilma gozlenmemistir. 100 pl ve 200 pl C4P4T tek tabakasmin 1. ve 2.

sikigtirllmalarina  ait  izotermlerinde dagilma  gozlenirken 3.  sikistirilmasinda

47



gozlenmemesinin  sebebi olarak {ist iiste konumlanma davranist = gosterdigi
diistiniilmektedir. 150 pl C4P4T tek tabaka izotermlerinde dagilma goézlenmemesinin
sebebi, hava-su ara yiizeyine serpilen ¢ozeltiye ait molekiillerin daha farkli konumda

organize olmasi olabilir.

Tablo 4.5: C4P4T tek tabakasina ait faz gecis bolgeleri.

Molekiil %Z(Z:zflﬁl Sikistirma Gaz faz Sivi faz Kat1 faz Dagilma
adi ) 3 (MNmMY) | (mNmY | (mNmb) | (m~Nm?
1. sikigtirma ~0-2 ~2-8 ~8-20 ~20-21
100 2. sikistirma ~0-1 ~1-8 ~8-20 ~20-22
3. sikigtirma ~0-3 ~3-8 ~8-21 -
1. sikistirma ~0-5 ~5-15 ~15-26 -
C4PAT 150 2. sikigtirma ~0-5 ~5-15 ~15-35 -
3. sikigtirma ~0-4 ~4-11 ~11-24 -
1. sikistirma ~0-5 ~5-22 ~22-33 ~33-34
200 2. sikigtirma ~0-3 ~3-14 ~14-36 ~36-37
3. sikigtirma ~0-5 ~5-15 ~15-30 -

Tablo 4.6’da C4PAT tek tabakasina ait deneysel ve teorik molekiil basina diisen alan
degerler incelendiginde, su ylizeyinde tek tabaka molekiillerinin sayist ve sikistirma tekrari
arttikga st iste konumlanmis bir dizilim davranisinda bulundugu ve baslangic

dizilimlerini koruyamadiklar1 sdylenebilir.

C4PAT tek tabakaya ait sikistirilabilirlik modiiliine karsin molekiiler alan grafikleri Sekil
4.11°de gosterilmistir. Farkli hacimlerdeki C4PAT tek tabaka igin 63.88 mN m™ ile 103.93
mN m* arasi hesaplanan ve LC durumlarima karsilik gelen maksimum Cs* degerleri Tablo
4.6°da verilmistir. C4P4T tek tabakanin her bir hacim degeri igin elde edilen Cs* egrisi
maksimumlarmin su yilizeyindeki molekiil sayis1 arttikga daha diisiik molekiiler alana
kaydig1 gozlemlenirken, sikistirma tekrarlandikca sikistirilabilirlik modiilii degerlerinin
arttigr  belirlenmistir. Bunun nedeni olarak, sikistirma tekrarlandik¢a tek tabaka
molekiillerinin ilk konumlarina kolayca donemedigi sdylenebilir. Tekrarli sikistirmalar
sonucu, hava-su ara yilizeyindeki molekiillerin kapladigi alan azalmakta ve
sikistirilabilirlikleri artmaktadir. Her bir hacim igin tekrar eden sikistirma sonucu elde
edilen Cs! maksimumlarinin daha yiiksek molekiiler alana kaymasi, sikistirma tekrar sayisi
arttikga su yiizeyindeki C4P4T molekiillerinin {ist liste konumlanma davranisinda artis

gbzlendigi teorisini desteklemektedir.
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Sekil 4.11: C4P4T tek tabakaya ait molekiiler alanin fonksiyonu olarak sikistirilabilirlik
modiili egrileri, a) 100 pl, b) 150 ul, ¢) 200 ul ve d) Farkli hacim degerlerinde.
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Tablo 4.6: C4APAT tek tabakaya ait karakteristik parametreler.

Teorik D
. eneysel
Cozelti molekiil molekiil
Molekiil X basina c:t Sivi faz
hacmi Sikistirma . S basina
adi diisen (MmN m?) | durumu .
(uD) alan diisen alan
(AZ) (AZ)
1. sikistirma 63.88 LC 41.20
100 2. sikistirma 73.99 LC 27.09
3. sikistirma 77.10 LC 21.17
1. sikigtirma 84.64 LC 35.40
C4PAT 150 2. sikigtirma 35.66 101.75 LC 17.10
3. sikistirma 111.83 LC 13.02
1. sikistirma 102.21 LC 40.80
200 2. sikistirma 103.83 LC 16.26
3. sikistirma 103.93 LC 12.36

4.5 CAF2T Maddesinin Langmuir Ozellikleri

923.18 g mol? molekiil agirligina sahip CA4F2T molekiiline ait 1 mg ml?
konsantrasyonundaki farkli hacimlerde tek tabaka izoterm egrileri Sekil 4.12°de

verilmistir.

40 ¢

—— 100 pl
—— 150 pl
—— 200 pl

32F
24 |

16 |

Yiizey basinci, T (MmN m™)

10

18

20 22

Molekiil bagina diigen alan, a_ (A%

Sekil 4.12: C4F2T tek tabakaya ait n-A izotermleri.
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Her bir hacim degeri icin gerceklestirilen, tek tabaka su yiizeyinden uzaklastirilmadan,
bariyerin li¢ defa sikistirilmasi sonucu elde edilen izoterm egrileri Sekil 4.13°de verilmistir.
Sekil 4.13’deki 100, 150 ve 200 ul C4F2T tek tabaka izotermlerinden analiz edilen ag
degerlerinde, tekrarli sikistirma sonucu 100 pl i¢in daha biiyiik, 150 ul ve 200 ul tek
tabakalar1 i¢in ise daha diisiik molekiiler alan degerlerine dogru kayma meydana geldigi
goriilmektedir. 100 pl CAF2T tek tabakasinin 1. ve 3. sikistirilmalarina ait ap degerleri
arasindaki fark 0.67 A2 iken 150 pl icin 0.47 A% ve 200 pl icin 1.45 A? olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.13: C4F2T tek tabakaya ait a) 100 ul, b) 150 ul ve ¢) 200 pl igin ©-A izoterm
grafikleri.
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C4F2T tek tabaka i¢in ¢izdirilen m-A izoterm grafiklerinden belirlenen faz gecisleri Tablo

4.7°de verilmistir. C4F2T tek tabakasinin farkli hacimdeki izotermlerinde gaz, sivi ve kati

faz gegisleri gézlenirken 100 ve 150 pl icin dagilma gézlenmemistir.

Tablo 4.7: C4F2T tek tabakasina ait faz gecis bolgeleri.

Molekiil (E]ozelt_l Gaz fazi S1v1 faz Kati faz | Dagilma
acmi Sikistirma 1 % 1 1
adi (ul) (MmN m™) (MNmM?Y | (mNm?) | (mNm?)
1. sikigtirma ~0-2 ~2-4 ~4-6 -
100 2. sikistirma ~0-2 ~2-4 ~4-7 -
3. sikistirma ~0-2 ~2-4 ~4-8 -
1. sikigtirma ~0-5 ~5-15 ~15-32 -
CAF2T 150 2. sikistirma ~0-5 ~5-15 ~15-31 -
3. sikisgtirma ~0-5 ~5-15 ~15-30 -
1. sikistirma ~0-8 ~8-18 ~18-34 ~34-35
200 2. sikigtirma ~0-8 ~8-18 ~18-34 ~34-36
3. sikigtirma ~0-8 ~8-18 ~18-34 ~34-37

Teorik molekiiler alan degeri ile deneysel ap degerleri Tablo 4.8’de mevcuttur. Tablo
4.8’de CAF2T tek tabakasina ait deneysel ve teorik molekiil basina diisen alan degerleri
kiyaslandiginda, su yiizeyinde tek tabaka molekiillerinin sayisi arttikca teorik molekiiler
alan degeri ile deneysel molekiiler alan degerleri birbirine yaklagmaktadir. C4F2T tek
tabakaya ait molekiiler alanin fonksiyonu olarak sikistirilabilirlik modiilii grafikleri Sekil

4.14°de mevcuttur.
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Sekil 4.14: C4F2T tek tabakaya ait molekiiler alanin fonksiyonu olarak sikistirilabilirlik
modiilii egrileri, @) 100 pl, b) 150 ul, ¢) 200 ul ve d) Farkli hacim degerlerinde.

100, 150 ve 200 pl CA4F2T tek tabaka igin 46.45 mN m? ile 140.49 mN m™ arasi
hesaplanan ve LE-LC durumlarma karsilik gelen maksimum Cs? degerleri Tablo 4.9°da
verilmigtir. Hava-su ara ylizeyindeki molekiil sayisi arttikca C4F2T tek tabakanin her bir
hacim degeri icin belirlenen Cs! egrisi maksimumlarinin daha diisiik molekiiler alana

kaydig1 gozlemlenmistir. Bariyer sikistirmasi tekrarlandikga sikistirilabilirlik modiilii
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degerlerinin artti1 belirlenmistir. 100 pl hacim i¢in tekrar eden sikistirma sonucu elde

edilen Cs! maksimumlar1 daha diisiik molekiiler alana dogru kayarken 150 pl ve 200 pl

i¢cin bu durumun tersi gergeklesmistir.

Tablo 4.8: C4F2T tek tabakaya ait karakteristik parametreler.

Teorik Deneysel
Molekiil Cézel‘gi molekiil o S1vi faz molekiil
adi hacmi Sikistirma "basma (MmN m?) | durumu "basma
()] diisen alan diisen alan
(A (A?)
1. sikistirma 46.45 LE 15.07
100 2. sikigtirma 50.73 LC 15.58
3. sikistirma 56.38 LC 15.74
1. sikistirma 88.62 LC 15.58
CAF2T 150 2. sikistirma 35.66 100.04 LC 15.47
3. sikistirma 103.56 LC 15.11
1. sikistirma 130.87 LC 16.85
200 2. sikistirma 133.03 LC 15.66
3. sikistirma 140.49 LC 15.40

4.6 C4P4 Maddesinin Langmuir Ozellikleri

Sekil 4.15°de 692.18 g mol™ molekiil agirhgina sahip C4P4 molekiiliine ait 1 mg ml?

konsantrasyonunda farkli hacimlerde izoterm egrileri verilmistir. Sekil 4.16’da, tim

kaliks[4]aren

tek

tabakalara

uygulandigi

gibi,

Su

yiizeyindeki

molekiillerin

uzaklastirilmadan bariyerin sikistirilmasiyla elde edilen izoterm egrileri verilmistir.
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Sekil 4.15: C4P4 tek tabakaya ait -A izotermleri.

Tekrarlanan sikigtirma sonucu Sekil 4.16’daki 100, 150 ve 200 ul C4P4 tek tabaka izoterm
grafiklerinden belirlenen ao degerlerinde, daha diisilk molekiiler alan degerlerine dogru
kayma meydana geldigi goriilmektedir. C4P4 tek tabakasinin 1. ve 3. sikistirmalarindaki ao
degerleri arasindaki farklar 100 pl, 150 pl ve 200 pl igin sirasiyla 17.14 A2, 18.12 A2 ve
18.71 A? olarak hesaplanmustir. C4P4 tek tabaka igin cizdirilen n-A izoterm grafiklerinden

belirlenen faz gecisleri Tablo 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.16: C4P4 tek tabakaya ait a) 100 ul, b) 150 ul ve ¢) 200 pl igin 7-A izoterm
grafikleri.
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Tablo 4.9: C4P4 tek tabakasina ait faz gegis bolgeleri.

Cozelti

Molekiil hacmi Stkistirma Gaz faz1 Sivi faz Kat1 faz Dagilma
ad1 (u]) (MmN m?) (MNmY) | (mMNm?) [ (mNm?)
1. sikigtirma ~0-4 ~4-16 ~16-24 ~24-25
100 2. sikigtirma ~0-4 ~4-16 ~16-31 -
3. sikistirma ~0-4 ~4-16 ~16-36 ~36-37
1. sikistirma ~0-7 ~7-20 ~20-30 ~30-31
C4P4 150 2. sikistirma ~0-4 ~4-15 ~15-29 ~29-30
3. sikigtirma ~0-4 ~4-15 ~15-37 -
1. sikigtirma ~0-5 ~5-14 ~14-23 ~23-33
200 2. sikistirma ~0-5 ~5-14 ~14-23 ~23-28
3. sikistirma ~0-5 ~5-14 ~14-23 -

Elde edilen izotermlerde gaz, sivi ve kati1 faz gecisleri gozlenirken 100 pl i¢in 2. sikistirma,
150 pl ve 200 pl icin 3. sikistirmalarda dagilma gozlenmemistir. Tablo 4.10°da teorik
molekiiler alan degerinin kiyaslanacagi deneysel ag degerleri verilmistir. Buna gore,
bariyer sikigtirma sayisi arttikca deneysel molekiil basina diisen alan degerlerinin azaldigi
goriilmektedir. 100 ve 150 pl i¢in 2. sikistirma, 200 pl icin ise 1. sikistirmada teorik deger
ile deneysel degerler birbirine yaklasmaktadir. Sekil 4.17°de C4P4 tek tabakaya ait
sikistirtlabilirlik modiiliine karsin molekiiler alan grafikleri gosterilmistir. Tablo 4.10’da
C4P4 tek tabaka icin 91.22 mN m™ ile 159.98 mN m™ aras1 hesaplanan ve LC durumuna
karsilik gelen maksimum Cs* degerleri verilmistir. 100 pul C4P4 tek tabakanin Cs*-A egrisi
maksimumlarinin tekrarlanan sikigtirma ile daha yiiksek molekiiler alana dogru kaydigi
Sekil 4.17 (a)’da goriilmektedir. 150 ul (Sekil 4.17 (b)) ve 200 ul (Sekil 4.17 (c)) hacim
degerleri i¢in elde edilen egrilerin keskin ve ¢oklu maksimumlara sahip olmalarinin nedeni
n-A izotermlerinin belirgin biikiilme bdlgelerinin  bulunmasindan kaynaklandig
sOylenebilir [91]. Diger tiim maddeler i¢in yapilan tek tabakanin baslangic dizilimine

donemedigi ve kiimelenme egilimi gosterdigi yorumu, C4P4 icin de gegerlidir.
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Sikistinlabilirlik modiilii, C.* (MN m™)

Sikigtinlabilirlik modiilii, CS'1 (mN m‘l)
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Sekil 4.17: C4P4 tek tabakaya ait molekiiler alanin fonksiyonu olarak
sikistirilabilirlik modiilii egrileri, a) 100 pl, b) 150 pl, ¢) 200 ul ve d) Farkli hacim
degerlerinde.
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Tablo 4.10: C4P4 tek tabakaya ait karakteristik parametreler.

Teorik Deneysel
Molekiil COZCIFI molekiil o S1vi faz molekiil
adi hacmi Sikistirma "basma (mMN m) durumu "basma
(uh diisen alan diisen alan
(A?) (A?)
1. sikistirma 91.22 LC 37.25
100 2. sikigtirma 111.94 LC 22.26
3. sikistirma 159.98 LC 20.11
1. sikigtirma 112.65 LC 31.75
C4P4 150 2. sikistirma 21.48 120.72 LC 13.80
3. sikistirma 153.49 LC 13.63
1. sikigtirma 95.38 LC 28.35
200 2. sikistirma 130.10 LC 9.79
3. sikistirma 102.76 LC 9.64

4.7 C4P2 Maddesinin Langmuir Ozellikleri

692.18 g mol™ molekiil agirliginda C4P2 molekiiliiniin izoterm egrileri 100, 150 ve 200 pl
¢ozelti (1 mg ml?t) hacimlerindeki tek tabakalar icin elde edilmis ve Sekil 4.18°de
gosterilmistir. Cozelti hacmi arttikga hava-su ara yiizeyinde bulunan tek tabaka
molekiillerinin sayisinin artmasindan dolay1 izoterm egrileri daha diisiik molekiiler alana

dogru kaymaktadirlar.
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Sekil 4.18: C4P2 tek tabakaya ait n-A izotermleri.
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Her bir seri ve hacim degeri icin gergeklestirilen, tek tabakanin su yiizeyinden
uzaklagtirllmadan ardi1 ardina ii¢ kez sikistirilmasi sonucu elde edilen izoterm egrileri Sekil
4.19’da verilmistir. 100, 150 ve 200 ul C4P2 tek tabaka izotermlerinden belirlenen ao
degerlerinde, tekrarlanan sikistirma sonucu egrilerin ao degerlerinde kaymalar meydana
geldigi goriilmektedir (Sekil 4.19). 100 ul C4P2 tek tabakasinin 1. ve 3. sikistirmalarina ait
ao degerleri arasindaki fark 4.57 A2, 150 ul i¢in 5.41 A% ve 200 ul icin 1.58 A2 olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.19: C4P2 tek tabakaya ait a) 100 pl, b) 150 ul ve ¢) 200 pl igin ©-A izoterm
grafikleri.
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n-A izoterm egrileri incelenerek faz gecisleri Tablo 4.11°de verilmistir. Farkli hacimlerde
alinan izoterm egrilerinde gaz, sivi ve kati faz gegisleri gozlenirken, 150 ul ¢ozelti
serpilmesi sonrasi su yiizeyindeki tek tabakanin 1. sikistirilmasiyla elde edilen izoterm

egrisinde dagilma gozlenmistir.

Tablo 4.11: C4P2 tek tabakasina ait faz gecis bolgeleri.

