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Bu tez calismasinda, amit fonksiyonlu kaliks[4]aren tiirevleri kullanilarak kaplanan QCM gaz
sensorlerinin  hazirlanmast ve bazi klorlu ugucu organik bilesik (KUOB) tiirlerine (triklorometan
(kloroform), diklorometan, karbon tetrakloriir, etilen dikloriir (1,2-dikloroetan), 1,1-dikloroetilen,
trikloroetilen, perkloroetilen (tetrakloroetilen), 1,2-diklorobenzen) karst gaz ortaminda algilama
Ozelliklerinin incelenmesi hedeflendi. QCM gaz sisteminde kullanilacak olan farkli amit grubu igeren
kaliks[4]aren tiirevleri KPRA, KIMA ve KANA sentezlendi. Bu tiirevleri karsilastirma amaciyla p-ter-
biitilkaliks[4]aren, K4 ve KDES tiirevleri de sentezlendi. Sentezlenmis olan kaliks[4]aren tiirevlerinin
yapi karakterizasyonlar1 'H-NMR spektroskopisiyle gerceklestirildi. Sentezlenmis olan kaliks[4]aren
tirevleri, QCM kuartz kristallerinin yiizeyine ¢ozeltide bekletme (soaking) yontemi ile kaplanarak yeni
QCM gaz sensorleri hazirlandi. Gaz ortamindaki QCM sistemi kullanilarak Kaliks[4]aren K4, KDES,
KPRA, KIMA, KANA tiirevleri ile kaplanan QCM kuartz kristalleri farkli konsantrasyonlarda KUOB
tirlerine karsi algilama caligmalar1 gerceklestirildi. Hem imidazolil hem de amit NH grubuna sahip
kaliks[4]aren KIMA tiirevinin etilen dikloriir (EDK) analitine kars1 en etkili kaplama malzemesi oldugu
goriildii. Kaliks[4]aren KIMA tiirevinden yararlanilarak, farkli konsantrasyonlarda EDK’ya Kkarst
gerceklestirilen algilama ¢alismalarindan yiizeydeki adsorpsiyonun o6zelliklerinin incelenmesi igin
Langmuir, Freundlich ve Scatchard izotermlerinden faydalamldi. Kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile
kaplanan QCM gaz sensorii ile EDK analitine kars1 tekrarlanabilirlik ve dayanmiklilik ¢alismalart
gerceklestirildi. Sonuclar KIMA kapli QCM sensoriin EDK igin iyi bir sensor olarak gelistirilebilecgini
gosterdi. Ayrica elde edilen sonuglara bakilarak, amit gruplu kaliks[4]aren tiirevleri ile kaplanan QCM
gaz sensorlerinin, gaz ortaminda KUOB tiirlerinin algilanmasi i¢in etkili olduklar1 da goriildii.

Anahtar Kelimeler: Amit, klorlu ugucu organik bilesik, kaliksaren, gaz sensor, kuartz kristal
mikrobalans.
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In this thesis study, we aimed to preparing QCM gaseous sensors which is coated with amide
functionalized calix[4]arene derivative and investigating their sensing properties towards some
chlorinated volatile organic compound (CVOC) species (chloroform, dichloromethane, carbon
tetrachloride, 1,2-dichloroethane, 1,1-dichloroethylene, trichloroethylene, tetrachloroethylene, 1,2-
dichlorobenzene). Several amide functionalized calix[4]arene derivatives CPRA, CIMA, and CANA are
synthesized to use QCM gaseous system. Characterization of synthesized derivatives were performed by
'H-NMR and FT-IR spectroscopy. QCM gaseous sensors are prepared by soaking method of coating on
QCM surface with synthesized calix[4]arene derivatives C4, CDES, CPRA, CIMA, CANA.
Calix[4]arene derivatives coated QCM sensors was performed towards chlorinated volatile organic
compounds in gaseous media. Calix[4]arene CIMA derivative showed that higher stoichiometric ratio for
all chlorinated volatile organic compound because of their imidazolyl and amide group, especially
ethylene dichloride (EDC) . Calix[4]arene CIMA derivative is performed to calculate parameter studies,
Langmuir and Freundlich, Scatchard isotherms, which are towards different concentration value of 1,2-
dichloroethane which has highest stoichiometric ratio to investigate adsorption properties, Repeatability
and durability studies were performed toward EDC by calix[4]arene CIMA coated QCM sensor in
gaseous media. The obtained results showed that amide functionalized calix[4]arene derivatives coated
QCM gaseous sensors are effective to sensing of chlorinated volatile organic compounds.

Keywords: Amide, calixarene, chlorinated volatile organic compound, gaseous sensor, quartz
crystal microbalance.
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1. GIRIS

Klorlu ugucu organik bilesik (KUOB) tiirleri diinya iizerinde yaygin olarak
bulunan, o6zellikle yeralti sularina karisabilen, kanserojen olabilme 6zelligine sahip
klorlu halojenlerdir. Bu klorlu halojenler, 1864 yilinda ilk kez Alman kimyager Ernst
Otto Fischer tarafindan kesfedilmistir. 1912 yilinda ise ilk olarak Almanya’da tekstil
atOlyeleri, camasirhaneler ve yagli parcalarin temizligi i¢in bu bilesiklerin kullanimi
artmis ve zararh etkileri de ortaya ¢ikmustir. 1920°1i yillarin baslarinda klorlu ugucu
organik bilesikler ilk olarak Amerika Birlesik Devletleri’nde iiretilmeye baslanmustir.
Boylece KUOB’lerin endiistriyel alanda kullanimlar1 1960’11 yillarda giderek artmistir.
Bu kullanimin artmasiyla beraber ¢evreye ve insan sagligina olan zararh etkileri ortaya
¢ikmaya baslamistir. Bu bilesiklerin {iretimi ve kullanimi1 1970 yilinda en iist seviyeye
ulasmigtir (Kuhn ve Lederer, 1931).

USEPA’nin (Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi), 1975 yilindaki
yaptiklar1 bir ¢alismanin sonucunda 100 taneden fazla organik kirletici bilesik bulunan
liste yapmislardir ve bu bilesiklerden 20 tanesi Kklorlu alkenlerdir (Patterson, 1985).
Hem diinyada hem de Tiirkiye’de ¢evre ve insan sagligi acisindan 6nemli olan klorlu
ucucu organik bilesiklerin zararli etkilerinden korunmanin yolu, onlarin bulundugu
ortamlardan uzaklastirilmasini saglamaktir.

KUOB’lerin yapisinda bulunan klor atomunun yerine hidrojen atomunun
gelmesiyle hidrokarbonlara doniisiir ve ¢ok ¢esitli kullanim alanlarinda ideal bir ¢oziicii
olarak kullanilirlar. Bu bilesiklerin hayatimizda sikc¢a kullanilmast ve gerekli dnlemleri
almadan depolanmasi 6nemli boyutlarda c¢evre kirlilige neden olur. Bunun yani sira,
toksik maddlerdir ve kanserojen etkiye sahip olmalarindan dolay1 insan sagligimi ciddi
boyutlarda etkiler. Ayrica, bu KUOB’lerin suda ¢oziinmeleri zordur, reaksiyona girme
egilimleri yiiksek ve buharlagsma hizlar fazladir.

Bu tiir KUOB tiirlerinin bulunduklar1 ortami belirlemek ve kirletici kaynaklarini
ortadan kaldirmak gilinlimiizde pek miimkiin olmamistir. Bu bilesikler i¢in bazi
iyilestirme teknolojileri kullanilmaktadir. Fakat bu teknolojiler kirletici kaynaklarin
tizerinde pek etkisini gostermeyen yontemlerdendir ve maddi agidan maliyetlidir. Bu
sebeple daha uygun maliyetli, kisa bir siire igerisinde cevap verebilen bazi yontemler
gelistirilmektedir. Bu yOntemler arasinda kiitle hassasiyeti gosteren Kkuartz kristal
mikrobalans (QCM) gaz sensorleri, altin bir elektrot lizerinde gesitli algilayici olabilen

molekiiller ile kaplanarak KUOB tiirleri i¢in hassas, kolay ve se¢imli olacak sekilde



kullanilabilir. QCM gaz sensorii sisteminde kullanilabilecek molekiiller arasindan
kaliksarenler, KUOB tiirleri i¢in iyi bir algilayict molekiil olarak kullanilabilir.
Kaliksarenler, {i¢ boyutlu yapilar1 ve farkli reaksiyonlar1 sayesinde kullanim amaglarina
gore farkli olarak tasarlanabilir ve sentezlenebilir. Bu nedenle, kaliksarenler tespit ve

algilama ¢aligmalari i¢in kullanilabilecek uygun molekiiler yapilardan birisidir.

1.1. Kaliksarenler ve Tarihsel Gelisimi

Supramolekiiler kimyanin temeli, kovalent bagli olmayan molekiiller arasindaki
etkilesimlere dayanmaktadir. Supramolekiiler kimya, ta¢ eterler, siklodekstrinler ve
kaliksarenler olmak iizere li¢ ana gruptan olusmaktadir. Supramolekiiler kimyanin ana
gruplarindan birisi olan kaliksarenler, kolay sentezlenebilmekte ve farkli birgok molekiil
grubuyla kompleks yapabilmektedirler. Kaliksarenler bu 6zelliklerinden dolayi, birgok
uygulama alaninda kullanilmis ve kullanilmaya devam edilmektedir.

Kaliksarenler, bazik ortamda p-ter-biitilfenol ile formaldehitin kondenzasyon
reaksiyonu sonucu olusan makrosiklik yapidaki molekiillerdir (Sekil 1.1). Kaliksaren
molekiiliiniin olusumu sirasinda fenolik birimler, metilen kdpriileriyle hidrofobik bir
bosluk olusabilecek sekilde baglanirlar (Dogan, 2017). Kaliks[n]aren kelimesi “calix”
ve “arene” kelimelerinden olusmaktadir. Burada “calix” yunanca vazo anlamina
gelirken “arene” kelimesi aromatik halkalar1 ifade etmektedir. Kaliksaren molekiilleri
normalde kaliks[n]aren olarak adlandirilirlar. Kaliks[n]aren kelimesindeki “n” metilen
kopriileri ile birbirine baglanarak hidrofobik bosluk olusturan fenollerin sayisini

gostermektedir (Gutsche, 2008).

Sekil 1.1. p-ter-biitilkaliks[4]arenin farkli gosterimleri

Kaliksaren molekiilii, 1870’li yillarin baglarinda Johann Friedrich Wilhelm

Adolf von Baeyer adli Alman kimyager tarafindan ilk defa sentezlenmistir (Gutsche,



1989). Daha sonra Leo Hendrick Baekeland, fenol ve formaldehitten bir reaksiyon
gerceklestirerek katt ve ayni zamanda esnek bir recine olusturmustur. Bu regineye
“bakalit” adi verilerek ticari bir boyut kazandirilmisg ve iiretilmeye baglanilmistir
(Baekeland, 1909). Bu iiriiniin ticari patentinin alinmasi ve tretiminin gergeklesmesi
plastik tliretimi i¢in Onemli bir baslangi¢ olmustur. 20. yiizyilin baslarinda patenti
alinmis olan bakalit recinesine olan ilgi artmis ve ¢alismalarina devam edilmistir. Bu
irtin i¢in c¢alismalar yapan Zinke ve Ziegler, p-siibstitiic ile formaldehitin bazik
ortamdaki reaksiyonu sonucunda elde edilen halkali yapmin tetramer yapisi oldugunu
ispatlamiglardir (Zinke ve Ziegler, 1944). Daha sonra Comforth ve arkadaslar1 yapmis
olduklar1 ¢aligmalarin sonucunda, Zinke ve Ziegler’in elde ettikleri {irliniin bir karigim
halinde oldugunu ileri siirmislerdir (Cornforth ve ark, 1955). 1978 yilinda karisim
halindeki bu {iriiniin iizerinde calisan Gutsche ve arkadaslari {irline yeni bir isim olan
“kaliksaren” adin1 vermislerdir (Gutsche ve Muthukrishnan, 1978). 1980°1i yillarda ise
Gutsche ve arkadaslari, farkli fenolik birimlerden (4, 5, 6, 7, 8) olusan kaliksaren
molekiillerini sentezlemisler ve bu molekiilleri ayri ayr1 izole etmislerdir (Gutsche ve
Igbal, 2003). Gutsche ve arkadaslari, farkli fenolik birimden olusan molekiilleri p-ter-
biitilkaliks[4]aren, p-ter-biitilkaliks[6]aren ve p-ter-biitilkaliks[8]aren yiiksek verimle
sentezlemiglerdir (Sekil 1.2). Fakat p-ter-biitilkaliks[7]aren ve p-ter-biitilkaliks[9]aren

molekiillerini diisiik verimle elde etmislerdir.

p-ter-biitilkaliks[8]aren

Sekil 1.2. p-ter-biitilkaliks[4,6,8]aren gosterilisleri



Giliniimiizdeki ¢aligmalara baktigimizda 3-20 araliginda farkli sayilarda aromatik
halkalardan olusan ¢ok fazla kaliksaren ¢esidi sentezlenebilmektedir (McMahon ve ark,
2002). Bu kaliksaren ¢esitleri arasindan en ¢ok sentezlenen kaliks[4]aren molekiilii

oldukca genis kullanim alanina sahiptir (Sekil 1.3).

_|_ HCHO Difenil Eter
NaOH

Sekil 1.3. p-ter-biitilkaliks[4]aren sentez semasi

1.1.1. Kaliksarenlerin bolgeleri ve konformasyonu

Kaliksaren molekiilii yapisinda farkli ii¢ ana bolge bulunmaktadir (Sekil 1.4).
Kaliksaren molekiiliiniin bu bolgeleri adlandirilacak olursa p-ter-biitil grubu {ist bolge
(upper-rim), arada kalan bolge hidrofobik bosluk (annulus) ve fenolik hidroksi grubu alt
bolge (lower-rim) seklindedir. Kaliksaren molekiilleri hem polar (lower-rim, fenolik
hidroksi grubu) hem de apolar (upper-rim, p-ter-biitil grubu) ozelliklere sahip, iyi
tanimlanmis bir hidrofobik bosluk olustururlar. Ayn1 zamanda kaliksaren molekiilleri,
kompleks yapabilme kabiliyetine sahip iyon veya molekiil se¢cimli bilesiklerle orantili
bosluk hacmi olusturabilirler ve fonksiyonel gruplarla tiirevlendirilebilirler (Tabakci,

2006).
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Sekil 1.4. Kaliksaren molekiilii bolgelerinin gdsterimi



Kaliksarenler, fenolik hidroksi grubunun bagil hareketlerinden dolay: farkli iki
doniis sekline sahiptir. ilk doniis sekli, bir veya birden c¢ok fenolik grubun halka
bosluguna dogru ilerlemesi, ikinci doniis sekli ise bir veya birden ¢ok p-siibstitiientin
bosluk igerisine dogru ilerlemesidir. Kaliksarenlerin esnek davranislart farkl
konformasyonlarin olugsmasini saglamaktadir. Kaliksarenler bu esneklik nedeniyle, dort

farkli gorlintise sahip konformasyonlar gdstermektedir (Tabakei, 2010) (Sekil 1.5).
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Sekil 1.5. p-ter-biitilkaliks[4]aren molekiiliiniin dort farkli konformasyon gosterimi

Bu konformasyonlardan biri, dort tane aril grubunun tiimiiniin ayni yonlerde
bulundugu “koni”dir. Ikinci konformasyon ise, ii¢ tane aril grubunun ayni ve diger aril
grubunun farkli bir yonde bulundugu “kismi koni” konformasyonu olarak adlandirilir.
Birbirleriyle yan yana olan ve olmayan aril gruplarimin aynmi yoéne bulundugu
konformasyonlar, “1,2-karsilikli” ve “1,3-karsilik” konformasyonlar olarak adlandirilir
(Gutsche, 1983). Bir¢ok durumda “koni” konformasyonu, termodinamik agidan en
kararli konformasyon olarak bilinmektir. Bu kararli konformasyon durumu, fenolik
birimlerin doniislerine engel olan fenolik hidroksi gruplarinin aralarindaki hidrojen

baglarinin olusumundan kaynakli oldugu diistiniilmektedir (lIwamoto ve ark, 1991).



1.1.2. Kaliksarenlerin tiirevlendirilmesi

Kaliksarenler ile yapilan ¢alismalar, supramolekiiler kimyanin daha 6nemli bir
yere sahip olmasina katki saglamaktadir. Kaliksarenlerin, bir¢ok farkli organik
¢oziicideki  ¢Oziintirliikkleri  olduk¢a  azdir. Bu  ylizden  kaliksarenler,
tirevlendirildiklerinde hem ¢oOziiniirliikkleri hem de Ozellikleri artmaktadir.
Kaliksarenler, kolay tiirevlendirilmeleri ve yiliksek verimle ile sentezlenmeleri gibi
Ozelliklerinden dolayr bircok uygulama alaninda kullanilmaktadir. Kaliksaren
molekiillerinin yapisindaki kararlilik, esneklik, hidrofobik bosluk nedeniyle molekiil
veya iyon tastyici olarak, enantiyomerlerin ayrilmasinda, sensér ve membran teknikleri
gibi c¢alisma alanlarinda siklikla kullanilmaktadir. Kaliksarenlerin tiirevlendirilebildigi
iki farkli bolge bulunmaktadir. Bu bélgelerden biri fenolik hidroksi grubunun yer aldig
“lower rim” ve digeri ise p-ter-biitil grubunun yer aldig1 “upper rim” olarak adlandirilir

(Sap ve ark, 2012) (Sekil 1.6).
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Sekil 1.6. Kaliksarenlerin farkli birimlerle tiirevlendirilmesi



1.2. Gaz Sensorler

Sensorler, anlamli bir sinyal liretebilen 6zel bir analitin fiziksel ve kimyasal
degisikliklerini gosterebilen, Ol¢cen ve bunlar1 okunabilen bir elektrik sinyaline
doniistiiren cihazlardir. Tiim sensorlerin ana bilesenleri, diger tiim tiirlerin (molekiiller,
vb.) yani sira hedef analit ile reaksiyona girebilen bir reseptor ve reseptoriin sinyalini
makul bir sinyale doniistiirebilen bir doniistliriici ve son olarak sinyali anlamli bir
sekilde olgebilen ve gosterebilen sinyal isleme sisteminden olugsmaktadir (Geng, 2018).

Gaz ortaminda ¢alisan, ortamdaki gazlarin varligini ve konsantrasyonunu
6lemek i¢in kullanilan cihazlar "gaz sensorler" olarak adlandirilir. Sensorlerin temeline
bakildiginda, canli organizmalar1 ve insanlar taklit eden yapay duyu organlari gibi
davranan aygitlar seklinde tanimlanabilir. Buna ornek verilecek olursa, mukoza
yapisindaki koku reseptorleri havadaki koku molekiilleriyle temas ettiginde, reseptor
hiicreleri bu koku molekiillerini tespit eder ve bunlari ndronlar yardimiyla elektrik
sinyali olarak iletirler. Noronlar, koku sinyallerini beyne iletir ve beyin bu sinyallere
cevap verdikten sonra algilama mekanizmasi tamamlanir. Canlilarin burnu, se¢imlilik
acisindan bakildiginda dogada bilinen tiim gaz ve koku sensorlerinden daha {istiin bir
algilama yetenegine sahip olmasina ragmen; algilama kapasitesi, kokuyu o6grenme
yetenegi (ya da algilama yetenegi), koku alma bozuklugu sadece su veya yagda ¢oziinen
molekiilleri algilama gibi baz1 zayif yonleri vardir. Bu zayifliklarin oldugu ortamlarda
kritik 6l¢timler yapilirken gaz sensorleri kullanilabilir. Gaz sensorleri, tipki bir duyu
organi gibi, ortamdaki molekiilleri bir algilama materyali ile algilar ve daha sonra bir
sinyal amplifikatorii ve tasiyict devre (ndron) yardimiyla sinyalin degerlendirildigi bir
mikroiglemciye (beyne) iletir. Sekil 1.7°de tipik bir gaz sensorii temel bilesenleri
verilmistir (Ozbek, 2013).



Cilas sinvallerinin hesaplanmas
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gaz molekiilleri ile etkilegim.

