T.C.
SELCUK UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ORGANIK MOLEKUL TEMELLI GAZ SENSORU CALISMALARI

Faruk OZEL

YUKSEK LiSANS TEZi

KiMYA MUHENDISLiGi ANABILIM DALI

KONYA, 2010



T.C.
SELCUK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

ORGANIK MOLEKUL TEMELLI GAZ SENSORU CALISMALARI
Faruk OZEL

YUKSEK LiSANS TEZI

KiMYA MUHENDISLIGi ANABILiM DALI

Butez, 22/06 / 2010 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan
oybirligi ile kabul edilmistir.

Yrd.Dog Dr. Mahmut KUS  Prof. Dr. Mustafa ERSOZ  Prof.Dr. Yunus CENGELOGLU

1 A | N y
ol 4) Bod
(Danisman) (Uye) h (Uy

I1



OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ORGANIK MOLEKUL TEMELLI GAZ SENSORU CALISMALARI

Faruk OZEL

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Do¢. Dr. Mahmut KUS
2010, 79 sayfa

Jiiri: Yrd. Do¢. Dr. Mahmut KUS
Prof. Dr. Mustafa ERSOZ

Prof. Dr. Yunus CENGELOGLU

Bu calismada ¢esitli kaliks[4]aren molekiillerinin bazi organik ¢6ziicii ve su
molekiillerine karst davraniglart Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) teknigi ile
incelenmistir. QCM ile yapilan Ol¢iimlerde kaliksaren ¢ozeltisi damlatma (drop
casting) ve dondiirme (spin coater) kaplama teknikleri ile QCM kristaline kaplanmis
ve 0zel bir diizenek yardimi ile buhar fazindaki su, toluen, DMF, metanol, aseton
molekiillerine kars1 tepkileri ve molekiiler arasi etkilesimler incelenmistir.
Denemelerde en iyi sonug siilfonat ve karboksilat grubu igeren kaliksarenlerin su
molekiilleri ile etkilestirilmesinde elde edilmistir. Ayrica ¢alisma sonucunda elde

edilen bilgi birikimi ile bir¢ok sektdre fayda saglanabilecektir.
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In this study, It was investigated that the behaviours of various calixarene
molecules against some organic solvents vapour and water vapour molecules using
Quartz Crystal Microbalance technique (QCM). Within measurements, The QCM
crystal was coated with calixsarene using drop casting technique and spin coating
technique and its reactions against the vapour phase water, toluen, DMF, methanol,
acetone molecules and finally the relationships in between molecular structures were
studied. The best results were obtained from the interactions between sulphonate and

carboxylate group containing calixaren molecules with water malocules.
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i. GIRIS

Organik tabanli elektronik devreler giiniimiiz teknolojisinin en oniinde gelen
aragtirma konular1 arasindadir. Giiniimiizde organik malzemeler giines pilleri, 151k
veren diyot, transistor, sensOrler ve lazer 15181 kaynagi gibi birgok alanda
kullanilmaktadir. Organik malzemeler gerek sentez kolayligi gerekse esnekligi
acisindan inorganik kokenli malzemelere gore ciddi avantajlara sahiptir. Bunun
yaninda organik yapilarin fonksiyonel gruplara bagli olarak g¢ok farkli ozellikler
gostermesi kullanim alanimmi oldukca genisletmektedir. Ornegin sensdr olarak
kullanilacak bir ana organik yapi lizerinde fonksiyonel gruplarin degismesi ile
secicilik  degistirilebilmekte ~ve istenen hedef molekiile uygun yapi
sentezlenebilmektedir. Organik yapilarin 6zellikle gaz sensorii olarak kullanimlart da

son zamanlarda artis gostermistir.

Ozellikle kimyasal malzemelerin bulundugu ortamlarda olusan ¢dziicii
buharlar1 calisanlar agisindan giivenlik tehlikesi yaninda ciddi saglik tehlikeleri
olusturmaktadir. Bu tip malzemelere karsi sensor gelistirilmesi bu nedenle énem
tasimaktadir. Bu ¢alismada bu tip ortamlarda bulunabilecek 6zellikle organik ¢oziicii
buharlarina karst sensor 6zelligi gosteren sistemler arastirilarak test edildi. Bu tip
sensorlerin  gelistirilmesi yukarida bahsi gecen gerek giivenlik gerekse saglik

risklerini engellemek agisindan ciddi 6nem arz etmektedir.

Bu calismada ¢esitli kaliks[4]aren molekiillerinin bazi organik ¢6ziicii ve su
molekiillerine karst davraniglart Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) teknigi ile
incelenmistir. QCM ile yapilan Ol¢iimlerde kaliksaren ¢ozeltisi damlatma (drop
casting) ve dondiirme (spin coater) kaplama teknikleri ile QCM kristaline kaplanmis
ve 0zel bir diizenek yardimi ile buhar fazindaki su, toluen, DMF, metanol, aseton

molekiillerine kars1 tepkileri ve molekiiler arasi etkilesimler incelenmistir.



1.1 Kaliksarenler

Tasarlanmig molekiiller veya supramolekiiler etkilesimlerin sonucunda segici
olarak iyon ve ndtral molekiillerin algilanmasi oldukga aktif bir calisma alanidir.
Supramolekiiler Kimya, tasarlanmig materyaller, yeni algilayicilar, molekiiler
elektronik, yapay enzimler gibi bircok konuda 6nemli sonuglar olusturmaktadir

(Akkaya 2001).

Supramolekiiler kimyada 6nemli bir sinif olusturan ve iizerinde ¢ok sayida
aragtirmanin yapildigir makrosiklik bir yapiya sahip olan kaliksarenler, anyon ve
katyon reseptorler olarak dizayn edilebilmektedirler. Bu bilesikler basit yollardan

sentezlenebilmekte ve degisik guruplarla kolaylikla fonksiyonlandirilabilmektedir.

Kaliksarenler ilk defa 1905'te nobel 6diilii alan Johann Friedrich Wilhelm
Adolph von Baeyer tarafindan 1872 yilinda sentezlenmis fakat yapisi
aydinlatilamamistir (Gutsche 1989). 20. Yiizyi1lda Leo Hendrick Baekeland fenol ile
sulu formaldehiti reaksiyona sokarak kati, esnek bir recine elde etmis ve "bakalit" adi
altinda ticari basart saglamistir(Backeland 1908). Bu gelismelerden sonra bu
bilesiklerin yapisinin aydinlatilmasi  ve izole edilmesi {izerine ¢aligsmalar
yogunlasmistir. Zinke ve Ziegler isimli bilim adamlar p-siibstitiie fenoller ile
formaldehiti reaksiyona sokarak elde ettikleri bu {iriiniin halkali tetramer oldugunu
iddia etmiglerdir. 1980' lerde Profesor David Gutsche ve gurubu 4,5,6,7 ve 8 fenolik
birimden olusan Kaliksarenleri sentezlemis ve bu bilesikleri ayr1 ayr izole etmeyi
basarmistir (Gutsche 1990). Bu bilesiklerden tetramer, hegzamer ve oktamer yiiksek
verimlerle elde edilirken, pentamer ve heptamer olduk¢a diisikk verimlerde elde
edilmigtir. Giinimiizde farkli sayida aromatik birimlerden olusan (3-20)

Kaliksarenler sentezlenmektedir (MC Mahon 2002).

1.2 Kaliksarenlerin Genel Yapis1

Kaliksarenler fenol-formaldehit polimerizasyonu siirecinde ortaya g¢ikan ve

kosullarin hassas bir sekilde ayarlanmasiyla ana {iriin olarak elde edilebilen fenol-



formaldehit oligomerleridir. Yapilar1 ilk olarak 1978'de kristalografik c¢alismalar
sonucunda anlagilmistir (Gutsche 1978). Bu fenol formaldehit oligomerleri, fenolden
gelen aromatik halkalarin sayisina gére guruplandirilirlar. Kaliks[4]aren'de bu say1 4
'tiir.  Kaliks[4]aren' in 4 farkli konformasyonu vardir (Rizzoli 1982), ancak bunlar
arasinda en kararli olan en yiiksek simetrideki kesik koni konformasyonudur. Bu
konformasyondaki kesik koninin dar olan ucunda fenolik hidroksiller vardir ve
bunlar arasindaki hidrojen bagi etkilesimleri bu konformasyonu stabilize eder.
Kaliksarenlerin hem hidroksillerinin bulundugu alt ucu (lower rim ) hemde {ist ucu
(upper rim) secici olarak modifiye edilebilir (Gutsche 1989). Alt ucunda
modifikasyon olusturacak reaksiyonlarla elde edilen fenoksiasetik ester tiirevleri bu
fonksiyonel guruplarin dar bir bolgede kiimelenmesi sonucunda alkali metallerle

secici etkilesim 0zelligi kazanirlar (Arduini 1984, Chang 1987).

Sekil 1.1 Kaliks[4]aren yapis1

(http://www.cbte.group.shef.ac.uk/research/pics/calix-4-arene.png)

Kaliksarenler, halkali yapida olmasi, kolaylikla tiirevlendirilebilmesi ve farkl
biiylikliikkte molekiil boslugu olusturabilmesi sebebiyle katyon, anyon ve ayni

zamanda nétral molekiiller i¢in iyi birer tasiyicidirlar (Béhmer 1995).



1.3 Kaliksarenlerin Kullanim Alanlari

Kaliksarenlerin iist kenar ve alt kenarlarindan tiirevlendirilmesi, bir¢ok patent
alinabilmesi ve ticari Onemlerinin artmasina neden olmustur. Kaliksarenler
tiniversitelerin aragtirma konusu olmasi yaninda 6zel enstitii ve sirketlerde; agac,
deri, seramik, plastik ve metal sanayisinde kullanilmistir. Niikleer atiklardan Cs’un
kazanldig1, deniz suyunda UO, * un uzaklastirildig1 laktik asidin geri kazamldigs,
iyon secici alan transistorlerde kullanildigi, sa¢ boyalarinda kullanildigi, metallerin
ekstraksiyon ile ayirma islemlerinde kullanildigi, kromotografide sabit faz olarak
kullanildig1, enzimatik tepkimelerde katalizor olarak kullanildigi ve sivi kristal

olarak kullanildig: literatiir aragtirmalarinda goriilmiistiir (Beyoglu 2008).