Molekiil %gﬁ?}? Sikistirma Gaz faz Sivi faz Kat1 faz Dagilma
ad1 D) 3 (MNmM?Y) | (mMNm?Y) | (mNm?) | (mNm?
1. sikigtirma ~0-2 ~2-8 ~8-24
100 2. sikistirma ~0-2 ~2-8 ~8-26 -
3. sikigtirma ~0-2 ~2-8 ~8-24 -
1. sikistirma ~0-1 ~1-4 ~4-17 ~17-18
C4P2 150 2. sikigtirma ~0-6 ~6-9 ~9-29 -
3. sikigtirma ~0-7 ~7-9 ~9-36 -
1. sikistirma ~0-7 ~7-9 ~9-37 -
200 2. sikistirma ~0-7 ~7-9 ~9-37 -
3. sikistirma ~0-7 ~7-9 ~9-29 -

Tablo 4.12°de C4P2 tek tabakasina ait izoterm grafiklerinden belirlenen ao degerleri
incelendiginde, 200 pl tek tabaka molekiillerinin tekrarli sikistirilmalari sonucunda
baslangi¢ dizilimlerine yakin pozisyonlarda kiimelenebildikleri sdylenebilir. C4P2 tek
tabakasina ait x-ekseninde molekiiler alan degerleri, y-ekseninde ise sikistirilabilirlik
modiilii degerlerinin yer aldig1 grafikler Sekil 4.20°de gosterilmistir. Farkli hacimlerdeki
C4P2 tek tabaka i¢in 70.91 mN m™ ile 92.24 mN m™ arasi hesaplanan ve LC durumunu
isaret eden maksimum Cs?! degerleri Tablo 4.12°de verilmistir. Sekil 4.20°de farkli
hacimlerdeki C4P2 tek tabakanin Cs'-A grafik egrisi maksimumlarma karsihk gelen
sikistirilabilirlik modiilii degerlerinin tekrarlanan sikistirma ile daha yiliksek molekiiler
alana dogru kaydig: goriilmektedir. C4P4 tek tabaka icin yapilan yorumun aynis1 C4P2 i¢in
de gecerli olup farkli hacim degerleri icin ¢izdirilen Cs™-A egrilerinin keskin ve ¢oklu
maksimumlara sahip olmalarinin nedeni n-A izotermlerinin belirgin biikiilme bolgelerinin

bulunmasidir [91].

61



Sikistinilabilirlik modiilii, C.* (MmN m™)

Sikistinlabilirlik modiilii, CS'1 (mNm?)

80

70

60

50

40

30

20

10

0

— 1.sikigtirma
—— 2.sikigtirma
— 3.sikigtirma

(@) 100 pl

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

100

90

Molekiil bagina diigen alan, a_ (A?

—— 1.sikigtirma
— 2.sikigtirma
— 3.sikigtirma

5 10 15 20

(c) 200 pl

25

30

35

Molekiil bagina diigen alan, a, (A%

Sikistinlabilirlik modiildi, C.™* (mN m™)

Sikistinlabilirlik modiilii, C”* (mN m™)

90

80

70

60

50

40

30

20

10

0

100

80

60

40

20

5

(b) 150 pl

— 1.sikigtirma
— 2.sikigstirma
—— 3.sikigtirma

10 15 20 25 30 35 40 45

Molekiil bagina diisen alan, a, (A%

—— 100 pl (d)
—— 150 pl
—— 200 pl

10 20 30 40 50 60

Molekiil bagina diigen alan, a, (A%

Sekil 4.20: C4P2 tek tabakaya ait molekiiler alanin fonksiyonu olarak
sikistirilabilirlik modiilii egrileri, a) 100 pl, b) 150 pl, ¢) 200 ul ve d) Farkli hacim

degerlerinde.
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Tablo 4.12: C4P2 tek tabakaya ait karakteristik parametreler.

N Teorig Deneysel
Molekiil Céozelt_l molekiil Cst Swvi faz molekiil
adi acm Sikigtirma be.1.$1na (MmN m?) | durumu | bagina diisen
(h1) diisen alan (A?)
alan (A?)

1. sikistirma 70.94 LC 26.70

100 2. sikigtirma 72.09 LC 24.42

3. sikistirma 74.05 LC 22.13

1. sikistirma 70.91 LC 21.92

C4P2 150 2. sikistirma 21.48 77.05 LC 19.22

3. sikistirma 84.78 LC 16.51

1. sikigtirma 81.44 LC 13.89

200 2. sikistirma 75.18 LC 12.58

3. sikistirma 92.24 LC 12.31

4.8 Transfer Cahismalari

Hava-su ara yiizeyindeki tek tabaka molekiillerin kati alttas iizerine transfer edilerek ¢ok
tabakali LB ince film iiretimi i¢in NIMA 622 model LB teknesi kullanilmistir. Kloroform
icerisinde ¢oziinen kaliks[4]aren molekiillerin 1 mg ml? konsantrasyonunda hazirlanan
¢ozeltileri su-hava ara yiizeyinde organize edildikten sonra, her bir madde igin izoterm
egrileri yardimiyla belirlenen Tablo 4.1, Tablo 4.3, Tablo 4.5, Tablo 4.7, Tablo 4.9 ve
Tablo 4.11°deki transfer i¢in uygun basing degerleri kati1 faz araliklarindan belirlenmistir.
DPC4, C4P2T, C4P4T, C4F2T, C4P4 ve C4P2 igin sirastyla 20 mN m?, 18 mN m?, 12
mN m?, 15 mN m? 16 mN m?t ve 12 mN m? olarak segilmistir. Tez kapsaminda
kullanilan bu maddelerden simetrik yapiya sahip Y-tipi LB ince filmleri tiretilmistir. Y-tipi
tiretimi Boliim 2 Sekil 2.5°de verilmistir. Transfer islemi, kati alttag havadan suya ve sudan
havaya olacak sekilde bir motor yardimiyla hareket ettirilerek gerceklestirilmistir. Yapilan
deneylerde transfer hiz1 25 mm dk? olarak belirlenmistir. Transfer isleminde kullanilan
alttaglar UV-goriinilir dl¢timleri i¢in kuartz cam, SPR 6l¢limleri i¢in 50 nm kalinligina
sahip altin kaplanmis cam ylizeydir. Transfer isleminin gergeklesip, ger¢eklesmedigi ve
filmin diizenli bir yapiya sahip olup olmadigi, belirtilen bu karakterizasyon yontemleriyle

test edilmistir.
LB teknesinde iiretim asamasi esnasinda, alttas pozisyonuna karsi yiizey alandaki azalmay1

gosteren LB ince film transfer egrileri, hava-su ara ylizeyinde yiizen tek tabakanin alttasa

transfer olup olmadigin1 gostermesi acisindan Onemlidir. C4P2T transfer islemi
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esnasindaki dort tabaka igin alttas pozisyonuna karsilik yilizey alan degisimine ait grafik
Sekil 4.21°de verilmistir.
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116 |
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120 }

122 |

2. tabaka
1. tabaka

124 |

126 |

Alttas pozisyonu (mm)

128 |

130 |
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Yiizey alani (cm?®)

Sekil 4.21: C4P2T tek tabakasinin kuartz cam tizerine ilk dort tabaka transfer grafigi.

A noktasinda, alttagin su yilizeyindeki tek tabakaya temas etmesiyle transfer islemi
gerceklesirken yiizey alani da azalmaya bagliyor. Bu islem B noktasina kadar devam
ediyor. B noktasinda alttas tamamen su ortami igerisinde bulunuyor. B noktasindan C
noktasina kadar olan siiregte, alttas su ortamindan hava ortamina dogru hareket ediyor. C
noktasinda alttas tamamen su ortamindan ayrilmaktadir. C noktasindan D noktasina kadar
gecen slirecte alttagin pozisyonu sabit kalirken, bariyerin su yiizeyindeki tek tabakayi
sikistirmaya devam ettigi gézlenmektedir. Bunun nedeni, transfer siirecinde su yiizeyinden
alltasa transfer edilen molekiillerin sayisinin azalmasi sebebiyle bariyerin baslangigta
secilen transfer basincina ulasmasi i¢in molekiilleri sikistirmasidir. D noktasinda ise 1.
tabakanin transfer isleminde gerceklesen adimlar tekrarlanarak, 3. tabaka transferi i¢in
alttasin su-hava ara yiizeyindeki tek tabakaya temasi ve transfer islemi ile baglar. E
noktasinda alttas tamamen suyun i¢inde bulunurken F noktasinda ise tamamen suyun
disindadir. Sekil 4.21 LB ince tabakanin transfer asamalarini gostermektedir. Bu transfer
islemi DPC4, C4P2T, C4P4T, C4F2T, C4P4 ve C4P2 maddeleri icin 10 tabaka transfer
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islemi tamamlanana kadar uygulanmistir.  Transfer isleminin diizenli bir sekilde
gerceklesip gerceklesmedigini net olarak ifade edilmesi i¢in Denklem 4.2 ile tanimlanan

transfer orani (TR) hesabinin yapilmasi gereklidir.

TR =21
Ay

(4.2)
Burada, A;: su yiizeyindeki tek tabakaya ait alandaki azalma, A,: alttas lizerine transfer
olan tek tabakanin kapladig1 alan olarak tanimlanir. LB ince filmleri i¢in TR parametresi 0
< TR < 1 araligindadir. Diizenli bir LB film i¢in bu aralik 0.9-1 olarak kabul edilir. Bu tez
kapsaminda kullanilan kaliks[4]aren maddelerine ait hesaplanan TR degerleri Tablo

4.13’de verilmistir.

Tablo 4.13: Kaliks[4]aren maddelerine ait transfer oranlari.

Madde Tabaka A12 Az2 R Orta[ama
sayisi (cm?) (cm?) deger
1. tabaka 3.4 0.97
2. tabaka 3.5 1
3. tabaka 3.4 0.97
4. tabaka 3.5 1
5. tabaka 3.5 1
DPC4 6. tabaka 3.4 35 0.97 0.98
7. tabaka 3 0.97
8. tabaka 3.4 0.97
9. tabaka 3.4 0.97
10. tabaka 3.5 1
1. tabaka 3.6 1
2. tabaka 3.6 1
3. tabaka 3.5 0.97
4. tabaka 3.5 0.97
5. tabaka 3.5 0.97
cap2t 6. tabaka 35 36 0.97 0.99
7. tabaka 3.5 0.97
8. tabaka 3.6 1
9. tabaka 3.6 1
10. tabaka 3.6 1
1. tabaka 3.4 0.94
2. tabaka 3.3 0.92
3. tabaka 3 0.83
4. tabaka 3.1 0.86
5. tabaka 3 0.83
Capat 6. tabaka 2.9 3.6 0.81 0.83
7. tabaka 2.9 0.81
8. tabaka 2.9 0.81
9. tabaka 2.7 0.75
10. tabaka 2.8 0.78
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Tablo 4.13: (Devam)

Madde Tabaka A12 Az2 =R Orta[ama
sayist (cm?) (cm?) deger
1. tabaka 5 0.96
2. tabaka 5.2 1
3. tabaka 5.2 1
4. tabaka 5.2 1
5. tabaka 5 0.96
C4F2T 6. tabaka 5 5.2 0.96 0.97
7. tabaka 5.1 0.98
8. tabaka 5.1 0.98
9. tabaka 5 0.96
10. tabaka 5 0.96
1. tabaka 5 1
2. tabaka 5 1
3. tabaka 5 1
4. tabaka 5 1
5. tabaka 4.6 0.96
Capa 6. tabaka 46 ° 0.96 0.99
7. tabaka 5 1
8. tabaka 5 1
9. tabaka 5 1
10. tabaka 5 1
1. tabaka 2.5 0.71
2. tabaka 3.3 0.94
3. tabaka 2 0.60
4. tabaka 3 0.86
5. tabaka 3.2 0.91
cap2 6. tabaka 3.1 35 0.89 0.86
7. tabaka 3.4 0.97
8. tabaka 3.2 0.91
9. tabaka 3 0.86
10. tabaka 3.3 0.94

Elde edilen her madde i¢in farklt TR degerleri elde edilmistir. Literatiirdeki kaliks[n]aren
calismalarinda hesaplanan transfer oran1 degerleri de 0.9 civar1 ve iizerindedir. Ornegin,
Capan ve grubu tarafindan yapilan ¢alismada calix[8]acid materyalinin LB ince film
tiretimi sonucu transfer orani degerini 0.95 olarak hesaplanmistir [45]. Acikbas ve ¢alisma
arkadaslar tarafindan 25,27-(Dipropylmorpholinoacetamido)-26,28-
dihydroxycalix[4]arene LB ince film materyali i¢in transfer oranini 0.95 bulunmustur [47].
Liu ve ¢aligma grubunun gergeklestirdigi LB ince film iiretimi deneylerindeki transfer
orani 5,11,17,23-tetra-tert-butyl-25,27-bis (2-aminoexthoxy)-26,28-dihydroxycalix[4]arene
materyali i¢in 0.90 degeri elde edilmistir [97]. Literatiirdeki bu c¢alismalardan da
goriilebilecegi gibi TR > 0.90’un {izerindeki degerler i¢in LB ince film tabakalarinin
diizenli bir sekilde transfer oldugunu ifade etmektedir. Elde edilen sonuglardan TR > 0.90
degerine sahip olan DPC4, C4P2T, C4F2T ve C4P4 maddelerinin altin kapl alttaglara

diizenli bir sekilde transfer olarak, LB film iiretimi i¢in daha uygun malzemeler oldugu
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ortaya ¢cikmistir. Diger taraftan, C4P4T ve C4P2 maddeleri icin TR < 0.90 seklinde elde
edilmistir. Bu degerler belirlenen ideal smirlar iginde olmasa da C4P4T ve C4P2
maddelerinin alttas iizerine transferinin mimkiin oldugu seklinde degerlendirilmistir.
Benzer bir durum Nabok ve arkadaglar1 tarafindan, C-4-RA maddesi i¢in TR degeri 0.87
olarak elde edilmistir [98].

Her ne kadar transfer islemi LB film {iretimi esansinda NIMA 622 LB teknesi ile kontrol
edilse de, bu maddelerin kuartz cam ve altin kapli cam tizerine tabaka tabaka transfer
islemi UV-goriiniir spektroskopisi ve SPR spektroskopisi yontemleriyle de desteklenmesi
gereklidir. Bu tez kapsaminda Boliim 4.3’de UV-goriiniir spektroskopi ve Boliim 5.1°de

SPR spektroskopi sonuglar1 verilmistir.

4.9 UV-gériiniir Ol¢iimleri
UV-goriniir spektroskopisi, 1) kaliks[4]aren tiirevi ¢ozelti absorpsiyon spektrumlarinin
elde edilmesi ii) LB ince filminin alttas {izerine transfer isleminin takip edilmesinde

kullanilmistir. UV-goriiniir spektroskopisine ait 6l¢iim detaylar1 Boliim 3.1°de verilmistir.

DPC4, CAP2T, CAPAT, CAF2T, C4P4 ve C4P2 maddeleri kloroform igerisinde 1 mg ml?
oraninda hazirlanmigtir. 50, 100, 150, 200, 250 ve 300 pl hacim degerlerindeki bu
cozeltilere ait UV-goriinlir olgiimleri kuartz kiivet yardimiyla alinmistir. Sekil 4.22°de
DPC4, C4P2T, C4P4T, C4F2T, C4P4 ve C4P2 molekiillerinin kloroform ¢ozeltisindeki

UV-goriiniir absorpsiyon spektrumlart verilmistir.
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Kloroform ¢ozeltilerine ait UV-goriiniir grafikleri, a) DPC4, b) C4P2T, c) C4PAT, d) CAF2T, e) C4P4 ve f) C4P2.

Sekil 4.22



UV-goriiniir spektrumlardan da gozlendigi gibi ¢ozelti absorpsiyonlari, molekiiller aras nt-
n* gecislerine karsilik gelen [99], 212-352 nm araliginda gbzlenmis olup, kaliks[n]aren
maddelerinin  karakteristik = UV-goriiniir  gegisleriyle uyum i¢indedir [100-102].
Absorpsiyon bantlart DPC4 igin 246 nm, C4P2T i¢in 240 nm, C4P4T igin 255 nm, C4F2T
icin 260 nm, C4P4 i¢in 254 nm ve C4P2 i¢in 252 nm degerlerinde gozlenmistir. Guo ve
grubu tarafindan kullanilan amino thiadiazole calix[4]arene (AMT-CA) nin absorpsiyon
bant1 241 nm olarak bulunmustur [103]. Halay ve grubunun incelemis oldugu triazine-
bearing calix[4]arene kloroform ¢ozeltisinin UV-goriiniir spektrumuna ait absorbsiyon piki
250 nm’de elde edilmigtir [104]. Diger bir caligmada 5,27-
(Dipropylmorpholinoacetamido)-26,28-dihydrxycalix[4]arene maddesi i¢in 253 nm’de
[105] ve calix[8]arene-octa-acid molekiilinde ise 280 nm [45] elde edilmistir. Sekil
4.22°deki UV-goriiniir spektrumlar1 incelendiginde, tiim spektrumlarin yaklasik 212 ile
332 nm araliginda degistigi (a), (b) ve (f)’deki spektrumlarin birbirine daha benzer oldugu,
bunlardan (b)’deki spektrumda maksimum degerin sag tarafinda ek bir pik (shoulder)
olustugu gozlenmistir. (c), (d) ve (e)’deki maksimumlarin tepe noktalarina dogru biraz
daha daraldig1 (d)’de ise sola dogru bir pik olustugu agikca goriilmektedir. (c)’deki grafikte
tabaka sayilarina bagli absorbansin pik yaptigi dalga boyu diger LB ince filmlere kiyasla
daha diisiik olmasinin sebebi fonksiyonel grubundaki benzen halkasindaki N atomunun
konumu olabilir. F. Liu ve ¢aligma grubunun kaliks[4]aren tiirevi 5,11,17,23-tetra-tert-
butyl-25,27-bis (2-aminoexthoxy)-26,28-dihydroxycalix[4]arene LB filmlerine ait UV-
goriiniir spektrumlarinda 200-280 nm araliginda pik gézlenmistir [97]. Bunun yaninda, tez
kapsaminda incelenen tiim maddeler i¢in ¢ozelti konsantrasyonlari arttikca absorpsiyon
maksimumlariin da arttig1 goriilmektedir. Bu iliskiden yola ¢ikarak, LB ince film {iretimi
asamasinda UV-goriiniir spektrometresi transfer islemini kontrol etmek amaciyla
kullanilmaktadir. Transfer isleminin (TR>0.90) olmas1 durumunda film kalinligima karsi
absorbans degeri arasinda dogrusal bir iliski elde edilir. Tez kapsaminda LB ince filmlerin
UV-goriinlir 6l¢limlerinde tek tabakanin transfer edilecegi kuartz cam alttag olarak
kullanilmistir. Sekil 4.23 kuartz cam iizerine transfer edilen 2 tabakadan 10 tabakaya kadar
LB ince filmlerine ait absorpsiyon spektrumlart DPC4, C4P2T, C4PAT, CAF2T, C4P4 ve