Gaz Molekdilleri

Sekil 1.7. Tipik bir gaz sensoriiniin temel bilesenleri

1.2.1. Gaz sensor cesitleri

Sensor sistemlerinde reseptor, sensor {iizerine farkli kaplama teknikleri ile
kaplanan organik veya inorganik olan duyarli bir malzemedir. Reseptér malzemeleri dis
ortam ile temas etmektedir ve analit molekiilleriyle de etkilesim halindedir. Boylece
algilama mekanizmasi analit-reseptor etkilesimi ile baslamis olur. Reseptdr malzemesi,
ortamda mevcut olan hedef analit ile etkilesime girerek olusan fiziksel ve kimyasal
degisimleri sensOr sistemindeki doniistiiriicliye iletir. Sensor sistemindeki temel
bilesenlerden biri olan doniistiiriicii, enerjiyi farkli bir enerji bi¢imine doniistiirebilen bir
cihazdir. Cizelge 1.1°de goriildiigii gibi bu tiir farkli enerji g¢esitlerinin nicel

miktarlarinin kimyasal ve fiziksel tiirleri su sekilde siralanir;

e Mekanik
e Termal

o Elektrik
e Manyetik
e Optik

e Kimyasal (Fraden, 2004).



Cizelge 1.1. Sensorler tarafindan kullanilan temel kimyasal ve fiziksel miktarlar

Uzunluk, alan, hacim, hiz, ivime, kuvvet, tork, basing, ses dalga boyu, yogunluk vb.

Sicaklik, 1s1, entropi, 1s1, 151 akist vb.

Gerilim, akim, direng, yiik, indiiksiyon, direng, dielektrik sabiti, polarizasyon, elektrik

alani, frekans, dipol moment vb.

Aki1 yogunlugu, manyetik moment, manyetik gecirgenlik vb.
Yogunluk, faz degisimi, dalga boyu, polarizasyon, kirilma indisi vb.

Konsantrasyon, reaksiyon hizi, pH, oksidasyon/indirgeme potansiyelleri vb.

1.2.2. ideal bir gaz sensoriinde olmasi gereken ozellikler

Son yillarda sensorler, gelisen teknolojiyle birlikte fiziksel, kimyasal ve
biyolojik algilama ihtiyact nedeniyle daha da 6nemli hale gelmistir. Bir sensoriin ideal
olabilmesi performansina bagli olup, yapilan algilama sonunda degerlerin ne kadar
dogru Oolgiilebilecegiyle ilgilidir. Ayni ortam kosullarinda birden fazla yapilan
Olclimlerin benzer veya birbirine yakin degerlerde olmasi, ideal bir gaz sensoriiniin
sahip olmas1 gereken en onemli 6zelliklerden birisidir. Bu nedenle, bir gaz sensoriiniin
ideal olabilmesi i¢in baz1 Ozelliklere sahip olmasi istenir. Bu o6zellikler su sekilde
siralanabilir;

e Olgiilecek olan madde ile dogrudan temas halinde olmast,

e Elektriksel olmayan bilgilerin elektrik sinyaline doniistiiriilmesi,
e Hizli cevap verebilmesi,

e Kararli olmasi,

e Seciciliginin olmasi,

e Siirekliliginin olmasi,

e Kullanim édmriiniin uzun olmasi,

e Uretilebilir ve ucuz olmasi.
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Dolayisiyla, ideal bir gaz sensorii bu tiir 6zelliklere sahipse; bu sensorii kullanisli,

verimli ve daha ¢ok tercih edilebilir yapar (Griindler, 2007).

1.2.3. Gaz sensorlerinin uygulama alanlari

Sensorler giiniimiizde bir¢ok uygulama alaninda 6nemli derecede verim alinan
cihazlardir. Bu da sensorlerin uygulama alanlarinin artmasina ve daha sik kullanilir hale
gelmesine yol agmistir. Sensdrlerin uygulama alanlarini su sekilde siralayabiliriz;

e Suanaliz sistemlerinde,

e Kimyasal maddelerin tanimlanmasinda,

¢ Kimya igletmelerinde,

e (Gida endiistrisinde,

e Atik su aritma sistemlerinde,

e Uzay teknolojisinde,

e Tibbi tanimlama ve tedavide,

e Kapali ortamlarin havalandirma sistemlerinde,
e (ilag endiistrisinde,

e Alkol kontrollerinin yapilmasinda,

e Elektronik esyalarin otomatik kontrollerinde,
e Otomotiv endiistrisi,

e Savunma sanayisinde (Kreuzberg ve ark, 2003).

1.3. Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Gaz Sensorii ve Calisma Prensibi

Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM), giiniimiizde pek ¢ok farkli sensor uygulama
alanlarinda yer alan yiiksek frekansh cihazlardir. QCM, basit ¢alisan bir teknik ile
beraber, diisiik maliyetli ve yliksek ¢oziiniirliige sahiptir. Bu cihazlarin temel olarak
caligma prensibi piezoelektrik (basing) etkisine dayanmaktadir. Piezoelektrik etkisi, bir
malzemenin (polimer, seramik gibi malzemelerin) elektrik sinyallerini mekanik enerjiye
ve mekanik enerjiyi de elektrik sinyaline doniistiirebilme 6zelligidir. Piezo kelimesi,
Yunanca bir kelime olup "basing" anlamina gelmektedir. Piezoelektrik etkisi ilk olarak
1880-1881'de Pierre ve Paul-Jacques Curie kardesler tarafindan kesfedildi. Kuartz

(Si0,) gibi bazi1 6zel malzemelere ayni kristal ylizey dogrultusunda bir Kkuvvet
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uygulandiginda, kristaller iizerinde ilgili malzemeye uygulanan mekanik basing ile
orantilt bir yiizey yiikii olusturduklarini fark ettiler (Currie ve Currie, 1880).

Bu yontemde kullanilan kuartz, dogada en bol bulunan minerallerden birisidir.
Saf haldeki silikon (silisyum dioksit) kristalleri (SiO;) kuartz olarak adlandirilir.
Yogunlugu 2,65 g/lcm®, erime sicakhigi 1650°C'dir. Silisyum dioksitin kristal yapis1 573
°C' ye 1sitildiginda degisir. Bu gegis sicakligindan daha fazla isinan kuartz, beta-kuartz
bu sicakligin altindaki kuartz ise alfa-kuartz olarak adlandirilir. Alfa-kuartzlar mekanik
ve piezoelektrik oOzellikler agisindan {stiin  olduklarindan genellikle rezonator
uygulamalarinda tercih edilirler (Ozbek, 2013).

Kursun, titanyum ve zirkonyum oksitlerinden sentezlenen BaTiOs;, PbTiOs-
PbZrO; iyi bilinen piezoseramiklerdir. Bu malzemeler, Curie sicakligi olarak bilinen
karakteristik bir sicakligin iizerinde ferroelektrik degildir. Curie sicakligi, bir
ferromanyetik (miktanistan en ¢ok etkilenen) malzemenin 6zelligini (yani miknatis
Ozelligini) yitirip paramanyetik hale dontstiigii kritik sicaklik olarak tanimlanir.
Ferroelektrik, dielektrik (paraelektrik) ve piezoelektriklerin hepsinin elektriksel
polarizasyona sahip oldugu bilinmektedir. Piezoelektrik malzemeler, malzemenin
yapisinin uygulanan basing ile deformasyona ugramasi nedeniyle elektriksel
polarizasyona sahiptir (Guinier ve Remi, 1989, Meyers ve Myers, 1997, Hook ve Hall,
2001).

Piezoelektrik etkisini bir kiitle sensorii olarak kullanma diisiincesi ve hala bir¢ok
sensOr uygulamasinin temelini olusturan Alman bir fizik¢i olan Giinter Hans
Sauerbrey'den geliyor. Sauerbrey, rezonans frekans degisimlerinin kristal yilizeyinde
tutunan maddelerin kiitle degisimlerinden kaynakli oldugunu buldu ve bu frekans
degisimlerinin kaplanmis olan maddenin fiziksel 6zelliklerinden bagimsiz oldugunu
belirtti (Sauerbrey, 1959). Piezoelektrik etkiye bagl olarak ¢alisan Kuartz Kristal Mikro
Terazi teknigi, uygulanmasi kolay bir teknik oldugundan, birgok algilama
uygulamalarinda, ince film kaplama sistemlerinde ve kalinlik belirleme ¢alismalarinda
kullanilmaktadir. Kuartz Kristal Mikro Terazi teknigi, ilk olarak 1959°da Giinter Hans
Sauerbrey tarafindan metal kapl bir film tabakasi {izerindeki filmin kalinligin1 bulmak
amactyla kullamilmistir. Ayn1 zamanda Sauerbrey, kuartz kristali {izerindeki olusacak
olan kiitle degisimi nedeniyle frekans degisiminin aralarindaki etkilesimini bir
matematiksel ifade ile kanitlamistir. Sauerbrey’in, Kuartz kristal yiizeyinde olusan kiitle
degisiminin frekans degisimiyle ilgili gelistirdigi matematiksel ifadesi Esitlik 1.1°de
verilmistir (Ozgelik, 2017).
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Am = -@Af (Denklem 1.1)
2f,

Sauerbrey esitliginde;

Am  : Kristal yiizeyinde meydana gelen kiitle degisimi (g),

A : Kristal yiizeyindeki filmin aktif kullanim alami (cm?),

Pq : Kuartz kristalin yogunlugu (2,648 g/cms),

U - Kuartz kristale ait yiizey gerilimi (2,947 x 10** dyne/cm?)

Af : Kristal yiizeyinde kiitle degisimine bagli frekans degisimi (Hz)

fo : Kuartz kristalin ana frekans degeri (Hz) seklinde ifade edilmektedir.

Bir Kuartz Kristal Mikro Terazisi (QCM), her iki yiizeyi esit yarigcap: dairesel
metal uyarma elektrotu arasina sikistirilmig ince bir kuartz kristalden olusur. QCM’in
calisma metodu, kuartz kristal yiizeyine kaplanan malzeme tarafindan molekiillerin
adsorpsiyonu veya desorpsiyonundan kaynaklanan frekans kaymasina dayanir.
QCM’ler, 19601 ve 70'li yillarda vakumlu kaplama sistemlerinde film kalinliginin
takibi amaciyla kullanilmaya baglanmis ve giin gectikce Onem kazanmistir. Kiitle
algilayict bir sensor cesidi olan QCM, enerjiden tasarruf etmesi ve kolay kiitle
Ol¢iimiine dayanan bir analiz metodu olmasi 6zelligiyle, sivilarin hizli analizi igin
yaygin olarak kullanilmaktadir. Benzer bir sekilde, elektrotlar iizerindeki hassas
reseptor, ortamdaki molekiillerin adsorpsiyonu temelinde gaz sensorleri olarak da
kullanilabilir (Janshoff ve ark, 2000, Buck ve ark, 2004). Sekil 1.8’de goriildiigii gibi
kuartz kristallerin yiizeyine tutturulan algilayici molekiil ile algilanmasi istenen molekiil
birbirleriyle temas halindedir. Temas halindeki bu molekiiller kuartz kristal {izerinde

etkilesim gostererek kiitle degisimine neden olur.

AP~ S
QT et ¥ e
J ™

Algilanmast istenilen

Kristal Yiizey KUOB molekiilii

Sekil 1.8. QCM kuartz kristalleri yiizeyine tutturulan algilayici molekiil ve algilanmasi istenen molekiil
gosterimi
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QCM’in uygulama alanlar1 incelendiginde ise, gaz ve sivi fazi1 analizlerinde
farkli sensor sistemleri olarak kullanilmistir. Biyosensdr ve kimyasal sensor
analizlerinde siklikla karsilastigimiz QCM, toksik metal, pestisit, patlayict maddeler,
hidrokarbonlu molekiiller ve ¢evreye zararli birgok kimyasalin tespit ¢alismalarinda
kullanilmaktadir (Yiiksel, 2018). Sensor uygulama alanlarina genel olarak bakarsak,
kimya, biyokimya, ¢evre, saglik ve gida gibi cesitli analizlerde ¢ok sik kullanilmaktadir.
Kuartz kristalinin ylizeyine immobilize edilmis olan antikorlar ile bazt QCM sensorleri,
viriis, bakteri ve DNA’nin tespiti i¢in kullanilmaktadir (Yang ve Zhang, 2009).

Kuartz kristali lizerine gaz fazi cinsinden baglanabilen bilesiklerin kiitle
Ol¢iimlerinin kimyasal sensor uygulamalari ilk kez QCM ile yapilmistir. Bu gaz fazi
tirleri; nem, ucgucu organik bilesikler, cevreyi kirleten kimyasallar ve gaz fazi
kromatografisi dedektorleri gibi bircok kimyasal sensoriin birka¢c Ornegi olabilir
(Konash ve Bastiaans, 1980).

Sekil 1.9°da goriillen kuartz kristaller, QCM gaz ve sivi fazi  sensor
uygulamalarinda kullanilmakta olup, belirli agilara gore kesilerek hazirlanmaktadir.
Kesilen Kuartz kristallerinin karakteristik kismi ile kesme tabakasi arasindaki acilar1 AT
ve BT kesme sekillerinde sirasi ile 35° 15" ve -49° 00" olarak verilmektedir. QCM’in
gaz ve siv1 uygulamalarindaki ¢aligmalar1 genellikle 0,15 mm kalinliginda olup 35° 10°
acistyla z ekseni yoniinde kesilmis olan kuartz kristalleri ile yapilmaktadir (O’sullivan
ve Guilbault, 1999). QCM sistemi ile yapilan ¢alismalarda, Altin (Au) elektrotlarin
kullanim1 daha ¢ok tercih edilmektedir. Kullanilan Altin elektrotlar disinda Titanyum
(T1), Nikel (Ni), Platin (Pt) gibi bir¢ok farkl elektrotta kullanilmaktadir (Senkul, 2020).

Kuartz Yiizey

Metal Elektrot

| — Kuartz kristalin 6n yiizeyi

——— Kuartz kristalin arka yiizeyi

OO

Sekil 1.9. QCM sisteminde kullanilan kuartz kristal ¢ipler
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1.4. Klorlu Ugucu Organik Bilesikler

Ozellikle son birkag yilda hizla artmakta olan cevre kirliligi nedeniyle, ¢evreye
olan duyarlilik 6n planda tutulmaktadir. Cevre kirleticileri sinifindan olan ugucu organik
bilesiklerin giderilmesi konusunda 6nemli g¢alismalar yapilmaktadir. Ugucu organik
bilesikler, yapilarinda en az birer karbon ve hidrojen atomu bulunduran alifatik ya da
aromatik bilesiklerdir. Ugucu organik bilesiklerin kaynama noktalar1 30-250°C
araliginda buhar basinglar1 ise 2-3800 mmHg olup, oda sicakligi gibi diisiik
sicakliklarda ve yiliksek buhar basinglarinda buharlasabilirler. Bdylece ugucu organik
bilesikler kolaylikla ortama yayilabilir ve ortamda zararli gaz halinde bulunabilirler
(Baytore, 2013). Bu bilesikler arasinda Klorlu Ugucu Organik Bilesik (KUOB) tiirleri
onemli yer tutmaktadir. Cizelge 1.2°de bazt KUOB’lerin kaynama sicakliklar1 ve buhar

basinglar1 yer almaktadir.

Cizelge 1.2. Baz1 KUOB’lerin kaynama noktalar1 ve buhar basinglari

Buhar Basinci

Ugucu Organik Bilesik Kaynama Noktasi (°C)

(mmHg)

Kloroform CHClI, 61,2 160 (20 °C)
Diklorometan CH,Cl, 39,8 353,2 (20 °C)
Karbon tetrakloriir CCly 76,72 91 (20 °C)
Klorometan CH,CI -24,2 3796 (20 °C)
Kloroetan C,HsCl 12 1342 (20 °C)
Kloroetilen C,H,ClI -13,4 2580 (20 °C)
1,1-Dikloroetan C,H,Cl, 57,3 182 (20 °C)
1,2-Dikloroetan C,H,Cl, 83 87 (25 °C)
1,1,2-Trikloroetan C,H5Cl5 115 19 (20 °C)
Hekzakloroetan C,Clg 187 0,4 (20 °C)
1,1-Dikloroetilen C,H.Cl, 32 500,6 (20 °C)
1,2-Dikloroetilen C,H,Cl, 48,5 258,9 (20 °C)
Trikloroetilen C,HCl; 86,7 61 (20 °C)
Tetrakloroetilen C,Cl, 121 19 (25 °C)

1,2-Diklorobenzen CgH4Cl, 178 1,2 (20 °C)
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KUOB’ler, yapisinda bulunan hidrojen atomlarinin yerine bir veya daha fazla
klor atomunun gelmesi ile olusan hidrokarbonlardir (Elibol, 2011). Klorlu ugucu
organik bilesikler, i¢ ve dis mekan kaynaklarindan kaynaklanan hava Kirletici bilesikler
olarak bilinirler. Dis mekan KUOB Kkirleticileri yagdan arindirma, kuru temizleme,
sentetik regineler, ilag tretiminde kullanilan ¢oziiciiler, boyalar ve endiistriyel
proseslerden kaynaklanir. KUOB’lerin ¢evreye ve insan sagligmma zararli oldugu
bilinmektedir. En tehlikeli KUOB’ler olarak bilinen bir ile ti¢ karbon atomu igeren
klorlu alkanlar ve alkenlerdir. Ic mekdn KUOB’ler ise daha ¢ok ofis malzemeleri,
yalittm malzemeleri, temizlik tiriinleri ve ahsap gibi ev triinleridir (Aliha ve ark, 2013).
Modern diinyanin getirmis oldugu teknolojinin gelismesiyle beraber, giiniimiizde
insanlar kapali ortamlarda daha ¢ok zaman gecirmektedir. Kapali ortamlardaki yetersiz
havalandirmalardan dolay1 i¢ mekanlarin dis mekanlara oranla daha ¢ok Kirli hava
barindirdig1 bir gergektir. Bunun sonucunda ise insanlarin kapali ortamlardaki klorlu
ucucu organik bilesiklere maruz kalma smirlari artmasi sonucunda tahris, mide
bulantisi, bag agris1 ve hatta kanser gibi saglik sorunlarina yol agar (Herberger ve ark,
2010).

KUOB’ler, son yillarda ¢evrede yaygin olarak tespit edilen kirleticilerdir. Bu
bilesikler, yiiksek uguculuga sahip, biyolojik bozunmaya karsi ¢ok direnglidir ve
cevrede ¢ok kalicidirlar (Iranpour ve ark, 2005). Ornegin; karbon tetrakloriir ve 1,1,1-
trikloroetanin atmosferik 6mrii 100 yila kadar ulasabilir. Sekil 1.10'da goriildigi gibi,
bu bilesikler farkli yollarla (riizgar, yagmur vb.) ¢evreye birakildiktan sonra uzun
mesafeler boyunca taginirlar (Huang ve ark, 2014).

Uzun menzilli tasima
4# ‘s h
Buharlagma ‘ ‘%

] Buharlagma

KUOB

F‘—Ei
I\

Bosalma

Sizintt

Sekil 1.10. Cevreye uzun mesafeler boyunca yayilan KUOB'lerin sematik gdsterimi
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KUOB’ler hava, su, toprak ve her tiirlii su kiitlesinin (yeralti suyu ve yiizey
suyu; nehirler, goller vb.) kirliligine yol acan baslica kaynaklardan birsidir. Her yil
yaklasik 1,5 milyon ton klorlu organik bilesik atmosfere salinir. Bu bilesiklerin
atmosfere salimimi, ozon tabakasii tahrip etmekle birlikte kiiresel 1sinmaya katkida
bulunur. Son yillarda birgok iilkede, KUOB’lerin salinimlari ile ilgili endiseler giderek
artmaktadir. Tim olumsuz etkiler géz o6niinde bulunduruldugunda bu tiir organik

bilesiklerin tespit edilerek bertaraf edilmesi gerekmektedir (Valdés ve ark, 2021).

1.4.1. Klorlu ugucu organik bilesiklerin yayilma yollar1

KUOB’lerin tespit edilebilmesi igin, tiirii ve yayilma yollarinin bilinmesi
onemlidir. KUOB’lerin insan faaliyetlerinin bir sonucu olan antropojenik kaynakli ve
dogal kaynakli olmak tizeri iki farkli yayilma yollar1 vardir.

Dogal kaynakli olarak KUOB’lerin atmosfere yayilmasi biyolojik bir olay
sonucu gergeklesir ve Oonemli bir kismi yesil bitkilerden kaynaklanmaktadir. Sulak
alanlar (bataklik vb.), ¢iiriik giibre yignlari, kati atiklar (deponiler), kanalizasyon ve
atik sularindan kaynakli olarak birgok klorlu ugucu organik bilesikler olusarak
atmosfere salinmaktadir. Diinyada bir yilda atmosfere salinan KUOB’lerin miktarlarina
bakildiginda antropojenik (insan) kaynakli olarak iiretilen bilesiklerin dogal kaynakli
olarak iiretilen bilesikler ile ayni oldugu goriilmistiir (Y1ilmaz, 2006).