Ayrica bu giine kadar yapilan c¢alismalarda bazi kaliksaren tiirevleri alkali

toprak alkali ve gecis molekiilleri i¢in sensor olarak kullanilmistir.

1.3.1 Enzim mimik katalizorii olarak kaliksarenler

Kaliksarenlere uygun fonksiyonel guruplar baglanarak enzim mimik 6zelligi
kazandirilabilir. Burada kaliksaren enzim aktif bolgesini teskil ederek substratlarin

katalitik olarak {irtine doniigsmesini saglayabilmektedir. (sekil 1.11)

Enzim mimik yapisinin temel fikri, enzimin aktif bdlgesini kaliksaren bazli
sentetik bir model yapmaktir. Bu durumda enzim, diger fonksiyonel gruplarla
beraber baglanan substratlar i¢in bir bosluk igerecektir. Boylece asagida goriildiigii
gibi substratlarla etkilesim, katalitik olarak substratlarin tirlinlere doniismesini

saglayacaktir (Breslow 1995).
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Sekil 1.2 Kaliksarenlerin enzim modellerinin sematik olarak gosterimi (Yilmaz ve

ark. 2008)

1.3.2 Molekiil/iyon tasiyic: kaliksarenler

Kaliksarenler halkali yapiya sahip olduklarindan halka igerisinde bosluga
uygun molekiil veya iyonlar yerleserek kompleks olusturabilmektedir. Kaliksarenler
halkali yap1 ve oOzellikle sepet gibi bosluklara sahip olduklarindan bir¢ok organik
bilesiklerle veya 1iyonlarla kompleks yapabilme Ozelligine sahiptirler.

Komplekslesme sekil 1.12 de goriildigi gibi endo veya ekzo tipinde olmaktadir.
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Sekil 1.3 Kaliksarenlerin kompleks olusturmasi (Beyoglu 2008)

Kaliksarenlerden p-ter-biitilkaliks[4]aren kloroform, toluen, benzen, ksilen,
anisol veya piridin ile, p-ter-biitilkaliks[6]aren kloroform veya metanol ile, p-ter-

biitilkaliks[8]aren kloroform molekiilleri ile molekiiler kompleks vermektedir. p-ter-



biitilkaliks[8]aren kloroformu, atmosfer basincinda ve oda sicakliginda tekrar geri
birakirken kaliks[6]aren 1 mmHg basing, 257°C sicaklik ve 6 gilin iginde
birakmaktadir (Gutsche 1983). P-ter-biitilkaliks[4]arenin toluenle yaptig1 kompleksin
x-ray kristalografik (sekil 1.13) analiz sonucunda, toluen molekiiliiniin p-ter-
biitilkaliks[4]aren molekiiliiniin bosluk kisminda tutundugu gézlenmistir (Andretti ve

Ark. 1979).

Sekil 1.4 Kaliks[4]aren ile toluen molekiiliin kompleks yapisi (Beyoglu 2008)

1.3.3 Kaliksarenlerin sensor ve membran tekniklerinde kullanilmasi

Kaliksarenler, p-konumunda veya Fenolik-O de bagli hidrofilik guruplarin
olusturulmasiyla, sulu fazda tabaka olusturma ozelligi kazanmaktadir. Butiir
bilesikler ¢apraz-baglanma reaksiyonlari sonucu tek ve c¢ok tabakali olarak kararli
hale getirilip (Markowitz, 1988,1989), langmuir-blodgett teknigi kullanilarak uygun
tagiyicilara doniistiiriilebilmektedir.(Brake, 1993, Conner,1993). Ayrica kaliksaren
tek tabakali polimerik tastyict materyallere doniistliriilip membranlar elde
edilmektedir. Bu membranlarin gaz gegcirgenligi, molekiiler gozeneklerine gore

ayarlanabilmektedir (Brake, 1993, Conner, 1993, Dedek, 1994).

Cioslowski ve arkadaslar1 (2000) yaptiklart bir calismada bis-(3 piridin
karboksilat) kaliks[4]aren esash bilesigin Ag” ve Hg*" katyonlarina karsi segici olan

polivinil kloriir (PVC) elektrotlarini incelemislerdir.
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Sekil 1.5 Ag+ve Hgo+segici PVC elektrotlarinda kullanilan kaliks[4]arenler
(Beyoglu 2008)

Cioslowski ve arkadaglar1 (2001) yaptiklar1 diger bir ¢aligmada ise diamit
fonksiyonel gruplar1 tasiyan kaliks[4]aren esasli kursun segici PVC elektrotlarini
olusturmuslardir. Bu elektrotlar diger alkali, toprak alkali ve ge¢is metal iyonlarina

gére Pb*" na kars1 daha iyi bir segicilik gdstermektedir.

Sekil 1.6 Kaliksaren modifiyeli QCM sensor yapisi (Cygan ve Ark. 1999)



Sekil 1.7 Sensor 6zelligi gosteren Kaliksaren molekiillerin gaz molekiillerini tutma
mekanizmalari



2. KUARTZ KRISTAL MiKROBALNS (QCM) SENSORLER

Kuartz kristal mikrobalans sensorler piezoelektrik ilkesine dayanarak
calismaktadirlar.

2.1 Piezoelektrik EtKki:

Basincin elektrik akimina doniistiiriilme yollarindan biri de piezoelektrik
olayidir. "Piezoelektrik etki" kavrami ilk kez Fransiz mineralog René Just Haiiy
(1817) tarafindan anilmig (Piefort, 2001) ve 1880 yilinda Jacques- Pierre Curie
kardeslerin bazi kristaller iizerinde (kuartz, turmalin, topaz, Rouchelle tuzu vs.)
yaptiklar1 calismalar sonucunda bilimsel olarak kanitlanmistir (Bottom, 2003).
Piezoelektriklik; Kuartz (Si0;), Turmalin, Lityum Siilfat, Kadmiyum siilfit, Cinko
oksit (ZnO), Rochel tuzu (NaKC4H404-4H,0), Baryum titanat (BaTi0s), Kursun
zirkonyum titanat (PZT) gibi tek kristal polar eksenine sahip maddelerde goriliir.
Amonyum dihidrojen fosfat (ADP), Lityum fosfat (LP), Etilen diamin tartarat (EDT),
Dipotasyum tartarat (DPT) gibi suni kristallerde daha az oranlarda olmakla beraber
piezoelektrik kristal yapiminda kullanilir. Bu elemanlar {izerlerine gelen basinca gore
kiigiik degerli bir elektrik gerilimi ve akimi iretir. Bu elektrik akiminin degeri
basincin degeri ile doru orantilidir. Piezoelektrik 6zellikli elemanlar hizli tepki
verdiklerinden ani basing degisikliklerini 6l¢cmede yaygin olarak kullanilir (Yazict ve

Ark. 2004).

Piezoelektrik etki; bazi malzemelere uygulanan mekanik stres sonucunda,
malzemenin elektrik alan ya da elektrik potansiyel yaratma yetenegidir. Bu etki,
malzemenin igindeki polarizasyon yogunlugundaki degismeyle dogrudan alakalidir.
Eger malzeme kisa devre degilse, uygulanan stres malzemede bir voltaj meydana
getirir. Piezoelektrik malzemeler terslenebilirdir; yani “direk piezoelektrik etki”
sergileyen (stres uygulandiginda elektrik potansiyel iireten) malzemeler, ters
piezoelektrik etki de gosterirler. Ornegin, zirkonyum titanat kristalleri, orijinal
boyutundan %0.1 oranina kadar sekil degistirebilirler. Bu etkinin “sesin

olusturulmasi ve algilanmas1”, “yiiksek voltajlar olusturulmasi™, “elektronik frekans

yaratilmas1” ve “Mikrobalans” gibi kullanish uygulamalar1 vardir. Ayni1 zamanda



atomik c¢oziinme sonucunda bilimsel birgok teknigin (STM (Taramali Tiinel
Mikroskobu) , AFM, MTA, SNOM gibi) temelini olusturmakla birlikte, gilinliik
kullanimda atesleyici olarak c¢akmaklarda ve barbekiilerde kullanilmaktadir

(http://tr.wikipedia.org/wiki/Piezoelektrik).

Asagida Piezo malzemelerin ¢aligsma prensibi gosterilmistir.

MEKANIK
MEEANIK BASING /_— ;
DEGISHETIGE

FiEZOD FIEZO
MALZEME MALZEME

-
FLEKTRIK YUK  ELEKTRIKSEL POTANSIYEL
OLUSUMYU FAREI UYGULANMASI

Sekil 2.1 Piezoelektrik Malzemelerin ¢alisma prensibi (Yazici ve Ark. 2004)

Piezoelektrik malzemelerin kararlilik, sicakliktan ve nemden etkilenmeme,
kolay sekil alma, yiiksek c¢ikis, gibi Ozelliklere sahip olmalari istenir. Bu
ozelliklerden en Onemlisi kararliliktir. En kararli piezoelektrik ve ferroelektrik
olmayan malzemelerden birisi de kuartzdir (Si0,). Oda sicakliginda diisiik sicaklik
katsayisina sahip kuartz malzemeler, ¢ikislar1 ¢cok kiigiik olmalarina ragmen, kararh
olmalar1 nedeniyle osilatorlerde ve sensér uygulamalarinda sik¢a kullanilmaktadir

(Pastaci, 2003).
Kuartz kristal Mikrobalans (QCM) teknigi de piezoelektrik ilkesine dayanan,

basit, yiiksek c¢oziiniirliikte kiitleye hassas ve genis miktar tayin araliga sahip bir

yontemdir (Bayramoglu ve ark, 2006).

- 10 -



2.2 Kuartz kristal mikrobalans (QCM) sensorler

QCM; algilayict kimyasal film tabakasi ile kaplanmis elektrotlarin
olusturdugu, elektriksel enerjiyi mekanik enerjiye doniistiiren elektromekanik bir

rezanatOrdiir (Cattral 1997).
Kuartz kristal Mikrobalans sistemi temel olarak 3 kisimdan olusur:
1- Kuartz kristali

2- Osilator

3- Frekansmetre

Sekil 2.2 QCM sistemi temel elemanlar1 ( Nazir, 2009 )

Kuartz kristali, her iki yiizeyinde esit ¢capli (4mm), dairesel, altin elektrotlar
bulunan ince piezoelektrik kuvars kristallerden olugsmaktadir. Piezoelektirk kristal
tizerinde olusan kiitle degisimine gore altin elektrotlar arasinda frekans degisimi
meydana gelir. Calisma sirasinda bu ilkeden yararlanarak immobilizasyon sirasinda

molekiillerin ne miktarda tutundugu belirlenir.