C4P2 maddeleri i¢in verilmistir.
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Sekil 4.23: a) DPC4, b) C4P2T, ¢) C4P4T, d) C4F2T, e) C4P4 ve f) C4P2 icin tabaka

sayisina bagli UV-goriiniir spektrumlari.
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Sonug olarak, tiim maddeler i¢in elde edilen spektrumlardan goriilebilecegi gibi kuartz cam
yiizey lizerine transfer edilen tabaka sayist arttikca, absorbans miktar1 da artmaktadir. Bu
grafiklerin igerisinde verilen grafikler, absorbansdaki maksimum pik degerini kullanarak,
tabaka sayis1 basina diisen absorbans degisimini vermektedir. Tespit edilen maksimum pik
degerleri her bir madde icin Sekil 4.23’de igerideki grafiklerde belirtilmistir. Tim
maddeler igin elde edilen dogrusal degisime ait R? degerleri incelendiginde, tiim
maddelerin kuartz cam {izerine transfer isleminin diizenli bir sekilde gergeklestigi
sonucuna ulasilmistir. Bu tez kapsaminda kullanilan tiim maddelerin LB ince filmlerine ait
UV-goriiniir  spektrumlarinin  absorpsiyon bantlarinda, kloroform ¢dzeltilerine ait
spektrumlart ile kiyaslandiginda kirmiziya kayma gozlenmistir. LB ince filmlerin
absorpsiyon bantlarindaki kayma, film olusumu sirasinda meydana gelen bir tiir molekiiler
kiimelenmenin sonucu olarak agiklanmistir [97, 45, 105]. Tabaka sayisi arttiginda
absorpsiyon siddetinin de dogrusal bir sekilde arttigi agikga goriilmektedir. Absorbansin
kalinliga bagli dogrusal iliskisi, DPC4, C4P2T, C4PAT, C4F2T, C4P4 ve C4P2 maddeleri

icin diizenli ve homojen LB filmlerin iiretilebilecegi seklinde yorumlanabilir.
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5. KALIKS[4]AREN LB FILMLERINDE ORGANIK BUHAR

SENSOR KARAKTERISTIGI
5.1 SPR Egrileri

SPR olgiimlerine ait teorik bilgiler ve Ol¢iim sistemi ile ilgili detaylar Bolim 3.2°de
verilmistir. Biosuplar 6 SPR spektrometre sistemi kullanilarak, ince filmlerin transfer
islemlerinin takip edilmesi, kalinlik ve kirilma indislerinin Olglilmesi islemleri
gerceklestirilmistir. Kirilma indisi n= 1.517 olan bir prizma iizerine yerlestirilmis olan
cam-50 nm Au kaplama-kaliks[4]Jaren LB ince film Ornekleri yerlestirilmistir. SPR
Olctimleri, 2 tabakadan 10 tabakaya kadar her iki LB film tabaka kaplama sonrasi
alimmustir. Bu islem tez kapsaminda kullanilan DPC4, C4P2T, C4P4T, C4F2T, C4P4 ve
C4P2 maddeleri i¢in tekrarlanmistir. Her bir madde i¢in elde edilen SPR grafikleri Sekil

5.1 verilmistir.
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Yansiyan isik siddeti (a.u.)

Yansiyan isik siddeti (a.u.)
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Sekil 5.1: a) DPC4, b) C4P2T, c) C4PAT, d) CAF2T, e) C4P4 ve f) C4P2 LB ince
filmlerine ait SPR egrileri. Igerideki grafik: A0 ile N arasindaki degisim grafigi.

Alttas tlizerine kaplanan her iki tabaka sonrasi, yiizeyin kirilma indisi ve kalinligindaki
degisikliklerden dolayr SPR minimumundaki a¢1 kaymasina neden olacaktir. Sekil 5.1°de
elde edilen grafiklerden de goriildiigii gibi SPR egrilerinin x-ekseninde pozitif yonde ag1
degerinde kaymalar meydana gelmistir. Elde edilen SPR deneysel sonuc¢larindan, DPC4,
C4P2T, CAP4T, C4F2T, C4P4 ve C4P2 maddeleri i¢in LB ince film tabakalarinin hava-su
ara ylizeyinden altin kapli cam alttaglar {izerine transfer edilmesinin basariyla
gerceklestirildigini gostermektedir. Altin yiizey iizerindeki ince film tabaka sayisi (N)
arttikga yilizey plazmonlarinin SPR rezonans agisindaki kayma degeri (AO=AOfiim-AOalun)
film kalinligina ve filmin diizenli olarak transfer olabilmesine bagli olarak artmistir. Eger
altin ylizey lizerine ince film tabakalarinin transfer islemi gerceklesmemis olsaydi, SPR
minimum agisinda herhangi bir kayma goézlenemezdi. SPR egrilerindeki bu kaymalarin
transfer islemi esnasinda ince film tabakalarindaki kalinliga bagl olarak diizenli bir sekilde
kat1 yiizeye transfer olup olmadigi incelenmelidir. Bu durumda, N ile A© arasindaki iliski
irdelenmelidir. Eger bu iligski lineer olarak gerceklesiyorsa, bu durum LB ince film
tabakalarinin transfer isleminin basariyla gerceklestigini gostermektedir. Sekil 5.1’in

igerisindeki N ile A© arasindaki iligki her bir madde i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmis ve

77



grafiklerde verilmistir. DPC4, C4P2T, CAPAT, CAF2T, C4P4 ve C4P2 LB ince film
tabakalarinin altin kapli cam iizerine transferinin lineer bir iligkiye sahip oldugu
gozlenmistir. Tim grafiklerden elde edilen R? degerleri 0.95-0.99 araliginda elde
edilmistir. Bu sonug transfer isleminin diizenli bir sekilde gergeklestigini gostermektedir.
Elde edilen bu sonuglar literatiirde farkl kaliks[n]aren maddeleri [51, 106, 49] kullanilarak

yapilan ¢alismalarla uyum igerindedir.

SPR olgtimleri, transfer isleminin yaninda ince filmlerin kirilma indisi ve kalinliklarmin
hesaplanma islemlerinde de kullanilir [107]. Boliim 3.2.2°de teorik detaylart verilen SPR
egrilerinin Fresnel denklemleri kullanilarak yazilmis WINSPALL [45] yazilimi araciligiyla
ve Sekil 5.1°deki deneysel SPR egrileri kullanilarak, DPC4, C4P2T, C4P4T, C4F2T, C4P4
ve C4P2 LB filmlerine ait kirilma indisi ve kalinlik degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan n

ve d degerleri Tablo 5.1°de verilmistir.
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Tablo 5.1: Kaliks[4]aren LB ince film tabakalarina ait kalinlik ve kirilma indisi degerleri.

Tabaka Kalinlik Kirilma
Madde | sayisi A= ~utin) (d) indisi
(N) O (nm) (n)
2 0.27 3.75 1.50
4 0.62 5 1.54
DPC4 6 1.09 7 157
8 156 8.65 1.60
10 1.82 9.94 1.63
2 0.16 2.97 153
4 0.65 3.41 155
C4P2T 6 1.24 5.18 1.58
8 1.60 6.65 1.64
10 2.50 10.23 1.67
2 0.43 1.67 1.46
4 0.64 2.29 1.49
CAPAT 6 1.76 6.61 1.54
8 2 7.22 157
10 2.36 7.50 1.60
2 0.34 1.76 15
4 0.65 3.2 152
CAF2T 6 0.94 4 1.54
8 1.32 5,62 1.56
10 1.81 7.03 1.61
2 0.27 1.02 1.46
4 0.75 2.72 15
C4P4 6 1.21 4.49 1.52
8 159 6.19 155
10 2 7.4 1.58
2 0.34 2.12 150
4 0.64 2.89 153
C4P2 6 0.89 3.82 1.59
8 1.12 4.35 1.61
10 1.41 5.10 1.63

Burada 6, : transfer islemi yapildiktan sonra alman SPR egrisindeki minimuma Kkars1
gelen ag1 degeri, 0, : transfer islemi yapilmadan sadece altin ylizey i¢in alinan SPR

egrisindeki minimuma kars1 gelen ac1 degeri olarak verilmistir. Altin ylizey lizerindeki
ortamin Ozelliklerinin degismesi, Ornegin yiizeye molekiil tutunmasi (tabaka sayisinin
artmasi veya konuk molekiilleri) durumunda rezonans acist degismekte ve ortamin kirilma

indisine son derece duyarlidir. Tablo 5.1°de kaliks[4]aren maddelerine ait SPR egrisi analiz
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verileri incelendiginde tabaka sayisi artisina bagli rezonans agisi degisimi, kalinlik ve
kirilma indisi degerlerinde artig goriillmektedir. Bu durum, LB ince film transfer siirecinin
basartyla gerceklestirildigini kanitlamaktadir. Calisilan alti farkli madde kaliks[4]aren
tiirevi olmasina ve esit tabaka sayilarinda tiretilmelerine ragmen farkli kalinlik ve kirilma

indisi degerlerine sahip olmalarinin sebebi 6zgiin fonksiyonel gruplaridir.

Her bir tek tabaka igin ortalama film kalinliklari, SPR egri verilerinden, WINSPALL ile
teorik olarak hesaplanmistir. Tim LB ince filmlerin kalinliklarinin, tabaka sayisi ile
orantili bir bigimde arttifin1 gdsteren grafik Sekil 5.2°de verilmistir. Film kalinlig1 ve
kirtlma indisi, tabaka sayisina bagl olarak lineer bir sekilde artmaktadir. Elde edilen bu
lineer iligki, benzer sekilde yapilan su c¢aligmalarda C-4-RA [108], 25,27-
(Dipropylmorpholinoacetamido)-26,28-dihydroxycalix[4]arene [47] ve CI11TEA [44]
maddeleri i¢in de elde edilmistir. Sekil 5.2°de elde edilen lineer iliskideki egim
kullanilarak, DPC4, C4P2T, C4P4T, C4F2T, C4P4 ve C4P2 LB filmlerin tabaka kalinlig
icin sirasiyla 1.08 nm, 1.01 nm, 0.84 nm, 0.71 nm, 0.74 nm, 0.57 nm olarak elde edilmistir.
Kaliksaren ailesine ait ince filmlerin ortalama kalinlik degerlerinin ve optik 6zelliklerinin
farklilik gostermesinin nedeni olarak, alt ve st fonksiyonel gruplarinin gesitliliginden
kaynakli molekiiler yapilarina ek olarak alttag iizerine oryantasyonlari da diigiiniilebilir
[96]. SPR egrilerinin fit edilmesi ile DPC4, CAP2T, C4PA4T, C4AF2T, C4P4 ve C4P2 LB
ince filmleri i¢in kirilma indisi ortalama degerleri sirasiyla 1.57+0.05, 1.59+0.06,
1.53+0.06, 1.55+0.04, 1.52+0.05, 1.57+0.05 olarak hesaplanmistir. Diger ¢alismalar, farkl
kaliksaren ince filmlerin kirilma indisi degerlerini 1.53 ile 1.44 [109] 1.49 ile 1.60 [110],
1.56 ile 1.58 [111] ve 1.47 ile 1.70 [112] arasinda elde edilmistir. Sonu¢ olarak DPC4,
C4P2T, C4P4AT, CAF2T, C4P4 ve C4P2 tek tabakalarinin altin kapli cam iizerine basariyla
aktarildigi, transfer isleminin tabaka sayisina gore bir lineer iliski gosterdigi, bu filmlere ait

kalinlik ve kirilma indisleri tez kapsaminda aydinlatilmastir.
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Sekil 5.2: a) DPC4, b) C4P2T, c) C4PAT, d) CAF2T, e) C4P4 ve f) C4P2 LB ince
filmlerine ait tabaka sayisinin fonksiyonu olarak kalinlik grafikleri.

83



5.2 Organik Buharlar icin Zamana Bagh Kinetik Ol¢iimler

Supramolekiiller kullanilarak iiretilen ince filmlerin, VOCs algilamada kullanilmasinin en
onemli nedenlerinden biri “konak-konuk™ etkilesimlerinin sensor hassasiyetini 6nemli
Olclide arttirmasidir [113-115]. Tez kapsaminda, kaliks[4]aren tiirevi LB ince filmlerin
sensOr Ozellikleri, ger¢gek zamanlt SPR kinetik 6l¢iim sonuglarinin analiz edilmesiyle
arastirilmistir. Bu kisimda gergeklestirilen kinetik Slglimler, zamanin fonksiyonu olarak
yansiyan 151k siddetindeki degisimlerin Olgiilmesi seklindedir. Gaz hiicresine yerlestirilen
LB ince filmi i¢in temiz hava ortaminda 0-120 s arasindaki SPR sistemindeki yansiyan 1s1k
siddeti Ol¢limii ile bir referans ol¢timil yapilir. 120. saniyede gaz hiicresine segilen VOC
buharlarindan birisi enjekte edilerek, LB ince film sensdr materyalinin zamana bagh
yansiyan 151k siddetindeki degisiminin, 2 dakikalik bir siire ile Olgimii yapilir.  240.
saniyede gaz hiicresine temiz hava enjekte edilerek organik buhar ortamdan uzaklastirilir
ve fotodedektor tepkisinin referans tepkisine geri doniip donmedigi takip edilir. Ayni islem
her 2 dakikalik siire igerisinde bir¢cok defa tekrarlanarak, LB sensor 6zelliklerinin benzerlik
gosterip gostermedigi takip edilir. Kinetik oOlglimleri, sensoriin kararliligi, 6l¢iimiin
tekrarlanabilirligi, tepki miktari, tepki ve geri doniisiim siireleri gibi birgok sensor

ozelliklerinin aydinlatilmasi agisindan olduk¢a onemlidir.

Tez kapsaminda arastirilan kinetik ¢alismalar i¢in, cam yiizey iizerine 50 nm kalinliginda
kaplanmis altin ylizey {izerine 10 tabaka DPC4, C4AP2T, C4PAT, C4F2T, C4P4 ve C4P2LB
ince filmleri kullanilmistir. Aseton, benzen, etil asetat, kloroform ve metanol organik
buharlar1, % 20, % 40, % 60, % 80 ve % 100 farkli konsantrasyon oranlarinda 500 pl
Hamilton siringa kullanilarak gaz hiicresine enjekte edilmistir. Ornegin % 20
konsantrasyona sahip organik buhar i¢in 500 pl hacmindeki siringada 100 pl organik buhar
ve 400 pl temiz hava karigimi bulunmaktadir. % 40 konsantrasyona sahip organik buhar
icin 500 pl hacmindeki sirimgada 200 pl organik buhar ve 300 pl temiz hava karigimi
bulunmaktadir. % 100 konsantrasyona sahip organik buhar icin ise 500 pl siringa

igerisinde 500 pl organik buhar bulunmaktadir.
5.2.1 DPC4 LB Ince Film Sensériine Ait Kinetik Ol¢iimleri

Sekil 5.3 (a)’da farkli konsantrasyonlardaki aseton buharina maruz birakilan DPC4 LB

ince film sensdr materyalinin kinetik 6l¢tim grafigi verilmistir.
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Sekil 5.3: a) Farkli konsantrasyonlardaki aseton buharina maruz birakilan DPC4 LB ince
filmine ait kinetik grafigi, b) DPC4 LB ince filmine ait farkl1 konsantrasyonlardaki organik
bilesiklere kars1 tepki degisimi grafigi.

Konsantrasyon miktar1 arttik¢a yansiyan 1sik siddetinin arttigi ve organik buharin temiz

hava ile gaz hiicresinden uzaklastirilmasiyla yansiyan 11k siddeti degerinin referans 11k
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siddetine dondiigii Sekil 5.3 (a)’daki kinetik Slglim sonucundan elde edilmistir. VOC
molekiilleri ile ince film molekiilleri arasindaki etkilesimlerden olan, zayif Van der Waals
kuvvetleri aracilig1 ile gergeklestigi ve bu etkilesimin konsantrasyona bagli olarak geri
doniistimlii oldugu literatiirde yapilan c¢alismalarda bulunmustur [116-119]. Bu sebeple,
gaz hiicresine temiz hava enjekte edildiginde, organik buhar molekiilleri LB film sensor
hiicresinden uzaklasir ve yansiyan 1sik siddeti eger bu etkilesmenin tamami geri
dontisiimlii ise referans sinyaline geri doner. DPC4 LB ince film sensoriiniin kinetik
caligmalar i¢in segilen diger organik buharlara kars1 gosterdigi tepki degisimleri Sekil 5.3
(b)’de verilmistir. Diger organik buharlar i¢in de benzer sekilde konsantrasyon degeri
arttikca, yansiyan 11k siddetinin de arttigi goézlenmistir. Aseton, kloroform ve metanol
buharlar1 i¢cin konsantrasyona bagli hassasiyetlerinin etil asetat ve benzene gore daha
yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu ii¢ buhara kars1 verdigi tepkilerin birbirlerine ¢ok yakin
olmasi, ayni ortamda bu VOC buharlarinin olmast durumunda DPC4 LB ince film sensor
materyalinin seciciliginin olamayacagi seklinde yorumlanabilir. Bunula birlikte, etil asetat
ve benzen buharlarmin farkli konsantrasyonlarina karst DPC4 LB ince film sensor
materyalinin ortaya koydugu performansi daha diisiik tepkiler seklinde 6lciilmiis olsa da
bunlara kars1 belli oranda hassasiyet gosterdigi agikca goriilmektedir. Bu durum, DPC4 LB
ince film sensér materyalinin segicilik 6zelligini kisitlamaktadir. DPC4 LB ince film
sensOr materyalinin organik buharlara kars1 gosterdigi 1s1k siddeti degisimi siralamasi goz
oniine alindiginda, bunun konsantrasyon degisimlerine gosterdikleri algilama performansi
ile paralel oldugu goriilmektedir.