Insan kaynakli olarak atmosfere yayillan KUOB’ler daha ¢ok endiistriyel
faaliyetlerden kaynaklanmaktadir. Klorlu ugucu organik bilesikler, ¢ ve reaktif olarak
kullanilan kimya ve ilag endiistrisinde 6nemli bir rol oynar. Birgok endiistriyel imalat
islemlerinde, aerosollerde, yapistiricilarda, yag gidericilerde ve kuru temizleme
islemlerinde kullanilmaktadirlar (Lemus ve ark, 2012). Bu kullanim alanlar1 disinda
kimyasal reaksiyonlarda ara lriinler olarak c¢okca kullanmilirlar. Endiistride en yaygin
kullanim alanma sahip bazi klorlu ugucu organik bilesikler ve kullanildiklar1 alanlar

Cizelge 1.3’te gosterilmistir.
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Cizelge 1.3. Bazt KUOB’ler ve endiistrideki kullanim alanlar1 (Hess-Kosa, 2002)

KUOB Kullanim Alanlar1

Tekstil boyalari, pestisitler, ¢oziiciiler, Klorlu sular,
Kloroform .
faks makinasi ve yazici.

Coziicliler, sogutucu ekipmanlar, aerosoller, yangin
Karbon tetrakloriir . .
sondiirticti ekipmanlar ve yag gidericiler.

1,1-Dikloroetan PVC ve vinilkloriir tiretimi, ¢oziiciiler
1,1,1-Trikloroetan Coziictiler ve kuru temizleme.

Coziicli, boya, yapistirici, kozmetik, boya sokiicii,
Trikloroetilen kuru temizleme, yag alma ¢ozeltileri, tekstil

irtinleri.

Kuru temizleme, tekstil iirtinlerinin temizlik

Tetrakloroetilen

malzemeleri, faks makinasi ve yazici.

. Kuru temizleme ¢oziiciileri, yag gidericiler, gresler,
1,2-Diklorobenzen
bazi1 yapistiricilar.

1920’li yillarda Amerika Birlesik Devletleri tarafindan KUOB’lerin iiretimine

baslanmistir. 1960’11 yillarda ise KUOB’lerin endiistriyel faaliyetlerdeki kullanimlarinin
artmasiyla ¢evreye daha ¢ok zarar vermislerdir. Bu bilesikler 1970 yillarinda tiretimde
en st seviyede yerini almistir. Boylece KUOB’lerin tiim diinya iilkelerinde yayilma
hizlar1 artmis ve tehlike olusturmaya baslamistir (Field ve Sierra-Alvarez, 2004).

1.4.2. KUOB’lerin insan saghg iizerindeki zararh etkileri

KUOB’lerin son 10 yildaki salinimlari, uygun olmayan sekillerde bertaraf
edilmeleri, hava kirliliginin artmasina ve insan sagligina zarar vermesine neden
olmustur. KUOB’lerin ¢ogu toksik olmalari, ¢evrede kalici olmalar1 ve kansorejen etki
birakmalar1 nedeniyle USEPA tarafindan oncelikli kirleticiler olarak tanimlanmistir (Lei
ve ark, 2019). KUOB’lere yiiksek miktarlarda maruz kalindiginda solunum sistemi,
bobrekler yikici bir etki yaratarak insan ve hayvan Oliimiine neden olur. Diisiik
miktarlarda maruz kalindiginda ise genetik bozukluga neden olarak insan sagligina
zarar vermektedir. Klorlu hidrokarbonlar olarak da bilinen KUOB’lerin biyolojik
bozulmalar ile ilgili ¢alismalar hem teorik hem de pratik olarak devam etmektedir
(Elibol, 2011).
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Dogada ¢ok az miktarlarda bulunmalarina ragmen ¢evre ve insan sagligini tehdit
eden KUOB’lerin Danimarka’da yapilan arastirmalarda maksimum Kirlilik olusturma
seviyeleri her bir klorlu bilesik i¢in 1 pg/L ve vinil kloriir (VC) igin 0,2 pg/L olarak
belirlenmistir. Vinil kloriir, klorlu ugucu organik bilesikler arasindan en toksik ve zararl
bilesik olarak bilinmektedir. USEPA yeralti sularinda bulunan klorlu bilesikler igin
olmasi gereken maksimum degerleri her bilesik igin belirlemistir. Tetrakloroetilen ve
cis-dikloroetilen degerlerine bakildiginda sirasiyla 5 pg/L, 70 pg/L ve vinil Kloriir igin 2
ug/L’dir (Barrier ve ark, 1998, Elibol, 2011). KUOB’lerden kaynaklanan riskin ¢ok
kolay bir sekilde gergekleseceginden, bu kanserojen etki yaratan bilesiklerin tespit
edilmesi ve giderilmesi insan saglig1 agisindan 6nem tasimaktadir. Cevre ve insan
sagliginin korumasi amaciyla kurulmus olan iki biiyilk ajans LARC (Uluslararasi
Kanser Arastirma Ajansi) ve USEPA (Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma
Ajansi), KUOB’lerin de igerisinde yer aldig1 bir takim kimyasal bilesikleri kanserojen
etki ozellikleri agisindan smiflandirmistir. LARC, USEPA simiflandirmalari ve WHO
(Diinya Saglik Orgiitii)’niin 1992 yilinda baz1 KUOB’ler igin belirledikleri maksimum
degerler Cizelge 1.4’te verilmistir (Berbenni, 1994)

Cizelge 1.4. LARC, USEPA siniflandirmalar1 ve WHO nun baz1 KUOB’ler i¢in sinir degerleri

KUOB WHO (pg/L) LARC USEPA
2 2B B

Karbon Tetrakloriir

Diklorometan 20 2B B,
1,2-Dikloroetan 30 2B B,
1,1,1-Trikloroetan 2000 3 D
Vinil Kloriir 5 1 A
Trikloroetilen 70 3 B,

Tetrakloroetilen 40 2B B,

LARC’nin 1987 yilinda yaptig1 simiflandirma:

2A  : Kanserojen olma ihtimali yiiksek.
2B : Kanserojen olabilme ihtimali var.
3 : Kanserojen olarak siniflandirilmamastir.

USEPA’nin 1990 yilinda yaptig1 siniflandirma:
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A . Kanserojen oldugu kanitlanmustir.

B . Bir takim hayvanlar iizerinde yapilan arastirmalar sonucunda, insanlar icin
kanserojen olma ihtimali yiiksek.

B, . Kanserojen etki yapma kanitinin yetersiz durumunda olanlar.

D . Bir takim hayvanlar iizerinde yapilan arastirmalar sonucunda, insanlar igin

kanserojen yapma ihtimali olmayan.

1.4.3. Klorlu ucucu organik bilesiklerin giderilmesinde kullanilan yontemler

KUOB’lerin dogaya yayilmasin1 6nlemek veya kontrol altina almak amaciyla
birden fazla metot gelistirilmistir. Bu metotlar arasinda KUOB’lerin proses ve ekipman
modifikasyonu yani kontrol prosesleri yer almaktadir. Bu kontrol prosesleri giderme
(yikim) ve geri kazanma olmak iizere ikiye ayrilir. Giderme; KUOB’lerin aerobik
sartlarda farkli oksidasyon ¢esitlerinde (termal, katalitik oksidasyon vb.)
mikroorganizmalar tarafindan sindirilerek giderilirler. Geri kazanma kisminda ise
KUOB’ler absorpsiyon, adsorpsiyon, biyofiltrasyon, yogunlagtirma, membran
absorpsiyonu prosesleriyle giderme islemi gergeklestirilmektedir (Dalkilig, 2019).

Genel olarak tiim KUOB’lerin bulundugu ortamlarin kuvvetli bir havalandirma
sistemi ile havalandirilmas1 gerekmektedir. Bunun etkin bir havalandirma sistemi
olmasi i¢in ortamdaki havanin disariya verilmesinden dnce filtre sistemi kullanilmalidir.
Literatiire bakildiginda KUOB’lerin giderim proseslerinden olan oksidasyon ve
absorpsiyon islemlerine sik¢a bahsedilmistir. Ayn1 zamanda KUOB’lerin giderimi i¢in

ozonlama sistemi de kullanilmaktadir (Tiirker ve ark, 2015).

1.4.4. Algilanmasi istenen klorlu ucucu organik bilesikler

Bu calismada kullanilacak olan hedef KUOB’ler sirasiyla triklorometan (TKM)
(kloroform), diklorometan (DKM), karbon tetrakloriir (KTK), etilen dikloriir (EDK)
(1,2-dikloroetan), 1,1-dikloroetilen (1,1-DKE), trikloroetilen (TKE), perkloroetilen
(tetrakloroetilen) (PKE), 1,2-diklorobenzen (1,2-DKB)’dir. Yapilan bazi ¢aligmalarda
KUOB’lerin gaz sensor sisteminde algilama 6zellikleri incelenmistir. Bu ¢alismada ise
cevre ve insan sagligr agisindan tehdit olusturan bazi KUOB tiirleri i¢in algilama

ozelliklerinin QCM sensor sistemi kullanilarak arastirilmasi yapilmigtir.
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1.4.4.1. Triklorometan (Kloroform)

Triklorometan (TKM) bir diger adiyla kloroform olarak bilinir. Renksiz, keskin
bir kokusu olan, zehirli ve ugucu organik bir sividir. Genellikle kimyasal tirtnlerin
sentez agsamalarinda ¢6ziicii olarak kullanilirlar. Kisa siireli uyusturucu etkiye sahiptir.
Yag ve tiirevlerini kolayca ¢ozebilir. Coziicii, tekstil boyasi, pestisit, faks cihazlari,
bilgisayar ve yazicilar gibi birgok kullanim alanina sahiptirler. TKM’nin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri diger bazi KUOB’lerle beraber Cizelge 1.2°de, molekiil yapisi da
Sekil 1.11°de gosterilmistir.

TKM’nin 1000 ppm gibi yiiksek konsantrasyonlarda solunmasi durumunda bas
dénmesi ve bas agrisi, kan basincinin diismesine, kalp ritminin bozulmasina ve merkezi
sinir sisteminin olumsuz yonde etkilenmesine neden olur. Ayn1 zamanda kalp, karaciger

ve bobrek gibi organlarin fonksiyonlarina zararli yan etkileri de vardir (Luxon, 1992).

Sekil 1.11. TKM’nin molekiil yapisi

1.4.4.2. Diklorometan

Diger bir ismiyle metilen kloriir olan diklorometan (DKM), renksiz ve oda
sicakliginda sivi haldedir. Diisiik kaynama noktasina ve yiiksek buhar basincina
sahiptir. DKM nin fiziksel ve kimyasal ozellikleri diger bazi KUOB’lerle beraber
Cizelge 1.2°de, molekiil yapis1 da Sekil 1.12°de gosterilmistir. Farkli organik
¢oziiciilerde ¢Oziinebilirken suda kolay kolay ¢6ziinmez. DKM, bocek ilaglarinin
iceriginde, otomotiv sektoriinde, boya ve tiner bazl iirlinlerde ve metal temizleme
cozeltilerinde kullanilmaktadir. DKM’nin 150-200 ppm konsantrasyonlarinda
solunmasi halinde, saglik problemlerine yol agmaktadir. Ayn1 zamanda DKM o0zon
tabakasinin tiikenmesinde de etkilidir. DKM, USEPA tarafindan olusturulan kanserojen
yapabilen maddeler listesinde yer almaktadir (Baytore, 2013).
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Sekil 1.12. DKM’nin molekiil yapisi

1.4.4.3. Karbon tetrakloriir

Karbon tetrakloriir (KTK), atmosferde gaz halinde bulunan, tatli bir kokusu olan
renksiz ucgucu bir sividir. KTK’nin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri diger bazi
KUOB’lerle beraber Cizelge 1.2°de, molekiil yapist da Sekil 1.13’te gosterilmistir.
Kimya endiistrisinde yag giderici, balmumu, gibi ¢esitli ticari iirlinler olarak yaygin
kullanim alanlar1 vardir. Genis kullanim alan1 ve uygun olmayan imha yontemleriyle,
KTK ¢evrede en sik tespit edilebilen KUOB’lerden biridir. KTK, toksik Kirleticiler
arasinda yer alan, maruz kalindiginda insan saglig tizerinde ciddi zararl etkilere neden
olabilen, karaciger, bobrek ve merkezi sinir sistemini olumsuz etkileyen KUOB’ler
arasindadir (Zhan ve ark, 2020).

Sekil 1.13. KTK’nin molekiil yapisi

1.4.4.4. Etilen dikloriir (1,2-Dikloroetan)

1,2-Dikloroetan olarak da bilinen etilen dikloriir (EDK) klorlanmis hidrokarbon
grubunda yer alan renksiz bir sividir. EDK’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri diger
baz1 klorlu ugucu organik bilesiklerle beraber Cizelge 1.2°de, molekiil yapis1 da Sekil
1.14’te gosterilmistir. En yaygin kullanim alani ise polivinil kloriiriin (PVC) ana

maddesi olan vinil kloriir (VC) iiretiminde kullanilmasidir. EDK’nin farmasotik ve
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petrokimya endiistrisinde yaygmn olarak kullanilan KUOB’lerdendir. Genellikle
endiistride yag giderici, boyalar i¢in ¢dziicii, fotograf makinalarindaki filmlerin
tiretiminde siklikla kullanilir. Dogada kolay bozunmamasi, uguculugunun yiiksek
olmasi, insan sagligina zararli olmasi ve atmosferik kirlilige neden olmasindan dolay1

en zararli KUOB’lerden biri olarak bilinir (Zhang ve ark, 2021).

Sekil 1.14. EDK’nin molekiil yapisi

1.4.45. 1,1-Dikloroetilen

Vinil kloriir ve 1,1-dikloroetan (1,1-DKE) adlariyla da bilinen keskin kokuya
sahip renksiz bir sividir. Bircok KUOB gibi suda ¢oziinmesi zordur. Fakat organik
coziiclilerde kolaylikla ¢oziinebilir. Endiistride bircok alanda yaygin olarak kullanilan
bilesik genellikle stre¢ filmlerin yapiminda kullanilmaktadir. 1,1-DKE’ye yiiksek
konsantrasyonlarda maruz kalindiginda merkezi sinir sistemini olumsuz etkileyerek
biling kaybina neden olabilmektedir. Insan iizerindeki etkileri incelendiginde, Mesleki
Giivenlik ve Saglik Ulusal Enstitiisiit (NIOSH) bu bilesigi kanserojen olarak kabul
etmektedir. 1,1-DKE’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri diger bazi KUOB’lerle beraber
Cizelge 1.2°de, molekiil yapis1 da Sekil 1.15°te gosterilmistir.

» *

©

Sekil 1.15. 1,1-DKE’nin molekiil yapisi
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1.4.4.6. Trikloroetilen

Trikloroetilen (TKE) endiistride yaygin olarak kullanilan, tath bir kokuya sahip
renksiz, klorlu bir sividir. TKE’nin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri diger bazi
KUOB’lerle beraber Cizelge 1.2°de, molekiil yapist da Sekil 1.16°da gosterilmistir.
TKE, endiistriyel 6lgekte kuru temizleme gibi alanlarda ¢oziicli olarak kullanilmaktadir.
Tehlikeli Kirleticiler arasinda yer alan TKE, yutulmasi ve solunmasi durumunda akut
zehirlenmelere neden olmaktadir. TKE yagda ¢ozilinebilen bir bilesik olarak yag
dokunda birikir ve viicut tarafindan yavas saflastirilmaktadir. Onemli miktarda
metabolize edilmemis TKE, akcigerler tarafindan 20-100 ppm miktarlarinda hizla
elimine edilir (State ve ark, 2017).

Sekil 1.16. TKE’nin molekiil yapisi

1.4.4.7. Perkloroetilen (Tetrakloroetilen)

Perkloroetilen (PKE), bir diger adiyla (tetrakloroetilen), kuru temizleme
isleminde ¢Oziicli olarak kullanilan berrak bir sividir. PKE’nin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri diger bazi KUOB’lerle beraber Cizelge 1.2°de, molekiil yapisi da Sekil
1.17°de gosterilmistir. USEPA tarafindan (PKE), biiylik dlgiilerde tiretilen ve gevreye en
fazla salinimda bulunan kirletici bir klorlu ugucu organik bilesiktir. PKE), yiiksek
¢Oziicii gliciine sahip olmas1 sebebiyle farkli endiistri alanlarinda (tekstil boyasi, kuru
temizleme, metallerde yag giderici ¢6ziicii vb.) ¢ok fazla kullanilmaktadir. Beraberinde
yiiksek toksiklige sahip olmasi, cevreye salinmasi durumunda kalici olmasiyla en

tehlikeli Kirleticilerden biri olarak kabul edilmektedir. Bu sebeple, ortamdan
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uzaklagtirllmasi i¢in uygun maliyetli ve c¢evresel olarak kabul goéren teknikler

gelistirmek bir ihtiyag olmustur (Sellaoui ve ark, 2016).

@

Sekil 1.17. PKE’nin molekiil yapist

1.4.4.8. 1,2-Diklorobenzen

1,2-Diklorobenzen (1,2-DKB), iki klor atomu tasiyan bir benzen tiirevidir. Suda
az ¢ozilinebilen, organik ¢oziiciilerde tamamen ¢oziinebilen keskin kokulu, renksiz bir
stvidir. 1,2-DKB’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri diger bazi KUOB’lerle beraber
Cizelge 1.2°de, molekiil yapist da Sekil 1.18’de gosterilmistir. 1,2-DKB, endiistriyel
alanda ¢ok fazla kullanilan ve tercih edilen bir hammaddedir. Is1 transfer maddesi,
bocek ilaglari, yag giderici, ¢Oziicii, ve boyalarin iiretiminde ara iirlin olarak sikca
kullanilmaktadir. insan ve biyokimyasal faaliyerlerden kaynakli olarak 1,2-DKB su
kirlilige neden olmaktadir. Bu nedenle de 1,2-DKB besin zinciri yoluyla insan
viicudunda kolayca birikmekte ve insan sagligini tehdit etmektedir. Bu nedenle 1,2-
DKB, USEPA (ABD Cevre Koruma Ajansi) tarafindan oncelikli ¢evresel kirleticiler
olarak kabul edilmistir (Abu-Zied ve ark, 2019).

Sekil 1.18. 1,2-DKB’nin molekiil yapisi
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Son yillarda kaliksarenlerin farkli kullanim alanlarinin artmasi ile gaz sensor
sistemlerinde kullanimlar1 da artmistir. Literatiirde kaliksarenlerin farkli ugucu organik
bilesik (UOB) tiirlerinin gaz sensor sistemlerinde algilanmasi ile ilgili birgok ¢alisma
bulunmaktadir.