-11 -



Asagida bir Altin elektrotlu QCM kristali gosterilmistir.

Sekil 2.3 Altin Elektrotlu QCM Kkristali
(httpwww. inano. au. dkfileadmininanoiNANO-systemresearchkrystaller. jpg)

Kuartz kristaline enerji verilecek olursa, kristal belli frekansta ve belli
modlarda titresmeye baglar. Bu titresim frekansinin enerjisi ¢ok diisiik oldugu i¢in
frekans, geri doniisiimlii bir osilator ile yiikseltilir. Osilatoriin yiikselttigi frekans,

frekansmetre tarafindan Slgiilerek ¢esitli yazilimlarla grafige dontistiirtiliir.

Yapilan arastirmalar kristalin titresim frekansinin, kristalin kesim agilariyla
iligkili oldugunu ve bu kesim acilarinin kristalin frekansini belirledigini gostermistir.
Kristallerin frekanslarinin sicaklikla degisimi incelendiginde, AT kesim kristallerin

oda sicakliginda en kararli titresim frekansina sahip oldugu bulunmustur.

Sekil 2.4 AT kesilmis kuartz kristal tabakasi (Tekbiyik, 2007)

-12 -
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Sekil 2.5 Kuartz kristaline enerji verildiginde kristalin aldig1 sekiller (Nazir, 2009)

QCM, kullanilan kaplama c¢esidine gore degisen nanometrik bosluklara
sahiptir. Bu bosluklarla kendi ¢apindan daha kii¢iik olan molekiilleri zapt eder. Zapt
edilen molekiil miktarma gore QCM’in Kkiitlesi degismektedir. Degisen kiitle ile
beraber QCM’in rezonans frekansi da degismektedir. Bu doniistiiriicii (transdiiser)’
de 1 Hz' lik bir frekans degisimi, cm® de 1 ng' Ik sogurulan kiitleye karsilik
gelmektedir. QCM iizerine kaplanan segici bir kimyasal ara yiizeyle istenen gaz
algilanabilmektedir. Genellikle molekiillerin boyutu, kaplama bosluklarinin boyutuna
ne kadar yakin olursa molekiillerin o bosluktan ka¢masi o kadar giic olacaktir

(Ozmen ve Ark. 2007, Oztiirk 2005, Saroglu ve Ark 2005, Sullivan 1999).

Bir kuvars malzeme X, y, z eksenlerinin her birinde boyuna, yanal ve burulma
olmak {izere ii¢ farkli sekilde titresim yapabilir. Bu temel modlara ek olarak sistem
ayni zamanda, her bir temel modun harmoniklerinde de titresim yapabilir. Bu akustik
titresimlerin genligi elektrotlu bolgenin merkezinde maksimumdur. Titresim genligi

elektrotlardan uzaklastik¢ca azalir (Saroglu ve Ark. 2006).

- 13-
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Sekil 2.6 QCM Plakasinin Voltaj-Zaman grafigi
(http://en.wikipedia.org/wiki/Quartz_crystal microbalance)

Sekil 2.7 QCM sensorii Gorlintimii (Saroglu ve Ark. 2006)

2.3 Kuartz Kristalinin Elektronik Esdeger Devresi

QCM rezonatoriin elektriksel 6zelliginin incelenebilmesi i¢in elektriksel olan
bir esdeger devre ile temsil edilmesi gerekmektedir. Bu sekilde farkli frekanslar
tanimlanarak, bu frekanslar esdeger devre ile temsil edilebilir. Piezoelektrik kuartz

kristali rezonatoriiniin esdeger devresi Sekil 2.8'de goriilmektedir.

-14 -
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Sekil 2.8 Piezoelektrik kuartz kristalinin esdeger elektronik devre semasi (Lu ve ark.
1984)

Sekilde; C hareketli kismin mekanik esnekligini, L kristalin hareketli
kisminin Olgiisiinii, R siirtinmeler nedeniyle ortamda yok olan mekanik enerji
kayiplarin1 simgeler, C, hem kuvars ylizeylerindeki elektrotlarin hem de mekanik

yapinin kapasitesini simgeler.

Kuartz kristalinin empedans1 tamamen rezistif ise rezonans ¢ok diisiiktiir. Bu
durumda rezonans empedansinin tamamen rezistif olmasina baglh olarak iki farkl
frekans vardir. Bunlar fs ve fp sirasiyla seri ve paralel rezonans frekanslaridir

(Tekbryik, 2007).

1 1

fs=—x 1
2r A LC M
1] 1 1 RY 1

fp=—| —+——t| — )
27| LC  LC, \L
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Tipik piezoelektrik Kkristalin rezonatorleri icin asagidaki varsayimlar
yapilabilir:

2
b >> (Ej ve < << 1 (3)
LC, L C,
fp yaklasik olarak asagidaki gibi hesaplanabilir:
fp= ! 1+ ¢ =Fs1+L 4)
2nLC 2C, 2C,

Rezonatoriin fiziksel Ozellikleri nedeniyle L ve C’nin tam degerleri
bilinemedigi i¢in yukaridaki basit bagint1 hicbir nicel analizde kullanilamaz. Esdeger
elektrik modeli sadece kristal osilator devrelerinde ve onlarin ¢aligma analizlerinde

kullanilabilir (John Wiley ve Sons 1994).

Ik olarak Sauerbrey ince metal film kaplamada film kalinligim belirlemek
icin kuartz kristal kullanmistir. Kuartz kristal tizerindeki kiitle degisimi ile kristalin
rezonans frekansindaki degisim arasindaki iliskiyi veren matematiksel ifade

Sauerbrey tarafindan gelistirilmistir.

2.4 Sauerbrey'in Teorik Yaklasimi

Bir kuartz kristalinin salinim frekans: kristalin yiizeyindeki elektrotlarin
kiitlesi ile kristalin kiitlesine baglidir. Gazin kesin olarak bulunmasi ve izlenmesi
isleminde frekans duyarliligindaki degisim, kiitleden bagka; yardimci elemanlar,
sicakliktaki artis ve azalma, rezonans frekansindaki degisimi (Af) kiitle toplamina
doniistiirmede kullanilan matematiksel modelin dogrulugu gibi etkenlere de bagh
olmaktadir. Kinetik ¢aligmalar gibi bircok dinamik kiitle 6l¢iimiinde, kiitle degisim
orani yiikksek 6nem tasimaktadir. Boylece Af’ in zamanla degisimi, kiitle degisimi ve
yer alan kinetiklerin birlestirilmesiyle izlenebilmektedir. 1950’ ye kadar frekans
kaymas1 Af sadece nitel olarak tanimlanmis bir olguydu. Kiiciik kiitle degisimlerinin
izlenmesine olan gereksinim, sonradan arastirmacilara daha dikkatli arastirma
yapmalar1 i¢in yol gostermistir. 1960°da bir kuvars kristalin rezonans frekansinin

kuvars tabakasinin geometrik boyutlarina ve elektrotlarin kalinligina bagli oldugu

- 16 -



anlasildi. Bu nedenle imalat¢ilar istenen degerden daha yiiksek rezonans frekansina
sahip kuvars kristalleri hazirlayip daha sonra mevcut kuvars -elektrotlarinin

kalinliklarin1 kontrol ederek frekansi denetlemislerdir (Winefordner 1975).

Gaz molekiillerinin QCM sensor tarafindan algilanmasi sayesinde olusan
Am(g) kiitle degisimleri arasindaki iligski Sauerbey Esitligi (Bkz. Esitlik 5) yardimiyla
Af (Hz) frekans degisimlerine doniistiiriilmektedir (Saroglu ve Ark. 2005).
C,.C,’

A == A (5)

Burada;

A (cm?) : Algilama yiizey alant

Cy : Kuartz kristalin kiitle algilama sabiti
Af(Hz) : Frekans degisimi

Am(g) :Kiitle degisimi (Saroglu ve Ark. 2005,2006)

-17 -



Asagidaki sekilde bir QCM mekanizmasi ve salinnmin grafiksel degisimi

gosterilmistir.
I
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Sekil 2.9 QCM elektrodu ve frekans-iletkenlik mekanizmasi
(httpupload.wikimedia.orgwikipediacommons00dQCM _principle.gif)

Bir kuartz kristal tabakasi asagidaki esitlige uygun temel At moduna gore

osilasyon yapmaktadir.

Zq=\q/2 (6)

Burada Zq kuvars tabakasinin kalinlig1 Aq ise kalinlik kontroliindeki degisken

dalganin kesim modunun dalga boyudur. Kesim dalga hiz1 Vq:

Vq=2Aq.f (7)
Iki esitligin birlestirilmesinden:

fZq=Vq/2 (8)
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Rezonans frekansindaki kaymanin kristalin kalinliginda sebep oldugu ¢ok

kiiciik AZq degisim miktari:
Af/f=-AZq/Zq 9)
Esitligi ile bulunabilmektedir. Esitlik 2.4’teki negatif isaret kristal tabakasinin

kalinligindaki artmanin rezonans frekansini azalttigini belirtmektedir. Kalinlik- kiitle

bagintisindan dolay1 ayn esitlik Mq kristal kaplamasinin kiitlesi olmak tizere;

Af /f =-AMq/Mq (10)

olarak da yazilabilmektedir. Sauerbrey’in temel yaklasimina gore kiigiik kiitle

degisimleri kristalin kendi esdeger kiitlesindeki degisimleri olarak ele alinirsa;

Af /f =-Am/mq (11)

yazilabilir. Am gaz molekiillerini soguran kristal elektrotlarin yiizeyinde diizensiz
dagilmis ¢ok kiiclik miktardaki bir yabanci kiitleyi belirtmektedir. Kuvars kristalin
kiitlesi Mg=A.p.z oldugundan asagidaki Esitlik yazilabilmektedir:

Af/f=-Am/Ap.z (12)

Burada; A, toplam yiizey alanmni (cm?), p ise kuvars yogunlugunu (2.6 gem™)
simgelemektedir (Kindlund ve Ark. 1984). AT kesimi icin asagidaki esitlik
yazilabilmektedir. Bu esitlik Sauerbrey esitligi olarak adlandirilmaktadir.