SPR kinetik Ol¢iimlerinde, amfifilik kaliksaren LB ince filmi organik buharlarla
etkilestiginde, sensOr tepkisine neden olan diger bir etkilesme olarak, organik buhar
molekiilleri ile bosluklu tag yapisina sahip kaliks[n]aren yapisi arasinda konak-konuk
etkilesimleri oldugu bilinmektedir. Bu etkilesme sonucunda, LB sensor tabakasinin
kalinlik ve kirilma indisi gibi optik parametrelerin degistigi ve bunun geri dontistimlii
oldugu tespit edilmistir [108, 110]. DPC4 LB ince film sensér materyali % 60 oraninda
aseton buharina maruz birakilmistir. Kinetik 6l¢timlerin ardisik olarak ii¢ kez tekrarlanmasi
ile elde edilen yansiyan 151k siddetinin zamana kars1 grafigi Sekil 5.4 (a)’da verilmistir. Bu
lic ¢evrimin benzer yansiyan 151k siddetine sahip olmalar1t DPC4 LB ince film sensor
materyalinin aseton buharina karsi tekrarlanabilir karaktere sahip oldugunun bulgusudur.
DPC4 LB ince filminin % 60 sabit konsantrasyondaki aseton, kloroform, metanol, etil
asetat ve benzen organik buharlara karsi tepki degisim grafikleri de Sekil 5.4 (b) ile

verilmistir.
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Sekil 5.4: a) % 60 sabit konsantrasyonlardaki aseton buharina maruz birakilan DPC4 LB

ince filmine ait kinetik grafigi, b) DPC4 LB ince filmine ait % 60 sabit
konsantrasyonlardaki organik buharlara kars1 tepki degisimi grafigi.
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Sekil 5.4 (b)’de verilen buharlar ile gergeklestirilen 6l¢iimlerde de ardisik {i¢ ¢cevrim tepki
miktarlarin benzerlik gosterdigi hatta kloroform, etil asetat ve benzenin kendisine ait {i¢
cevriminin tepki miktarlarinin esit oldugu belirlenmistir. Aseton ve metanol buharlarinin
son ¢evrimlerinde 0.001 degerinde ithmal edilebilecek kadar kii¢iik bir tepki farkli vardir.
DPC4 LB ince film sensor materyalinin organik buharlara karsi verdigi yansiyan 1sik
siddetini kiyaslamak amaciyla zamana kars1 ¢izdirilen kinetik ol¢timlerine ait grafik Sekil

5.5’de verilmistir.
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Sekil 5.5: DPC4 LB ince filminin organik buharlara kars1 tepkisi.

Tez kapsaminda segilen bes farkli organik buhara LB sensér materyalinin farkli tepkiler
gostermesinin nedenlerinden birisi, organik buhar molekiilleri ve LB film sensér maddesi
arasindaki farkli Van der Waals kuvvetleri olabilir. Grafiklerdeki yansiyan 1sik siddeti
degerinin hizl bir sekilde artmasinin diger bir nedeni ise organik buharlarin kaliksaren LB
film sens6r maddesinin tag yapist igerisindeki bosluklart kullanarak konak-konuk
etkilesmesi yapmasi seklinde agiklanabilir [120-122]. DPC4 sensor materyalinin aseton
buharma kars1 en yliksek tepkiye sahip oldugu ve segiciligi acik¢a goriilmektedir. Diger
tepkiler sirasiyla kloroform, metanol, etil asetat ve benzen olarak siralanmistir. Sensor

materyalinin organik buharla etkilesmeye baslayip tepe noktasina ulastig1 ana kadar gecen
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zaman “tepki siiresi”, ortama temiz hava enjekte edilmeye basladigi andan LB film sensor
tepkisinin baslangi¢ (referans) seviyesine dondiigii zamana kadar gegen siire ise “geri
doniisiim siiresi” olarak adlandirilir. DPC4 LB ince film sensor materyaline ait tepki ve
geri doniisiim siireleri Tablo 5.2°de verilmistir. DPC4 LB ince film sensOr materyali i¢in
bu siireler saniye mertebesinde olup, hizli, geri doniisiimlii ve tekrarlanabilir 6zelliktedir. I,
referans sinyaline karsilik gelen 1s1k siddeti ve I; yansiyan i1sik siddeti olmak tizere Al

ifadesini su sekilde tanimlayalim

Yapilan her bir kinetik 6l¢iim deneylerinden elde edilen sonuglara gore Al degerleri Tablo
5.2°de verilmistir. Organik buharlara kars: verilen tepkinin ortalama degeri (I) su sekilde

tanimlanir:

TZMiG (5.2)

n

Burada n 6l¢lim sayisi, o ise standart sapma olup,

/Z{; (A1-T)2
o= ﬂ (53)

denklemi ile elde edilir. DPC4 LB ince film sensor materyaline ait tiim kinetik data

analizleri Tablo 5.2°de 6zetlenmistir.
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Tablo 5.2: DPC4 LB ince filmine ait kinetik 6lgiimlerin analizi.

LB . Tepki | 1
ince VOCs H.aCIm. Cevrim sﬁrisi d01'1.u$u.m lo L Al I
film yiizdesi ©) siresi | (a.u.) |(au.)| (au.)
(s)
% 60 1 3 3 1.753 (1.808] 0.055 0.0554
Aseton % 60 2 3 3 1.767 (1.822] 0.055 0:0007
% 60 3 2 2 1.775 11.831| 0.056
% 60 1 3 3 1.681 (1.728| 0.047
Kloroform % 60 2 4 4 1.686 |1.733| 0.047 | 0.047
% 60 3 4 3 1.692 (1.739] 0.047
% 60 1 2 3 1.794 11.836| 0.042 0.042+
DPC4| Metanol % 60 2 3 3 1.789 (1.831] 0.042 0:0007
% 60 3 3 3 1.783 (1.825] 0.043
% 60 1 3 3 1.875 11.914| 0.039 0,030+
Etil asetat % 60 2 4 4 1.878 11.917| 0.039 0:0007
% 60 3 4 3 1.881 |1.919| 0.038
% 60 1 2 2 1.856 (1.892| 0.036
Benzen % 60 2 2 3 1.861 |1.897| 0.036 | 0.036
% 60 3 2 2 1.864 (1.900] 0.036

LB ince film ve organik buhar molekiilleri arasindaki etkilesme mekanizmasina ek olarak,
sensOr materyalinin molekiiler yapist ile organik buharlar arasinda su etkilesmelerin de
sensor mekanizmasinin performansini arttirdigr bilinmektedir. Bunlardan bazilar1 n-n
etkilesimleri [123], konak-konuk etkilesimleri [124], Van der Waals kuvvetleri [125-127]
dipol-dipol [128] ve hidrojen baglanma etkilesimidir [127]. Amfifilik kaliks[4]aren
molekiiliiniin kovalent bagli hidrofilik hidroksil grubu (lower rim) ve hidrofobik alkil
grubu (upper rim) olmak iizere iki ayr1 bileseni vardir. Polar fonksiyonel grup iceren
kaliks[4]aren LB sensor materyallerinin organik buhar molekiilleri ile adsorpsiyon siireci

yiizeyin polar dogasindan kaynaklanmaktadir [129].

Organik buhar molekiiliiniin polaritesi [123], boyutu ve yapis1 kaliksarenin ta¢ yapisina
hangi derinlikte niifuz edebilecegini ve konak-konuk molekiillerinin kimyas: aralarindaki
molekiiler etkilesimin dogasini belirler [130]. Dolayisiyla sensoér materyalinin segici
ozellik tasimasina da etken olmaktadir. DPC4 LB ince filmi, diger organik buharlar ile
kiyaslandiginda aseton ve kloroform buharlarina karsi daha yiiksek tepkiler gostermistir ki

bu da sensor materyali olarak segici 6zellik tasidiginin bir bulgusudur.
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Kaliks[4]aren molekiiliiniin alkil fonksiyonel grubu ile aseton buhar1 molekiiliiniin oksijen
(O) atomu arasindaki elektrostatik ¢ekim hidrojen bagi olusumuna izin verir [131]. Benzer
etkilesim, kloroform buhar1 molekiiliiniin klor (Cl) atomu [123], metanol buhari
molekiiliiniin oksijen atomu [132] ve etil asetat buhar1 molekiiliine ait oksijen atomu ile
kaliks[4]aren molekiiliiniin alkil fonksiyonel grubu arasinda goriilen hidrojen bagi
olusumundan kaynaklanmaktadir [133]. Gaz molekiilleri konjlige ¢ift bag ozelligine
sahipse etkilesim baskin olarak m-m etkilesimleri ile gerceklesebilir [134]. Aromatik
bilesikler ailesinin bir {iyesi olan benzenin LB film sensér mekanizmasindaki etkisi,
konjuge aromatik yapiya sahip kaliks[4]aren molekiilii arasindaki n-n etkilesimidir [135].
Kovalent bag icermeyen bu zayif etkilesimler (Van der Waals kuvveti ve hidrojen bagi
gibi) ile konuk (VOCs) molekiilii kolaylikla konak (kaliksaren) molekiiliin ta¢ yapisindan
serbest kalabildiginden yansiyan 1s1k siddeti geri doniistimliidiir [130, 136, 31]. Kaliksaren,
porfirin, fitolasiyanin gibi makrosiklik bilesikler ve organik buhar molekiilleri arasindaki
etkilesimler, buhar molekiillerinin yapisina da biiyiikk 6l¢iide baghdir [137]. Organik
buharlarin boyut, simetri ve sekil gibi molekiiler yapilari makrosiklik bilesikler ile
etkilesimlerinde 6nemli rol oynamaktadir. Aseton gibi diizlemsel bir yapiya ve yiiksek
derecede simetriye sahip gaz molekiilleri, molekiiler govdelerinin biiyiik bir kisminin
makrosiklik molekiiller ile temas etmesi nedeniyle optimum bir etkilesimde bulunarak
yiiksek bir algilama hassasiyetine yol agabilir [138]. Organik buharlara ait fiziksel

Ozellikler Tablo 5.3’de verilmistir.
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Tablo 5.3: Organik buharlarin fiziksel 6zellikleri.

Molar . . Dipol
: Buhar basinci Viskozite
Organik VOCs hacim moment
grup (cm®mol ) (bar, 20 °C) (cP, 25°C) (D)
Kloroform
Haloalkan 'ﬂ 80.700 0.210 0.536 1.080
Con
-~ Cl
CI™ Y,
Benzen
Aromatik H\ﬁ/é\T/H 86.360 0.100 0.608 0.000
H N2
4
Metanol
Alkol 'T' 40.700 0.130 0.545 1.700
H—?—OH
H
Aseton
Keton 0 74.000 0.306 0.295 2.910
HSCkCHs
Etil asetat
Ester 10 HH 97.800 0.097 0.426 1.880
chl:Acfo (|3~CI:AH
H H H

Bu tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen kinetik ¢aligma sonuglarina gore, DPC4 organik
molekiiliin aseton buharina karsi verdigi tepkinin, kloroform buharina karsi verilen
tepkiden daha yiiksek olmasinin nedeni, kloroformun tetrahedral yapisi ile kiyaslandiginda
asetonun  diizlemsel trigonal yapiya sahip olmasindan kaynaklanabilecegi
degerlendirilmistir. ~ Ayrica, tez kapsaminda segilen diger organik buharlar ile
karsilastirildiginda asetonun dipol momentinin ve buhar basincinin en biiylik,
viskozitesinin ise en kiigiik degere sahip olmast DPC4 LB ince film sensor materyalinin tag
yapisina kolaylikla niifuz ederek en yiiksek fotodedektor tepkisine neden oldugu yoniinde
degerlendirilmektedir. DPC4 LB sensor materyalinin organik buharlara karsi verdigi
tepkileri buhar basinci degerleri ile kiyasladigimizda yansiyan 1sik siddeti siralamasiyla
neredeyse uyusmaktadir. Etil asetat benzen buhari ile kiyaslandiginda, benzenin buhar
basinci ve viskozitesinin yliksek olmasina karsin dipol momenti sifirdir. Burada etil asetat
ile LB ince film sensdr materyali arasinda dipol-dipol etkilesmesinin sensor tepki

miktarina katki sagladig: seklinde degerlendirilmistir.
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5.2.2 C4P2T LB ince Film Sensériine Ait Kinetik Ol¢iimleri

Sekil 5.6 (a)’da farkli konsantrasyonlardaki aseton buharina maruz birakilan C4P2T LB
ince film sensér materyalinin kinetik Ol¢tim grafigi verilmistir. Konsantrasyon miktari
arttikga yanstyan 1s1k siddetinin artti1 ve organik buharin temiz hava ile gaz hiicresinden
uzaklagtirilmasiyla yansiyan 11k siddetinin referans degerine geri dondiigii kinetik 6l¢iim
grafiginden goriilmektedir. C4P2T LB ince film sensdriiniin farkli organik buharlara karsi

gosterdigi tepki degisim grafikleri de Sekil 5.6 (b) ile verilmistir.
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Sekil 5.6: a) Farkli konsantrasyonlardaki aseton buharina maruz birakilan C4P2T LB ince
filmine ait kinetik grafigi, b) C4P2T LB ince filminin farkli konsantrasyonlardaki organik
buharlara kars1 tepki grafigi.

Aseton buharinda oldugu gibi diger organik buharlar i¢in de konsantrasyon degeri arttikca
yanstyan 151k siddetinin de arttigi gézlenmistir. Konsantrasyona bagli bu artisin oransal
olarak aseton ve kloroform buharlarinda daha fazla oldugu Sekil 5.6’dan net olarak
goriilmektedir. Ayn1 konsantrasyon degerlerinde C4P2T LB ince film sensor materyalinin
metanol, etil asetat ve benzene kiyasla aseton ve kloroform buharlarina kars1 gosterdigi

yanstyan 151k siddeti degisimi degerleri de daha yiiksektir.

C4P2T LB ince film sensor materyalinin % 60 sabit hacim degerinde aseton buharina
ardisik olarak ili¢ kez maruz birakilmasiyla, yansiyan 11k siddetinin zamana kars1 grafigi
Sekil 5.7 (a)’da verilmistir. Bu {i¢ ¢evrimin ayni yansiyan 1sik siddeti degerine sahip
olmalar1 ve elde edilen Olgiimlerin birbirinin benzeri olmas1 C4P2T LB ince film sensor
materyalinin aseton buharina kars1 tekrarlanabilir sensor Ozelligine sahip oldugunu
gostermektedir. C4P2T LB ince filminin % 60 sabit konsantrasyondaki diger organik
buharlara karst tepki degisimi, Sekil 5.7 (b)’de verilmistir. Diger buharlar ile
gergeklestirilen li¢ ¢cevrim Olgiimlerinde de ayni davranisi sergilemistir. Aseton, kloroform,

metanol, etil asetat ve benzenin sabit konsantrasyonda tekrarlanan 6lgiim sonuglarinin ayni
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tepki degerine sahip oldugu analiz edilmistir. Bu sonuglar C4P2T LB ince film sensor

materyalinin son derece kararl ve giivenilir oldugunu géstermektedir.
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Sekil 5.7: a) % 60 konsantrasyona sahip aseton buhari ile C4P2T LB ince filmi sensor

etkilesimine ait kinetik grafigi, b) C4P2T LB ince filminin % 60 konsantrasyonundaki
organik buharlara kars1 tepki grafigi.

95



C4P2T LB ince film sensér materyalinin organik buharlara kars1 verdigi tepkiyi
kiyaslayabilmek amaciyla, 1sik siddetinin zamana karsi kinetik grafigi Sekil 5.8’de

verilmistir.
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Sekil 5.8: C4P2T LB ince filminin organik buharlara kars1 tepkisi.

Sekil 5.8’deki kinetik egrileri incelendiginde C4P4T LB ince film sensor materyalinin
aseton ve kloroform buharlarima diger VOC’lara kiyasla daha yiiksek tepki verdigi
goriilmektedir. Metanol, etil asetat ve benzen buharlar ile etkilesimi sonucu elde edilen
kinetik grafiginden okunan yansiyan 1s1ik siddeti degerleri arasinda oldukca kiigiik farklar
vardir. C4P4T LB ince film molekiillerinin aseton ve kloroform molekiilleri ile segici

etkilesimde bulundugu yorumu yapilabilir.

C4P2T LB ince film sensdr materyaline ait tepki ve geri doniisiim zamanlar1 Tablo 5.4’de
verilmistir. C4P2T LB ince film sensér materyalinin hizli, tersinir ve tekrarlanabilir
Ozellikte olup, tepki ve geri doniisim siireleri saniyeler mertebesindedir. Bu sensor
materyaline ait tiim kinetik veri analizleri de Tablo 5.4’de verilmistir. Tez kapsaminda
organik buhar Olglimleri degerlendirildiginde, asetonun dipol momentinin ve buhar

basicinin en biiyiik, viskozitesinin ise en kiigiik degere sahip olmas1 C4P2T LB sensor
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materyalinin ta¢ yapisina kolaylikla niifuz ederek en yiiksek yansiyan 151k siddeti degisimi
degerine sahip oldugu seklinde yorumlanabilir. C4P2T LB sensér materyalinin organik
buharlara kars1 verdigi tepkiler sirasiyla aseton>kloroform>metanol>etil asetat>benzen
seklinde siralansa da Tablo 5.4’deki tepki miktarlar1 arasinda metanol, etil asetat ve benzen
icin ihmal edilebilecek farklar mevcuttur. Bu durumun nedeni olarak, Etil asetat, metanol

ve benzenin buhar basinci degerlerin birbirine yakin olmasi olabilir.

Tablo 5.4: C4P2T LB ince filmine ait kinetik 6l¢tim data analizi.