Temel, yapmis oldugu bir ¢alismada UOB’lerden, formaldehitin (HCHO)
algilanmasi igin Kaliksaren esasli bir QCM sensor sistemi kullanmustir (Sekil 2.1). Bu
sistemde algilama malzemesi olarak bir amino morfolin grubu tasiyan Schiff bazl
kaliks[4]aren tiirevi (SCC) kullanilmis ve hazirlanan sensér, HCHO, %97 RH (doymus
K2SO4 (potasyum siilfat) ¢ozeltisi), kloroform, diklorometan, aseton, n-hekzan,
metanol, ksilen ve amonyak gibi bir dizi UOB’nin algilanmasi ¢alismalarinda
kullanilmistir. Sonuglar hazirlanan QCM sensériin HCHO igin 6nemli bir segicilik
gosterdigini ortaya ¢ikarmistir. Ayrica elde edilen sonuglara gore sensor tepkisi ile
HCHO konsantrasyonlar1 arasinda iyi bir dogrusal iliski oldugu gosterilmistir. Sonug
olarak bu calismada HCHO'mun gercek zamanli, hassas, secici ve etkili bir sekilde

taninmas1 SCC kapli QCM tarafindan gergeklestirilmistir (Sekil 2.2) (Temel, 2020).
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Sekil 2.1. (A) Amorf morfoline sahip Schiff bazi ile fonksiyonellestirilmis kaliks[4]aren tiirevinin (SCC)
sentez semasi, (B) SCC’nin QCM sensorii lizerine kaplanmast ve HCHO'nun muhtemel algilama

mekanizmasi
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Sekil 2.2. (A) SCC modifiyeli QCM sensoriiniin %97 RH'ye ve farkli gazlara karsi frekans tepki
degerleri, (B) alt1 haftalik dayaniklilik testine ait grafik

Koshets ve ark. yaptiklari ¢calismada, QCM temelli gaz sensorleri i¢in 9 farkli
kaliksaren tiirevlerini kaplama mazlemesi olarak kullanmiglardir (Sekil 2.3). Aril ve
fonkiyonel gruplari birbirinden farkli olmasi nedeniyle se¢imliligi ve duyarlilig: farkli
olan kaliksarenlerin bazi UOB'lere (aromatikler (benzen, toluen, n- ksilen) klorlu
organikler (kloroform, dikloroetan, diklorometan, karbontetrakloriir, klorobenzen),
ketonlar (aseton, metiletilketon), esterler (etilasetat, dioksan) ve alkoller (etanol,
propanol, biitanol, pentanol) karsi algilama o6zellikleri ¢alisilmistir. Fosfor igerikli
kaliksaren tiirevleri (CA2, CA6 ve CA9) kapl sensorlerin en fazla se¢imlilige sahip
oldugu gortilmiistiir. Sonu¢ olarak CA2 (tetrapropilkaliks[4]resorsinaren), CA6
(hekzapropilkaliks[6]aren) ve CA9 (dietoksifosforilkaliks[8]aren) tiirevli kaliksaren
molekiilleri ile kapli QCM sensérler UOB’lere karsi iyi bir algilama gostermislerdir
(Sekil 2.4) (Koshets ve ark, 2005).
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Sekil 2.3. Algilama materyali olarak kullanilan 9 adet kaliksaren tlirevinin yapisi
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Analit Analit konsantrasyonu (ppm)

CAl CA2 CA3 CA4 CA5 CA6 CA7 CAS8 CA9
Benzen 1000 200 300 500 n/s <1000 500 500 <200
Toluen 1000 <200 300 500 1000 <500 300 500 <200
n-Ksilen n/s 1000 1000 n/s n/s <100 100 200 100
Kloroform n/s 200 <500 1000 1000 300 300 500 <100
Dikloroetan n/s <100 <200 500 n/s <200 300 500 <100
Diklorometan | n/s <100 500 500 n/s 500 <100 300 200
CCl, n/s 1000 1000 n/s n/s 500 n/s 500 200
Klorobenzen n/s <300 200 <300 1000 100 100 500 <100
Aseton <300 <300 200 500 n/s 300 200 <300 <300
MEK <500 500 200 1000 n/s 500 500 <500 <500
Etil asetat <300 500 500 1000 n/s 500 500 500 <100
Dioksan <500 500 500 n/s n/s 500 500 500 300
Etanol 1000 200 <200 1000 5000 500 300 300 200
Propanol 500 <200 300 1000 5000 500 500 500 200
Biitanol 500 200 <200 1000 5000 200 300 300 200
Pentanaol 200 500 500 1000 1000 300 1000 1000 100

Temel ve Tabakci, yaptiklar1 calismada farkli fonksiyonel gruplari bulunan 9
farkli Kkaliks[4]aren tiirevi sentezleyerek bazi UOB’lere karsi algilama g¢alismalari
yapmuglardir (Sekil 2.5). Bu c¢alismada UOB olarak aseton, asetonitril, karbon
tetrakloriir, kloroform, metilen kloriir (MC), N,N- dimetilformamit, 1,4-dioksan, etanol,
etil asetat, ksilen, metanol, n-hekzan ve toluen kullanmiglardir. Yapilan ilk ¢alismanin
sonucunda ise tiim kaliks[4]aren tiirevleri farkli UOB’lere kars1 algilama sonuglar1 elde
edilmis ve MC’ye kars1 en iy1 algilama sonucu verdigi goriilmiistiir. Sonraki ¢alismada
ise hem amino hem de imidazol gruplari tasiyan Calix-7 tiirevi ile kaplanmis olan QCM
sensOriiniin 54,1 ppm tespit limiti ile MC i¢in en kullanighh sensér oldugu ortaya
konulmustur (Sekil 2.6). Bu algilama ¢alismasinda kaliksaren tiirevinin siklik yapisinin
ve hidrojen bagi yapma kapasitelerinin UOB’lerin algilanmasinda énemli rol oynadigini
ortaya koymuslardir. Bu da Kkaliks[4]aren tiirevlerinin QCM gaz algilama ¢alismalari
icin 6nem tasidigini gostermektedir (Temel ve Tabakci, 2016).
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Sekil 2.4. Calismada kullanilan kaliksaren tlirevleri

Cizelge 2.2. Farkli UOB’lere kars1t QCM sensorlerinin frekans degigsimleri
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Kaplama Malzemesi

UOB’ler Calix -1 Calix -2 Calix -3 Calix -4 Calix -5 Calix -6 Calix -7 Calix -8 Calix -9 :))l(f)‘fl'llag;;gl'a
Aseton 304 |64 33 60 255 121 314 291 233 245
Asetonitril | 30.1 | 205 245 |90 100 42 195 174 100 14
CTC 80 310 |49 177 287 79 410 453 230 30
MC 170° | 617" |78° | 510" | 472" | 219" |1047" |1190° | 1001° |56
Dioksan 321 |89 40 26 156 31 142 155 114 15
DMF 155 | 43 46 625 |70 41 62 105 92 45
Etanol 65.6 | 68 138 | 224 |82 395 | 615 48 1025 |85
Etil asetat | 27 275 24 745 | 160 |38 258 415 177 15
Kloroform | 656 | 400 62.4 | 106 288 114 798 861 611 73°
Ksilen 148 | 135 185 | 40 42 35 100 61.5 27.5 12
Metanol 31 42 25 49 90 405 |56 75.5 88 10.5
n-Hekzan | 405 | 140 26 63.5 | 115 185 | 144 227 61.5 245
Toluen 372 |59 22 125 85 36,5 |85 197 133 125

a: [Kaplama malzemesi]: 1.0 mM ve Vog: 2 mL testlerde kullanilmustir.

b: Tiim UOB'ler arasinda ilgili malzeme ile kaplanmig QCM sensoriiniin en yiiksek frekans degisimine sahip olan
UOB'yi isaret eder

Ozbek ve ark. yaptiklari ¢alismada 6 farkli Kaliks[4]aren tiirevini ve bu

tirevlerin demir (Fe) katkilanmig halinin karbonmonoksite (CO) karsi segiciligi nasil

etkiledigini arastirmiglardir (Sekil 2.7). Demir Kkatkisiz ve demir Kkatkili ¢esitli

kaliks[4]arenlerin CO’ya kars1 adsorpsiyon ve desorpsiyon kinetigini analiz etmek

icin QCM teknigi kullanilmistir. QCM  tekniginin kullanildigi bu caligmada Fe

katkilanmis Kaliks[4]aren tiirevlerinin CO’ya karst duyarliinin ¢ok iyi oldugu
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goriilmiistiir (Sekil 2.8). Ayrica, her kaliks[4]aren molekiiliiniin demir ile katkilandiktan
sonra CO’ya kars1 yanit1 dikkate deger bir artis gdstermistir (Ozbek ve ark, 2015).
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Sekil 2.6. (a) Kaliks[4]aren molekiillerinin, (b) demir katkili kaliks[4]arenlerin adsorpsiyon ve
desorpsiyon prosesi i¢in CO yanitlar

Guo ve ark. yapmis olduklart ¢alismada, 3 farkli disiklodipeptitli kaliks[4]aren
tiirevi sentezlemislerdir (Sekil 2.9). Yapilan bu calismada QCM sensorii kullanilarak
(R)-(S)- metil laktatlar {izerine algilama 6zelliklerini incelenmislerdir. QCM sonuglarina
gore, bu olusan host molekiiliin 6zellikle diisiik analit konsantrasyonlarinda (S)-metil
laktatlara nazaran (R)-metil laktatlara karsi daha iyi tepki verdiklerini gormiislerdir. (R)-

enantiomerler i¢in (S)-enantiyomerlerden daha biiyiik K degerleri, bu kaplamalarin (R)-
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enantiyomer i¢in daha duyarli oldugunu ortaya koymustur (Sekil 2.10). Buradan

kaliks[4]aren tiirevlerinin kiral gaz sensorii olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir

(Guo ve ark, 2002).
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Sekil 2.7. Farkli disiklodipeptit iceren kaliks[4]aren tiirevlerinin sentez semasi
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Sekil 2.8. Ug kaplama igin ayn1 konsantrasyonda (R)- ve (S)-enantiyomerler i¢in K (ayrim katsayisi)
degerlerinin karsilagtirilmasi

Capan ve ark. yaptiklari bu c¢alismada kaliks[8]aren molekiillerinin LB
(Langmuir-Blodgett) filmlerini hazirlamiglardir (Sekil 2.11). Calismada QCM sistemi
kullanilarak kaliks[8]asidin UOB’lere (kloroform, benzen, toluen ve etil alkol) karsi
algilama ozelliklerini incelenmislerdir. Sonug olarak bu LB filmlerin doymus kloroform
buharina yaniti, diger buharlardan ¢ok daha yiiksek ¢ikmistir (Sekil 2.12). Kaliks[8]asit
LB filmlerinin kloroform buhari i¢in miikemmel bir duyarliliga ve secicilige sahip
oldugu ve oda sicakliginda organik buhar algilama cihazlarinin gelistirilmesinde

potansiyel uygulamalar bulabilecegi 6nerilmistir (Capan ve ark, 2010).
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Sekil 2.9. Kaliks[8]asidin kimyasal formiilii
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Sekil 2.10. Kaliks[8]asit LB filmlerine karsi UOB'lerin algilama degerleri; kloroform 205.000 ppm,
benzen 106.000 ppm, toluen 28.700 ppm, etanol 57.700 ppm)

Pi-Guey Su ve ark. yaptiklar ¢alismada, QCM {izerine nem sensorleri olarak
25,26,27-tribenzoiloksi-28-hidroksialiks[4]aren  (TBHC) ve  5-(4'-nitrofenil)azo-
25,26,27-tribenzoiloksi-28-hidroksikalik[4]arenin (NTBHC) kaplanmasi yapmuslardir
(Sekil 2.13). Duyarlilik, duyarlilik dogrusalligi, ¢apraz duyarlilik etkileri ve uzun siireli
kararlilik gibi nem algilama 6zellikleri de aragtirilmistir. Su buhar1 (NTBHC) ince film
tizerine adsorbe edilen molekiiller, (TBHC) ince filmlere adsorbe edilenlerden daha
biiyiik bir frekans kaymasi sergilemistir. QCM elektrotu iizerine kaplanan NTBHC ince
filmde, yiiksek hassasiyet (6zellikle diisiik RH seviyelerinde), frekans degisimi (—AHz)


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/behavior-as-electrode
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ve RH arasindaki iligkinin % 20-90 RH araliginda kabul edilebilir oldugu goriilmiistiir
(Su ve ark, 2013).

@

Sekil 2.11. (a) Kaliks[4]aren (b) TBHC ve (c) NTBHC molekiillerinin kimyasal yapilari

Cizelge 2.3. Cesitli RH degerlerinde QCM iizerine kaplanmis TBHC ve NTBHC ince filmlerin
hassasiyeti ve dogrusalligt

Algilama ozellikleri

% 20-70 bagil nem % 20-90 bagil nem
Egim (logZ/%RH) | Korelasyon katsayisi (RZ) Egim (logZ/%RH) | Korelasyon katsayisi (RZ)
a b a b

TBHC 3,776 0,8912 9,217 0,7900

NTBHC | 5,140 0,9621 6,004 0,9679

a: % 20 ila% 90 bagil nem araliginda dogrusal baglanti korelasyonunun egimi olarak tanimlanir.

b: % 20 ila% 90 bagil nem araliginda dogrusal bir korelasyonunun R kare degeri olarak tanimlanir.

Nomura ve ark. yaptiklar1 caligmada, UOB’lere kars1 para bolgesinde karboksil

gruplari, fenolik oksijen kisimlarinda ise alkil gruplari olan kaliks[4]aren molekiilleriyle
gaz algilama calismas1 yapmislardir (Sekil 2.15). Calismada kullanilan UOB’ler
sirasiyla metilen kloriir, kloroform, karbon tetrakloriir, dikloroetan, tetrakloroetilen,
benzen, etil benzen, toluen, ksilen, stiren, klorobenzen, o-, m- ve p-dikolorobenzen,
metanol, siklohekzanol, 2-propanol, 1- biitanol’diir. Yiiksek nem altinda, QCM kristali
tizerine kaliks[4]aren molekiilii kaplanarak UOB’lere karsi frekanslar ol¢iilmiis ve

karsilastirmast yapilmistir. Calismanin sonuglarina bakildiginda 4c tiirevli kaliks[4]aren
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molekiilii p-diklorobenzen i¢in iyi bir algilama sonucu vermistir (Sekil 2.16) (Sekil

2.17) (Nomura ve ark, 2010).
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Sekil 2.12. Nomura ve arkadaglarinin ¢alismasinda kullandiklar1 kaliks[4]aren molekiiliiniin sentezi
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Sekil 2.13. A (dikolorometan, kloroform, karbon tetrakloriir, 1-2-dikloroetan, perkloretilen), B (benzen,
etilbenzen, toluen, ksilen, stiren), C (klorobenzen, o-, m- ve p-diklorobenzen) D (metanol, siklohekzanol,
2-propanol, 1-biitanol)
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Sekil 2.14. CB = klorobenzen, 0-DCB = diklorobenzen, m- DCB = diklorobenzen, p-diklorobenzen
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Mermer ve ark. yaptiklari ¢caligma kaliks[4]aren modifiyeli karbon nanotiiplerin
optimizasyonu ve karakterizasyonu iizerine olmustur. QCM kristali {izerine damlatarak
kaplama (drop casting) yontemiyle kaplanan farkli kaliks[4]aren tiirevleri ile CO, COg,
O, ve kuru hava gazlan ile galisilmistir (Sekil 2.18). Fonksiyonel olan kaliks[4]aren
modifiyeli karbon nanotiiplin oda sicakliginda karbondioksit (CO;) gazina karsi daha
secici ve duyarli oldugu goriilmiistiir (Sekil 2.19) (Mermer ve ark, 2012).
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Sekil 2.15. Mermer ve ark. yaptiklari calismada kullandiklar1 kaliks[4]aren molekiiliiniin sentez semast
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Sekil 2.16. Calismada kullanilan farkli gazlarin frekans degisimleri

Shin-Ichi Ohira ve ark. yaptiklar1 ¢alismada, NO, sensorleri olarak alkilli
kaliks[4]arenleri kullanmislardir (Sekil 2.20). Alkilli kaliks[4]arenler ile NO;'nin
reaksiyonu sonucu olusan kaliks[4]aren-NO+ kompleksinin koyu mor renk ortaya
cikardigindan bahsetmislerdir. Bu renkli kompleksi fiber optik bazli klorometrik NO;
sensoriiniin - gelistirilmesinde kullanmiglardir. Birgok alkilli kaliks[4]aren tiirevini
algilama materyali olarak kullanmislar ve test etmislerdir. Sonug¢ olarak NO; molekiilii

diisiik ppm seviyelerinde iyi bir duyarlilik gostermistir. Ayn1 zamanda farkli ppm
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seviyelerinde yapilan konsantrasyon ¢alismasinda ise absorbans degisimlerinde

dogrusallik goriilmiistiir (Sekil 2.21) (Ohira ve ark, 2009).
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Sekil 2.17. Calismada kullanilan farkli kaliks[4]aren tiirevleri
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Sekil 2.18. NO, gazinin farkli ppm seviyelerindeki absorbans degisim oranlari

Kalchenko ve ark. yaptiklari ¢alismada, UOB'lere karsi QCM sensor dizisinin
tepkilerini incelenmislerdir (Sekil 2.22). UOB’ler olarak etanol, toluen, kloroform,
izoamil alkol ve aseton kullanmislardir. Calismada farkli tipte birgcok kaliks[4]aren
tiirevi etkili bir yiizey olusturmak ve iyi bir film ortaya koymak amaciyla gesitli
kaplama teknikleri kullanilarak kaplamislardir. Calismada 4 adet izopropil grubuna
sahip olan kaliksaren (2d yapili molekiil) iyi bir kloroform algilama 6zelligi gosterdigi

goriilmiistiir (Sekil 2.23). 1 adet Izopropil grubuna sahip olan kaliks[4]aren (2c), bir
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izopropil bir fenil grubuna sahip kaliks[4]aren (2¢)’den nispeten daha iyi bir kloroform
algilama 6zelligi gostermistir (Sekil 2.24) (Kalchenko ve ark, 2002).
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Sekil 2.20. Resorsinol ile kapli QCM sensorlerinin UOB'lere karsi algilama sonuglari
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Sekil 2.21. "¢" ve "e" ile kapli QCM sensorlerinin UOB'lere karst algilama sonuglari
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Sayin ve ark. yaptiklari ¢alismada, yeni bir kaliks[4]aren tiirevi gelistirerek bunu
QCM gaz sensorii olarak kullanmiglardir (Sekil 2.25). Kaliks[4]aren bazli QCM

sensoriiniin tepkisi karbondioksit (CO,) ve karbon monoksite (CO) karsi algilama

calismast yapmuslardir. Algilama ve secicilik ¢alismalar1 sonucunda, ferrosen tiirevli

kaliks[4]aren bazli QCM sensoriiniin hem karbondioksit hem de karbon monoksite karsi

etkili bir gaz sensori oldugu gorilmiistir. Bununla birlikte, ferrosen tiirevli

kaliks[4]aren ile kaplanmis QCM elektrodu, p-terbiitilkaliks[4]aren ile kapli QCM

elektrodundan
2014).
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Sekil 2.22. Ferosen tiirevli kaliks[4]arenin sentezi
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Sekil 2.23. p-terbiitilkaliks[4]aren ve ferrosen kapli QCM sensorlerinin CO, ve CO gazlarma karsi
adsorpsiyon-desorpsiyon frekans degisimleri

Montmeat ve ark. yaptiklar1 ¢alismada, kaliks[4,6,8]aren molekiillerini QCM

kimyasal sensor olarak kullanmislardir (Sekil 2.27). Kaliks[4,6,8]aren molekiilleri



38

dinitrotoluen (DNT) buharina maruz birakilarak hem frekans degisiklikleri hem de IR
spektrumlart Olglilerek DNT algilama testleri gerceklestirmislerdir. QCM gaz sensorii
olarak kullanilan kaliksarenler, DNT buharina kars1 mitkemmel bir hassasiyet gosterdigi
goriilmiistiir. Ayn1 zamanda ti¢ tip kaliksarenin DNT buharma kars1 verdigi tepkiler

birbirine esit oldugunu kanitlamiglardir (Sekil 2.28) (Montmeat ve ark, 2014).

Sekil 2.24. Kaliks[6]aren molekiilii
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Sekil 2.25. Kaliks[4,6,8]aren kapli kuartz kristalinin DNT buharina kars1 frekans degisimleri

Temel ve ark. segilen bazi (UOB)’lere yonelik farkli fonksiyonel gruplar tagiyan
kaliks[4]aren tiirevleri 1ile kaplanmis QCM sensorlerinin  algilama ¢alismasi
yapmuglardir (Sekil 2.29). Calismada kullanilan UOB’ler benzen (BZN), karbon
tetrakloriir, kKloroform, etil asetat, n-hekzan, metilen kloriir ve toluen seklindedir.
Calismada kaliks-3 kapli QCM sensorii, metilen kloriir (MC) buhar1 i¢in yiiksek
algilama kabiliyetine sahip oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak kaliks-3 kapli sensoriin
toluen emisyonlar1 i¢in en yiiksek algilama yetenegine sahip oldugunu ortaya

koymuslardir (Sekil 2.30) (Temel ve ark, 2017).
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Sekil 2.26. Calismada kullanilan kaliks[4]aren tiirevleri
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Sekil 2.27. Kaliks[4]aren kapli sensorlerin farkli konsantrasyonlarda MC buharina karst frekans
degisiklikleri

Ozmen ve ark. vyaptiklann calismada, Langmuir-Blodgett (LB) p-
terbiitilkaliks[6]aren ve kaliks[6]aren ince filmlerinin organik buhar algilama
ozelliklerini ve bunlarin belirli karakterizasyonlarini incelemislerdir (Sekil 2.31).
Kaliks[6]aren LB filmleri, temas ag¢is1 6l¢iimii, (QCM), taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile karakterize etmislerdir. Kloroform,
benzen, toluen ve etanol buharlarina karsi sensor tepkisinin 6l¢liimii icin QCM sistemi
kullanmislardir. Calismanin  sonucuna bakildiginda, p-terbiitilkaliks[6]aren ve
kaliks[6]aren molekiilleri en iyi algilama sonucunu kloroforma karsi gosterdigi

goriilmiistiir (Sekil 2.32) (Ozmen ve ark, 2015).