Af(Hz)=-2,3x10°f>Am/ A (13)

f = Gaz sogurma isleminin bulunmadig1 durum i¢in rezonans frekansi

Am = Sogurulan gaz molekiillerinin kiitlesi (John Wiley ve Sons, 1994)
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3. LITERATUR OZETi:

Ince film kaliksarenler zeolit benzeri seciciliginden dolay1 kimyasal sensor
calismalarinda genisce kullanilmaktadir. Kaliksarenlerin st ve alt kismindaki
fonksiyonel guruplar, kaliksarenlerin; seciciliklerini, konuk-konak etkilesimlerini ve
fiziksel Ozelliklerini belirler (Ohira ve ark, 2009, Tabakci ve ark, 2005).
Kaliksarenler gaz ve organik ¢oziicii buharlarina kars1 sensor olarak kullanilmaktadir
(Filenko ve Ark, 2005-2006). Kaliksarenlerin sensér uygulamalarindan asagida
bahsedilmistir.

Abdolreza Mirmohseni ve Kobra Rostamizadeh (2006) polisitiren kapli QCM
in benzen, toluen, etil benzen ve ksilen ¢oziiciilerinin denemelerini yapmislardir ve
polisitiren modifiyeli QCM in c¢oziiciilere kars1 iyi frekans cevaplari verdigini

gozlemlemislerdir.

D. Filenko, Z. Kazantseva ve arkadaglar1 (2004) kimyasal tanima sensor
sistemleri i¢in altin film ilizerine Kaliksaren nanopartikiil film kaplama c¢aligmalarini
yapmiglardir. Calismalarinda sensoérleri, birgok alkol ve su buharina maruz birakarak
tepkilerini ve dinamik sensor cevaplarini incelenmistir. Yine D. Filenko, T. Gotszalk
ve arkadaglar1 (2005) kaliksaren kapli kimyasal gaz sensor ¢alismalart yapmuslardir.

Calismalarinda sensor farkli kaliksaren tiirevleri denenmistir.

Propil ve fenil fonksiyonel guruplu P-ter-biitilkaliks[4—6—8]aren tiirevlerini
algilayict tabaka olarak kullanan V.I. Kalchenko ve arkadaslar1i (2002)
gerceklestirdikleri calismada QCM sensorlerde Kaliksarenlerin kloroform, aseton,
toluen organik ¢Oziiciilerin  buharlarima karsi  tepkilerini  incelemistirler.
Caligmalarinda propil fonksiyonel guruplu kaliksarenlerin kloroforma karst iyi
frekans cevabi verdigini gozlemlemislerdir. Ayrica, I1.A. Koshets ve arkadaglari
(2005) algilayici tabaka olarak; Tetrametilkaliks[4]resorcinaren,
Tetrapropilkaliks[4]resorcinaren, Tetraformiltetrapropoksikaliks[4]aren,

kaliks[6]aren, = heksametoksikaliks[6]aren,  heksapropoksikaliks[6]aren,  ter-
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biitilheksametoksikaliks[6]aren, ter-biitilkaliks[8]aren, dietoksifosforil-kaliks[8]aren

filmlerinin;

Aromatiklerden; benzen, toluen, n-ksilen

Klororganiklerden; kloroform, dikloretan, diklormetan, CCls, klorbenzen

Ketonlardan; aseton, metiletilketon
Esterlerden; etilasetat, dioksan
Alkollerden; etanol, propanol, biitanol, pentanol' a kars1 algilama ve

secicilik 6zellikleri incelenmistir.

Steffen Rosler ve arkadaslart (1998), igme suyundaki organik kirleticilerin
belirlenmesi i¢in hidrofobik polimerler ve Kaliksarenlerin algilayici tabaka olarak
kullanildigt QCM sensor ¢alismalart yapmiglardir. Caligmalarinda ter-biitil; ter-amil
ve i-nonil kaliks[8]aren tlirevlerini kullanmislardir ve kaliksaren filmlerinin

polimerlerden daha 1yi algilayici olduklarini1 gézlemlemisleridir.

X.C Xhou ve arkadaglar1 (1997) segici tabak olarak kaliks[4]aren ve kaliks[6]

tiirevlerinin sulu faz organik aminlere karsi tepkileri arastirmalarini yapmuslardir.

M. T. Cygan ve arkadaslar1 (1999); tetrahidrofuran, siklohegzan, nitrobenzen,
benzen, m-n—0 ksilen, toluen, dihidroksibenzen, fenol, 1-2-3 trihidroksibenzen
molekiillerine karst algilayict tabaka olarak p-ter-biitilkaliks[4]aren ve p-ter-
biitilkaliks[4]arentetratiolat kaliksarenlerini kullanmiglardir. M.T. Cygan ve
arkadaslar1 aragtirma sonuclarinda p-ter-biitilkaliks[4]arentetratiolat kaliksareninin en
iyi frekans cevaplarimi ksilen ve toluen molekiillerine karsi oldugunu ve 1-2-3
trihidroksi benzen molekiillerine karsi ise duyarsiz oldugunu, p-ter-biitilkaliks[4]aren
kaliksareninin ise p-ter-biitilkaliks[4]arentetratiolat kaliksarenine gore benzer

ozellikler gostermesine karsi daha az duyarli oldugunu gézlemlemisleridir.
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Nabok ve arkadaglar1 (2000); nanoporoz kaliks[4]resorcinaren tiirevlerinin
benzene, toluen, p-ksilen, anilin, hegzan and kloroform molekiillerine karsi

davraniglarini incelemislerdir.

Wang ve arkadaslar1 (2002); P-ter-bitilkaliks[n]arenler (n=4,6,8)den
Kaliks[8]arenin, n-biitilamin, izo-biitilamin, ter-biitilamin, n-propilamin ve
dietilamin molekiillerine karsi, Kaliks[4] ve Kaliks[6]arene gore yiiksek

esnekliginden dolay1 daha segici oldugunu gozlemlemislerdir.
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4. MATERYAL VE METOT:

4.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler:

Deneyler esnasinda; sentezlenen Kaliks[4]aren molekiilleri, toluen, metanol,

aseton, dimetil formamit (DMF) ve saf su kullanilmistir.

4.2 Kullanilan Aletler:

a) Kuartz kristal mikrobalans (QCM) ( CH istruments; model CHI400A )
b) Optik mikroskop (Olympus)

¢) Spin coater

d) Profilometre ( veeco )

g) Ticari nem sensorii (sensiron)

4.3 Deneysel boliim:

Organik molekiil temelli gaz sensorii ¢alismalarinda Kuartz kristal mikrobalans
(QCM) sistemi kullanilmistir.  Kullanilan sistemler konu basliklar1 altinda

gosterilmistir.

4.3.1 Damlatma (drop casting) kaplama yontemi:

QCM kullanilmaya baslanilmadan 6nce; QCM plakasi altin plakasi etanol ile
ultrasonik banyoda temizlenmis, ardindan saf su ile yikanmis ve son olarak ta argon
gazi ile kurutulmustur. Son olarak referans alacagimiz frekans degeri kaydedilerek

QCM plakas1 deney yapmaya hazir hale getirilmistir.
1 Mg/Ml lik kaliks[4]aren ¢Ozeltisi saf su ile hazirland1 ve ¢ozeltiden 5

mikrolitre alinarak damlatma kaplama (drop casting) ile QCM kristali {izerine

kaplandi. Su molekiilleri oda sicakliginda tamamen buharlastiktan sonra; QCM
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kristali oda sicakliginda desikator iginde ortalama 3 saat bekletilmistir. Kaplama

kalinlig1 profilometre ile 300 nm olarak 6l¢tilmiistiir.

Sekil 4.1' de, Bir ticari nem sensorii ve QCM elektroduna ait hibrit sistemi
kullanan yari-dolu kapali bir kap igerisindeki doymus LiCl (30%BN) and KCI
(%80BN)sulu ¢ozelti seviyesinin {izerinde kaliks[4]aren filmlerinin adsorpsiyon
kinetiklerini 6lgmek i¢in kullanilan deneysel diizenek goriilmektedir. Deney
esnasinda; QCM ve Bagil nem sensorlerden gelen sinyaller adsorpsiyon prosesi
stiresince es zamanli olarak 6l¢iildii, bununla beraber bagil nem ve sicaklik da, deney
sicakligini korumak igin siirekli 6l¢iildii. Bu amagla, bir EI-1050 dijital bagil nem ve
sicaklik probu 4 saniyelik cevap siiresi ve % 0.03 bagil nem c¢oziiniirliligiiyle
birlikte Sensirion tarafindan iretilen Labjack U12 USB kontrollii basit ¢ip sensor

modiili ile kombine edilmis ADC sistem kullanild1.

Sabit Bagl Nem

QUM
FEiistah

Ticar1 MNem
Sensori

(azeltisi

Sekil 4.1 Damlatma (drop casting) yontemi ile yapilan deneylerin diizenegi
Sekil 4.2' de Kaliks[4]aren filmlerinin optik mikroskop resmi goriilmektedir.

Optik resimler bagil nemim %45 ten %95 artirilmasi esnasinda es zamanli o olarak

alimmustir. Kaliksaren filmi optik olarak %45 bagil nem kosullari altinda diizgiin bir
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yiizeye sahip olmasma ragmen ,%95 bagil nem altinda su tabakasimmin hizli bir

kondenzasyonunu gosteren piiriizlii bir ylizey gézlemlenmistir.

Sekil 4.2 Kaliks[4]aren filmlerinin %45(a) ve %95(b) bagil nem altindaki optik

mikroskop resimleri

Kaliksaren filmleri kisa zaman periyodunda nem degisimlerine kars1 oldukca
hizli adsorpsiyon ve desorpsiyon gostermistir. Bu ozellik biiylik olasilikla hem
karboksilat hemde siilfonat guruplarindan kaynaklanmaktadir. Su molekiilleri
kaliksaren molekiilleri ile kolay bir sekilde kompleks yapabilir niteliktedir ki bunlar
karboksilat ve siilfonat guruplari ile fonksiyonellesebilir niteliktedir. Asagidaki
sekilde deneylerde kullanilan bir kaliks[4]aren yapis1 goriilmektedir.
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Sekil 4.3 Damlatma (drop casting) yonteminde kullanilan kaliks[4]aren molekiili

kimyasal yapisi

Sekil 4.4'da bos ve kaliks[4]aren kapli QCM e ait frekans cevaplar1 %29 ila
%80 bagil nem araliginda uygulanmis 4 farkli adsorpsiyon-desorpsiyon dongiileri
icin kullanilan ticari bir sensoriin nem degerleri ile karsilastirilmasi gosterilmistir.