. . Tepki "G'('a r!'
LB. N vocs l_.I.aCIm. Cevrim | siiresi dorfusu'm lo L Al I
film yiizdesi stresi | (a.u.) | (au) | (au.)
(S) (S)
% 60 1 3 3 1.881 ([ 1.936 | 0.055
Aseton % 60 2 3 3 1.889 [ 1.944 | 0.055 | 0.055
% 60 3 3 3 1.906 | 1.961 | 0.055
% 60 1 2 2 1925 1.961 | 0.036
Kloroform | % 60 2 2 2 1.933 [ 1.969 | 0.036 | 0.036
% 60 3 2 2 1.942 ( 1.978 | 0.036
% 60 1 2 3 1.894 ( 1.869 | 0.025
C4P2T| Metanol % 60 2 3 3 1.888 [ 1.864 | 0.025 | 0.025
% 60 3 2 2 1.883 | 1.858 | 0.025
% 60 1 3 3 1.708 | 1.731 | 0.023
Etil asetat % 60 2 2 2 1.708 [ 1.731 | 0.023 | 0.023
% 60 3 2 2 1.708 | 1.731 | 0.023
% 60 1 3 3 1.903 | 1.922 | 0.019
Benzen % 60 2 2 2 1.900 [ 1.919 | 0.019 | 0.019
% 60 3 3 2 1.900 ( 1.919 | 0.019

5.2.3 C4P4T LB ince Film Sensoriine Ait Kinetik Ol¢iimleri

% 20-% 100 arasindaki farkli konsantrasyonlarda aseton buhari ile etkilesime giren C4P4T
LB ince film sensoriine ait kinetik Olglim grafigi Sekil 5.9 (a)’da verilmistir.
Konsantrasyon miktarinin artmasiyla birlikte, yansiyan 1sik siddetinin de arttig1
gozlenmistir. Ayn1 deneysel dl¢lim diger organik buharlar i¢inde yapilmis ve SPR kinetik
degisimleri Sekil 5.9 (b)’de verilmistir.
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Sekil 5.9: a) Farkli konsantrasyonlarda aseton buhari ile C4P4T LB ince film etkilesimi b)
C4P4T LB ince film sensoriiniin farkli konsantrasyonlardaki organik bilesiklere kars1
yanstyan 151k siddeti degisimleri.

Tim organik buharlar i¢in konsantrasyon degeri arttikga yansiyan 1sik siddeti de

artmaktadir. C4P4T LB ince film sensér materyalinin aseton ve kloroform buharlarina
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yiiksek tepkiler gosterdigi goriilmektedir. C4P4T LB ince film sensorii metanol buharina
kars1 bir tepki gostermekle birlikte, diger buharlara gore daha diisikk oldugu deney
sonuglarindan goriilmektedir. Bu durum C4P4T LB ince film sensoriiniin metanol buharina

kars1 segiciligi yiiksek bir madde olarak kullanilamayacagi seklinde yorumlanmaistir.

C4PAT LB ince film sensor materyalinin % 60 sabit hacim yiizdesinde, aseton buharina
kars1 ardisik sekilde ti¢ kez Olgiilmiistiir. Yansiyan 1sik siddetinin zamana karsi degisimi
Sekil 5.10 (a)’da verilmistir. Bu {i¢ ¢evrimin yansiyan 151k siddeti degisimleri birbirleri ile
benzerlik gostermektedir. Bu durum C4P4T LB ince film sensdr materyalinin aseton
buharma kars1 tekrarlanabilir 6zellige sahip oldugunu belirtir. Bu c¢alismanin devaminda
yapilan, C4P4T LB ince filminin farkli organik buharlara olan tepkisi Sekil 5.10 (b)’deki
grafik ile verilmistir. Bu 6l¢timlerde % 60 sabit hacim yiizdesi segilip, li¢ ¢cevrim ile elde

edilmistir.
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Sekil 5.10: a) % 60 konsantrasyonuna sahip aseton buharinin C4P4T LB ince filmi ile

etkilesimi b) C4P4T LB ince film sensoriiniin farkli organik buharlara kars1 yansiyan 11k
siddeti degerleri.
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Bu 6l¢iimlerde C4P4T LB ince film sensor materyalinin tez kapsaminda kullanilan tiim
organik buharlar icin tekrarlanabilir 6zellikte oldugu goézlenmistir. Aseton, etil asetat,
benzen ve metanole ait ¢evrim gruplarinda 0.001 olup, kloroform igin bu fark 0.002°dir.
Bu farklarin ihmal edilebilecek kadar kiigiik degerlerde olmasi C4P4T LB ince film sensor

materyalinin oldukga kararli 6l¢iim sonuglar verdigi seklinde aciklanabilir.

C4P4T LB ince film sensor materyalinin organik buharlara karsit verdigi yansiyan 1sik

siddetini mukayese edebilmek amaciyla zamana kars1 degisimi Sekil 5.11°de verilmistir.

1.05
—— Aseton
—— Kloroform

- 1.04 Etil asetat
-] —— Benzen
S —— Metanol
= 1.03F
[
©
S
o
x 102
24
c
S
= 1.01
&
> L

1.00

0.99 ‘ ‘ ‘ ‘ : ‘ ‘ ‘ ‘ : ‘ ‘ ‘ ‘

0 120 240 360

Zaman (s)

Sekil 5.11: C4P4T LB ince filmi i¢in yansiyan 151k siddetinin zamana kars1 degisimi.

Sekil 5.11 incelendiginde, aseton ve kloroform buharlarina karsi C4P4T LB ince filminin
daha duyarli oldugu goriilmektedir. Etil asetat ve benzene karsi ¢ok yakin yansiyan 1s1k
siddeti tepkisine sahip olan C4P4T LB ince film sensor materyali, diger buharlar ile

kiyaslandiginda metanol buhar1 molekiilleri ile daha diisiik etkilesimde bulunmustur.

C4P4T LB ince film sensor materyaline SPR kinetik dl¢limlerinden elde edilen grafiklerin
analizleri Tablo 5.5 ile 6zetlenmistir.
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Tablo 5.5: C4P4T LB ince filmine ait SPR kinetik 6l¢iimlerine ait data analizi.

. Geri
.LB Hacim . T..epk! déniisim | To Iy Al -
ince VOCs . . | Cevrim | siiresi . I
film yiizdesi (s) siresi | (@u.) [(@u)| (a.u)
(s)
% 60 1 2 2 1.978 |12.006| 0.028 0.0284
Aseton % 60 2 2 2 1.986 |2.014| 0.028 0'.0007
% 60 3 2 2 1.992 12.021| 0.029
% 60 1 2 3 2.03112.056| 0.025 0,026
Kloroform | % 60 2 3 2 2.042 [2.069| 0.027 6.001
% 60 3 3 2 2.053 12.080( 0.027
% 60 1 2 2 2.019 (2.039| 0.020
CAPAT| Etil asetat | % 60 2 2 2 2.028 12.049( 0.021 885%?
% 60 3 3 2 2.039 [2.060| 0.021 |
% 60 1 2 3 1.994 12.014( 0.020 0.0204
Benzen % 60 2 2 3 2.000 (2.019| 0.019 0'.0007
% 60 3 2 2 1.997 |2.017( 0.020
% 60 1 2 2 2.022 [2.033| 0.011 0.011+
Metanol % 60 2 2 2 2.019 [ 2.031| 0.012 0:0007
% 60 3 2 2 2.025 [ 2.036| 0.011

Tablo 5.1 incelendiginde tepki ve geri doniisiim siirelerinin tiim VOC buharlart igin
saniyeler mertebesinde oldugu, belli oranda algilama kabiliyetine sahip oldugu ve kendini
yenileyebilir nitelikte oldugu gozlenmistir. Bu kisimda kullanilan organik buharlardan
asetonun dipol momentinin en yiiksek, buhar basincinin biiyiik, viskozite degerinin kii¢lik
degerlere sahip olmasi nedeniyle C4P4T LB ince film sensoriiniin ¢ok katli yapisi igerisine
rahatlikla niifuz edebilecegi degerlendirilmistir. Ayni sekilde yliksek buhar basinci
degerine sahip kloroform buhari, C4P4T LB ince film sensor materyali ile daha rahat
etkilesime girmistir. Ayrica elde edilen SPR tepkilerinde, organik buharin ve sensor
materyalinin kimyasal dogas1 (polaritesi, kimyasal yapis1 ve hacmi vb) [123] ve benzen
buhart ile -7 etkilesiminin de miimkiin olacag: literatiirdeki yapilan benzer galigmalar ile

desteklenebilir [139].

5.2.4 C4F2T LB ince Film Sensoriine Ait Kinetik Ol¢iimleri
Farkli konsantrasyonlardaki organik buharlarla etkilesime giren C4F2T LB ince film

sensOr materyalinin kinetik 6l¢tiim grafigi Sekil 5.12° de verilmistir.
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Sekil 5.12: a) Farkli konsantrasyonlardaki aseton buharina maruz birakilan C4F2T LB ince
filminin kinetik grafigi, b) C4F2T LB ince filminin farkli konsantarasyonlardaki organik
bilesiklere kars1 tepki grafigi.

Sekil 5.12. (a) aseton buhar1 i¢in yansiyan 151k siddeti degerinin buhar konsantrasyonu ile
artis gosterdigi ve aseton buharinin ortamdan uzaklastirilmasi sonrasinda biiyiik bir

diisiistin ardindan 151k siddetinin referans degerine geri dondiigii gozlenmistir. Diger

organik buharlara maruz birakilan C4F2T LB ince film sensor materyaline ait 151k siddeti
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degisimi degerleri Sekil 5.12 (b)’de verilmistir. C4F2T LB ince film sensor materyali tez
kapsaminda galisilan tiim organik buharlara tepki vermekle birlikte, en yiiksek tepki aseton
buhari i¢in elde edilmistir. Tiim buhara ait farkli konsantrasyon yiizdelerine karsi tepkileri
de geri donilisiimli olmustur. C4F2T LB ince film sensér materyalinin, benzen ve metanol
buharlarina kars1 daha diislik yansiyan 11k siddeti degisimi degerleri gostermis olmasi, bu
maddenin segicilik konusunda bu organik buharlara karsi kullanilmasinin uygun
olmayacag1 seklinde degerlendirilmistir. Kloroform ve etil asetatin farkli hacim
yiizdelerine kars1 gosterdigi hassasiyetin birbirine yakin olmasi ise ayni ortamda bulunan
bu iki organik buhart algilamasinin miimkiin oldugunu ancak segciciligi konusunda net bir

sonu¢ veremeyecegi seklinde yorumlanabilir.

C4F2T LB ince film sensdr materyalinin aseton buharina karsi tekrarlanabilirliginin
belirlenebilmesi i¢in % 60 sabit hacim oraninda {i¢ ¢evrim SPR Kinetik egrisi ardisik olarak
alimmig ve yansiyan 1s1k siddetinin zamana karsi degisimi Sekil 5.13 (a)’da verilmistir.
CAF2T LB ince filminin, % 60 sabit konsantrasyonda tez kapsamindaki diger organik
buharlara kars1, yansiyan 1s1k siddetindeki degisim grafigi Sekil 5.13 (b)’de verilmistir.
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Sekil 5.13: a) % 60 konsantrasyonlardaki aseton buharina maruz birakilan C4F2T LB ince
filminin kinetik grafigi, b) C4F2T LB ince filminin % 60 konsantrasyonlardaki organik
bilesiklere kars1 tepki grafigi.

Aseton buhar1 kullanilarak elde edilen ardisik ii¢ ¢evrimin birbiri ile benzer olmas1 C4F2T
LB ince filminin geri doniistimlii ve ¢cok kullaniml1 bir sensor olabilecegini gdstermektedir.
Sekil 5.13 (b)’de verilen diger organik buharlarla yapilan o6l¢iimlerde de aseton
buharindaki sonuclarla benzerlik gostermektedir. Her bir organik buharin kendi ¢evrim
grubu arasinda analiz edilen yansiyan 151k siddeti degisimi farklar1 ihmal edilebilecek
kadar kiiciik olup, kloroform ile yapilan deneylerde C4F2T LB ince film sensor
materyaline ait tepkilerin her ii¢ ¢evrim i¢in tamamen ayni oldugu tespit edilmistir. Bu
durum C4F2T LB ince film sensér maddesinin kloroform buhari ile etkilesmesinde
oldukea kararli oldugu seklinde degerlendirilmistir. Sekil 5.14, C4F2T LB ince film sensor

materyalinin kullanilan organik buharlar ile etkilesimine ait kiyaslamay1 vermektedir.
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Sekil 5.14: C4F2T LB ince filminin organik buharlara kars1 tepkisi.

Sekil 5.14’deki C4F2T LB ince filminin organik buharlar ile etkilesimi sonucu elde edilen
kinetik grafigindeki egriler kiyaslanacak olursa, aseton, kloroform ve etil asetat buharlar
ile oldukga etkilestigi agik¢a goriilmektedir. C4F2T LB ince film molekiillerinin benzen ve
metanol buharlarina ait molekiiller ile daha az etkilesimde bulundugu dogrudur fakat bu
durumda bile tez kapsaminda kinetik calismalar i¢in kullanilan diger LB ince film
sensorleri ile kiyasladigimizda C4F2T LB ince filmi giiglii sensor 6zelliklerine sahiptir.

SPR kinetik grafiklerine ait analiz edilen degerler Tablo 5.6’da verilmistir.
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Tablo 5.6: C4F2T LB ince filmine ait kinetik 6l¢iim data analizi.

. Geri
iIr_ICBe VOCs HaCim. Cevrim -srlfrig dénﬁsij.m lo h Al 1
film yuizdesi (s) siresi | (@u.) [(au)| (au.)
(s)
% 60 1 3 3 1.364 11.500| 0.136 0,134
Aseton % 60 2 3 3 1.414 11.547| 0.133 6.002
% 60 3 3 3 1.428 11.561| 0.133
% 60 1 4 4 1.500 |1.572| 0.072
Kloroform | % 60 2 4 4 1.536 [1.608| 0.072 ggggj;
% 60 3 4 4 1.542 11.615| 0.073
% 60 1 1 1 1.384 (1.445| 0.061
C4F2T]| Etil asetat | %60 | 2 1 1 | 1419 [1.478] 0.059 06?0685
% 60 3 1 1 1.425 (1.484| 0.059
% 60 1 1 2 1.558 [1.594| 0.036 0,037+
Benzen % 60 2 2 3 1.558 11.597| 0.039 (').002
% 60 3 2 2 1.558 [1.594| 0.036
% 60 1 3 3 1.519 |11.550( 0.031
Metanol % 60 2 2 2 1.519 [1.550| 0.031 883%;
% 60 3 2 2 1.514 [1.544| 0.030

Tablo 5.6°da verilen tepki-geri doniisiim siireleri ve tepki miktarlar1 degerlendirildiginde,
C4F2T LB ince filminin hizli, tersinir ve tekrarlanabilir sensor ozellikleri tasidigi
anlagilmaktadir. Bu tez kapsaminda segilen organik buharlar kendi aralarinda
kiyaslandiginda asetonun dipol momentinin ve buhar basincinin en biiyiik, viskozitesinin
ise en kiiciik degere sahip olmasi nedeniyle, aseton buharinin C4F2T maddesindeki tag
yapisina kolaylikla niifuz ettigi ve bunun sonucunda da en yiiksek fotodedektor tepkisine
sahip oldugu seklinde degerlendirilmistir. Asetondan sonra en yiiksek buhar basincina
sahip kloroform, etil asetat, benzen ve metanol seklinde siralanmaktadir. Etil asetat buhari,
benzen ve metanol ile kiyaslandiginda daha yiiksek dipol momente ve daha diisiik
viskoziteye sahiptir. Tablo 5.3’de verilen fiziksel 6zellikleri incelendiginde metanol buhari
molekiillerinin C4F2T molekiiline, benzene kiyasla, kolaylikla niifuz edebilecegi
diistintilebilir. Bununla birlikte konjuge ta¢ yapisina sahip C4F2T maddesi ve benzen
molekiilii arasinda, sahip olduklar1 aromatik halkalar nedeniyle, n-m etkilesimleri
miimkiindiir. Bu nedenle benzene ait fotodedektor tepkisinin metanol buharinin

tepkisinden daha yiiksek oldugu seklinde degerlendirilmistir [ 140].
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5.2.5 C4P4 LB Ince Film Sensoriine Ait Kinetik Olciimleri

Sekil 5.15 (a)’da % 20, % 40, % 60, % 80 ve % 100 konsantrasyon ylizdelerindeki aseton
buhari, Sekil 5.15 (b)’de kloroform buhar1 ile etkilesen C4P4 LB ince film sensor
materyalinin kinetik 6l¢iim grafigi verilmistir. Aseton buharinin konsantrasyon miktariyla
birlikte yanstyan 1s1k siddetinin orantili olmasa da arttig1 goriiliirken, organik buhar gaz
hiicresinden uzaklastirildiginda yansiyan 11k siddeti degerinin referans hattina kolaylikla
donemedigi kinetik verilerinden goriilmektedir. Kloroform buharinin gaz hiicresine
gonderilip uzaklastirilmasinin ardindan, yansiyan 1s1k siddetinin neredeyse referans sinyali
degerine donebildigi gorilmektedir. Zamanin fonksiyonu olarak yansiyan i1sik siddeti
degisimlerinin C4P4 LB ince film sensor materyaline ait grafigi Sekil 5.15 (c)’de

gosterilmistir.
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Sekil 5.15: a) Farkli konsantrasyonlardaki aseton, b) Farkli konsantrasyonlardaki

kloroform buharina maruz birakilan C4P4 LB ince filminin kinetik grafigi, ¢) C4P4 LB
ince filminin farkli konsantrasyonlardaki organik bilesiklere kars1 tepki grafigi.
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Konsantrasyon ylizdeleri arttik¢a her bir organik buhara ait tepki miktar1 da artmaktadir.
C4P4 LB ince film sensor materyalinin, yansiyan 1sik siddeti degisim degerleri,
etkilesimde bulundugu organik buharlar arasinda kiyaslandiginda, aseton ve kloroform
buharlarina kars1 bir miktar tepki vermesine ragmen metanol, benzen ve etil asetatin farkl

buhar yiizdelerine ¢ok diisiik tepkiler gostermistir.