40

Sekil 2.28. LB filmler i¢in kullanilan p-terbiitil kaliks[6]aren ve kaliks[6]aren molekiillerinin kimyasal
yapilari
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Sekil 2.29. Kinetik Ol¢timler bir kaliksaren zamanin bir fonksiyonu olarak LB filmlerin: (a) p-
terbiitilkaliks[6]aren , (b) kaliks[6]aren

Halay ve ark. yaptiklar1 calismada, diklorometan, kloroform ve karbon
tetraklorlir gibi ugucu organik bilesiklere (UOB) karsi gaz algilamasini incelemek
amaciyla yeni bir triazin kaliks[4]aren tasarlanmiglar ve sentezlemislerdir (Sekil 2.33).
Triazin bazli kaliks[4]aren organik materyalleri, Langmuir-Blodgett (LB) teknigi
kullanilarak ince film kimyasal sensor elementi olusturmak igin kuartz kristal {izerine
kaplamislar ve (QCM) teknigi kullanilarak yapilan ¢alismada, yeni triazin kaliks[4]aren
tirevinin, diklorometan buharina biiyiik bir tepki ile etkili bir kimyasal gaz sensorii

ozelligi sergiledigini ortaya koymuslardir (Sekil 2.34) (Halay ve ark, 2019).
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Sekil 2.31. Triazin bazli kaliksaren LB ince filminin gesitli klorlu alifatik hidrokarbonlara kars1 frekans

degisimi

Ozmen ve ark. yaptiklar1 calismada kaliks[n]aren (n = 4, 6, 8) tiirevlerinin

Langmuir-Blodgett (LB) ince filmlerinin karakterizasyonu ve organik buhar algilama

Ozellikleri incelemislerdir (Sekil 2.35). Kloroform, benzen, toluen ve etanol buharlarina

kars1 sensor tepkisinin 6l¢iilmesi i¢in QCM sistemi kullanmiglardir. Bunlarin arasinda,

kaliks[8]aren LB filmi, genis bosluk boyutu nedeniyle organik buharlara karsi daha

yiiksek hassasiyet gostermistir. Bu caligmanin sonucuna bakildiginda, kaliks[n]aren

molekiiliiniin bosluk boyutunun, oda sicakligi buhar algilama cihazlarinin arastirma

alaninda 6nemli bir role sahip olabilecegi goriilmiistiir (Sekil 2.36) (Ozmen ve ark,

2014).
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Sekil 2.32. LB filmler i¢in kullanilan kaliks[4, 6, 8]aren molekiillerinin kimyasal yapilar1
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Sekil 2.33. Kaliks[4, 6, 8]aren tek tabakasinin bir izoterm grafigi

Ozmen ve ark. yaptiklar1 bir diger calismada, iist kenarlarinda farkli sayida
terbiitil gruplart igeren kaliks[4]aren tiirevlerinin Langmuir-Blodgett (LB) ince
filmlerinin karakterizasyonunu ve organik buhar algilama ozelliklerini incelemislerdir
(Sekil  2.37). p-terbiitil gruplar1 igeren ve p-terbiitii gruplart icermeyen
kaliks[4]arenlerin bir LB filmi olarak kloroform, benzen, toluen ve etanol buharlarina
kinetik tepkisi zamanin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Kaliks[4]aren yapisina p-
terbiitil gruplart eklendikten sonra, LB filmin kloroform buharina tepkisi arttig1
goriilmistiir. Bilesik 2'nin LB filmleri tiim buharlara yanit verdigi ve daha biiyiik, daha

hizli ve daha tekrarlanabilir yanitla kloroformu sectigi goriilmiistiir. Bu nedenle, bu



kaliks[4]arenin oda sicakliginda ¢alisan buhar

algilama ¢alismalarinda

aragtirmalara uygulanabilecegi goriilmiistiir (Sekil 2.38) (Ozmen ve ark, 2014).
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Sekil 2.34. Langmuir-Blodgett filmlerinde kullanilan kaliks[4]aren molekiillerinin kimyasal yapilar

80%

Normalized responce

~—chloroform
——benzene
toluene

—ethanol

100%

0 200 400 600 800
Time, (s)

43

ilgili

Sekil 2.35. Zamanin bir fonksiyonu olarak artan buhar konsantrasyonu ile bilesik 2 LB filminin frekans

degisimleri

Van Cat ve ark. yaptiklari c¢aligmada grafen oksit nano pargacikli bir

malzemeden (GO-NS) QCM altin kristaline kaplama yaparak gaz algilama g¢alismasi

yapmiglardir (Sekil 2.39). QCM sensoriiniin gaz algilama 6zellikleri, NO;, SO,, CO ve

NH; olmak iizere c¢esitli toksik gaz konsantrasyonlarini incelemislerdir. Sonuglara

bakildiginda, hazirlanan GO-NS'lerin adsorpsiyon potansiyelinin, onlar1 toksik gazlari

tespit etmek igin kiitle tipi gaz sensorlerinin algilama katmani i¢in uygun bir aday haline

getirdigi gorilmistiir (Sekil 2.40). Bu ¢alismadaki algilama sonuglari, GO-NS'lerin gaz

adsorpsiyon kabiliyetinin diger bircok gaz tipini algilamak i¢in kullanilabilecegini

gostermektedir (Van Cat ve ark, 2020).
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Sekil 2.36. a) GO-NS ¢ozeltisinin optik resmi ve QCM'nin altin elektrotu b) GO-NS'ler ile kaplama

oncesi ve ¢) sonrasi
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Sekil 2.37. GO-NS kapli QCM sensoriiniin oda sicakliginda (a) SO,, (b) NO,, (c) NH;3 ve (d) CO'ya
maruz kaldiginda ger¢ek zamanl yanit egrileri

Kutluay ve Temel yaptiklar1 ¢alismada, bir adsorban olarak diasit kaliks[4]aren

bagl silika (DACTS) tiirevini sentezlemisler ve 3-glisidoksipropil bagli sabit faz (GBS)

lizerine baglanmasini saglamislardir (Sekil 2.41). Hazirlanan adsorbanin adsorpsiyon

davranisi, ksilen ve toluen gazlari gibi (UOB)’lere karsi incelenmistir. Adsorpsiyon

sonuglar1 kinetik ve izotermal kosullar agisindan degerlendirmislerdir. Bu nedenle

DACTS, ksilen ve toluen gazlarina karsi onemli adsorpsiyon performansi gosterdigi

gorilmistiir (Sekil 2.42) (Kutluay ve Temel, 2021).
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Sekil 2.38. Calismada kullanilan adsorban DACTS'nin hazirlanmasi
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Sekil 2.39. a) Dinamik adsorpsiyon kapasitelerinin ksilen ve toluen gazlarinin uzaklastirilmasi i¢in bes
dongii b) sirasinda DACTS'nin tekrarlanabilirlik testinin karsilastirilmasi

Haghighi ve Zeinali yaptiklar1 calismada, formaldehit buharmin tespiti i¢in
hassas bir kaplama malzemesi olarak nano gézenekli MIL-101 (Cr) sentezlemisler ve
QCM kristali iizerine bir kaplama gerceklestirmislerdir (Sekil 2.43). QCM gaz sensorii
kullanilarak yapilan calismada formaldehit buharinin ortam kosullarindaki tepkisini
arastirmiglardir. Gelistirilen formaldehit sensorii, formaldehit buharlarina karsi hizli ve
kisa yanit siiresi, geri kazanim siiresi, diisiik saptama sinir1, tam tersine ¢evrilebilirlik ve

tekrarlanabilirlik gosterdigi goriilmiistiir (Sekil 2.44) (Haghighi ve Zeinali, 2020).
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Sekil 2.40. Hassas bir kaplama malzemesi olan nano gozenekli MIL-101 (Cr) ve sensoriin algilama
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Sekil 2.41. Farkli konsantrasyonlardaki formaldehit buharlarina ger¢ek zamanli sensor tepkileri

Literatiirdeki ¢caligmalara bakildiginda kaplama malzemesi olarak farkli gruplarla
tirevlendirilmis kaliks[4]aren molekiilleri kullanilarak QCM sisteminde gaz ortaminda
ucucu organik bilesiklerle algilama c¢alismalart yapildigi ancak KUOB’lerin
algilanmasini esas alan herhangi bir c¢aligmanin yapilmadigi goriilmektedir. Diger
taraftan hidrojen bagi etkilesimlerinin algilamada ©6nemli bir faktor oldugu da
anlasilmaktadir. Dolayisiyla bu tez calismasinda da, hidrojen bagi yapma egilimi
yiiksek olmalar1 ve kararli yapilar1 sebebiyle amit fonksiyonlu kaliks[4]aren tiirevleri ile
kapli QCM gaz sensorleri hazirlanmasi ve bazi se¢ilmis KUOB (TKM, DKM, KTK,
EDK, 1,1-DKE, TKE, PKE, 1,2-DKB) tiirlerine kars1 algilama o6zelliklerinin

arastirilmasi amaglandi.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Cahsmada Kullamlan Ekipman ve Kimyasallar

Sekil 3.1°de goriilen amit fonksiyonlu kaliks[4]aren bilesiklerinin KUOB’lere
kars1 algilama ozelliklerinin incelenmesi i¢in openQCM (openQCM, Italya) cihazi
kullanildi. Kullanilan openQCM cihazinda sensor kristallerinin frekans salinimlar1 10
MHz’de 6l¢iildii. Kuartz kristallerinin 1 Hz’lik kiitle basina diisen kesme modiilii (shear
modulus-p) ve yogunlugu sirasi ile 4,42x10”° pg/cm? ve 2,648 g/cm*’tiir. Sentezlenen
molekiillerin reaksiyon asamalarinin kontrolii ince tabaka kromatografisi (SiO2, Merck
Fos4) ile gerceklestirildi. Sentezlenmis olan molekiillerin karakterizasyonlar1 igin
molekiillerin Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) ve Fourier Transform Infrared (FT-
IR) spektrumlart alindi ve erime noktasi tayinleri yapildi. Hazirlanmis olan QCM altin
kristallerinin yiizey karakterizasyonlar1 i¢in Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)
analizleri NT-MDT marka NTegra Solaris model ile yar1 temash sistemde NSG30
probu (Resonans frekansi 240-440 kHz; Kuvvet Sabiti 22-100 N/m) ile gerceklestirdi.
Temas agis1 Ol¢timleri i¢in Dataphysics marka Oca50Micro model cihaz ile damla
biiyiikliigii 5 uL ve dlgiim siiresi 5 sn olarak gerceklestirildi. NMR analizi i¢in Varian
400 MHz, FT-IR analizi i¢in Perkin Elmer Spektrum 100, erime noktas: tayinleri i¢in
Gallenkamp marka cihazlar kullanildi. NMR cihazi i¢in kayma degerleri ppm olarak
verildi. Sentez asamasinda kullanilan bazi kimyasallar ise Merck, Sigma-Aldrich,
Acros, Fluka, Alfa Aeser, IsoLab, Baker, VWR ve Thermo Fisher Scientific

firmalarindan satin alinda.

3.2.  Amit Fonksiyonlu Kaliks[4]aren Molekiillerinin Sentezi

KUOB’lerin gaz algilama ¢alismasi i¢in bazi amit fonksiyonlu kaliks[4]aren
bilesikleri sentezlenmistir. Sekil 3.1’de goriilen amit fonksiyonlu kaliks[4]aren
bilesikleri kaliksarenlerin kolay fonksiyonlandirilmasindan yararlanilarak fenolik grup
(lower-rim) tiirevlendirilerek sentezlendi. Tez galismasi yapilirken sentezlenmis olan
molekiiller, hem literatiirde bulunan yontemlerle hem de bu yontemlerin

gelistirilmesiyle yeni metotlar olusturularak sentezlendi.
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3.2.1. 5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksi kaliks[4]aren (1)

1,500 mL’lik {i¢ boyunlu bir balona siras1 ile 60 g (399,41 mmol) p-ter-
biitilfenol, 37,5 mL (498,00 mmol) %37 formaldehit ve son olarak 0,72 g (18,00 mmol)
NaOH tartilip eklendikten sonra ceketli 1sitictya yerlestirilir. Balonun lizerine dean stark
aparati yerlestirilir ve geri sogutucu sistemine baglanir. Ceketli 1siticinin sicakligi
108°C’de sabit tutularak 1-2 saat arasinda azot gazi altinda reaksiyon karigimi isitilir.
Baslangicta renksiz haldeki karisim ilk olarak sivi bir hal alir ardindan viskoz bir hale
gelerek rengi turuncuya yakin bir renge doner belirtilen siirenin sonunda kati hale
gecerek rengi sartya yakin bir renge doner. Karisim katt hali alinca oda sicakligina
sogutulur, tlizerine 700-800 mL difenileter eklenir ve 1,5 saat oda sicakliginda
karistirilarak siispanse edilir. Bu sirada dean stark aparati yerlestirilmis olan {i¢ boyunlu
balona azot gazi girisi devam eder, karistirma siiresi tamamlandiktan sonra balon
yeniden yiiksek sicakliklara isitilirak suyun reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasi ve
reaksiyon karisimindaki bulanikligin giderilerek berraklasmasi saglanir. Reaksiyon
ortamindan suyu uzaklastirilan balon oda sicakligina tekrar sogutulur ve balon igerisine
600 mL etil asetat eklenip 1,5 saat manyetik karistirici ile karistirilarak ¢okme isleminin
tamamlanmasi1 saglanir. Balon igerisinde olusan sarimtirak renkli ¢okelek siiziiliir, dort
defa 50 mL etil asetat, bir defa 200 mL asetik asit ile son olarak saf su ile yikanarak,
%63 verim ile 40 g kristal yapidaki nihai {riin elde edilir. Kristal yapidaki kati nihai
madde toluen igerisinde yeniden kristallendirilir, 36 g parlak beyaz renkli p-ter-
biitilkaliks[4]aren 1 elde edilir (Gutsche ve ark, 1986). Erime noktasi: 345°C (Lit., 344-
346°C). 'H-NMR (CDCly): 10.35 (s,4H, OH), 7.05 (s, 8H, ArH), 4.25 (d, 4H,
ArCH,Ar), 3.45 (d, 4H, ArCH,Ar), 1.20 (s, 36H, But).
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Sekil 3.2. p-ter-Biitilkaliks[4]aren (1) bilesiginin sentezi

3.2.2. 25,26,27,28-Tetrahidroksi kaliks[4]aren (K4)

20 g (30,81 mmol) 1 numarali bilesikten ¢ift boyunlu bir balon igerisine tartilir,
tlizerine 255 mL kuru toluen ilave edilerek ¢oziiliir. Daha sonra balonun igerisine 12,21
g (130,00 mmol) fenol tartilarak ilave edilir. 29 g (217,50 mmol) AICI; ii¢ esit miktara
boliiniir, ilk miktar balona eklendigi andan itibaren 15 dakika ara ile eklenecek sekilde
reaksiyon ortamina eklenir. AICIl; ekleme islemi bittiginde balon igerisinde bulunan
karisim 4 saat boyunca 25°C’de azot gazi varliginda karistirilir. Siire tamamlandiginda
¢ift boyunlu balon buz banyosunun igerisine alinir, igerisine 0,2 M HCI ¢ozeltisi eklenir.
Balon igerisinde organik ve sulu fazlar olusur, olusan organik faz alinir saf su ile asitligi
giderilene kadar ekstraksiyon islemi yapilir. Ardindan MgSO, ile kurutularak tek
boyunlu balona siiziiliir. Balon igerisindeki ¢6ziicli vakum altinda uzaklastirilir. Balonun
igerisine 300-350 mL metanol ilave edilip ¢oktlirme islemi uygulanir, bej rengindeki
madde siiziillip alimir. Elde edilen maddeye kloroform-metanol karisimi igerisinde
kristallendirme islemi uygulanarak beyaz renkli kaliks[4]aren K4 bilesigi %71 verim ile
elde edilir (Tabakci, 2006). Erime noktast: 313°C (Lit., 314°C). 'H-NMR (CDCly):
10.16 (s, 4H, OH), 7.45 (d, 8H, J = 7.56 Hz, ArH), 6.67 (t, 4H, J = 7.44, ArH), 4.23 (d,
4H, J = 13.5, ArCH,Ar), 3.35 (d, 4H, J = 13.5 ArCH,A).
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Sekil 3.3. Kaliks[4]aren bilesigi K4 iin sentezi

3.2.3. 25,27-Di(metoksikarbonilmetoksi)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (KDES)

100 mL’lik bir balon igerisine 1,5 g (3,53 mmol) K4 numaral1 bilesik ve 0,98 g
(7,06 mmol) K,COj tartilarak eklenir. Balonun igerisine 80 mL kuru aseton eklenip 1-
1,5 saat boyunca 25°C’de karstirilir. Daha sonra 30 dakika boyunca damlayacak
sekilde 0,685 mL (7,24 mmol) metilbromoasetat damlatma hunisine koyularak damla
damla balon igerisine damlatilir ve 24 saat boyunca geri sogutucu varlifinda
karistirllarak  kaynatilir.  Siirenin sonunda, ¢06ziiciiniin bir kismi vakum altinda
uzaklastirilir. Balonun igerisinde kalan ¢oziicii icerisine seyreltik HCl ¢ozeltisi ilave
edilerek ¢oktiiriilir. Coken maddenin asitligi giderilene kadar saf su ile yikanir ve
kurutulur. Elde edilmis olan {iriin son olarak diklorometan/n-hekzan c¢oziiciisii ile
kristallendirilerek %73 verim ile kaliks[4]aren KDES tiirevi elde edilir (Collins ve ark,
1991). Erime noktas:: 206°C (Lit.,214°C). IR (cm™): 3353 (-OH), 1758 (C=0). H
NMR (400 MHz, CDCls) 7.61 (d, J = 2.5 Hz, 2H, OH), 7.06 (dd, J = 7.5, 2.5 Hz, 4H,
ArH), 6.91 (dd, J = 7.6, 2.5 Hz, 4H, ArH), 6.75 (td, J = 7.6, 2.5 Hz, 2H, ArH), 6.67 (td,
J =175, 2.6 Hz, 2H, ArH), 4.76 (d, J = 2.5 Hz, 4H, OCHy,), 4.47 (dd, J = 13.2, 2.5 Hz,
4H, ArCH,Ar), 3.87 (d, J = 2.7 Hz, 6H, OCHj3), 3.41 (dd, J = 13.1, 2.4 Hz, 4H,
ArCH,Ar).
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Sekil 3.4. Kaliks[4]aren ester tiirevi KDES’nin sentezi

3.2.4. 25,27-Bis(N-propilasetamido)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (KPRA)

250 mL’lik tek boyunlu bir balonun igerisine 1,5 g (2,64 mmol) KDES numarali
bilesikten tartilir. Balonun igerisine 120 mL 1:1 toluen-metanol ¢6ziiciisii ilave edilip 10
dakika 25°C’de kanstirilir. Ardindan balonun igerisine 4,35 mL (52,76 mmol) propil
amin yavag bir sekilde eklenir. Reaksiyonun sicaklifi 105°C’ye getirilerek geri
sogutucu varhiginda kaynatilirak karistirilir. Reaksiyonun siiresi ITK ile kontrol edilir.
Reaksiyon tamamlandiginda balon igerisinde bulunan ¢oziicii vakum altinda
uzaklastirilir, kalan kat1 maddeye 10-15 mL metanol ilave edilip ¢6ziiliir. Daha sonra
balonun igerisine 0,2 M HCI ¢6zeltisi eklenerek iiriin ¢oktiiriiliir. Balon igerisindeki kat1
uriin siiziilerek alinir, asitligi giderilene kadar saf su ile yikanir ve kurutulur. Beyaz
renge sahip kaliks[4]aren KPRA amit tiirevi %75 verim ile elde edilir. (Senkul, 2020).
Erime noktast: 241°C. IR (cm™): 3336 (-OH), 1675 (O=C-NH). 'H-NMR (400 MHz,
DMSO) 8.56-8.48 (m, 2H, NH), 8.35 (s, 2H, OH), 7.16 (d, J = 7.6 Hz, 4H, ArH), 7.05
(d, J =7.5Hz, 4H, ArH), 6.80 (t, J = 7.6 Hz, 2H, ArH), 6.61 (t, J = 7.5 Hz, 2H, ArH),
4.52 (s, 4H, OCHy), 4.21 (d, J = 13.0 Hz, 4H, ArCH,Ar), 3.47 (d, J = 13.0 Hz, 4H,
NCH,CH,), 3.30 (t, J = 6.8 Hz, 4H, ArCHAr), 1.61-1.50 (m, 4H, CH,CHjs), 0.94-0.86
(m, 6H, CH,CHj3).
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Sekil 3.5. Kaliks[4]aren propil amit tiirevi KPRAnin sentezi