Kaliks[4]aren kapli QCM dikkate deger derecede frekans cevabi degisimi

gdstermistir.

100

Baal Nem (%)

Zaman (5)

Sekil 4.4 %29 ila %80 bagil nem araliginda Bos (kirmizi1) ve kaliks[4]aren kapli

(mavi) QCM e ait frekans cevaplari

Sekil 4.5a ve 4.5b kaliks[4]aren kapli QCM in, adsorpsiyon-desorpsiyon
prosesinin bagil nem kosullart %22 ve %84 olarak sabitlenmis bir noktada frekans

cevabini gostermektedir. %22 ve %75 bagil nem araliginda adsorpsiyon ve
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desorpsiyon yaklasik olarak dogrusaldir. Fakat daha yiiksek bagil nem degerlerinde
frekans, adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesinden once ve sonraki 25 Hz lik frekans

degisimine karsilik gelen 6lciide film iizerinde kalici emilmis su kiitlesi birakarak

hizl bir sekilde artmaktadir.

(@ oL
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Sekil 4.5 %22 ila %84 bagil nem araliginda sabitlenmis noktada kaliks[4]aren kapl

QCM in adsorpsiyon-desorpsiyonuna ait frekans cevaplari

Gaz molekiillerinin organik ya da inorganik filmler lizerindeki adsorpsiyon ve
desorpsiyon kinetiklerini belirlemek i¢in Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli
siklikla kullanilmaktadir. Bu model yiizeyde tek bir tabak olusturmak i¢in gerekli

reaksiyon hizini asagidaki sekilde ifade etmektedir.

99 _ra-oc-k0 g

dt
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Burada 0 birimsizdir ve yiizey ortiiciiliik fraksiyonunu, C havadaki su buhari
konsantrasyonunu, ka ve kd adsorpsiyon ve desorpsiyon i¢in kullanilan hiz sabitlerini
gostermektedir. Olgiimler sirasinda sicaklik sabit tutuldugundan dolayr (23 °C)
standart buhar tablolari, ilgili sicakliktaki su buharimin kismi basincini belirlemek
icin kullanilmistir. Buhar molar konsantrasyonu C (M) denge noktasinda olgiilen
bagil nem degeri i¢in kismi basinca karsilik gelen ideal gaz denkleminden

hesaplanmustir.

Bu calismada QCM fraksiyonel ortiiciilik 0' y1 kaliksaren filminden
kaynaklanan su molekiillerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon siiresince bir zaman
fonksiyonu olarak 6l¢gmek i¢in kullanilirken, frekanstaki artis molekiiler kiitle artisi
veya kaybini yansitmaktadir. Bu yiizden kaplanmis ve kaplanmamig QCM arasindaki
osilasyon frekans artig farki, su molekiillerinin adsorbe edilmis kiitlesi ile dogrudan
orantilidir. Yiizey adsorpsiyon kinetigi ve QCM frekans artis1  Af asagidaki esitlik

kullanilarak ifade edilir.

ﬁ——(k C)+k)Af +k,C-Af, .
dt (2)

Adsorpsiyon prosesi boyunca Af, Afmax 2 ¢ok uzun zaman periyotlar: i¢in

esittir. Bu ylizden diferansiyel denklemin ¢6zliimii agagidaki gibidir.

k C
— _(kacmax +k )t
Af = Af k C“ ma"k (1-e ) 3)
a ~ max + d
Desorpsiyon siiresince, Af" ilk olarak Afy.x ile baslar ve sonra ¢ok uzun zaman
periyotlari i¢in Afmin=Afmax(KaCmin/KaCminTkqg) olur. Bu durumda desorpsiyon prosesi

icin diferansiyel denklem ¢oziimii asagidaki gibidir.

Af = v max [aCm111+k o kCo +kd)] )

a min
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Burada, Af, Afmin V€ Afmax QCM rezonans siklik artislarini, t zamani Cy,.x ve
Chin Yiksek ve algak bagil nem kosullarindaki su molekiilii konsantrasyonlarini, K,
ve Ky adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitlerini gostermektedir. Deney verileri
denklem 3 ve denklem 4 te verilen adsorpsiyon ve desorpsiyon izoterminden elde
edilen veri ile birlikte sekil 4.6 da goriilen her bir zaman dongiisii i¢in kullanilan en

kiigiikk kareye uydurma yonteminden elde edilen K, ve Ky degerleri igin

karsilagtirilmustir.

| > AF (Hz)
i —-4F .M

150}

5 Z

< 100/

L |

<i |

50|

R T
Zaman (s)

Sekil 4.6 Deneysel veriler (sekiller), esitlik 4 ve 5 te verilen langmuir adsorpsiyon ve
desorpsiyon izoterm modeli Ka ve Kd degerleri herbir dongiiye karsilik gelen zaman
i¢in en kiiciik kareye uydurma yonteminden elde edildi

Ek-1'de gosterilen veriler denge sabiti  Kequ, yu kaliksaren film igin

hesaplayabilmemiz icin asagidaki denklem kullanilir.

K, =k, /k,
(5)

Adsorpsiyon desorpsiyon prosesinin gibbs serbest enerjisi AG, belirtilen bir

sicakliktaki Keqy tiirlinden degeri asagidaki gibi tanimlanmaktadir.

AG =-RT InK,,
(6)
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Ek-1'de verilen her bir dongli ve sonuglar i¢in gibbs serbest enerjisi hem
adsorpsiyon hemde desorpsiyon prosesi i¢in denklem 6 kullanilarak
hesaplanmaktadir. 3 dongiiye ait adsorpsiyon ve desorpsiyon icin ortalama gibbs
serbest enerjisi sirasiyla -27.20 ve -10.51 kj/mol olarak elde edilmistir. Bagil neme
maruz kalindiginda adsorpsiyon prosesi siliresince su molekiilleri kaliksaren film
tizerinde yogunlasir, bu yiizden kaliksaren film {izerindeki su molekiilleri i¢in enerji

kaybi1 s6z konusudur.

4.3.2 Dondiirme kaplama (spin coater) yontemi:

QCM kullanilmaya baslanilmadan once; QCM altin plakasi etanol ile
ultrasonik banyoda temizlenmis, ardindan saf su ile yikanmig ve son olarak argon
gazi ile kurutulmustur. Son olarak referans alacagimiz frekans degeri kaydedilerek

QCM plakas1 deney yapmaya hazir hale getirilmistir.

1 Mg/Ml lik kaliks[4]aren ¢Ozeltisi saf su ile hazirland1 ve ¢ozeltiden 5
mikrolitre almarak dondiirme kaplama (spin coater) ile QCM kristali {izerine
kaplandi. Su molekiilleri oda sicakliginda tamamen buharlastiktan sonra; QCM
kristali oda sicakliginda desikator iginde ortalama 3 saat bekletilmistir. Kaplama

kalinlig1 profilometre ile 40 nm olarak dl¢tilmistiir.

Doymus tuz c¢ozeltisiyle kismi olarak doldurulmus kapali bir kutu, kutunun
icindeki bos bolgede iyi duyarlilik icin bagil nem olusturur. Buradaki bagil nem
degeri Cizelge 4.2' de verilen tuzun tiirline baghdir. Burada yapilan deneylerde,
damlatma (drop casting) yonteminde kullanilan sistem benzeri bir hibrit sistem
kullanilmistir. Damlatma yonteminden farkli olarak deneylerde doymus LiCl

(%11BN) ve K,SO4 (%97BN) sulu ¢ozeltileri kullanilmastir.
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O silatiir Mem ve Sicakhlk

Sensiorleri

Frekans
Sayaci

Dovmus tuz BN =247
cozeltleri

Sekil 4.7 Dondiirme kaplama (spin coater) yontemi ile yapilan deneylerin diizenegi

Cizelge 4.1 Ideal gaz denklemi (PV=nRT) kullanilarak, denge noktasindaki bagil

nemlere kars1 gelen basingtaki buhar molar konsantrasyonlari (C)

Doymus Cozelti Bagil Nem (%) Konsantrasyon(M)
LiCl 11 1.06E-04
KAc 22 2.11E-04
K,03 43 4.13E-04
Mg(NOs), 55 5.28E-04
NaCl 75 7.20E-04
KClI 84 8.06E-04
KNO; 94 8.37E-04
K>SOy 97 9.31E-04

Sekil 4.8(a) ve 4.8(b) % 11 ve % 97 arasinda bagil nem kosullarinda
sabitlenmis bir noktadaki adsorbsiyon prosesi sirasinda kaliksaren film kapli QCM in
frekans cevaplarmi gostermektedir. Sekil 4.8(a)’da % 11 den % 97'ye kadar cesitli
araliklarda degisen bagil nemlerde adsorbsiyon ve desorpsiyon dongiilerinden sonra
QCM frekansinin arttig1r ve daha sonra basladigi yere geri dondiigii goriilmektedir.
Sekil 4.8(b)’de kaliksaren film iizerinde adsorbe edilmis bir kiitle kalintisi olup
olmadigini esit zaman araliklarinda gérmek icin bagil nem % 11 ve %97 degerleri
arasinda adim adim artmakta ve azalmakta oldugu goriilmektedir. Her iki Sl¢iim de
nem adsorbsiyon ve desorpsiyon prosesinden sonra gecikme gostermemektedir. Sekil
4.8(a) ve 4.8(b)’den almman adsorbsiyon ve desorpsiyon verileri Figiir 4.8(c)’de

goriilen bagil neme iissel bir baglilik gostermektedir.
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Sekil 4.8 Sekil a' da %11 ve cesitli bagil nem degerleri arasindaki adsorpsiyon ve
desorpsiyon dongiileri i¢in QCM frekans cevaplari, %11 ve %97 bagil nem degerleri
arasinda artan ve azalan bagil nem degerleri icin QCM frekans cevaplarinin (Hz)
Zaman (s) fonksiyonu olarak ifadesi. Sekil ¢' de 3a ve 3b den alinan adsorpsiyon ve
desorpsiyon verileri frekans cevaplarinin logaritmasi alindiginda bagil nem degerleri
tizerinde dogrusal bir bagimlilik géstermektedir. Hata pay1 %15 olarak verilmistir
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Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli organik ve inorganik filmler
tizerindeki gaz molekiillerinin adsorpsiyon kinetigini tanimlamak igin siirekli
kullanilmakta oldugundan bahsedilmisti. Bu modele gore yiizeyde tek bir tabaka
olusturmak icin gerekli yiizey reaksiyon orani denklem 1'de tanimlanmisti. 1.