C4P4 LB ince film sensér maddesi i¢in, % 60 sabit hacim yiizdesinde aseton buharina
kars1 ardisik ti¢ kez alinan SPR kinetik 6lgtim grafigi Sekil 5.16 (a)’da, % 60 sabit hacim
yiizdesinde kloroform buharma karsi tekrarli SPR kinetik 6l¢iim grafigi Sekil 5.16 (b)’de
verilmistir. Grafikler degerlendirildiginde, her ne kadar ¢evrimler birbirine benzerlik
gosterse de Olglimlerde bir miktar giiriiltii veya ufak sapmalar goriilmektedir. Bu durum
sensOr Olclimlerinde istenmeyen bir 6zelliktir. Ayrica geri doniisiim tepkilerinde de tam bir
kararlilik olmadig1 seklinde degerlendirilmistir. Buna ragmen elde edilen bu SPR grafikleri
onceki boliimlerde takip edilen yontemler kullanilarak analiz edilmistir. C4P4 LB ince
filminin % 60 konsantrasyonlardaki organik bilesiklere kars1 tepki grafigi Sekil 5.16 (c)’de

verilmistir.
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Sekil 5.16: a) % 60 konsantrasyonlardaki aseton buharina, b) % 60 konsantrasyonlardaki

kloroform buharina maruz birakilan C4P4 LB ince filminin kinetik grafigi, c) C4P4 LB
ince filminin % 60 konsantrasyonlardaki organik bilesiklere karsi tepki grafigi.
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C4P4 LB ince film sensor materyalinin organik buharlar ile etkilesimini, yansiyan 11k
siddeti degeri ile mukayese edebilmek icin zamana karsi ¢izdirilen SPR kinetik grafikleri

Sekil 5.17’de verilmistir.
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Sekil 5.17: C4P4 LB ince filminin organik buharlara kars1 tepkisi.

C4P4 LB sensOr materyalinin organik buharlara karst verdigi tepkileri karsilastirirsak,
aseton ve kloroform buharina esit tepkiler gostermistir. Daha diisiik etkilesimde bulundugu
buharlar ise metanol, benzen ve etil asetat olmustur. C4P4 LB ince film materyalinin bu ¢

buhara kars1 gosterdigi yansiyan 151k siddeti degisimleri hemen hemen aynidir.

% 60 sabit konsantrasyon yiizdesi ile gergeklestirilen SPR Kinetik grafiklerinin analizinden
elde edilen tepki miktarlari, tepki ve geri doniisiim siireleri Tablo 5.7°de verilmistir. Bu
degerler 1-4 saniye arasinda degismektedir ve bu da C4P4LB ince film sensor materyalinin
hizli, tersinir ve tekrarlanabilir 6zellikte oldugunun bir kanitidir. C4P4 LB ince film sensor
materyaline ait 1s1k siddeti degisim degerleri de Tablo 5.7°de mevcuttur. Kinetik deneyler
icin se¢ilmis olan diger organik buharlar ile kiyaslandiginda asetonun dipol momentinin ve

buhar basmcinin en biiylik, viskozitesinin ise en kiiciik degere sahip olmasindan dolay1
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C4P4 LB sensor materyalinin ta¢ yapisina daha rahat niifuz etmis olabilir. Kloroform
buharimin da yiiksek buhar basinci degerine sahip olma 6zelligi C4P4 LB ince film

molekiilii ile etkilesimini kolaylastirmis olabilir.

Tablo 5.7: C4P4 LB ince filmine ait kinetik 6l¢iim data analizi.

. . Tepki |  GeM
LB.mce VOCs HaCIm. Cevrim | siiresi donusqm lo h Al I
film yuizdesi siiresi [ (a.u.)|(@u)| (a.u)
(S) (S)
% 60 1 3 4 1.736|1.754( 0.018 0,017+
Aseton % 60 2 3 4 1.750|1.767] 0.017 6.001
% 60 3 3 4 1.75011.766( 0.016
% 60 1 4 4 1.611]1.628] 0.017
Kloroform | % 60 2 3 3 1.6111.628( 0.017 0.017
% 60 3 3 3 1.614]1.631] 0.017
% 60 1 4 3 1.686(1.700( 0.014
C4P4 | Metanol % 60 2 3 3 1.681]1.694] 0.013 8833?
% 60 3 3 4 1.682(1.696( 0.014
% 60 1 3 3 1.769|1.780] 0.011
Benzen % 60 2 2 3 1.767|1.777( 0.010 8835
% 60 3 3 4 1.767|1.778] 0.011
% 60 1 4 3 1.672|1.681( 0.009
Etil asetat | % 60 2 3 2 1.672|1.681] 0.009 8888?
% 60 3 2 2 1.692|1.700| 0.008

5.2.6 C4P2 LB ince Film Sensériine Ait Kinetik Ol¢iimleri

Aseton buhari kullanilarak farkli konsantrasyon degerlerine karsi C4P2 LB ince film
sensoriiniin SPR kinetik olgiimleri Sekil 5.18 (a)’da verilmistir. Konsantrasyon ylizdesi
arttikca yansiyan 11k siddeti degerleri de artmaktadir. Temiz hava ile aseton buharinin
ortamdan uzaklastirilmasiyla 151k siddetinin geri doniisiimlii oldugu gozlenmistir. Sekil
5.18 (b)’ ise C4P2 LB ince film sensdr materyalinin diger organik buharlara karsi

gosterdigi 151k siddeti degisimleri verilmistir.
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Sekil 5.18: a) Farkli konsantrasyonlardaki aseton buharina maruz birakilan C4P2 LB ince
filminin kinetik grafigi, b) C4P2 LB ince filminin farkli konsantrasyonlardaki organik
bilesiklere kars1 tepki grafigi.

SPR kinetik grafiklerinin analizi sonucu, C4P2 LB ince film sensdr materyalinin tiim

organik buharlara geri doniisiimlii ve yenilenebilir tepki verdigi, en yliksek tepkinin aseton
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buharina oldugu ve en diisiik etkilesimde bulundugu buharin ise benzen oldugu seklinde

Ozetlenebilir.

Diger boliimlerde oldugu gibi C4P2 LB ince film sensor materyalinin % 60 sabit hacim
oraninda aseton buharina ardisik {i¢ kez maruz birakilarak SPR kinetik Olglimleri elde
edilmis ve Sekil 5.19 (a)’da verilmistir. Her bir SPR grafigindeki benzerlik bu ii¢ ¢evrimin
C4P2 LB ince film sensor materyalinin aseton buharina karsi tekrarlanabilir 6zellige sahip
oldugunu gostermektedir. C4P2LB ince filminin % 60 sabit konsantrasyondaki diger
organik buharlara kars1 151k siddeti degisimi grafigi ise Sekil 5.19 (b)’de verilmistir. Diger
bubharlar ile gergeklestirilen olgiimlerde de tekrarlanan ¢evrimlerin 151k siddeti degisimi

degerlerinin benzerlik gosterdigi sonucu elde edilmistir.
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Sekil 5.19: a) % 60 konsantrasyonlardaki aseton buharina maruz birakilan C4P2 LB ince
filminin kinetik grafigi, b) C4P2 LB ince filminin % 60 konsantrasyonlardaki organik
bilesiklere kars1 tepki grafigi.

Sekil 5.20’de verilen grafik C4P2 LB ince film sensor materyali i¢in zamanin fonksiyonu

olarak 151k siddetini gostermektedir.
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Sekil 5.20: C4P2 LB ince filminin organik buharlara kars1 tepkisi.

Sekil 5.20 incelendiginde, biiylik farklar gbzlenmemekle beraber, aseton ve kloroform
buharlarima kars1 daha yiiksek tepkiler ol¢iilmiistiir. SPR kinetik grafiklerinin analiz
edilmesi sonuglar kullanilarak, C4P2 LB ince film sensor materyaline ait sensor dzellikleri

degerleri Tablo 5.8’de verilmistir.

117



Tablo 5.8: C4P2 LB ince filmine ait kinetik 6l¢iim data analizi.

. Geri
.LB Hacim . T..epk! doéniisim | o Iy Al -
:cr_1ce VOCs yiizdesi Cevrim | siiresi siresi | @) | (@u) (a.u) I
ilm (s) )
% 60 1 4 4 1.606(1.639( 0.033 0.0334
Aseton % 60 2 3 3 1.617|1.650| 0.033 0:0007
% 60 3 3 4 1.619]1.653( 0.034
% 60 1 4 4 1.469|1.496| 0.027 0.0262
Kloroform | % 60 2 4 4 1.475]1.500( 0.025 0'.001
% 60 3 3 4 1.481|1.506| 0.025
% 60 1 2 2 1.450(1.469( 0.019 0.0104
C4P2| Metanol %60 2 3 2 1.456 (1.475| 0.019 020007
% 60 3 2 3 1.458(1.478 | 0.020
% 60 1 4 4 1.489|1.503| 0.014
Etil asetat | % 60 2 4 4 1.497|1.511| 0.014 0.014
% 60 3 4 3 1.497|1.511| 0.014
% 60 1 4 4 1.456(1.467| 0.011
Benzen % 60 2 4 3 1.453|1.464| 0.011 0.01L
% 60 3 4 3 1.456(1.467( 0.011

Tablo 5.8’deki degerlerden, C4P2 LB ince film sensér materyalinin hizli, tersinir ve
tekrarlanabilir sensor materyali olarak kullanilabilecegi seklinde degerlendirilmistir. C4P2
LB sensor materyalinin organik buharlara kars1 verdigi tepkileri buhar basinci degerleri ile
kiyasladigimizda fotodedektoriin verdigi tepki sirasiyla aseton>kloroform>metanol>etil
asetat=benzen seklinde degismektedir. Organik buharlara verilen tepkiler kendi aralarinda
kiyaslandiginda asetonun dipol momentinin ve buhar basincinin en biiylik olmasi,
viskozitesinin en kiiclik degere sahip olmasi C4P2 LB sensér materyalinin igerisine

kolaylikla niifuz edebilmesini saglamistir.

5.3 Kinetik Ol¢iimlerine Ait Degerlendirmeler
Tez kapsamindaki kinetik ¢aligsmalarda kullanilan DPC4, C4P2T, C4P4T, CAF2T, C4P4 ve
C4P2 LB ince film sensor materyallerinin organik buharlara kars1 gosterdikleri tepkilere ait

grafik Sekil 5.21°de verilmistir.
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Sekil 5.21: LB ince filmlerin % 60 konsantrasyondaki organik buharlara kars1 tepkileri.

Grafikte verilen sonuglardan tiim kaliks[4]aren sensor materyallerinin farkli organik
buharlara karsi, farkli fotodedektor tepkilerine sahip olmalar1 onlarin bu buharlara kars:

belli oranda se¢ici karaktere sahip oldugu seklinde yorumlanir. Tiim maddeler aseton

buharmna yiiksek tepkiler gostermis ve bu maddelerin aseton buharma karsi bir segiciligi

oldugu yapilan deneylerde gozlenmistir.  Aseton buharina kars1 tepki miktarlar

kiyaslandiginda, C4F2T maddesine ait tepki miktarinin yaklagik 3 kat daha fazla oldugu ve
bunun da C4F2T maddesinin hassasiyetinin diger maddelere gore daha yiiksek oldugu
seklinde yorumlanabilir. C4F2T maddesi metanol buhari haricindeki diger tiim organik
buharlara bagta aseton buhart olmak iizere en yiiksek tepkiyi vermistir. Bolim 4’de verilen
Sekil 4.2°de DPC4, C4P2T, C4PAT, CAF2T, C4P4 ve C4P2 maddelerine ait iki boyutlu
kimyasal yapilar1 kiyaslandiginda DPC4, C4P2T ve C4P4T molekiillerinin fonksiyonel
grubundaki N atomlarmin farkli konumlandirilmasi, sensor oOzelliklerinde farklilik
gostermelerine etken olabilir. Hidroksil gruplari (R-OH) bulunmayan C4P4 ve C4P2

molekiillerinin fonksiyonel grubundaki N atomlarinin konumu organik buharlar ile

kimyasal etkilesiminde farkli etkiler yaratmis olabilir. C4F2T molekiiliinii tez

kapsamindaki diger sensor materyallerinden ayiran 6zelligi, alkil (CaH2n+1) fonksiyonel
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grubunda bulunan O atomu, Sekil 5.21°da goriillen en yiiksek yansiyan 1sik siddeti
degerinin nedeni olarak yorumlanabilir. Ciinkii geri doniistimlii fotodedektor tepkileri hem
organik buharin hem de sensér materyalinin kimyasal dogasina (6rnegin, polaritesi,
kimyasal yapisi ve hacmi) baghdir [123, 141]. Sekil 5.21 incelendiginde, tez kapsaminda
sensor 0zellikleri arastirilan kaliks[4]aren tiirevi organik materyallerin VOC’lara gosterdigi
yiiksek tepkiler, aseton ve kloroform buharlarina karsidir. Ince filmler kullanilarak yapilan
benzer calismalar da elde edilen bu sonuglari desteklemektedir [68, 106, 142-145].
Bununla birlikte sensdrlerin bu tiir davranislari, malzemenin kimyasal yapisi ile organik
buhar arasindaki etkilesim ile agiklanabilir. Organik ince film maddeleri ve VOCs
buharlar1 arasinda, H-baglanma yetenegi, n-n etkilesimi, konak-konuk etkilesimi ve
VOC’larin fiziksel parametrelerinin buhar algilama siirecinde 6nemli rol oynadigi iyi
bilinmektedir [104]. Etkilesim mekanizmalari i¢in, adsorpsiyon sirasindaki yansiyan 1sik
siddeti tepkisinin dipol-dipol veya bir hidrojen baglanma etkilesiminden kaynaklandig1 6ne
striilmistiir [146]. Para substituentlerin ¢ikarilmasi gibi kaliksaren iskelesindeki yapisal
degisiklikler molekiiler etkilesimleri etkilemektedir [146]. Ozmen ve grubunun
calismalarinda oldugu gibi [144], para pozisyonunda tert butil gruplar1 mevcut olmayan
C4P4 ve C4P2 LB ince film sensdr materyallerin molekiiler etkilesimi genel olarak daha
azdir. Deney sonuglari, tez kapsaminda kullanilan tiim LB ince filmlerinin tiim buharlara
yanit verdigini gostermistir. Asetonun metil gruplar ile kaliksarenin aromatik halkalari
arasindaki C-H--x etkilesimleri agisindan [147], aseton buharinin en yiiksek verimli tepkiyi
gosterdigi oldukga aciktir. Bu C-H--m etkilesiminden kaynaklanan yakin temaslar, zayif
etkilesimler kapsaminda yer alan hidrojen bagi olarak agiklanabilir [148, 149]. Farkli
formiilasyonlarina ragmen, konak kaliksaren ile konuk aseton arasinda yaygin olarak
gozlemlenen C-H-m etkilesimleri kaliksaren-aseton sistemi icin molekiiler tanima
mekanizmas1 olarak onemini gostermektedir. Asetondan sonra en yliksek tepkiye sahip
kloroform i¢in CHz--7 etkilesimli bir konuk tanima mekanizmasina dayali olarak, konak

kaliksarenlerin daha secici oldugu degerlendirilmektedir [150].

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, bu ¢alismada kullanilan kaliksaren maddelerinin
SPR VOCs sensorleri i¢in hassas tabakalar olarak kullanilabilecegi ve sensor
arastirmalarinda umut verici malzemeler oldugu sonucuna ulasabiliriz. Bu maddelere
ilerideki sentez calismalar1 ile farkli tist ve alt fonksiyonel gruplarin eklenmesi veya
cikarilmas1 yoluyla sensdr performanslarinin arttirtlabileceginin - miimkiin  oldugu

gorilmiistir.
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6. KALIKS[4]AREN LB FILMLERI iCiN DIFUZYON ETKILESME
DINAMIGI

Boliim 3.2.3°de detaylar verildigi gibi SPR kinetik 6l¢iim asamasinda SPR minimumunda
belirlenen ac1 degeri sabit tutularak, LB filminin hava ortaminda zamana bagli olarak 151k
siddeti Ol¢timii alinir. Bu 6l¢tim degeri hava ortami i¢in SPR referans degerini olusturur.
Hemen sonrasindaki asama ise gaz hiicresine organik buhar enjekte edilerek, zamana
bagimli 6l¢iim alinmaya devam edilir. Organik buhar ile LB ince filmi arasinda olusacak
tepkiye gore 151k siddetindeki degisimler gézlenir. Bu degisimlerde ilk olarak yiizey
adsorpsiyonu etkisi gozlenir. Daha sonra, eger organik buhar LB ince film tabakalari
arasina girebiliyorsa, diflizyon etkilesimi gergeklesir. Bu etkilesimlerin sematik bir
diyagrami1 Boliim 3.2.3’de bulunan Sekil 3.7'de gosterilmistir. Diflizyon islemi sirasinda
yanstyan 15181n siddeti, LB ince filme niifuz eden organik molekiillerden dolay1 azalir. Bu
etkilesimler dinamik siiregler, ylizey adsorpsiyonu ve desorpsiyon olarak ii¢ farkli asama
ile aciklanbilir. Yiizey adsorpsiyonu ve desorpsiyonundaki molekiil sayisi birbirine esit
oldugunda, organik buhar molekiilleri ile LB ince film etkilesimi doygunluga ulagir. Son
olarak, Ugclincli asamada, organik buhar molekiilleri SPR hiicresine hava enjekte
edilmesiyle ortamdan uzaklastirilir. Tim buhar molekiillerinin uzaklasmasiyla birlikte
yansiyan 1sik siddeti, referans cizgisi degerine tekrar doner. LB ince film sensor
materyalinin diflizyon katsayilari, sensdr difiizyon mekanizmasmin anlasilmasi ve
performans parametrelerinin elde edilmesi i¢in Onemli bilgiler igerir. Difiizyon
mekanizmasinin agiklanmasinda molar hacim, buhar basinci, dipol moment ve viskozite
gibi fiziksel parametrelerin, LB ince film sensér maddesi ve organik buhar molekiilleri

arasindaki diflizyon siirecinde 6nemli bir rol oynadigi bilinmektedir [151].

6.1 DPC4 LB ince Film Sensoriine Ait Difiizyon Siireci

Organik buharlar ve temiz hava ile seyreltilerek olusturulan farkl yiizde oranlar1 (% 20 - %
100) araliginda secilen degerler igin, difiizyon verileri zamana karsi yansiyan 1sik
siddetinin Olctimleri ile elde edilmistir. Boliim 5.2°de verilmis olan Sekil 5.3 (a)’dan
yararlanarak, DPC4 LB ince filminin aseton ve kloroform buharlar1 i¢in yansiyan isik
siddetindeki degisim, aseton i¢in Sekil 6.1 (a)’da, kloroform icin Sekil 6.1 (b)’de difiizyon

stiresinin bir fonksiyonu olarak verilmistir.
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Sekil 6.1: DPC4 LB ince filmi i¢in normalize yansiyan 1s1k siddetinin, zamana kars1
degisimi grafigi (a) Aseton buhari, (b) Kloroform buhari.
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Deneysel verilerin birbirleri ile kiyaslanabilmesi i¢in, y-ekseni normalize edilmis 1s1k
siddeti seklinde diizenlenmistir. Normalize edilmis 151k siddeti degerinin, zamana kars1
degisimi iistel bir fonksiyona bagh olarak azalmaktadir. Gaz hiicresinde doymus buhar
yiizdesi arttik¢a yansiyan 1s1k siddetindeki iistel azalmanin daha hizli oldugu Sekil 6.1°deki
her iki sekilden goriilmektedir.