3.2.5. 25,27-Bis(N-(3-(1LH-imidazolil)propil)asetamido)-26,28-
dihidroksikaliks[4]aren (KIMA)

1,5 g (2,64 mmol) KDES numarali bilesik 100 mL’lik tek boyunlu bir balon
icerisine tartilir. Uzerine 80 mL 1:1 toluen-metanol ilave edilerek ¢oziiliir. Ardindan
balonun igerisine 6,29 mL (52,00 mmol) 1-(3-aminopropil)imidazol yavas bir sekilde
eklenir. Reaksiyon sicakligi 110°C +5°C’de sabit tutularak 120 saat boyunca geri
sogutucu varliginda kaynatilip karistirilir. 120 saat slirenin sonunda balonda ¢okelekler
meydana gelir ve reaksiyonun sonlandigi, iirliniin olustugu goézlenir. Balon igerisinde
bulunan ¢6ziicii vakum altinda uzaklastirildiktan sonra, balon igerisine 10-15 mL
kloroform ilave edilerek ¢oziiliir. Ardindan ayirma hunisine alinip saf su ile 2-3 defa
ekstraksiyon yapilarak safsizliklar giderilir. Daha sonra kloroform fazi temiz bir petri
kabina dokiiliir ve oda sicakliginda uzaklastirilir. Petri kabi igerisinde bulunan sarimtrak
renkli kaliks[4]aren KIMA tiirevi %80 verim ile elde edilir (Durmaz ve ark, 2007).
Erime noktasi: 134-140°C. IR (cm™): 3341 (-OH), 1670 (O=C-NH). 'H NMR (400
MHz, CDCl3) 6 9.01 (t, J = 5.8 Hz, 2H, NH), 8.21 (s, 2H, OH), 7.32 (s, 2H, ArH), 7.26
(s, 1H, ArH), 7.13 (d, J = 7.4 Hz, 4H, ArH), 7.02 (s, 2H, ArH), 6.98 (d, J = 7.4 Hz, 4H,
ArH), 6.88 — 6.76 (m, 5H, ArH), 458 (s, 4H, OCH,), 4.09 (d, J = 13.3 Hz, 4H,
ArCHAr), 3.96 (t, J = 7.0 Hz, 4H, NHCH,CHy), 3.53 (d, J = 13.3 Hz, 4H, ArCH,Ar),
3.38(q, J =6.6 Hz, 4H, CH,CH,CH,), 2.08 (p, J = 6.9 Hz, 4H, CH,CH:N).
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Sekil 3.6. Kaliks[4]aren imidazol amit tiirevi KIMA'nin sentezi

3.2.6. 25,27-Bis(N-fenilasetamido)-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (KANA)

KANA’nin sentezinde kullanilmak tizere Oncelikle 2-kloro-N-fenilasetamit
bilesigi sentezlendi. Buna gore; 100 mL’lik bir tek boyunlu balon igerisine ilk olarak 40
mL diklorometan ilave edilir ve iizerine 4 mL (43,90 mmol) anilin eklenir. Elde edilen
karigimin igerisine yavas bir sekilde 10,5 mL (131,90 mmol) kloroasetil kloriir ilave
edilir. Ardindan 2-3 damla trietilamin balon igerisindeki karisima damlatilarak oda
sicakliginda 2 saat karistirilir. Toplam siirenin sonunda balon igerisindeki karigim
ayirma hunisine almir ve saf su ile pH notr olancaya kadar ekstraksiyon yapilir.
Ekstraksiyon isleminin sonunda diklorometan fazi temiz bir beher igerisine alinip
MgSO, ile kurutulur, temiz bir balon igerisine siiziiliir. Balon igerisindeki ¢oziicii
miktar1 5-10 mL kalincaya kadar vakum altinda uzaklastirilir ve temiz bir petri kabina
dokiilerek oda sicakliginda kalan ¢oziiclinlin ugmasi saglanir. Pembemsi renkli kristal
dikloro anilinamit (2-kloro-N-fenilasetamit) maddesi %95 verim ile elde edilir. (Liu ve
ark, 2016). Erime noktasi: 135°C. *H NMR (400 MHz, DMSO-dg) & 10.33 — 10.20 (s,
1H, NH), 7.62 — 7.50 (ddt, J = 8.4, 2.3, 1.3 Hz, 2H, ArH), 7.35 — 7.23 (dddd, J = 8.6,
7.5,2.7, 1.5 Hz, 2H, ArH), 7.12 — 7.00 (tdt, J = 7.4, 2.9, 1.2 Hz, 1H, ArH), 4.30 - 4.14
(m, 2H, CICH,;). Daha sonra KANA’nin sentezi asagidaki prosediire gore
gergeklestirildi.

250 mL’lik bir balona 1,5 g (3,53 mmol) K4 numarali kaliks[4]aren bilesiginden
tartilarak eklenir. Uzerine 1,8 g (10,60 mmol) (2-kloro-N-fenilasetamit) maddesi, 2 g
(14,48 mmol) K,CO3 maddesi ve son olarak 2,17 g (14,48 mmol) Nal maddesi tartilarak

eklenir. Balona 150 mL aseton ilave edilerek reaksiyon 80°C’de 60 saat boyunca geri
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sogutucu varliginda kaynatilarak karistirilir. Reaksiyon siiresi 1TK ile kontrol edilir ve
reaksiyon tamamlandiginda balon icerisinde bulunan aseton ¢oziiciisii vakum altinda
uzaklastirilir. Balonun igerisine 0,1 M HCI ¢6zeltisi ilave edilerek siiziiliir. Ardindan pH
notr oluncaya kadar saf su ile yikanip kurutulur. Kurutulan madde son olarak metanol
ile bir kez daha yikanir, siiziiliir ve tekrar kurutulur, olugan kati iirlin tartilir. Beyaz
renkli kaliks[4]aren KANA tiirevi %65 verim ile elde edilir (Alekseeva ve ark, 2013).
Erime noktasi: 290-300°C. IR (cm™): 3307 (-OH), 1692 (O=C-NH). *H NMR (400
MHz, DMSO-dg) 6 10.20 (s, 2H, NH), 8.31 (s, 2H, OH), 7.62 — 7.53 (m, 4H, ArH), 7.27
—7.18 (m, 8H, ArH), 7.13 — 7.02 (m, 6H, ArH), 6.84 (td, J = 7.5, 2.5 Hz, 2H, ArH),
6.67 — 6.62 (m, 2H, ArH), 4.74 (d, J = 2.5 Hz, 4H, OCHy), 4.34 (d, J = 13.1 Hz, 4H,

ArCH,Ar), 3.56 — 3.48 (m, 4H, ArCH,AT).
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Sekil 3.7. Kaliks[4]aren anilin amit tiirevi KANAin sentezi

3.3. KUOB’lerin Algilama Calismalari

3.3.1. Amit tiirevli kaliks[4]aren kapli QCM sensorlerinin hazirlanmasi

KUOB’lerin gaz algilama g¢alismalar1 igin ilk olarak hazirlanmig olan amit
gruplart ile tiirevlendirilen kaliks[4]aren bilesikleri ile kaplanmis QCM gaz sensoriiniin
kuartz kristal ¢iplerinin temizlenmesi gerekmektedir. Bu amagla QCM kuartz kristalleri,
ultrasonik banyoda kloroform igerisinde yaklasik 5-10 dakika bekletilerek temizlendi.
Kuartz kristaller temizlendikten sonra ilk olarak sirasiyla etanol ve saf su ile yikandi ve
daha sonra kristaller yiiksek saflikta olan azot gazi ile kurutuldu. Temizligi yapilan
QCM gaz sensoriiniin kuartz kristal ¢ipleri, temel frekans degerlerinin belirlenmesi igin

Sekil 3.8’de goriilen QCM gaz sensoriine takildi.
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Sekil 3.8. Deneylerde kullanilan openQCM sisteminin ekipmanlar1

Temizlenmis olan ve temel frekans degerleri olgiilmiis QCM kuartz kristal
ciplerinin yiizeyine amit grubu ile fonksiyonlandirilmis kaliks[4]aren tiirevlerinin
kaplama islemi yapilmadan once kloroform ile 1 mM’lik c¢ozeltileri hazirlandi.
Ardindan QCM kuartz Kristallerinin yiizeyinde ¢ozeltide bekletme (soaking) metoduyla
kaliks[4]aren tiirevleri ile kaplanarak sensor filmleri olusturuldu. Sensor filmlerinin elde
edilmesi islemi, bir beher igerisinde yaklasik 3 mL kloroform ve 3 pL amit grubu ile
fonksiyonlandirilmis kaliks[4]aren tiirevi ilave edilerek olusan ¢ozelti ortamina QCM
kuartz kristali birakilarak yapildi. Bir giin bekletilen ¢ozelti igerisindeki Beherdeki
Kloroformun uzaklastirilmasiyla amit gruplu kaliks[4]aren tiirevi ile kaplanmis yeni
QCM sensorleri elde edildi. QCM kuartz kristallerinin yiizeyine kaliks[4]aren
tirevlerinin kaplanmasiyla meydana gelen kiitle farkinin dlglilmesi i¢in QCM kuartz
kristal ¢ipleri Sekil 3.8’de goriillen QCM sistemine tekrar yerlestirildi ve frekans farki
dlgiilerek kaydedildi. Ilk basta dlgiilen frekans degeri ile son 6lgiilen frekans degerleri
arasindaki fark hesaplanarak kaydedildi. Boylelikle, tim amit gruplu kaliks[4]aren

tiirevli kuartz Kkristal ¢iplerinin kaplama kalinliklari belirlendi.

3.3.2. QCM gaz sensor sistemi ve algilama metodu

KUOB’lerin gaz algilama g¢alismalarinda Sekil 3.9°da gosterilen QCM sistemi
kullanildi. Oncelikle, QCM’in bilgisayar ile baglantis1 kuruldu ve sonrasinda sistemden
alinan veriler bilgisayara kaydedildi. Tiim amit gruplu kaliks[4]aren tiirevli QCM
sensorleri olusturulurken kaplama yapilmadan once ve kaplama yapildiktan sonra
frekans degerleri Hz (Hertz) birimi olarak kaydedildi. Amit gruplu kaliks[4]aren tiirevli
QCM sensor filmlerinin kaplama miktarlar1 frekans degerlerinin arasindaki fark

hesaplanarak bulundu. Amit gruplu kaliks[4]aren kapli QCM sensor filmlerinin frekans
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Olgtimleri yapildiktan sonra, Kuartz kristal gipler elektrota takilarak, gaz ortaminda
algilama c¢aligmalarinin yapilmasi i¢in QCM sitemine yerlestirildi. Gaz algilama
calismalar1 amit gruplu kaliks[4]aren kapli QCM sensor yiizeyine KUOB’lerin temas
edebilecegi sekilde yapildi. Gaz algilama calismasinda kullanilan QCM sistem diizenegi
Sekil 3.9°da goriilmektedir. QCM sensorler KUOB’ler ile etkilesebilmesi i¢in 1000
mL’lik bir balon igerisine uygun sekilde yerlestirildi. QCM’in kararli hale gelmesi igin
sistemden yiiksek safliktaki azot gazi gecirildi. Kararli hale gelen QCM sistemine
KUOB’ler belirli miktarlarda dogrudan olarak ilave edildi ve QCM sensoriinde
meydana gelen frekans degisimleri bilgisayar yazilimiyla takip edilerek kaydedildi.
QCM sensorii ile KUOB’ler arasinda meydana gelen etkilesim sonucunda frekans
degerlerinde bir azalma meydana geldi. Bu azalma, kuartz kristal ¢iplerinin yiizeyinde
KUOB’lerin algilanmasiyla meydana gelen kiitle artisgindan kaynaklanmaktadir.
Sauerbrey denkleminden yararlanilarak, frekans degisimleri kiitle degisimine
doniistiiriildii. Boylece QCM vyiizeyinde meydana gelen adsorpsiyon ve KUOB’lerin
algilama miktarlar1 hesaplandi. KUOB’lerin algilanmasindan sonra tekrar sistemden
yiiksek saflikta azot gegirilerek adsorpsiyondan sonra desorpsiyon saglandi. Boylece,
openQCM gaz sensor sisteminde birgok ¢alisma ardi ardina yapilabildi.

KUOB’lerin algilama ¢aligmalar1 sonucunda QCM sisteminin ¢aligma prensibi
olan Sauerbrey denklemi kullanilarak kaplama yiizeyine tutunan KUOB’lerin miktarlari
hesaplandi. Denklem icerisinde bulunan kiitlesel adsorpsiyon verileri (Am) de
hesaplanarak stokiyometrik oran (SO), adsorpsiyon izotermleri, algilama sinir1 (LOD)

ve Scatchard baglanma katsayis1 parametreleri hesaplandi.

KUOB

QCM Cihazt

Kaydedici

3

Sekil 3.9. KUOB’lerin algilama ¢alismalarinda kullanilan openQCM sisteminin sematik gosterimi
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Amit Fonksiyonlu Kaliks[4]aren Tiirevlerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Kaliksarenler, 1ii¢ boyutlu yapisi, farkli fonksiyonel gruplar ile
fonksiyonlandirilarak farkli 6zellikler kazanmasindan dolay1, iyonik ve nétral bilesikler
ile kompleks yapabilme yetenegine sahip bilesiklerdir. Bu calismada da, farkli amit
gruplari tastyan kaliks[4]aren tiirevleri sentezlendi ve yapilarmin karakterizasyonu *H-
NMR spektroskpisi ve FT-IR spektroskopisi kullanilarak gerceklestirildi. Daha sonra bu
amit gruplari tagiyan kaliks[4]aren tlirevlerinin QCM kristali ylizeyine kaplama islemi
gergeklestirildi. Boylece hazirlanan yeni QCM sensorlerin farkli KUOB’ler (TKM,
DKM, KTK, EDK, 1,1-DKE, TKE, PKE, 1,2-DKB) ig¢in algilama c¢aligmalari
gerceklestirildi.
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U 7 400
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Sekil 4.1. Kaliks[4]aren ester tiirevi KDES’in 1H-NMR spektrumu

KUOB’lere kars1 algilama c¢alismalarinda kullanilacak olan farkli amit gruplar
iceren kaliks[4]aren tiirevlerinin sentez semasit Sekil 3.1°de wverildi. Sentezler

literatiirdeki sentez ydntemlerine gore gergeklestirildi. ilk olarak bazik ortamda p-ter-
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biitilfenol ile formaldehitin kondenzasyon reaksiyonu sonucunda elde edilen temel p-
ter-biitilkaliks[4]aren 1 bilesigi literatiire gore elde edildi (Gutsche ve Igbal, 2003).
Elde edilen temel bilesigin AICl; ve fenol varliginda kuru toluen ortamindaki
dealkilasyon reaksiyonu sonucunda iist kisimda bulunan ter-biitil gruplarinin
giderilmesi sonucunda kaliks[4]aren K4 tirevi elde edildi (Tabakeci, 2006).
Dealkilasyon sonucunda elde edilen kaliks[4]aren K4 tiirevinin alt kismindaki fenolik
hidroksi gruplarindan metil bromoasetat ile reaksiyonu sonucunda ester grubu igeren
kaliks[4]aren KDES tiirevi elde edildi (Collins ve ark, 1991) ve *H-NMR spektrumu
Sekil 4.1°de verildi.

Sekil 4.2. Kaliks[4]aren amit tiirevi KPRA’nin 1H-NMR spektrumu

Kaliks[4]aren ester tiirevi KDES’in ester grubunun O-CHj protonlarina ait pikin
3,87 ppm’de 6H siddetinde ve OCH protonlarina ait pikin de 4,76 ppm’de 4H
siddetinde olmasi yapiyr dogrulamistir. Elde edilen ester grubu iceren kaliks[4]aren
KDES tiirevinin propilamin ve 1-(3-aminopropil)imidazol gruplari ile reaksiyonu
sonucunda amit grubu igeren kaliks[4]aren KPRA ve KIMA tiirevleri literatiirdeki
metotlar adapte edilerek elde edildi (Senkul, 2020;Durmaz ve ark, 2007) ve ‘*H-NMR

spektrumlar1 sirastyla Sekil 4.2 ve 4.3’te verildi. Alkil grubu igeren amit tiirevi
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kaliks[4]aren KPRA igin ester grubuna ait 3,87 ppm’deki pikin kaybolmasindan sonra
8,86 ppm’deki amit pikinin ortaya ¢ikmasiyla yapt dogrulandi.
Imidazol grubu igeren amit tiirevi kaliks[4]aren KIMA nin yapisiester grubuna

ait 3,87 ppm’deki pikin kaybolmasi ve 9,01 ppm’de amit pikinin ortaya ¢ikmasiyla
dogrulandu.

O OH O
okl
JUTY
KIMA
| “‘ ‘
| | |
| |
| |
o Rl o [y an ey 9 Fd 3 Bl o Bt g 21 i
L] o HBRIBA 8 &S &4 a
100 95 9.0 8.5 8.0 7:5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 20 1.5

f1 (ppm)

Sekil 4.3. Kaliks[4]aren amit tiirevi KIMA’nin 1H-NMR spektrumu
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Sekil 4.4. 2-kloro-N-fenilasetamitin *H-NMR spektrumu
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Aromatik yapiin algilamadaki etkisini gérmek i¢in fenilasetamido grubu iceren
kaliks[4]aren tiirevi KANA sentezlendi. Bu amagla oncelikle anilin ile kloroasetilkloriir
reaksiyonu sonucunda 2-kloro-N-fenilasetamit yapisi literatiire gore sentezlendi (Liu ve
ark, 2016) ve *H-NMR spektrumu Sekil 4.4°te verildi.

Elde edilen 2-kloro-N-fenilasetamit ile kaliks[4]aren K4 tiirevinin reaksiyonu
sonucunda fenilasetamido grubu igeren kaliks[4]aren amit tiirevi KANA literatiire gore
sentezlendi (Alekseeva ve ark, 2013) ve *H-NMR spektrumu Sekil 4.5°te verildi. *H-
NMR spektrumu incelendiginde amit NH pikinin 10,20 ppm’de ortaya ¢ikmasiyla yapi

dogrulandu.
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Sekil 4.5. Kaliks[4]aren amit tiirevi KANA’nin 1H-NMR spektrumu

Amit gruplarinin karakterizasyonunda ayrica FT-IR spektroskopisi de kullanildi
ve elde edilen spektrumlar Sekil 4.6°da verildi. Ester grubu igeren kaliks[4]aren KDES
tiirevi i¢in ester karbonil grubu (O=C) 1758 cm™ de siddetli bir pik vermektedir. Farkli
amit grubu igeren kaliks[4]aren KPRA, KIMA ve KANA tiirevlerinin FT-IR
spektrumunda var olan amit karbonil grubuna ait (OC-NH) sirasiyla 1675 cm™, 1670
cm? ve 1692 cm™ deki piklerin ortaya ¢ikmasi ve ester gruplarmna ait piklerin

kaybolmas1 amit tiirevlernin yapilarini dogruladi.
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Sekil 4.6. Ester ve amit grubu i¢eren Kaliks[4]aren tiirevlerinin FT-IR spektrumu

4.2. KUOB Algilama Calismalari

Algilayic1 o6zellige sahip maddeler ile kapli olan QCM kuartz kristalleri
yiizeyinde, KUOB’lere kars1 algilama o6zelliklerinin arastirilmasinda kullanilan QCM
sisteminin ¢aligma prensibi, yiizeydeki algilyici malzeme ve analit etkilesimi sonucu
kiitle artiginin  gerceklesmesi  Sauerbrey esitligiyle frekans — degisimlerinin
hesaplanmasina dayanmaktadir (Ozgelik, 2017).

Bu tez c¢alismasinda sentezlenmis olan temel p-ter-bitilkaliks[4]aren, K4,
KDES ve farkli kaliks[4]aren amit tiirevleri KPRA, KIMA, KANA QCM gaz sensor
kuartz kristalleri iizerine kapanarak elde edilen QCM sensorlerinin farkli KUOB’lere
kars1 algilama Ozellikleri arastirilmistir. Bu amacgla, KUOB’ler olarak TKM, DKM,
KTK, EDK, 1,1-DKE, TKE, PKE ve 1,2-DKB maddeleri 500 pL olarak kullanildu.

QCM gaz sensorleri ile yapilan ¢alismada bazi KUOB’lere kars1 yapilan tiim
algilama caligsmalarinin sonuglar1 agagida ayrintili bir sekilde verilmistir.