denklemdeki Q ise su sekilde tanimlanmustir.
Ot)=K'(1— e_k°bst) (7)
Burada K, birlesme katsayis1 ve kops bagintt zamaninin tersi su sekildedir,

B C
C+(ky/k,)

'

ve kobs :kac+kd (8)

Bu calismada QCM fraksiyonel ortiiclilik ©' y1 kaliksaren filminden
kaynaklanan su molekiillerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon siliresince bir zaman
fonksiyonu olarak 6lgmek i¢in kullanilirken, frekanstaki artis molekiiler kiitle artisi
veya kaybini yansitmaktadir. Bu yiizden kaplanmis ve kaplanmamis QCM arasindaki
osilasyon frekans artis farki dogrudan su molekiillerinin adsorbe edilmis kiitlesi ile
dogrudan orantilidir. Yiizey adsorpsiyon kinetigi ve QCM frekans artisi (Af) denklem
2 de tanimlanmisti. Denklemde Af ve Afmax QCM rezonans frekans artiglarini, k, ve
kq adsorbsiyon ve desorpsiyon hiz katsayilarini, C su molekiillerinin hava i¢indeki
konsantrasyonunu, t ise zamani gostermektedir. Standart buhar tablolar ilgili

sicakliktaki su molekiillerinin kismi basincini belirlemek igin kullanildi.

Nem sensorlerini kalibre etmek doymus tuz c¢ozeltilerini kullanmak cok
uygun bir yontemdir. Bizde bu yontemi kullanarak su sekilde c¢ozeltilerimizi
hazirladik. Herhangi bir sicaklikta, tuzlu su ¢ozeltisinin konsantrasyonu sabitlendi ve
sonradan belirlenmesine gerek kalimmadi. Fazladan ¢6ziinen madde eklemek
suretiyle, ¢ozelti en diisiik nem degerlerinde bile doymus kaldi. Coziinen madde kati
fazda oldugunda ise, doygunlugun oldugunu belirlemek kolaydir. Buda; doymus tuz
¢ozeltisi kapal1 bir metal ya da cam kutu i¢inde destile su ve kimyasal saf tuz ile asiri
miktar karigim yapildi. Sicaklik 6l¢iimler sirasinda 22 °C' de olarak korundu. Buhar
molar konsantrasyonu (C) cizelge 4.2' de goriilen denge noktasinda olgiilen bagil
nem i¢in kullanilan kismi basinca karsilik gelen ideal gaz denklemi (PV=nRT)den

hesaplandi.
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Adsorbsiyondan kaynaklanan frekanstaki degisikligi zaman varyasyonu

asagidaki gibidir.
Af (1) = A K' (1= e7"") Q)

QCM tekniginde, frekans artist QCM elektrotlar tizerindeki film tarafindan
emilen kiitle icindeki degisimle orantilidir. Zamana bagimli frekans artist Langmuir
adsorpsiyon izotermi tarafindan ayarlanabilir. Egri uydurmadan, su molekiillerinin

birlesme sabiti (K") 20.5 olarak bulunur ve kops =0.051 s dir.

(Am=-(1.34 ng/Hz)Af) Denkleminde verilen Sauerbey iliskisini kullanarak,
kaliksaren film yiizeyi {izerinde adsorbe edilmis su buhari molekiillerinin

kiitlesindeki zamana bagimli degisim Amt asagidaki gibi tanimlanabilir.

Am, =Am_ (1—e"'") (10)

r! = k, [su buhari molekiileri] + k, (11)

Am,, ylizeyde t’den sonsuza kadar, nem molekiillerinin maksimum
adsorplanmis miktar1 ve t ise relaksasyon zamanidir. En kiigiik karelere uydurma
yonteminden Esitlik 10 dan adsorbsiyon prosesinin relaksasyon zamani 19.5 saniye

olarak hesaplandi.

Sekil 4.9(a) % 11 ve % 80 arasindaki adsorbsiyon ve desorpsiyon prosesinin
3 dongiisii icin deneysel QCM frekans artiglarinin  zamana bagimliligim
gostermektedir. Sekil 4.9(b), Esitlik (7)’de verilen Langmuir adsorbsiyon izoterm
modelini kullanan sekil 4.9(a)’nin adsorbsiyon kisimlarmi en kiigiik kareye

uydurulmasini gostermektedir.
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Sekil 4.9 Sekil a; %11 ve %84 bagil nem degerleri arasinda adsorpsiyon ve
desorpsiyon prosesinin 3 dongiisii icin deneysel QCM frekans cevaplarini, Sekil b; a'
da verilen adsorpsiyon kisminin en kii¢iik kareye uydurulmasinin denklem 11 de
verilen langmuir adsorpsiyon izoterm modeli ile gdsterilmesi

Ortalama adsorbsiyon hiz degerleri, 9.28+0.4M"'s" ve 0.04+0.0024s™
sirastyla 3 dongiiniin adsorbsiyon pargasinin en kiigiik kareye uydurulmasindan elde

edildi.

Sabit sicaklikta Gibbs serbest enerjisi AG, Kequ tiirlinden esitlik 6 gibi
belirlendi ve adsorpsiyon proseslerindeki her bir dongii i¢in AG bu esitlikle

hesaplandi. Ug ddngiiye ait adsorpsiyon igin Gibbs serbest enerjisi ve Kequ sirastyla

-13.11% 0.6kj/mol ve 211.83+5 kj/mol olarak elde edildi.
Negatif isaret gostermektedir ki kaliksaren film yiizeyindeki su molekiilleri

icin enerji kayb1 vardir ve bu Adsorbsiyon prosesi stiresince kaliksaren film yiizeyi

tarafindan su molekiillerinin sebebiyledir. Beklenen bir reaksiyon i¢in (kendiliginden
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olan) Gibbs serbest enerjisindeki degisim negatif olmalidir (AG<0). Bu ylizden,
kaliksaren filmlerinin kinetik analizi nem molekiilleriyle beklenen bir reaksiyon

gostermektedir.

QCM sonuglari, kaliksaren filmlerinin neme oldukg¢a duyarli oldugunu ve
siilffonat gruplarinin su igerisinde ¢o6ziilebilirligi uyardigindan dolay1 kisa zaman
araliklarindaki nem degisikliklerine kars1 tekrarlanabilir adsorbsiyon kinetigi
gostermektedir. Kaliksaren filminin iist ucunda bagl siilfonat gruplarinin molekiiler
yapist QCM elektrodunda kiitle degisimine sebep olan su alis1 i¢in, su molekiilleriyle

kompleks olusturma amacina olduk¢a uygundur.

Bizim deneysel sonuglarimiz ayrica, kaliksaren filmlerinin dl¢timler boyunca

nem degisiklerine kars1 oldukga stabil oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.10 Dondiirme kaplama (spin coater) Kullanilan siilfonat bagl Kaliks[4]aren

molekiillerinin kimyasal yapisi

4.3.3 Deneylerde kullamlan farkh kaliksaren yapilarimin frekans cevaplari

Organik ¢oziicii ve su buhar1 molekiillerinin ¢esitli kaliksaren molekiillerine

kars1 davraniglar1 asagidaki gibidir.

4.3.3.1 Mt-(2,5,7,17, 18, 19, 20) molekiilleri deneyleri

QCM kullanilmaya baslanilmadan 6nce; QCM altin plakasi etanol ile

ultrasonik banyoda temizlenmis, ardindan saf su ile yikanmis ve son olarak QCM
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plakasi argon gazi ile kurutulmustur. Ardindan QCM' in kalibrasyonu yapilmistir. Bu
islem ise, cihaz ilk acildiginda QCM calistirilarak denenecek olan her bir ¢ézeltiden
once ortalama 2'dk QCM stabil degere ulagana veya QCM' deki salinimin ¢ok diisiik

seviyelerde hareket ettigi gdzlenene kadar beklenerek yapilmistir.

1 Mg/MIl lik kaliksaren ¢ozeltisi saf su ile hazirland1 ve c¢ozeltiden 5
mikrolitre kuartz kristali lizerine maniiel olarak damlatildi (Drop Casting ). Su
molekiilleri oda sicakliginda tamamen buharlastiktan sonra; QCM kristali oda
sicakliginda desikator icinde ortalama 3 saat bekletilmigtir. Kurumanin ardindan
kaliksaren molekiillerinin ayr1 ayri1 ¢oziicli buharlarina ve su buharina karsi1 Frekans

cevaplari Sl¢lilmiigtiir.

(Coziicii buharlastiktan sonra cihazin programi baglatilmistir. Program
baslatildiktan 50 sn sonra Kaliks[n]aren molekiilleri 100 sn deney yapilan
malzemenin (Su, Toluen, Metanol, Aseton, DMF) buharina maruz birakilmistir ve
150 sn ‘de QCM altin plakast buhar ortamindan alinmis ve 100 sn agik havada

bekletilmigtir ve bu islem 650. saniyeye kadar bu sekilde devam ettirilmistir.
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Sekil 4.11 Deneylerde Kullanilan QCM Sistemi

MT-2 Kaliksareninin molekiiler yapisi ve deneysel sonuclar::
OH OH onHG
J T O 3 \
MT-2
Sekil 4.12 Mt—2 molekiilii kimyasal yapisi

Mt-2 molekiilii, higbir fonksiyonel gurubun bagli olmadig1 kaliks[4]aren
molekiiliidiir. Yapilan Mt-2 kaliksaren molekiileri testlerinde; Mt—2 molekiiliiniin en
1yi frekans cevaplari toluen molekiillerine (sekil 4.14), en kotii frekans cevaplart ise

su molekiillerine karsi olmustur(sekil 4.13).
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Sekil 4.14 Mt-2 Kaliksaren molekiilii Toluen testi
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Sekil 4.15 Mt-2 Kaliksaren molekiili DMF testi
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Sekil 4.16 Mt—2 Kaliksaren molekiilii Metanol testi
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Sekil 4.17 Mt-2 Kaliksaren molekiilii Aseton testi

MT-5 Kaliksareninin molekiiler yapisi ve deneysel sonuclari:

MeO MeO jpeO MeO

ok0 VLo o

o 0 g

MT-5
Sekil 4.18 Mt—5 Molekiilii Kimyasal yapisi
Mt-5 molekiilli, tist ucunda metoksit (MeQO) fonksiyonel gurubunun bagl
oldugu kaliks[4]aren molekiiliidiir. Yapilan Mt-5 kaliksaren molekiileri testlerinde;

Mt-5 molekiiliiniin en iyi frekans cevaplari toluen molekiillerine(sekil 4.20), en kotii

frekans cevaplar1 ise DMF molekiillerine kars1 olmustur (sekil 4.21).
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Sekil 4.20 Mt—5 Kaliksaren molekiilii Toluen testi
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Sekil 4.21 Mt-5 Kaliksaren molekiiliit DMF testi
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Sekil 4.22 Mt-5 Kaliksaren molekiilii Metanol testi
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Sekil 4.23 Mt-5 Kaliksaren molekiilii Aseton testi

MT-7 Kaliksareninin molekiiler yapisi ve deneysel sonuclari:

MT-7

Sekil 4.24 Mt—7 Molekiilii kimyasal yapist

Mt-7 molekiilii, iist ucunda hidroksil gurubunun bagl oldugu kaliks[4]aren
molekiilidiir. Yapilan Mt—7 kaliksaren molekiileri testlerinde; Mt—7 molekiiliiniin en
1yi frekans cevaplar1i su molekiillerine(sekil 4.25), en kotii frekans cevaplari ise

toluen molekiillerine kars1 oldugu gozlemlenmistir(sekil 4.26).
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Sekil 4.26 Mt—7 Kaliksaren molekiilii Toluen testi
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Sekil 4.28 Mt—7 Kaliksaren molekiilii Metanol testi
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Sekil 4.29 Mt—7 Kaliksaren molekiilii Aseton testi

MT-17 Kaliksareninin molekiiler yapisi ve deneysel sonuclari:

~ /N\ e
MT-17

Sekil 4.30 Mt—17 Molekiilii kimyasal yapisi

Mt-17 molekiilii, alt ucunda N gurubunun bagh oldugu kaliks[4]aren
molekiiliidiir. Yapilan Mt—17 molekiileri testlerinde; Mt—17 molekiiliiniin en iyi
frekans cevaplar1 metanol molekiillerine(sekil 4.34), en kotii frekans cevaplar ise

toluen molekiillerine kars1 olmustur(sekil 4.32).

-47 -



L

400 | : ﬁ ﬁ ﬁ ﬁ ﬁ B
3005 7 : : : : : 7
N 1 . . . . . F
EZOO—:- e
W ] F
';Et 0: far T e : : : : £
g O [ e
= .1009 - e
2 ] : : : : : "
£ .20 - S L
=] ] B . . . . i
-300 4 ' . . . . . N
_4005 7 : : : : : 7
500 et
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Zaman / Sn

Sekil 4.31 Mt—17 Kaliksaren molekiilii Nem testi

disimi / Hz

Frekans De

T
0 100 200 300 400 500 600 700

Zaman / Sn

Sekil 4.32 Mt—17 Kaliksaren molekiilii Toluen testi

- 48 -



oisimi / Hz

Frekans De

100 4 s ! !
80 -
604
40
204
204 T e
40

604 - - -
-80

-100 +———

—_—
300 400

Zaman / Sn

_—
0 100 200

Sekil 4.33 Mt-17 Kaliksaren molekiilii DMF testi

gigimi / Hz

Frekans De

————
500

200 4 . s
160 1 - ' ' '
120
80 ]
01

-120 ]
-160
-200 7

. H\\r&//vﬂ

T T T T T
0 100 200 300 400 500

Zaman / Sn
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Sekil 4.35 Mt—17 Kaliksaren molekiilii Aseton testi

MT-18 Kaliksareninin molekiiler yapisi ve deneysel sonuclari:

Sekil 4.36 Mt—18 Molekiilii kimyasal yapisi

Mt-18 molekiilii, alt ucunda siilfonat gurubunun bagli oldugu kaliks[4]aren
molekiiliidiir. Yapilan Mt-18 molekiileri testlerinde; Mt—18 molekiiliiniin en 1yi
frekans cevaplar1 aseton molekiillerine(sekil 4.41), en kotii frekans cevaplari ise

DMF molekiillerine karst olmustur(sekil 4.39).
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Sekil 4.41 Mt—18 Kaliksaren molekiilii Aseton testi

MT-19 Kaliksaren molekiiler yapisi ve deneysel sonuclari:

Sekil 4.42 Mt-19 Molekiilii kimyasal yapisi

Mt-19 molekiilii, alt ucunda CN gurubunun bagl oldugu kaliks[4]aren
molekiiliidiir. Yapilan Mt-19 molekiileri testlerinde; Mt—19 molekiiliiniin en 1yi
frekans cevaplarinin metanol molekiillerine(sekil 4.46), en kotii frekans cevaplar ise

toluen molekiillerine kars1 olmustur(sekil 4.44).
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Sekil 4.47 Mt—19 Kaliksaren molekiilii Aseton testi

MT-20 Kaliksaren molekiiler yapisi ve deneysel sonug¢lari:

Spr spr SPr spy

MT-20

Sekil 4.48 Mt—20 Molekiilii kimyasal yapisi

Mt-20 molekiilii, alt ucunda SPr gurubunun bagli oldugu kaliks[4]aren
molekiiliidiir. Yapilan Mt-20 molekiileri testlerinde; Mt—20 molekiiliiniin en iyi
frekans cevaplar toluen molekiillerine(sekil 4.50), en koti frekans cevaplari ise su

molekiillerine kars1 olmustur(sekil 4.49).
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Sekil 4.53 Mt—20 Kaliksaren molekiilii Aseton testi

Genel olarak Mt molekiilleri testlerinde;

Mt-17 ve Mt-19 biitiin organik ¢oziiciilere ve su molekiillerine kars1 benzer
ozellikler gosterdikleri ve diger kaliksaren molekiillerine karsi daha iyi frekans

cevaplari verdikleri gézlemlenmistir.
Ayrica biitiin kaliksarenler digerlerine gore en iyi aseton molekiillerine karst
cevap vermisleridir ve biitiin kaliksaren molekiilleri aseton ve metanole kars1 benzer

ozellikler ve 1yi duyarlilik gostermislerdir.

Kaliksaren molekiillerinin Su, DMF, Toluen, Metanol ve Aseton molekiillerine karsi

gosterdigi frekans cevaplari tablosu;
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Cizelge 4.2 Mt kaliksaren molekiillerinin su ve organik coziicii buharlarina karsi

gosterdikleri frekans degisimleri

Mt molekiillerinin su ve ¢oziicii buharlarina karsi verdigi ortalama frekans
degisimi (Hz) degerleri

Su Toluen DMF Metanol Aseton

Mt-2 3.2 21.7 6.1 8.7 12

Mt-5 14.7 26.8 3.5 19 14.6
Mt-7 44.7 18.9 19.3 21 26.5
Mt-17 46.7 19.8 31.7 86.7 42

Mt-18 14 10.2 3.7 24.1 333
Mt-19 30 1.6 12 53.4 18.7
Mt-20 3.8 14.3 7.8 7.8 13.6

4.3.3.2 KaliksCOOH-Pedot PSS karisimi deneyleri

Calismalarimizda KaliksCOOH ile pedot PSS, 3 farkli ((1/1), (3/1), (1/3))
oranda karistirilarak frekans cevaplar1 ve molekiiller aras1 etkilesimleri incelenmistir.
Deneylere baslamadan 6nce QCM' 1n hazirlanmasi ve 6l¢iimlerin alinmasi daha dnce
bahsettigimiz deneylerdeki yontemlerle yapilmistir ve 6l¢timler alinmistir.

Farkli karisim oranlarma gore deneysel sonuglar basliklar halinde asagida
verilmistir.

KaliksCOOH-pedot PSS (1/1) karisimi deneyleri;

Yapilan KaliksCOOH-pedot PSS(1/1) molekiileri testlerinde; KaliksCOOH-
pedot PSS karistmi  molekiillerinin - en 1yi frekans cevaplart metanol
molekiillerine(sekil 4.57), en kotii frekans cevaplari ise aseton molekiillerine karsi

olmustur(sekil 4.58).

-60 -



gisimi / Hz

Frekans De

——— T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Zaman / Sn

Sekil 4.54 KaliksCOOH-pedot PSS (1/1) Nem testi

0]
=

oisimi / IT

Frekans De

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Zaman / Sn

Sekil 4.55 KaliksCOOH-pedot PSS (1/1) Toluen testi

-61 -



&
Hd

Tigimi / Hz

Frekans De

L B B B B A B
0 100 200 300 400 300 600 700 800

Zaman / Sn
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Sekil 4.58 KaliksCOOH-pedot PSS (1/1) Aseton testi

KaliksCOOH-pedot PSS (3/1) karisimi deneyleri;

Yapilan KaliksCOOH-pedot PSS(3/1) molekiileri testlerinde; KaliksCOOH-
pedot PSS karisimi  molekiillerinin - en iyi frekans cevaplart metanol

molekiillerine(sekil 4.62), en kotli frekans cevaplari ise toluen molekiillerine karsi

olmustur(sekil 4.60).
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Sekil 4.59 KaliksCOOH-Pedot PSS (3/1) nem testi
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Sekil 4.60 KaliksCOOH-Pedot PSS (3/1) Toluen testi
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Sekil 4.61 KaliksCOOH-Pedot PSS (3/1) DMF testi
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Sekil 4.62 KaliksCOOH-Pedot PSS (3/1) Metanol testi
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Sekil 4.63 KaliksCOOH-Pedot PSS (3/1) Aseton
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KaliksCOOH-pedot PSS (1/3) karisimi deneyleri;

Yapilan KaliksCOOH-pedot PSS(1/3) molekiileri testlerinde; KaliksCOOH-
pedot PSS karistmi  molekiillerinin - en 1yi frekans cevaplart metanol
molekiillerine(sekil 4.67), en kotii frekans cevaplart ise toluen molekiillerine karsi

olmustur(sekil 4.65).
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Sekil 4.64 KaliksCOOH-Pedot PSS (1/3) Nem testi
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Sekil 4.65 KaliksCOOH-Pedot PSS (1/3) Toluen testi
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Sekil 4.66 KaliksCOOH-Pedot PSS (1/3) DMF testi
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Sekil 4.67 KaliksCOOH-Pedot PSS (1/3) Metanol testi
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Sekil 4.68 KaliksCOOH-Pedot PSS (1/3) Aseton testi

Genel olarak yapilan KaliksCOOH-Pedot PSS testlerinde;

Karigim oraninin 1/3 oldugu ¢ozelti ile yapilan testler digerlerine gore en iyi
frekans cevaplarini, oranin 3/1 oldugu ¢ozelti ile yapilan testler ise digerlerine gore
en kotii frekans cevaplarini vermistir.