Aseton ve kloroform buharlar1 i¢in, DPC4 LB filmine ait normalize edilmis yansiyan 151k

siddeti oran1 ile zamanin karekokii arasindaki degisim Sekil 6.2 (a) ve (b)’de verilmistir.
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Sekil 6.2: % 20, % 60 ve % 100 doymus (a) Aseton ve (b) Kloroform buharlar i¢cin DPC4
LB ince filmine ait l../I:’nin normalize degerine kars1 t'2 grafigi.

Difiizyon etkilesmesi siirecinde, iki farkli e§im gézlenmistir. Birinci egim siiresi boyunca,
organik buhar gaz hiicresine gonderildiginde LB ince film yiizeyi ile ilk temas1 yaptigindan
dolayr hizl1 yiizey adsorpsiyon etkilesmesi meydana gelmektedir. Ikinci egim bolgesinde
ise organik buhar molekiilleri, LB ince film tabakalar1 igerisine girerek, burada fiziksel
ve/veya kimyasal etkilesmeler yoluyla LB ince film yapist igerisine difiiz ederler. Bu
difiizyon islemi, hassas LB ince film maddesi ile organik molekiiller arasindaki fiziksel ve
kimyasal etkilesmelere bagli olarak geri doniislimlii veya doniisiimsiiz olabilir. Bu
etkilesmeler buhar basinci, molar hacim, viskozite vb. [152, 153] gibi fiziksel 6zelliklere
bagli etkisinin yaninda, konak-konuk, hidrojen bagi, Van der Waals vb. kimyasal
etkilesmeler [154] seklinde karsimiza ¢ikarlar. Fick yasasi, difiizyon siirecinin analiz
edilmesinde ve diflizyon Kkatsayilarimin  hesaplanmasinda  kullanilan en etkin
yaklasimlardan birisidir. Gaz hiicresindeki doymus buhar molekiillerinin ylizde miktari
arttiginda LB ince filmine niifuz eden madde miktari, her iki egim bolgesinde de artacaktir.
Her iki egim bolgesi icin, bu dogrusal iliskiden difiizyon katsayilari Denklem 3.11
kullanilarak elde edilmistir. Farkli ugucu organik bilesiklere maruz birakilan DPC4 LB
ince filmine ait diflizyon katsayilar1 Tablo 6.1°de belirtilmistir.
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Tablo 6.1: DPC4 LB ince filmine ait difiizyon katsay1 degerleri.

Birinci egim Ikinci egim
VOCs ) bolgesi (ylizey bolgesi

Cevrim adsorpsiyonu) (diftizyon)

D (cm?s')x10*® | D (cm?s?)x10*°

% 20 7.1245 7.0146
% 40 10.0111 21.5380
Aseton % 60 16.4390 22.8990
% 80 16.9200 27.3140
% 100 25.2000 28.2430
% 20 4.6493 4.9564
% 40 5.9903 5.0762
Kloroform % 60 14.2180 12.3840
% 80 15.5500 15.5560
% 100 20.1740 17.9260
DPC4 % 20 3.3973 4.0684
% 40 5.9211 5.6798
Metanol % 60 12.0130 9.0827
% 80 12.9130 15.2650
% 100 19.7800 15.4200
% 20 3.2192 2.3667
_ % 40 5.3471 2.7815
a::;;;t % 60 5.8421 5.5164
% 80 11.1140 7.0730
% 100 14.2440 7.4026
% 20 0.9494 0.5779
% 40 2.9059 1.9511
Benzen % 60 4.6288 3.4037
% 80 7.0033 5.8248
% 100 8.4377 6.0118

Sekil 6.3°de aseton, kloroform, metanol, etil asetat ve benzen doymus organik buharlarina
maruz birakilan DPC4 LB ince filmine ait difiizyon katsayis1 degerleri, birinci ve ikinci
egim bolgeleri i¢in verilmistir. Her iki bolge i¢in difiizyon katsayilarinin, gaz hiicresindeki
doymus organik buhar yiizdesine bagli oldugu goriilmektedir. Molar hacimleri daha
yiikksek olan doymus organik buharlarin LB ince filmi ile etkilesiminde, diflizyonun
etkilesimini yavaslatdigi anlagilmaktadir. Doymus aseton buharinin LB ince film yapisina

difiizyon miktarinin, diger buharlardan daha yiiksek diizeyde oldugu gézlenmistir. Bunun
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doymus organik buharin dipol momenti ve molar hacmi ile iligkili oldugu
degerlendirilmistir [47]. Tablo 5.3’de verilen degerler incelendiginde, aseton buhari diisiik
molar hacmine, en yiiksek dipol momente ve buhar basincina sahiptir. Benzen buharinin
yiiksek molar hacmine sahip olmasi, dipol momentinin sifir ve en yiiksek viskozite
degerine sahip olmasindan dolayir genellikle LB ince filmine difiizyonlar1 daha diisiik
diizeydedir. En yiiksek molar hacmine ve en diisiik buhar basincina sahip olan etil asetat
buharimin DPC4 LB ince film yapisina difiiz etmesinin daha zor oldugu elde edilen

sonuglardan goriilmektedir.
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Sekil 6.3: Doymus organik buharlara maruz birakilan DPC4 LB ince filmine ait difiizyon
katsayis1 degerleri a) Birinci egim bélgesi, b) ikinci egim bdlgesi.

6.2 C4P2T LB Ince Film Sensériine Ait Difiizyon Siireci
C4P2T LB ince filmi ile aseton buhar1 arasindaki etkilesmeye ait normalize yansiyan 151k
siddetinin, diflizyon siiresine bagh grafigi Sekil 6.4 (a)’da verilmistir. Kloroform buhari ile

yapilan etkilesme de Sekil 6.4 (b)’de gosterilmistir.
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Sekil 6.4: C4P2T LB ince filmi i¢in normalize yansiyan 1s1k siddetinin, zamana karsi
degisimi grafigi (a) Aseton buhari, (b) Kloroform buhari.

C4P2T igin L./l’nin normalize degerine kars1 zamanin karekokii grafigi sirasiyla aseton ve

kloroform buharlar1 i¢in Sekil 6.5 (a), (b)’de verilmistir.
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Sekil 6.5: % 20, % 60 ve % 100 doymus (a) Aseton ve (b) Kloroform buharlart igin C4P2T
LB ince filmine ait l../l;’nin normalize degerine kars1 t*? grafigi.
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C4P2T LB ince filminin farkli ucucu organik bilesikler ile etkilesimine ait difiizyon

katsayilar1 hesaplanmis ve Tablo 6.2°de verilmistir.

Tablo 6.2: C4P2T LB ince filmine ait difiizyon katsay1 degerleri.

Birinci egim Ikinci egim
VOCs ' bolgesi (ylizey bolgesi

Cevrim adsorpsiyon) (difiizyon)

Ds(cm2 sx10™"° Ds(cm2 s)x10™"°

% 20 9.3110 8.3953
% 40 10.5720 22.0020
Aseton % 60 17.0210 25.0700
% 80 18.4320 26.0720
% 100 26.6910 30.6440
% 20 5.1780 2.7096
% 40 10.1720 14.0930
Kloroform % 60 16.4700 15.3570
% 80 17.1070 17.3780
% 100 17.8880 20.6130
C4P2T % 20 1.4116 1.2914
% 40 2.6924 1.4148
Metanol % 60 4.0255 3.0115
% 80 5.1949 6.1270
% 100 6.5765 11.0120
% 20 1.0079 1.1031
) % 40 2.5220 1.3048
aSEet':;t % 60 3.6414 2.8899
% 80 4.3638 3.9750
% 100 4.6789 4.3851
% 20 0.7915 0.4818
% 40 1.9704 1.0915
Benzen % 60 3.1779 2.5168
% 80 3.6431 3.8144
% 100 4.4182 46112

Organik buharlara maruz birakilan C4P2T LB ince filmine ait difiizyon katsayilar1 sirasiyla
birinci ve ikinci egim bolgeleri igin Sekil 6.6 (a), (b)’deki grafiklerde verilmistir. Diisiik
molar hacmi, yiiksek dipol momenti ve buhar basincina sahip aseton buharinin, C4P2T LB

ince filminin bosluklu ta¢ yapisina kolaylikla niifuz edebildigi seklinde degerlendirilmistir.
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Kloroform buhari i¢in egim degerleri aseton buharindan daha diisiik olarak elde edilmistir.
Metanol, etil asetat ve benzen buharlarinda ise daha diisiik diflizyon katsayilar
bulunmustur. Elde edilen bu sonuglar dogrultusunda, organik buhar molekiillerinin fiziksel
parametreleri, C4P4T LB ince film tabakalarini olusturan molekiiller ile buhar molekiilleri

arasindaki difiizyon siirecini onemli oranda etkilemektedir.
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Sekil 6.6: Doymus organik buharlara maruz birakilan C4P2T LB ince filmine ait diftizyon
katsayist degerleri a) Birinci egim bdolgesi, b) Ikinci egim bolgesi.

6.3 C4PAT LB Ince Film Sensoriine Ait Difiizyon Siireci
Aseton ve kloroform buharlar1 kullanilara C4P4T LB ince filmi i¢in incelenen difiizyon
stirecinin zamana bagli olarak normalize yansiyan 151k siddeti degisimi Sekil 6.7’de

gosterilmistir.
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Sekil 6.7: C4P4T LB ince filmi i¢in normalize yansiyan 1s1k siddetinin, zamana karsi
degisimi grafigi (a) Aseton buhari, (b) Kloroform buhari.

Zamanin karekoki ile I./lr degeri arasindaki iliski aseton buhari igin Sekil 6.8 (a)’da,

kloroform buhari i¢in Sekil 6.8 (b)’de verilmistir.
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Sekil 6.8: % 20, % 60 ve % 100 doymus (a) Aseton ve (b) Kloroform buharlari icin C4P4T
LB ince filmine ait l./I’nin normalize degerine kars1 t'/2 grafigi.
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C4PAT LB ince filminin tez kapsaminda kullanilan VOCs buharlar ile etkilesimlerine ait

hesaplanan difiizyon katsayilar1 Tablo 6.3’de verilmistir.

Tablo 6.3: C4P4T LB ince filmine ait difiizyon katsay1 degerleri.

Birinci egim Ikinci egim
VOCs ' bolgesi ( ylizey bolgesi

Cevrim adsorpsiyon) (difiizyon)

Ds(cm2 sx10™"° Ds(cm2 s)x10™"°

% 20 1.0412 1.4905
% 40 1.1203 1.6157
Aseton % 60 1.1971 2.1078
% 80 1.2979 2.3793
% 100 1.3855 2.8533
% 20 1.0027 0.9176
% 40 1.0997 1.2871
Kloroform % 60 1.1842 2.0810
% 80 1.2153 2.4686
% 100 1.7232 2.5922
CAPAT % 20 0.1049 0.6930
) % 40 0.3982 0.8781
oo % 60 0.4982 1.3984
% 80 0.8092 1.5280
% 100 0.8798 1.5617
% 20 0.0849 0.5289
% 40 0.3207 0.8065
Benzen % 60 0.4262 1.3771
% 80 0.7456 1.5037
% 100 0.8593 1.5347
% 20 0.0596 0.0598
% 40 0.1262 0.2375
Metanol % 60 0.2410 0.3347
% 80 0.2446 0.5229
% 100 0.2496 0.5977

Birinci ve ikinci bolge diflizyon katsayist degerleri, her bir ucucu organik bilesik i¢in elde
edilmis ve Sekil 6.9 (a), (b)’deki grafik ile verilmistir. Birinci egim bdlgesinde % 100
konsantrasyon degeri i¢in kloroform buhari, diger buharlardan daha yiiksek bir diflizyon

katsayisina sahip iken, diger ylizde oranlarinda aseton ve kloroformun yaklasik esit
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degerlerde difiizyon katsayilarina sahip oldugu belirlenmistir. Benzer durum etil asetat ve
benzen buharlar i¢in de gozlenmis, en kiigiik difiizyon katsayisi1 metanol buhari igin
bulunmustur. Ikinci egim bolgesinde diisiik konsantrasyon degerleri icin aseton buhari
daha yiiksek difiizyon katsayis1 degerlerine sahipken, konsantrasyon yiizdesi arttik¢a
kloroform buhart ile diflizyon katsayisi degerleri benzerlik gostermektedir. En kiigiik

difiizyon katsayis1 degerleri metanol buharina aittir.

Sonu¢ olarak difiizyon etkilesimindeki en Onemli faktorlerin C4P4T LB ince filmin
kimyasal yapisina, tabakalarin igerisine niifuz edebilme kapasitesine ve organik buharlarin

Tablo 5.3’de verilen fiziksel parametrelerine bagli oldugu ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 6.9: Doymus organik buharlara maruz birakilan C4P4T LB ince filmine ait difiizyon
katsayis1 degerleri a) Birinci egim bélgesi, b) ikinci egim bdlgesi.

6.4 C4F2T LB Ince Film Sensoriine Ait Difiizyon Siireci
Diflizyon siireci deneylerinden elde edilen aseton buhari i¢in Sekil 6.10 (a), kloroform
buhart i¢in Sekil 6.10 (b)’de C4F2T LB ince filmine ait zamana kars1 normalize yansiyan

151k siddeti grafigi verilmistir.
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Sekil 6.10: C4F2T LB ince filmi i¢in normalize yansiyan 1s1k siddetinin, zamana kars1
degisimi grafigi (a) Aseton buhari, (b) Kloroform buhari.
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Sekil 6.11 (a), (b) ise zamanin karekokiine karsi normalize edilmis yansiyan 1sik siddeti
orani grafikleridir. Grafikte goriildiigii gibi difiizyon siire¢leri iki agsamadan olugmaktadir.

Birinci ve ikinci egim bdlgeleri yapilan fitlerle gosterilmistir.
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Sekil 6.11: % 20, % 60 ve % 100 doymus (a) Aseton ve (b) Kloroform buharlari igin
C4F2T LB ince filmine ait l./I’nin normalize degerine kars1 t'/2 grafigi.

Tablo 6.4 ise tez kapsaminda kullanilan diger organik buharlar1 da igerecek sekilde, C4F2T

LB ince filme ait difiizyon katsayilarin1 gostermektedir.
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Tablo 6.4: C4F2T LB ince filmine ait diflizyon katsay1 degerleri.

Birinci egim Ikinci egim
VOCs ' bolgesi ( ylizey bolgesi

Cevrim adsorpsiyon) (difiizyon)

Ds(cm2 s'l)xlo'18 Ds(cm2 sfl)xlo'19

% 20 38.0230 56.2920
% 40 45,6710 61.1820
Aseton % 60 50.8620 68.4430
% 80 54.0190 74.5730
% 100 55.8650 85.0570
% 20 0.2428 4.0565
% 40 10.4900 13.4910
Kloroform % 60 14.6730 23.1660
% 80 19.0100 27.7780
% 100 32.1260 34.1360
CAF2T % 20 0.2381 2.8747
) % 40 2.4260 3.3702
o % 60 3.9339 4.0161
% 80 4.2056 6.7265
% 100 4.3679 7.5286
% 20 1.0451 24111
% 40 1.3950 3.9984
Benzen % 60 1.9570 4.8735
% 80 2.0932 5.1673
% 100 4.2596 6.6760
% 20 0.0631 0.3949
% 40 1.1066 0.9288
Metanol % 60 1.3005 1.7229
% 80 1.4146 2.2056
% 100 1.8468 3.2954

C4F2T LB ince filmi ile etkilesen organik buharlarin birinci ve ikinci egim bolgeleri
difiizyon katsayilar1 Sekil 6.12°de verilmistir. Birinci ve ikinci egim bolgeleri icin aseton
buharinin C4F2T LB ince filmine diiflizyonu sonucu elde edilen katsayr degerleri, diger
buharlara kiyasla oldukca yiiksektir. % 20 konsantrasyonda kloroform buharinin difiizyonu
oldukga diisiik oldugu i¢in Sekil 6.12 (a)’daki birinci egim bdlgesi grafiginde
okunamamaktadir. Ancak artan konsantrasyon yilizdelerinde kloroform buharinin yiiksek

difiizyon katsay1 degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. % 20 konsantrasyonda etil asetat
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ve metanol buharlariin difiizyonlar1 da grafikten okunamayacak kadar kii¢iik degerdedir.

Tiim konsantrasyonlar ic¢in en diisiik difiizyon katsayr degerleri metanol buhari i¢in

hesaplanmustir.
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Sekil 6.12: Doymus organik buharlara maruz birakilan C4F2T LB ince filmine ait
difiizyon katsayis1 degerleri a) Birinci egim bdlgesi, b) ikinci egim bolgesi.
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6.5 C4P4 LB ince Film Sensériine Ait Difiizyon Siireci

Sekil 6.13 (a), (b)’deki grafik aseton ve kloroform buharlarina kars1 C4P4 LB ince filmine
ait zamanin fonksiyonu olarak normalize yansiyan 1s1k siddetini gostermektedir. Bu madde
i¢in elde edilen sonuglar eksponansiyel bir azalma gosteriyor olsa da, diger maddelere gore

bu degisim biraz farklilik gostermektedir.
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Sekil 6.13: C4P4 LB ince filmi i¢in normalize yansiyan 1s1k siddetinin, zamana kars1
degisimi grafigi (a) Aseton buhari, (b) Kloroform buhari.