Gaz ortaminda yapilan KUOB’lerin algilama 0zelliklerinin incelenmesi
amaciyla kaliks[4]aren K4, KDES, KPRA, KIMA, KANA tiirevleri ¢ozeltide bekletme
yontemi ile kaplanarak yeni QCM gaz sensorleri hazirlandi. Hazirlanmis olan QCM gaz

sensorlerinin kaplama kalinliklar1 (frekans degisimi) sirasiyla 1253,8 Hz, 1281,7 Hz,
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1240,7 Hz, 1256,2 Hz, 1238,4 Hz olarak o6lgiildii ve kaydedildi. Analit buharina maruz
birakilan QCM gaz sensorlerinin bazi KUOB tiirlerine karst yapilan algilama
caligmasinda elde edilen frekans degisimi sonucglar1 Sekil 4.7°de verildi. Sonuglar
incelendiginde ise tim KUOB tiirlerine kars1 makul oranlarda frekans degisimlerinin
oldugu gozlendi. Buna gore TKE, PKE, KTK ve EDK analitlerinin diger tiim analitlere
gore daha yiiksek algilama degerlerine sahip oldugu goriildii. Ayrica, kaliks[4]aren
tirevleri karsilastirildiginda ise en iyi algilama (frekans degisimi) gosteren tiirevin

KiMA, oldugu belirlendi.
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Sekil 4.7. Farkli kaliks[4]aren amit tiirevleri kapli QCM gaz sensorlerin frekans degisimlerinin
karsilastirilmasi

KUOB tiirlerine kars1 yapilan algilama g¢alismalarma ait frekans degisimleri
(AHz) Cizelge 4.1°de toplu olarak verilmistir. Bu frekans degisim sonuglaria
bakildiginda, amit grubu tasiyan kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kaph QCM gaz
sensoriin tim KUOB’ler i¢in diger sensorlere nazaran en iyi algilama (frekans degisimi)

degerine sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 4.7).
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Cizelge 4.1. Farkli Kaliks[4]aren tiirevleri ile kapli QCM gaz sensorlerin KUOB'lere karsi frekans
degisim (AHz) degerleri

QCM Sensorler

KUOB’ler K4 KDES KPRA KiMA KANA
1253,8 Hz 1281,7 Hz 1240,7 Hz 1256,2 Hz 1238,4 Hz

Triklorometan 47,1 31,2 39,7 62,7 54,5
Diklorometan 15,7 11,6 12,9 16,8 13,2
Karbon Tetrakloriir 57,8 32,8 47,3 72,2 57,2
Etilen Dikloriir 54,9 27,8 50 55,5 50,6
1,1-Dikloroetilen 6,7 4 10,2 10,4 6,8

Trikloroetilen 68,9 28,4 53,3 70,4 63,9
Perkloroetilen 54,4 32,2 45,3 75,3 56

1,1-Diklorobenzen 38,5 6,8 30,5 39,5 30,8

KIMA tiirevi ile kapli olan QCM gaz sensorii, frekans degisim verilerine gore
en iyi algilamaya sahip olan algilayici tiirevdir. Fakat en dogru sonuca ulagsmak igin
sensOr ve analit arasindaki etkilesimi kullanilan kaliks[4]aren tiirevi ile kullanilan
analite 0zgii degerlendirmeyi dogrulayan stokiyometrik oran (SO) verilerinin
hesaplanmas1 gerekmektedir. Stokiyometrik oran (SO), bir mol algilama yapan

molekiiliin kag mol analit ile etkilestigini ifade eden degerdir (Denklem 4.1).

SO = ——Analit (Denklem 4.1)

NAlgilayict Madde

4.2.1. Kaliks[4]aren K4 tiirevi ile kaph QCM sensoriin KUOB tiirlerine karsi

algilama ¢alismasi

Gaz ortaminda yapilan KUOB’lerin algilama 0&zelliklerinin incelenmesi
hedeflenerek kaliks[4]aren K4 tiirevi ile kaplanan bir QCM gaz sensorii hazirlandu.
Analit buharina maruz birakilan QCM gaz sensor kuartz kristalinin bazi KUOB
tiirlerine kars1 yapilan algilama calismasinda elde edilen SO sonuglar1 Sekil 4.9°da
verilmigtir. Sonuglar incelendiginde ise tim KUOB tiirlerine karsi yiiksek frekans
degisimlerinin oldugu gozlenmis, EDK (0,188) ve TKE (0,178) analitlerinin diger tim

analitlere gore daha yiiksek stokiyometrik orana sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.8. Kaliks[4]aren K4 tiirevinin gosterimi
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Sekil 4.9. Kaliks[4]aren K4 tiirevi ile kapli QCM gaz sensorin KUOB’lere karsi stokiyometrik
oranlarinin karsilastirilmasi

4.2.2. Kaliks[4]aren KDES tiirevi ile kapli QCM sensoriin KUOB tiirlerine karsi

algilama calismasi

Gaz ortaminda yapilan KUOB’lerin algilama o6zelliklerinin incelenmesi
amaglanarak kaliks[4]aren KDES tiirevi ile kaplanmis QCM gaz sensorii hazirlandi.
Analit buharma maruz birakilan QCM gaz sensor kuartz kristalinin bazi KUOB
tirlerine karst yapilan algilama caligmasinda elde edilen SO sonuglart Sekil 4.11°de
verilmistir. Bu sonuglara bakildiginda, kaliks[4]aren KDES tiirevinin K4 tiirevine gore
tim KUOB tiirlerine kars1 daha diisiik frekans degisimlerinin oldugu gézlenmistir. Ek
olarak, KDES tiirevi tek bagma incelendiginde ise TKM (0,116) ve EDK (0,125)
analitlerinin diger tiim analitlere gore daha yiiksek stokiyometrik orana sahip oldugu

goriilmistir.
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Sekil 4.10. Kaliks[4]aren KDES tiirevinin gésterimi
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Sekil 4.11. Kaliks[4]aren KDES tiirevi ile kapli QCM gaz sensoriin KUOB’lere karsi stokiyometrik
oranlarin karsilastiriimasi

4.2.3. Kaliks[4]aren KPRA tiirevi ile kaphh QCM sensoriin KUOB tiirlerine karsi

algilama calismasi

Gaz ortaminda yapilan KUOB’lerin algilama 0&zelliklerinin incelenmesi
amaclanarak kaliks[4]aren KPRA tiirevi ile kaplanmis bir QCM gaz sensorii hazirlandi.
Analit buharina maruz birakilan QCM gaz sensor kuartz kristalinin bazi klorlu ugucu
organik bilesik tiirlerine kars1 yapilan algilama ¢alismasinda elde edilen sonuglar Sekil
4.13’te verilmistir. Buna gore kuartz kristal yiizeyine kaliks[4]aren KPRA tiirevinin
kapanmasiyla elde edilen QCM gaz sensorti ile bir 6nceki kaliks[4]aren KDES tiireviyle
kapli QCM gaz sensorleri karsilastirildiginda kaliks[4]aren KPRA tiirevinin daha
yiksek frekans degisimlerinin oldugu goézlenmistir. Kaliks[4]aren KPRA tiirevi tek
olarak incelendiginde ise en iyi stokiyometrik oranin EDK (0,254) analitine kars1

gostermistir.
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Sekil 4.12. Kaliks[4]aren KPRA tiirevinin g6sterimi
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Sekil 4.13. Kaliks[4]aren KPRA tiirevi ile kapli QCM gaz sensoriin KUOB’lere karsi stokiyometrik
oranin karsilastirilmasi

4.2.4. Kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kaph QCM sensoriin KUOB tiirlerine kars:

algilama calismasi

Gaz ortaminda yapilan KUOB’lerin algilama 6zelliklerinin incelenmesi
amaglanarak kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kaplanan bir QCM gaz sensérii hazirlandi.
Analit buharina maruz birakilan QCM gaz sensér kuartz kristalinin bazi KUOB
tiirlerine karst yapilan algilama calismasinda elde edilen sonucglar Sekil 4.15°te
verilmigtir. Buna gore sonuclar incelendiginde, kuartz kristal yiizeyine kaliks[4]aren
KIMA tiirevinin kapanmasiyla elde edilen QCM gaz sensérii ile bir onceki
kaliks[4]aren KPRA tiireviyle kapli QCM gaz sensorleri karsilastirildiginda
kaliks[4]aren KIMA tiirevinin kayda deger bir farkla daha yiiksek frekans
degisimlerinin oldugu gozlenmistir. Ayrica, kaliks[4]aren KIMA tiirevi tek basina
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degerlendirildiginde ise en iyi stokiyometrik oran1t EDK (0,338), TKE (0,323) ve TKM
(0,317) analitlerine kars1 gostermistir.

Sekil 4.14. Kaliks[4]aren KIMA tiirevinin gosterimi
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Sekil 4.15. Kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kapli QCM gaz sensoriin KUOB’lere karsi stokiyometrik
oranlarin karsilastiriimasi

4.2.5. Kaliks[4]aren KANA tiirevi ile kapli QCM sensoriin KUOB tiirlerine karsi

algilama calismasi

Gaz ortaminda yapilan KUOB’lerin algilama 6zelliklerinin incelenmesi
hedeflenerek kaliks[4]aren KANA tiirevi ile kaplanan bir QCM gaz sensorii hazirlandi.
Analit buharma maruz birakilan QCM gaz sensor kuartz kristalinin KUOB tiirlerine

karst yapilan algilama calismasinda elde edilen sonuglar Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sonuglar incelendiginde, kuartz kristal yilizeyine kaliks[4]aren KANA tiirevinin
kapanmasiyla elde edilen QCM gaz sensorii ile bir onceki kaliks[4]aren KIMA
tiireviyle kapli QCM gaz sensorleri karsilastirildiginda kaliks[4]aren KANA tiirevinin
KIiMA tiirevine kiyasla daha diisiik stokiyometrik oranlar1 oldugu gozlenmistir. Ayrica,
kaliks[4]aren KANA tiirevi tek basina degerlendirildiginde ise en iyi stokiyometrik
oran1 EDK (0,286), TKE (0,272) ve TKM (0,255) analitlerine kars1 gostermistir.

Sekil 4.16. Kaliks[4]aren KANA tiirevinin gésterimi
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Sekil 4.17. Kaliks[4]aren KANA tiirevi ile kapli QCM gaz sensériin KUOB’lere karsi stokiyometrik
oranlarin karsilastirilmasi

4.3. Algillama Mekanizmasinin Ac¢iklanmasi

Hesaplanan stokiyometrik oran verileri Cizelge 4.2°’de yer almaktadir. Tiim

kaliks[4]aren tiirevleri i¢in SO’lar hesaplandi ve grafikler olusturuldu. Stokiyometrik
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oranlara bakildiginda KIMA tiirevi ile kapli QCM gaz sensoriiniin tim KUOB’ler igin

en etkili sensor oldugu net bir sekilde goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Kaliks[4]aren tiirevleri ile kapli QCM gaz sensorlerin farkli KUOB'lere karst SO degerleri

QCM Sensorler
KUOB’ler K4 KDES KPRA KiMA KANA
1253,8 Hz 1281,7 Hz 1240,7 Hz 1256,2 Hz 1238,4 Hz
Triklorometan 0,134 0,116 0,167 0,317 0,255
Diklorometan 0,063 0,061 0,076 0,119 0,087
Karbon Tetrakloriir 0,127 0,095 0,155 0,283 0,208
Etilen Dikloriir 0,188 0,125 0,254 0,338 0,286
1,1-Dikloroetilen 0,023 0,018 0,053 0,065 0,039
Trikloroetilen 0,178 0,096 0,204 0,323 0,272
Perkloroetilen 0,111 0,086 0,137 0,274 0,189
1,1-Diklorobenzen 0,089 0,021 0,104 0,162 0,117
0,40 B
I B k4 KDES KPRA KiMA KANA
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Sekil 4.18. Amit grubu igeren kaliks[4]aren tiirevleri kapli QCM gaz sensoérlerin farkli KUOB’lere karsi
SO degerlerinin karsilagtirilmast
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Tiim stokiyometrik oran sonuglar1 incelendiginde, yapisal olarak daha kiigiik bir
molekiil olan K4 molekiilii diizenli dagilim olmamasina ragmen hidroksi gruplarinin
fazlaligi ve aromatik boslugun bulunmasi nedeniyle hidrojen bagi ve elektrostatik
etkilesimlere a¢ik oldugu goriildii. Ester grubu baglanmis KDES tiirevi, yapinin
biiylimesi nedeniyle diizenli dagilimi gergeklesmemis, etkilesim yapabilecek bolgelerin
kapanmasi ya da azalmasi ile algilamanin da azaldig1 goriilmektedir.

Propil amin ile amit yapis1 elde edilerek hazirlanan KPRA yapisi ile kaplanmis
QCM gaz sensoriinde, amit yapisinda bulunan NH gruplarinin devreye girmesiyle
yapida etkilesim yapabilen gruplarin artmasi ile algilama 6zellikleri stokiyometrik oran
acisindan K4 ve KDES tiirevinden daha iyi oldugu goriildii. Fakat frekans degisimi
acisindan alkil gruplarinin etkisiz olmasindan kaynakli olarak diisiik frekans degisimi
verdigi goriilmektedir.

Fenilasetamit yapist ile reaksiyon sonucunda elde edilen KANA yapisi ile kaph
QCM gaz sensorii ile K4, KDES ve KPRA tiirevleri karsilastirildiginda, K4 ve KDES
tirevlerine karsilik olarak amit NH grubunun yapiya eklenmesiyle birlikte daha iyi
etkilesim yapan gruplar sayesinde de stokiyometrik oran agisindan daha yiiksek
sonuglar elde edildi. Frekans degisimi agisindan inceleyecek olursak, yapiya katilan
aromatik halkanin algilamasi ve etkilesimi bazi analitler i¢in atarken bazi analitler i¢in
azalmistir. 1-3aminopropil imidazol yapis1 kullanilarak elde edilen KIMA tiirevi amit
NH grubunu bulundurmasinin yani sira imidazol halkas: igererek iki azot grubunun
daha etkilesime katilmasi saglandi. SO ve frekans degisimi agisindan incelendiginde, en
iyi algilama saglayan algilayici tiirev oldugu belirlendi.

Tiim molekiiller goz oniine alindiginda KUOB algilanmas: i¢in 6nemli olan
gruplarin amit NH ve yapida ortaklagmamis elektron ¢ifti bulunduran azot gruplarinin
temel algilama mekanizmasinda 6nemli rol oynadig1 diisiiniilmektedir. Sekil 4.18’de
goriilen SO degerlerine bakilarak, en iyi stokiyometrik orana sahip EDK yapisi ile tim
kaliks[4]aren yapilarina karst muhtemel algilama mekanizmalar1 agiklandi.

Sekil 4.19°da goriildigii gibi K4 yapist ile ilgili olarak yapida yalnizca aromatik
bosluk ve hidroksi gruplar1 bulunmaktadir. K4 yapisinin EDK ile etkilesimi sonucunda
stokiyometrik oran 0,188 olarak hesaplandi.
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Sekil 4.19. Kaliks[4]aren K4 tiirevi ile kapli QCM gaz sensériin EDK ile olan muhtemel etkilesim
mekanizmasi

K4 tiirevine ester grubunun eklenmesi ile olusan KDES tiirevinde azalan
miktarda hidroksil grubu ve aromatik bosluk olmasinin yaninda yapiya yeni karbonil ve
metoksi grubu eklendi. Bu gruplarin eklenmesinin ardindan KDES tiirevi ile EDK
analitinin etkilesimi sonrasinda stokiyometrik oran 0,125 olarak hesaplandi. Hidroksil
sayisinin azalmasi, karbonil ve OCHj3 gruplarinin olmasi etkilesimi zayiflatmistir. Sekil

4.20’de KDES tiirevi ile EDK etkilesim mekanizmasi gosterilmistir.

Sekil 4.20. Kaliks[4]aren KDES tiirevi ile kapli QCM gaz sensoriin EDK ile olan muhtemel etkilesim
mekanizmasi

Propilamin ile etkilesimi sonucunda elde edilen KPRA tiirevinden KDES
yapisindaki OCHjz grubunun giderilip amit NH grubunun gelmesi ile etkilesim
mekanizmas: degismistir. Sekil 4.21°de goriildiigii gibi KPRA tiirevinin EDK ile
etkilesimi sonucu stokiyometrik oran 0,254 olarak hesaplandi. Daha onceki iki grup ile

karsilastirildiginda amit NH grubunun algilamada énemli rol oynadigi belirlendi.
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Sekil 4.21. Kaliks[4]aren KPRA tiirevi ile kapli QCM gaz sensoriin EDK ile olan muhtemel etkilesim
mekanizmasi

Fenilasetamit yapist ile etkilestirilerek olusan KANA yapisinda, KPRA yapisina
ek olarak iki aromatik halka yapiya dahil oldu. Bu yapinin EDK’ya kars1 stokiyometrik
oran degeri 0,286 olarak hesaplandi. Burada iki amit grubunun etkisi olmasinin yani sira
aromatik halkada m elektronlarinin da etkilesime katki sagladigi disiiniilmektedir.

KANA yapisinin EDK ile olan etkilesim mekanizmast Sekil 4.22°de goriilmektedir.

Sekil 4.22. Kaliks[4]aren KANA tiirevi ile kapli QCM gaz sensoriin EDK ile olan muhtemel etkilesim
mekanizmasi

Aminopropil imidazol grubu ile reaksiyon sonucunda elde edilen KiMA
yapisinda, KANA vyapisina nazaran imidazol halkasi ile birlikte iki azot atomu
bulunmaktadir. KIMA yapisinin EDK ile muhtemel etkilesimi Sekil 4.23te verildi ve
stokiyometrik oran1 0,338 olarak hesaplandi. Buna gore KIMA tiirevi diger tiim tiirevler

ile karsilagtirildiginda amit grubunun etkili olmasinin yani sira yapidaki imidazol n



74

elektronlart ve azot atomlarinin ortaklasmamis elektronlarinin  katkisi oldugu

distiniilmektedir.

Sekil 4.23. Kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kapli QCM gaz sensériiniin EDK ile olan muhtemel etkilesim
mekanizmasi

4.4. Kaliks[4]aren KIMA Tiirevi Kaph QCM Gaz Sensériin Parametre

Cahsmalan

Yapilan algilama calismalarinin sonucunda tiim KUOB’ler ile birlikte tiim gaz
sensorler degerlendirildiginde SO degerlere gore en etkili QCM gaz sensoriin EDK
analitine karst amit grubu tasiyan Kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kapli QCM gaz
sensorii oldugu ortaya konuldu. Bundan dolayr bir sonraki asamada, EDK analiti i¢in
amit grubu iceren kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kapli QCM gaz sensérii ile farkli
konsantrasyonlar kullanilarak algilama ¢alismalar1 gergeklestirildi ve en diisiik algilama
limiti (LOD), adsorpsiyon izotermleri, baglanma sabiti, tekrarlanabilirlik ve dayaniklilik

gibi gaz sensorler i¢in dnemli parametreler incelendi.

4.4.1. Konsantrasyon ¢alismasi ve en diisiik algilama limiti (LOD)

Amit grubu iceren kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kapli QCM gaz sensoriin EDK
analiti ile yapilan konsantrasyon calismasinda sirasiyla 50-1250 pL’lik miktarlarda
analit kullanildi. Farkli konsantrasyonlardaki EDK analitine kars1 kaliks[4]aren KIMA
ile kapli QCM gaz sensorin algilama sonuglar1 Sekil 4.24A’da verildi. Farkh
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konsantrasyonlarda yapilan ¢alismanin sonucunda elde edilen dogrusalligi gostermek
amaciyla regresyon grafigi konsantrasyon grafiginin lineer kismi alinarak ¢izildi ve
EDK i¢in Sekil 4.24B’de verildi. Konsantrasyon grafigi incelendiginde kaliks[4]aren
KiMA tiirevi ile kapli QCM gaz sensériin 1000 pL’lik analit miktarindan sonra ayni

frekans degisim degerini verdigi goriildii.
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Sekil 4.24. Kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kapli QCM gaz sensériin EDK igin algilama ¢alismasinin
farkli konsantrasyonlar i¢in A) frekans degerleri ve B) regresyon grafigi

Gaz ortamindaki EDK’nin Kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kapli QCM gaz
sensOriiniin farklt konsantrasyonlardaki algilama ¢aligmasi sonucunda elde edilen
veriler Cizelge 4.3’te dzet seklinde verilmistir. Kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kapl
QCM gaz sensOriinlin EDK i¢in konsantrasyon calismasi sonucunda elde edilen
regrasyon grafigi denklemi y=9,7535x-2,6076 ve R degeri 0,998 olarak hesaplandi.