Ayrica yapilan KaliksCOOH-Pedot PSS testlerinde en iy1 frekans cevaplari su
ve metanol molekiillerine, en kotii frekans cevaplarini da toluen molekiillerine
vermisleridir.

KaliksCOOH-Pedot PSS molekiillerinin Su, DMF, Toluen, Metanol ve
Aseton molekiillerine karsi, karisim oranlarina gore gosterdigi frekans cevaplari
cizelgesi;

- 68 -



Cizelge 4.3 KaliksCOOH-PedotPSS karisim1 molekiillerinin su ve organik ¢oziicii

buharlarina kars1 gosterdikleri frekans degisimleri

KaliksCOOH-PedotPSS molekiillerinin su ve ¢oziicii buharlarima karsi verdigi
ortalama frekans degisimi (Hz) degerleri

Su Toluen DMF Metanol Aseton
KaliksCOOH- 2991.7 1100 1283.3 5916.7 625
Pedot PSS (1/1)
KaliksCOOH- 1450 616.7 1191.7 1416.7 858.3
Pedot PSS (3/1)
KaliksCOOH- 8166.7 625 1208.3 9416.7 3600
Pedot PSS (1/3)
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5 SONUC VE ONERILER:

Kaliks[4]aren filmleri damlatma (drop casting) ve dondiirerek kaplama (spin

coater) yontemleriyle sirastyla 300 nm ve 40 kalinliginda filmler elde edilmistir.

Deneylerde kullanilan farkli kaliksaren yapilarida denenmis, hepsinde damlatma

(drop casting) yontemi kullanilmig ve 300 nm kalinliginda filmler elde edilmistir.

5.1 Damlatma (drop casting) yontemi kullanilan deneyleri sonuclari

%80 civarndaki bagil nem ve 23 °C QCM elektrot sicakligr altindaki
adsorpsiyon ve desorpsiyon kinetigi Langmuir izoterm modeli kullanilarak
aciklanmigtir. Ortalama adsorpsiyon hiz degeri, desorpsiyon hizi ve denge sabiti
sirastyla 31.13M7's™, 0.59s ve 52461.7M™"  olarak elde edilmistir. U¢ déngiiye ait
adsorpsiyon ve desorpsiyon i¢in ortalama gibbs serbest enerjisi sirasiyla -27.20 ve -

10.51 kj/mol olarak elde edilmistir.

Buda karboksilatli ve siilfonatli kaliksaren filmlerinin su buhar1 molekiillerine

kars1 adsorpsiyon baskin bir proses teskil ettigini gostermektedir.

5.2 Dondiirerek kaplama (spin coater) yontemi kullamilan deneyleri
sonuclari

%11 ve %84 arasindaki siirekli bagil nem altindaki adsorbsiyon kinetikleri 22
°C’lik siirekli QCM sicakliginda Langmuir absorpsiyon modeli kullanarak aciklandi.
Adsorbsiyon hizinin, desorpsiyon hizinin ve denge sabitinin ortalama degerleri

sirastyla, 9.28+0.4M™'s™ ve 0.04+£0.0024s™" ve + 211.83+5 olarak elde edilmistir.
Uc déngiiye ait adsorpsiyon igin ortalama Gibbs serbest enerjisi -13.11£0.6

kj/mol olarak elde edilmistir, bu da kaliksaren filmlerinin havadaki nem

molekiillerine kars1 1yi bir kinetik reaksiyon gostermistir.
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5.3 Deneylerde kullanilan farkh kaliksaren yapilarinin sonuglar:

5.3.1 Mt molekiilleri icin sonuclar ve yorum

Hicbir fonksiyonel gurup bagli olmayan monomerik Mt-2 Kaliksaren
molekiilleri ile diger monomerik yapida olan Mt—5 ve Mt-7 kaliksaren molekiilleri

kiyaslandiginda;

Mt-2 kaliksaren molekiiliiniin iist ve alt ucunda hicbir fonksiyonel gurup
bagli olamadigi i¢in su ve organik ¢Oziicii buharlarina karst en koti frekans
cevaplarin1 vermistir. Diger yandan hidroksil gurubu baghh Mt-7 kaliksaren
molekiillerinin metoksit bagli olan Mt-5 kaliksaren molekiillerine nazaran daha iyi
frekans cevaplar1 verdigini gérmekteyiz. Bu veriye dayanarak hidroksil gurubunun
metoksit gurubuna nazaran su ve kullanilan organik ¢6ziicii buharlarina karsi daha iyi

etkilesime girdigini sdyleyebiliriz.

Ust ucu sabit ve ayni olan Mt—17-18-19-20 kaliksaren molekiillerinin alt

ucunda bagli olan guruplara gore kiyaslandiginda ise,

Siilfonat gurubu bagli olan Mt—18 kaliksaren molekiillerinin verdigi cevaplar
1yl olmasina ragmen en iyi frekans cevaplarmi alt ucunda N gurubunun bagli olan
Mt-17 kaliksaren molekiilleri vermistir. Buda N molekiillerinin siilfonat
molekiillerinden daha iy1 etkilesime girdigini gostermektedir. Alt ucunda CN ve N
bagl olan sirasiyla 19 ve 17 molekiiller metanole karsi en 1yi cevabi vermisleridir.
Bunun da N’ den kaynaklandig1 daha olasidir. Ciinkii alt ucunda sadece azot baglh

olan Mt—17 molekiilii daha iyi frekans cevaplari vermistir.

Mt-20 nolu kaliksaren molekiiliiniin alt ucunda bagl olan SPr gurubu hem
Mt-2 hem de diger regine bagli olan Mt-17-18-19 ile kiyaslandiginda verdigi
cevaplarin iyi olmadigr ve higbir gurup bagli olamayan Mt—2 molekiilleri ile

neredeyse ayni cevaplar1 verdigi gozlemlenmistir.
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Genel olarak Mt molekiillerini kiyasladigimizda;

Alt ucunda N gurubunun bagli olan kaliksaren molekiillerinin su ve kullanilan
organik ¢oziicii buharlara kars1 daha iyi frekans cevaplar1 verdigini ve daha iyi

etkilesime girdigini sOyleyebiliriz.

5.3.2 KaliksCOOH-Pedot-PSS molekiilleri i¢in sonu¢lar ve yorum

Deney sonuclarina baktigimizda, Pedot-PSS molekiillerinin oraninin fazla
oldugu (1/3) ¢ozelti ile yapilan testler digerlerine gore en iyi frekans cevaplarini,
Pedot-PSS molekiillerinin oranmin diistik (3/1) oldugu ¢ozelti ile yapilan testler ise
digerlerine gore en kotii frekans cevaplarini vermistir. Diger yandan karigim oraninin

1/3 ve 3/1 oldugu molekiiller benzer sonuglar gostermistir.

Ayrica yapilan KaliksCOOH - PedotPSS testlerinde, KaliksCOOH -
PedotPSS molekiilleri en iyi frekans cevaplarim1 su ve metanol molekiillerine, en
kotii frekans cevaplarini da toluen molekiillerine vermisleridir. Genel itibari ile

Kaliksaren orani arttik¢a duyarlilik azalmistir.

Olgiim yaptigimz organik ¢oziiciiler ve su molekiilleri igerisinde sadece
toluen apolar yapidadir. Diger organik ¢oziiciiler ve su polar yapidadir. Bu yiizden
toluen digerlerine gore tamamen farkli tepki gOstermistir. Ayrica toluen

kaliksarenlerle kompleks olusturur. Buda farkli tepki gostermesinin sebebidir.

Calisma sonucunda siilfonat ve karboksilat gurubu iceren kaliksaren
tiirevlerinin su molekiilleri ile etkilesimlerinden iyi sonuglar elde edilmistir. Elde
edilen sonuglar birgok sektorde nem algilayict sensorlerin iretilmesinde
kullanilabilecek niteliktedir. Ayrica ¢alisma sonucunda elde edilen bilgi birikimi ile
bircok sektdére de fayda saglanabilecektir. Ornegin bu ydntemle otomatik sulama
sistemleri tasarlanabilecek, kimyasal malzemelerin bulundugu ortamlara zehirli gaz
algilayici sensor olarak kullanilabilecek, beyaz esya, elektronik, kaplama sektorii ve

daha bir¢ok sektorde kullanilabilecek niteliktedir.
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7. EKLER

EK-1

Sekil 4.4'da deneysel bilgileri verilen dongiiler ic¢in, adsorpsiyon ve

desorpsiyon dongiilerini tanimlamak i¢in esitlik 3 ve 4' i en kiiclik kareye uydurma
yontemi ve langmuir modeli kullanilarak elde edilen adsorpsiyon ve desorpsiyon

kinetik parametreleri
Afpmax(Hz)  BN(%)  Buhar molar QCM K, Kq Kequ Gibbs
konsantrasyonu  sicakhig aMshy  (107%7)  (x10°M™)  serbest
Dongii x107% (°C) enerjisi
AG (Kj/M)
(1)Adsorpsiyon 157.27 81 9.25 23 26.70 0.31 852.602 -27.89
(1)Desorpsiyon 48.703 29 331 23 1.58 2448  0.645 -10.24
(2)Adsorpsiyon 142.62 80 9.40 23.5 25.23 0.29 861.641 -27.97
(2)Desorpsiyon 37.103 29 3.31 23 0.93 27.69  0.338 -8.65
(3)Adsorpsiyon 151.44 79 9.12 23.2 41.47 1.17 353.121 -25.74
(3)Desorpsiyon 34.058 32 3.65 23 2.91 1694 1.717 -12.64
Ortalama Adsorpsiyon 150.44 80 9.70 23.2 31.13 0.59 524.617 -27.2
Ortalama Desorpsiyon 39.95 30 6.62 23 1.81 23.04 0.784 -10.51
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