Zamanin karekokii degerine karsi normalize yansiyan 151k siddeti oran1 grafikleri de Sekil

6.14 *de verilmistir.
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Sekil 6.14: % 20, % 60 ve % 100 doymus (a) Aseton ve (b) Kloroform buharlari i¢cin C4P4
LB ince filmine ait l../l;’nin normalize degerine kars1 t*? grafigi.
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Tablo 6.5’de ugucu organik bilesiklerin C4P4 LB ince filmi ile etkilesimleri sonucu

hesaplanmis olan difiizyon katsayilar1 bulunmaktadir.

Tablo 6.5: C4P4LB ince filmine ait diflizyon katsay1 degerleri.

Birinci egim Ikinci egim
VOCs ' bolgesi ( ylizey bolgesi

Cevrim adsorpsiyon) (difiizyon)

Ds(cm2 sx10™"° Ds(cm2 s)x10™"°

% 20 0.4379 2.4663
% 40 0.5450 2.5699
Aseton % 60 0.9755 4.0860
% 80 1.1634 4.3383
% 100 1.3662 4.9575
% 20 0.4038 1.0248
% 40 0.8086 1.1399
Kloroform % 60 0.8730 1.2595
% 80 0.9293 2.2763
% 100 1.5892 2.7628
C4P4 % 20 0.2059 1.0100
% 40 0.2393 1.0685
Metanol % 60 0.2887 1.0714
% 80 0.3854 1.5357
% 100 0.6838 1.7709
% 20 0.0932 0.7436
% 40 0.1888 0.7638
Benzen % 60 0.2295 1.0284
% 80 0.2789 1.4143
% 100 0.5190 1.7402
% 20 0.0666 0.1700
) % 40 0.1560 0.7151
aSE(:;Lt % 60 0.1699 0.7327
% 80 0.1755 0.9905
% 100 0.1954 1.0274

Herbir organik buhar i¢in birinci ve ikinci egim bolgelerine ait hesaplanmis olan difiizyon
katsayilarina ait karsilastirmali grafik Sekil 6.15 ile verilmistir. Birinci egim bdlgesinde,

aseton ve kloroform buharlarinin C4P4 LB ince film sensdr materyaline difiizyonlar

146



benzerdir. En diisiik difiizyon katsayis1 degerleri ise etil asetat buharma aittir. ikinci egim
bolgesinde ise tiim konsantrasyon ylizdelerinde dahi en yiiksek difiizyon katsayisi degerleri
aseton buharmindir. Etil asetat buharinin ikinci egim bolgesinde de C4P4 LB ince filmi
tabakalarina kolaylikla diflizyonunu gercgeklestiremedigi, katsay1r degerlerinden acikca

goriilmektedir.

Sonug olarak, Tablo 5.3’deki fiziksel parametrelerin, kullanilan maddenin kimyasal
yapisinin ve ¢ok katli LB film tabakalarmin diizenli yapisinin difiizyon etkilesmesinde

onemli parametreler olara karsimiza ¢iktig1 elde edilen deneysel verilerden anlagilmaktadir.
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(b) 2. egim bolgesi B %20
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Sekil 6.15: Doymus organik buharlara maruz birakilan C4P4 LB ince filmine ait difiizyon
katsayis1 degerleri a) Birinci egim bolgesi, b) ikinci egim bolgesi.

6.6 C4P2 LB ince Film Sensériine Ait Difiizyon Siireci

C4P2 LB ince filmine ait zamanin fonksiyonu olarak normalize edilmis yansiyan 151k
siddeti grafikleri aseton buhari i¢in Sekil 6.16 (a) ve kloroform buhari i¢in Sekil 6.16
(b)’de gosterilmistir.
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Sekil 6.16: C4P2 LB ince filmi i¢in normalize yansiyan 1s1k siddetinin, zamana kars1
degisimi grafigi (a) Aseton buhari, (b) Kloroform buhari.
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Sekil 6.17 ile aseton ve kloroform buharlarina maruz birakilan C4P2 LB ince filmine ait

zamanin karekokiine kars1 normalize yansiyan 151k siddeti oraninin grafikleri verilmistir.
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Sekil 6.17: % 20, % 60 ve % 100 doymus (a) Aseton ve (b) Kloroform buharlari i¢in C4P2
LB ince filmine ait |/l nin normalize degerine kars1 t'? grafigi.
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C4P2 LB ince filminin organik buharlara kars1 gosterdigi tepkilerin analizleri sonucu

hesaplanan difiizyon katsayilar1 Tablo 6.6’da yer almaktadir.

Tablo 6.6: C4P2 LB ince filmine ait difiizyon katsay1 degerleri.

Birinci egim Ikinci egim
VOCs ' bolgesi ( ylizey bolgesi

Cevrim adsorpsiyon) (difiizyon)

Ds(cm2 sx10™"° Ds(cm2 s)x10™"°

% 20 1.0740 1.4546
% 40 1.0938 1.6048
Aseton % 60 1.1270 2.0113
% 80 1.7669 2.2868
% 100 1.8510 2.8541
% 20 0.1865 0.8295
% 40 0.6222 1.1605
Kloroform % 60 0.8295 1.5878
% 80 0.9210 1.7366
% 100 1.3144 2.3429
C4P2 % 20 0.1154 0.4738
% 40 0.5990 0.5386
Metanol % 60 0.7117 1.0280
% 80 0.8533 1.5994
% 100 1.1899 1.9408
% 20 0.1023 0.1384
_ % 40 0.1311 0.2255
aSEet,:;t % 60 0.1352 0.2302
% 80 0.1535 0.3448
% 100 0.2172 0.4319
% 20 0.0551 0.1312
% 40 0.1247 0.2037
Benzen % 60 0.1273 0.2214
% 80 0.1406 0.3248
% 100 0.1760 0.3331

Sekil 6.18’de C4P2 LB ince filminin maruz birakildigi tiim ugucu organik bilesikler icin
birinci egim ve ikinci egim bolgesine ait difiizyon katsayilari verilmistir. Bu difiizyon

katsayilar1 incelendiginde, aseton buhari molekiillerinin C4P2 LB ince filmine en iyi
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sekilde niifuz edebildigi goriiliirken, benzen buhari i¢in durum farklilik gostermistir.
Organik buharlar ile LB ince filmler arasindaki bu farkli etkilesimler VOCs fiziksel
Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir [155]. Tablo 5.3 g6z Oniine alindiginda aseton
molekiilii en yiiksek dipol momente sahipken, benzen molekiiliiniin dipol momenti degeri
stfirdir. Aseton molekiilii en diisiik viskoziteye sahipken, benzen molekiilii en yiiksek
viskozite degerine sahiptir. Tiim bu fiziksel parametreler, aseton buharina ait molekiillerin
C4P2 LB ince film tabakalarinin bosluklu kimyasal yapisina tutunup daha derinlere niifuz
edebilmesini saglarken, benzen molekiiliiniin etkilesimi yiizey adsorpsiyonu ile sinirl
kalmaktadir. Ek olarak, aseton buharinin molar hacminin benzen buharindan kii¢iik olmasi,

konak-konuk etkilesimlerinde aseton molekiiliinii daha avantajli duruma getirmistir.
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Sekil 6.18: Doymus organik buharlara maruz birakilan C4P2 LB ince filmine ait difiizyon
katsayis1 degerleri a) Birinci egim bélgesi, b) ikinci egim bdlgesi.

6.7 Kaliks[4]aren Maddelerinin Buharlara Olan Tepkisinin Karsilastirilmasi

Sonug olarak, diflizyon siirecine organik buharlarin fiziksel 6zelliklerinin yanisira sensor
maddesinin kimyasal yapis1 da etki etmektedir. Bu sebeple tez kapsamindaki her bir sensor
maddesi birbirinden farkli difiizyonlara sahiptir. Sekil 6.19°da % 100 konsantrasyonda
organik buharlara maruz birakilan LB ince filmlerine ait birinci egim bdlgesi i¢in difilizyon
katsayis1 degerlerini gosteren grafik mevcuttur. Sekil 6.20 ise tez kapsamindaki kullanilan
kaliks[4]aren sensor materyallerine ait % 100 konsantrasyondaki ¢esitli organik buharlar
ile etkilesimi sonucu analiz edilen ikinci egim bolgesindeki diflizyon katsayilarini
gostermektedir. Organik buharlarin sensor materyalleri ile etkilesmeleri sonucu analiz
edilen, yansiyan 151k siddeti degisimi degerleri siralamasinin mevcut oldugu Tablo 5.2,
Tablo 5.4, Tablo 5.5, Tablo 5.6, Tablo 5.7 ve Tablo 5.8 ile difiizyon katsay1 siralamalarinin
bulundugu Tablo 6.1, Tablo 6.2, Tablo 6.3, Tablo 6.4, Tablo 6.5 ve Tablo 6.6 her bir
sensOr materyali i¢in benzerlik gostermektedir. Tablo 5.3’de mevcut olan organik
buharlara ait fiziksel Ozellik parametreleri dogrultusunda her bir kaliks[4]aren sensor

materyaline ait en biiyiik degere sahip difiizyon katsayilarinin aseton buharina ait oldugu
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ortaya ¢ikmigtir. Bunun nedeni olarak organik buharlar arasinda en diisiik viskozite
degerinin yaninda en yiiksek buhar basinci ve dipol momentine sahip olmasidir. Tiim
buharlar arasinda ikinci yiliksek difiizyon katsayr degerlerine sahip olan ise kloroform
buharidir. Aseton ve kloroform buharlarinin diflizyon katsayilarinin farkli olsa da diger
buharlardan daha yiiksek olmasi yoniindeki egilim, her bir LB ince film sensdr materyali
icin gecerlidir. Fiziksel Ozellikleri kiyaslandiginda asetondan sonra en yiiksek buhar
basinct ve en disiik viskozite degerine sahip olan organik buhar kloroform buharidir.
Aseton ve kloroform buharlarinin kaliks[4]aren ince film sensor materyallerine difiiz etme
kapasitelerinin yiiksek oldugu ve bu sebeple diger buharlara kiyasla daha biiyiik difiizyon
katsay1 degerlerine sahip olduklarina dair yayinlar da literatiirde mevcuttur [47, 104, 156].
Diger taraftan buharlarin difiizyon etkilesmesinde farklilik gostermesindeki bir etken de
LB ince film materyalinin kimyasal yapilarinda farklilik olmasidir. Tez kapsamindaki LB
ince film materyallerinin aril kisimlart (yani kavitenin boyutu ve sekli) birbiriyle
ortlismesine ragmen, sahip olduklar alt ve {ist fonksiyonel gruplarindaki farklilik difiizyon

etkilesmesinde 6nemli bir rol oynamistir.
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Sekil 6.19: % 100 konsantrasyonda organik buharlara maruz birakilan LB ince filmlerine
ait birinci egim bolgesi i¢in diflizyon katsayis1 degerleri.
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Sekil 6.20: % 100 konsantrasyonda organik buharlara maruz birakilan LB ince filmlerine
ait ikinci egim bolgesi icin diflizyon katsayis1 degerleri.
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7. SONUC VE TARTISMA

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda, ana gévdesi ayn1 olan ve kenarlarina farkli gruplar eklenmis
olan kaliks[n]aren ailesine ait 6 farkli molekiilin ilk kez Langmuir-Blodgett ince film
Ozellikleri, organik  buhar tespitinde sensér materyali  olarak  kullanilip
kullanilamayacaginin aydinlatilmasi amaglanmistir. Kod numaralar1 DPC4, C4P2T,
C4PAT, CAF2T, C4P4 ve CA4P2 olan maddelerin Langmuir 6zelliklerinin incelenmesi
amaciyla elde edilen izoterm egrilerinden yararlanilarak molekiil basina diisen alan
degerleri hesaplanmis, ap degerleri analiz edilmistir. n-A izoterm grafiginden elde edilen
verilerinin birinci tiirevinden, sikistirilabilirlik modiili degerleri de ilk kez bu tez
kapsaminda calisilmistir. Su yiizeyindeki tek tabakalarin kati bir alttag iizerine LB ince
film teknigi ile transfer islemi gergeklestirilerek, LB ince film sensoér materyali olarak
kullanilabilme potansiyelleri UV-goriiniir ve SPR teknikleri yardimiyla karakterize

edilmistir.

1 mg ml? konsantrasyonundaki tek tabakalarmn transfer edilecegi alttaglar UV-goriiniir
Ol¢iimleri i¢in kuartz cam, SPR Olciimleri i¢in 50 nm kalinligina sahip altin kapli cam
olarak belirlenmistir. UV-goriiniir spektroskopisi, LB ince film {iretilebilirliginin takibi ve
¢ozelti absorpsiyonlarinin maksimum degerlerinin elde edilmesinde kullanilmistir. 2, 4, 6,
8 ve 10 tabaka LB ince filmlerin dalga boylarinin fonksiyonu olarak absorpsiyonlar1 Beer-
Lambert Yasasina uygun bir sekilde analiz edilerek karakterize edilmistir. Kullanilan tiim
maddeler igin tabaka sayisi ile absorpsiyon siddeti arasindaki dogrusal iliski, LB ince film
tiretimi i¢in uygun oldugunu gostermistir. Filmlerin homojenligi hakkinda {iretim
esnasinda elde edilen transfer orani degerleri her bir madde i¢in hesaplanmis ve her bir

maddenin ne kadar homojen sekilde transfer oldugu kiyaslanmistir.

SPR spektroskopisi kullanilarak su ylizeyindeki tek tabakalarin altin kapli cam yiizey
lizerine transfer islemi 2, 4, 6, 8 ve 10 tabakalar i¢in tez kapsaminda kullanilan tim
maddelerde, tabaka sayisi arttikga rezonans agisinin daha biiyiikk degerlere kaydigi
gozlenmistir. Elde edilen SPR sonugclari tek tabakalarin transfer igleminin altin kapli cam
tizerine transfer edildigi ve tabaka sayis1 ile SPR egrisine ait a¢i kaymasi arasindaki
iligkinin lineer olarak degistigi gozlenmistir. DPC4, C4P2T, C4PAT, CAF2T, C4P4 ve
C4P2 maddelerinden iiretilen LB ince filmlerin, kalinlik ve kirilma indisleri SPR egrileri

kullanilarak ve Winspall yazilimi yardimiyla hesaplanmistir. Film kalinligi ve kirilma
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indisi degerleri ile tabaka sayisi arasinda dogrusal bir iligki oldugu da elde edilen

sonuglardan teyit edilmistir.

DPC4, C4P2T, C4P4AT, C4F2T, C4P4 ve C4P2 maddeleri kullanilarak hazirlanan SPR LB
ince film sensorleri, farkli konsantrasyonlardaki aseton, benzen, etil asetat, kloroform ve
metanol organik buharlari ile etkilesime birakilarak zamanin fonksiyonu olarak yansiyan
151k siddeti degerleri elde edilmistir. Buhar konsantrasyonlarinin artmasina bagli olarak
yanstyan 151k siddetinde de artis gbzlenmistir. SPR LB ince film sensor materyallerinin %
60 oraninda organik buharlara maruz birakilmasinin ardindan zamana bagli Ol¢limler {i¢
kez tekrarlanmig ve LB sensor materyalinin tekrarlanabilirlik kapasitesi Ol¢iilmiistiir.
DPC4, C4P2T, C4PAT, C4AF2T, C4P4 ve C4P2 SPR LB ince film sensorlerinde elde edilen
sonuclar, bu sensorlerin kendini yenileyebildigini ve birden fazla kullanima sahip olma
potansiyeli oldugunu ortaya c¢ikarmistir. LB ince film materyallerinin tepki ve geri
doniistim siireleri SPR  kinetik verilerden analiz edilmistir. Bu siirelerin saniyeler
mertebesinde olmalari, LB ince film sensor materyallerinin hizli, geri donilisimlii ve
tekrarlanabilir 6zellige sahip oldugunu ortaya ¢ikarmistir. DPC4, C4P2T, C4P4AT, C4F2T,
C4P4 ve C4P2 LB ince film sensor materyallerinin tez kapsaminda segilen VOC’lara tepki
verdikleri ve farkli organik buharlara kars1 gosterdigi tepkilerin farklilik gdstermesi, bu
maddelerin bazi organik buharlara karsi segicilik 6zelligi tasidiklarin1 gostermistir. Bu
durumun kullanilan malzemenin kimyasal yapis1 ile organik buharlar arasindaki
etkilesimden kaynaklandigi elde edilen sonuglardan agikg¢a goriilmektedir. Segilen
maddeler icin sensor etkilesim mekanizmasinda etken olan diflizyon siirecinin
aydinlatilmas1 da bu tez kapsaminda ilk kez g¢alisitlmistir. Farkli konsantrasyonlardaki
VOC’lara maruz birakilan DPC4, C4P2T, C4P4T, C4F2T, C4P4 ve C4P2 LB ince film
sensOr materyallerine ait zamanin fonksiyonu olarak yansiyan 1sik siddeti grafigi verileri
ve Fick Yasasi yardimiyla, diflizyon katsayilart hesaplanmistir. Buhar konsantrasyonu
arttikga birinci ve ikinci egim bolgelerine ait diflizyon katsayr degerlerinin de arttigi
belirlenmigtir. Kaliks[4]aren tiirevi LB ince filmlerin sensér materyali olarak kullanima
uygun olmalarinin yaninda hassas, secici, hizli, geri doniisiimlii ve tekrar kullanilabilir

olma gibi sensor 6zelliklerine sahip oldugu ve bu alanda kullanilabilecegi ortaya ¢ikmistir.

Sonug olarak, bu ¢alismada kullanilan DPC4 [52], C4P2T, C4P4T, C4F2T, C4P4 ve C4P2

kaliks[4]aren tiirevi malzemelerin LB ince film iiretimi i¢in uygun oldugu ve SPR tabanl
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LB ince filmlerin sensor materyali olarak arastirilmasinin sonucunda sensor uygulamalari

icin uygun malzemeler oldugu belirlenmistir.

Bu maddeler kullanilarak ileride yapilabilecek calismalar arasinda, film kalinliklarinin
sensor Ozelliklerine etkisi, farkli tip LB film iiretimi yapilarak simetrik veya asimetrik LB
yapilarin hazirlanmasi ve sensor performansini artirabilecek metal iyonlarin yapi igerisine

eklenerek incelenmesi seklinde 6zetlenebilir.
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