Hassasiyet degeri (Sensivity, S), analitlerin farkli konsantrasyonlara karsi
hazirlanmis olan sensorlerin vermis oldugu frekans degisim verilerine gore ¢izilebilen
konsanstrasyon grafiginin egimi olarak tanimlanmaktadir (Temel, 2018). Yapilan
caligmadaki konsantrasyon grafiginin egimi incelendiginde ise kaliks[4]aren KIMA
tirevi ile kaplanan QCM gaz sensoriiniin algilama 6zelligi EDK gazina kars1 hassas
oldugu goriildii. Kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kaplanan QCM gaz sensoriin LOD
degeri konsantrasyon grafiginden yararlanilarak literatiirdeki sekliyle (Denklem 4.2)
hesapland1 (Long ve Winefordner, 1983, Ozcelik ve ark, 2019). Denklemdeki,
konsantrasyon grafiginin standart sapmasi (SD) ve konsantrasyon (m) grafiginin egimi
seklinde tanimlanmistir. Bu denkleme gore hesaplanan Kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile
kaplanmig QCM gaz sensoriiniin LOD degeri EDK igin 1,175 mM olarak hesaplandi.
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LOD (mM) = 32> (Denklem 4.2)

Cizelge 4.3. Kaliks[4]aren KIMA ile kaplanan QCM gaz sensoriin EDK i¢in LOD ve S degeri

Deger EDK
LOD (mM) 1,175
S (Hz/mM) 9,7535

4.4.2. Adsorpsiyon izotermleri ve baglanma sabiti

QCM gaz sensorlerinde bazi KUOB tiirlere karsi algilama calismasinin temeli,
KUOB’lerin QCM kuartz kristali lizerine kaplanmis algilayict molekiillerle olan
etkilesimine dayanmaktadir. QCM kuartz kristali lizerine kaplanmig algilayici
molekiiller ile KUOB’lerin etkilesimleri, QCM gaz sensoriin yiizeyindeki analitlerin
adsorpsiyon oldugunu ifade etmektedir. Bu sebeple, hazirlanmis olan kaliks[4]aren
KIMA tiirevi ile kapli QCM gaz sensériin EDK igin adsorpsiyon 6zellikleri incelendi
ve adsorpsiyon verileri olusturuldu. Boylece, konsantrasyon c¢aligmasindan elde edilen
veriler kullanilarak Langmuir ve Freundlich izotermleri ¢izildi.

Langmuir izotermi; tek tabakali, adsorpsiyon bolgeleri esit olarak yiizeyi
diizgiin, analitlerin adsoprsiyon yetenekleri ¢evrelerindeki adsorpsiyon bolgelerinden
bagimsiz olarak gerceklesir (Atkins ve de Paula, 2009).

Konsantrasyon calismasindan elde edilen verilerin kullanilmasiyla Langmuir
izotermi Denklem 4.3’ten hesaplanarak ¢izildi. Denklemdeki ge (mg analit/g adsorbent),
Ce (mg analit/L ¢ozelti), qo (mg analit/g adsorbent) adsorpsiyon kapasitesi ve b ise
Langmuir sabiti olarak ifade edilmektedir.

&:2+ 1

de qo0 b.qo

(Denklem 4.3)

Konsantrasyon g¢alismasindan elde edilen veriler kullanilarak Cc/ge degerine
karsiik C. ¢izildi ve (o grafigin egimi, b ise kesme noktasi olarak hesaplandi.
Gergeklesen adsorpsiyonun elverigli oldugunu bulmak i¢in R. degeri Denklem 4.4’ten

hesaplandi. Denklem 4.4’teki Cy degeri analitin baslangictaki konsantrasyonudur.
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1
" 14bCy

RL (Denklem 4.4)

R degerleri i¢in adsorpsiyon izoterminin degerlendirmesi su sekildedir;
e R >1icin elverisli olmayan izoterm,
e R =1lineer,
e 1>R_>0elverisl,

e R =0 tersinmez.

Kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kapli QCM gaz sensériine ait Langmuir izotermi
EDK analiti i¢in Sekil 4.25°te verilmistir.
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Sekil 4.25. Kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kapli QCM gaz sensoriin EDK i¢in Langmuir izotermi

Adsorpsiyon calismalarindan elde edilen sonuglara gore, adsorbent yiizeyinin
homojen olmamasi analit molekiillerinin birbirleriyle olan etkilesimlerinden kaynakli
olarak Langmuir izoterminde sapmalar olusabilir. Bu nedenle, adsorpsiyon
calismasindan elde edilen sonuglar Freundlich izotermi i¢in uyumlu olabilir. Freundlich
izotermi, kullanilan analit ile ¢6zelti konsantrasyonunun arasindaki iliski Denklem

4.5’teki gibi ifade edilmektedir.

ge = K¢ C" (Denklem 4.5)
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Denklem 4.5’teki ge (mg analit/g adsorbent) denge durumundaki adsorplanmis
analit miktar1, Ce (mg analit/L ¢6zelti) denge durumundaki analit konsantrasyonu, K
adsorpsiyon kapasitesi, n ise adsorpsiyon derecesi olarak ifade edilir. Denklem 4.5’in

lineer hale doniistiiriilmiis hali ise Denklem 4.6’da verilmistir.
1
log ge = log K¢ + - log Ce (Denklem 4.6)

Denklem 4.6’ya gore log Qe degerine karsilik log Ce ¢izilerek olusturulan
grafigin kesim noktas1 K; degerini, egimi ise 1/n degerini verir. Bu degerlere gore
kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kapli QCM gaz sensoriin Freundlich izotermi EDK igin
Sekil 4.26°da verilmistir.

2,0 y=1,061955x - 1,307767 4

R'=0999557 7

logge (mg/g)
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Sekil 4.26. Kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kapl1 QCM gaz sensériin EDK igin Freundlich izotermi

Kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kapli QCM gaz sensériin EDK analiti igin
yapilan Langmuir ve Freundlich izotermlerinin hesaplamalar1 6zet seklinde Cizelge
4.4’te verilmistir. Langmuir izotermi igin adsorpsiyon kapasitesi 369,2 mg EDKI/g
adsorbent olarak hesaplandi. Langmuir izoterminden elde edilen R_ degeri Cizelge
4.4°te gosterildigi tizere 1,280 olarak hesaplandi. Bu sonuca gore algilayict molekiil ve
analit arasinda ger¢eklesen adsorpsiyonun Langmuir izotermi i¢in elverisli olmadigi,

Freundlich izotermine daha uygun oldugu belirlendi.
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Cizelge 4.4. Kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kapli QCM gaz sensoriin EDK igin Langmuir ve Freundlich
izoterm parametreleri

QCM Langmuir Freundlich
Gaz Analit o b ) R, Ke B2
Sensor (mg/g)  (L/mmol) (mg/g)

KiMA EDK 369,2 0,017 0,930 1,280 0,046 0,941 0,999

Denge durumunda olan baglanma katsayist hesabi i¢in literatiire bakildiginda
Scatchard denge izoterm modelinden kullanilarak kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kapl
QCM gaz sensoriiniin EDK analiti i¢in farkli konsantrasyonlarda yapilan ¢alismalardan
yararlanildi. Scatchard denge izoterm modeli Denklem 4.7°de verilmektedir

(Bayramoglu ve ark, 2019).

C Kp '

Denklem 4.7°deki AFmax degeri kaliks[4]aren molekiiliiniin doygun hale geldigi
andaki maximum frekans degisimi (AHz), C (mM) analit konsantrasyonunu, Kp (mM)
degeri ise ayrilma katsayisini ifade etmektedir. Denge baglanma katsayis1 Kp degeri,
1/Kp ifadesinden hesaplandi. Konsantrasyon ¢alismasi sonuglarindan elde edilen veriler
ile AF degerine karsilik gelen AF/C cizilerek olusturulan grafik, kaliks[4]aren KIMA
tiirevi ile kapli QCM gaz sensoriin EDK i¢in Sekil 4.27°de verilmistir. Kp degeri
kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kapli QCM gaz sensériiniin EDK analiti igin 57,20 mM
ve AFmax degeri ise 457,6 Hz olarak hesaplandi. Elde edilen Scatchard denge izoterm

degerleri Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5. Kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kapli QCM gaz sensoriiniin EDK igin Scatchard denge
izoterm degerleri

Scatchard

QCM Gaz
Analit

Sensor Ko (mmol/L) = Ku (L/mmol) AFnax (HZ) R

KIMA EDK 57,20 0,017 457,6 0,943
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Sekil 4.27. Kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kapli1 QCM gaz sensoriin EDK igin Scatchard izotermi

4.4.3. Tekrarlanabilirlik ve dayamkhhk

QCM sensorlerinde istenen sensorlerin tekrar tekrar kullanilmasi yani
tekrarlanabilirlik 6zelligine sahip olmasidir. Yapilan bu tez calismasinda, en iyi
algilama &zelligine sahip kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kapli QCM gaz sensériin EDK
analiti ile 100 pL miktarinda tekrarlanabilirlik ¢alismast yapildi.

Tez calismasinda gergeklestirilen tekrarlanabilirlik, QCM gaz sensor sistemine
verilen analitin ¢alisma devam ederken art arda bes defa algilama sonucu alinarak
ardindan sisteme azot gazi verilerek yapildi. Sekil 4.28°deki sonuglarda goriildiigii lizere
kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kapli QCM gaz sensériin EDK analitine kars1 yaklasik
olarak ayni sonuglar1 vererek KUOB tiirleri i¢in tekrarlanabilirlik 6zelligine sahip bir
QCM gaz sensorii oldugunu kanitladi. Ayni zamanda, bu QCM gaz sensoriin

adsorpsiyon olmasinin ardindan iyi bir desorpsiyon oldugu da goriildii.
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Sekil 4.28. Kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kaplanan QCM gaz sensériin 100 uL analit miktarinda EDK
kars1 tekrarlanabilirlik ¢alismasinin frekans degisimleri (AHz)

QCM sensorlerinde aranan bir diger 6zellik ise sensoriin belli bir siire sonra bile
algilama sonuglarinda farklilik gdstermemesi yani dayanikliligidir. Yapilan bir diger
calismada, en iyi algilama sonucuna veren kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kapli olan
QCM gaz sensoriin 500 pL analit miktarinda kullanilan EDK analitine kars1 12 giinliik
dayaniklilik ¢alismasi yapildi. Yapilan dayaniklilik calismasi, kaliks[4]aren KIMA
tirevi ile kapli olan QCM gaz sensoriin 500 pL konsantrasyonda kullanilarak EDK
analitinin birer giin araliklarla sistem yeniden baslatilarak yapildi. Sekil 4.29’daki
sonuglarda da goriildiigii iizere farkli gilinlerde yapilan ¢aligmada QCM gaz sensoriin

dayaniklilik 6zelligine sahip oldugu belirlendi.
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Sekil 4.29. Kaliks[4]aren KIMA tiirevi ile kaplanan QCM gaz sensoriin 500 pL analit miktarinda EDK
kars1 dayaniklilik caligmasinin frekans degerleri (AHz)

4.5. Yiizey Karakterizasyonu

Amit grubu iceren kaliks[4]aren tlirevleri kullanilarak ¢ozeltide bekletme
yontemi ile hazirlanan QCM kristalleri iizerindeki ince filmlerin yiizey morfolojisini
incelemek i¢in atomik kuvvet mikroskobu (atomic force microscope = AFM) ve temas
acis1 Olciimleri gerceklestirildi. Ince film bulundurmayan QCM kristali ve ¢alismasi
gergeklestirilen tiim ince filmlerin AFM ve temas agis1 goriintiileri Sekil 4.30’da verildi,

ortalama kalinlig1 ve temas agisinin degeri ise Cizelge 4.6’da verildi.

(A) I @ I o

-

(€

Sekil 4.30. (A) Kaplamasiz QCM Kiristali (0 Hz) (B) Kaliks[4]aren K4 tirevi (1253,8 Hz), (C)
kaliks[4]aren KDES tiirevi (1281,7 Hz), (D) kaliks[4]aren KPRA tiirevi (1240,7 Hz), (E) kaliks[4]aren
KIMA tiirevi (1256,2 Hz), (F) kaliks[4]aren KANA tiirevi (1238,4 Hz)
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Sekil 4.30’da verilen goriintiiler incelendiginde ¢ozeltide bekletme yontemi ile
farkli gruplarin ince filmlerinin olusturulmasi ile farkli ylizey morfolojisinin olustugu,
baz1 birikimlerin olustugu bolgelerin disinda diizgiin bir yiizey olustugu goriilmektedir.
Amit grubu igeren kaliks[4]aren tiirevleri KPRA, KIMA ve KANA ile hazirlanan
QCM sensorlerin ortalama kalinligr birbirilerine yakindir. Bu durumda da algilama

tizerinde fonksiyonel gruplarin 6nemli oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Cizelge 4.6. Kaliks[4]aren K4, KDES, KPRA, KIMA ve KANA tiirevlerinin AFM ve temas agist
degerleri

Kaliks[4]aren Trevi Kaplama Miktari (Hz) Ortalama Kalinlik (nm) | Temas Agcisi (°)
A Kaplamasiz 0 32.35 84.7
B K4 1253,8 59.43 104.5
C KDES 1281,7 32.22 104.8
o KPRA 1240,7 47.54 107.8
D KiMA 1256,2 45.54 103.9
E KANA 1238,4 59.14 105.2

Temas ag1 derecelerine bakildiginda literatiirde, temas agis1 Ol¢iim degerlerinin
90° altinda olmast durumunda hidrofilik ve 90° {istiinde olmasi durumunda da
hidrofobik oldugu bilinmektedir (Yuan ve Lee, 2013, Temel, 2018). Elde edilen
Olctimlerde tiim degerlerin 100° iizerinde olmasi ile hazirlanan tiim kristallerin

hidrofilik yapida olduguna isaret etmektedir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu tez ¢aligmasinda, farkli fonksiyonel gruplar ile tiirevlendirilerek elde edilen
amit grubu igeren kaliks[4]aren tiirevleri, gaz ortaminda farkli KUOB’lerekarsi algilama
Ozelliklerinin incelenmesi amaclandi. Bu amacgla amit grubu igeren kaliks[4]aren
KPRA, KANA ve KIMA tiirevleri, literatiirdeki metotlar kullanilarak sentezlendi ve
yapilariin karakterizasyonu gergeklestirildi. KUOB’lerin algilanmasi amaciyla QCM
sensor sistemi kullanildi. QCM sensoriin elektrodu tizerine, hazirlanan amit grubu
iceren kaliks[4]aren tiirevlerinin ¢oézeltileri hazirlanarak cozeltide bekletme (soaking)
yontemi ile ince film tabakalar1 olusturularak kaliks[4]aren tiirevleri kapli QCM
sensorleri elde edildi. Gaz ortaminda farkli KUOB’lere (TKM, DKM, KTK, EDK, 1,1-
DKE, TKE, PKE, 1,2-DKB) kars1 algilama ozellikleri incelendi. Elde edilen sonuglara
gore;

1) Dealkilasyon sonucunda ter-biitil gruplarinin giderilmesi ile elde edilen
kaliks[4]aren K4 tiirevi ile kaplanan QCM sensoriin farkli KUOB’lere karsi
algilama ozellikleri incelendi. En iyi stokiyometrik orana sahip olan KUOB’nin
EDK oldugu belirlendi. Yapida bulunan hidroksil gruplar ile bilesigin klor
uclariin etkilesimde hidrojen bag: yoluyla etkili oldugu diisiiniildii.

2) Ester grubu iceren kaliks[4]aren KDES tiirevi ile kaplanan QCM sensoriin farkli
KUOB’lere kars1 algilama 6zellikleri incelendi. En 1yi stokiyometrik orana sahip
olan KUOB’nin yine EDK oldugu belirlendi. K4 tiirevi ile karsilagtirildiginda
yapiya katilan karbonil grubu ile OCH3 yapisinin algilama 6zelliklerini dogrudan
etkiledigi goriilmektedir. Yapidaki hidroksil gruplarinin sayisinin azalmasi
nedeniyle hidrojen bagi etkilesimlerinin azalmasi hidroksil gruplarinin
algilamada 6nemli bir rol oynadig diisiiniildii.

3) Propilamin ile KDES tiirevinin reaksiyonu sonucunda elde edilen amit grubu
iceren KPRA tiirevi ile kaplanan QCM sensoriiniin farkli KUOB’lere karsi
algilama 6zellikleri incelendi. En 1yi stokiyometrik orana sahip olan KUOB’nin
yine EDK oldugu belirlendi. KDES tiirevi ile karsilastirildiginda OCHjz
grubunun yerine gelen amit NH grubunun varliginin hidrojen bagi etkilesimlere
katkisi ile stokiyometrik oranin arttigi, ancak alkil gruplarinin varligi nedeniyle

de frekans degisiminin diisiik kaldig1 diisiintildii.
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Fenilasetamit tiirevi ile KDES tiirevinin reaksiyonu sonucunda elde edilen
KANA tiirevi ile kaplanan QCM sensoriin farkli KUOB’lere karsi algilama
Ozellikleri incelendi. En iyi stokiyometrik orana sahip olan KUOB’nin yine
EDK oldugu belirlendi. KPRA tiirevi ile Kkarsilastirildiginda, amit NH
grubunun hidrojen bagi etkilesimine katkisinin yani sira aromatik halkanin
yapiya rijitlik kazandirmasiyla algilama ve stokiyometrik oranin arttig1
diistintildii.

1-(3-aminopropil)imidazol ile KDES tiirevinin reaksiyonu sonucunda elde
edilen KIMA tiirevi ile kaplanan QCM sensérii farkli KUOB’lere kars1 algilama
ozellikleri incelendi. En iyi stokiyometrik oranin yine EDK bilesigi oldugu
belirlendi. KPRA ve KANA tiirevleri ile karsilastirildiginda, yapida bulunan
imidazol grubundaki = elektronlar1 ve iki azot grubu iizerindeki ortaklasmamis
elektron ciftlerinin hidrojen bagi etkilesimine katkisi ile algilamanin arttigi ve
boylece stokiyometrik oran agisindan en yiliksek degere ulastigi diistiniildii.

En iyi stokiyometrik orana sahip olan KIMA tiirevi ile kapl1 QCM sensér ile
EDK KUOB tiirevi kullanilarak parametre ¢alismalar1 gerceklestirildi. Farkli
konsantrasyonlardaki EDK ¢ozeltilerinin KIMA tiirevi ile kaplanan QCM
sensorii ile algilama calismasinda lineer artis gosteren degerler elde edildi.
Algilama limit degeri (LOD) 1,175 mM ve hassasiyet degeri (S) ise 0,1238
Hz/mM olarak hesaplandi.

KIMA tiirevi ile kapli QCM sensoriin EDK igin adsorpsiyon izotermleri
degerlendirildi. Elde edilen degerlere goére Langmuir izotermi i¢in (o degeri
369,2 mg analit/g adsorbent ve Freundlich izotermine gore Kg degeri 0,046 mg
analit/g adsorbent olarak hesaplandi. Izotermler incelendiginde adsorpsiyon
mekanizmasinin Freundlich izotermine daha uygun oldugu goriilmektedir.
KIMA tiirevi ile kapli QCM sensoriin EDK igin Scatchard denge izotermine
gbre baglanma sabiti 57,2 mmol/L ve maksimum algilama degeri 457,6 Hz
olarak hesaplandi.

KIMA tiirevi ile kaph QCM sensérin EDK icin algilama &zellikleri
incelenirken tekrarlanabilir olmas1 ve zamana bagh olarak dayanikli olabilmesi
gormek i¢in ¢alismalar da gergeklestirildi. Sonuglara gore hazirlanan QCM

sensoriin tekrarlanabilirlik ve dayaniklilik agisindan da etkili oldugu goriildii.
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Sonug olarak, bu tez calismasinda sentezlenen amit grubu iceren kaliks[4]aren
tirevleri ile kaplanmis QCM sensorlerin her nekadar gaz ortaminda KUOB’lere karsi
etkili bir sensor oldugu belirlense de bu sensorler igerisinden 6zellikle KIMA kaph
QCM sensoriin KUOB’ler igerisinden EDK i¢in etkili ve verimli bir sensor olarak

kullanilabilecegi sonucuna varildi.

5.2. Oneriler

Calismada elde edilen veriler incelendiginde amit grubu iceren kaliks[4]aren
tirevleri ile kaplt QCM sensorlerinin klorlu ugucu organik bilesiklere karsi algilama
ozelliklerinin oldukg¢a yiiksek oldugu belirlendi.

Sanayide oldukga sik kullanilan klorlu ugucu organik bilesikler sayesinde olusan
hava kirliliginin tespitinde kullanilmasi i¢in mevcut yontemin, hem analit tespiti hem de
miktarinin tespti i¢in gelistirilmesi ile oldukca yaygin kullanilan bir molekiil haline

gelebilir.
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