Tiirk Mithendislik Arastirma ve Egitimi Dergisi
Turkish Journal of Engineering Research and Education

BY

TURKISH JOURNAL OF ENGINEERING
RESEARCH AND EDUCATION

2(1), 43-51, (2023)

ARASTIRMA MAKALESI

Kaliks[4]Aren Tiirevi Temelli Gaz Sensor Calismalari

Calix[4]Aren Derivative Based Gas Sensor Studies

Zikriye Ozbek*
1 Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Biyomdiihendislik, Canakkale, Tiirkiye

Gelis / Received: 06.04.2023
Kabul / Accepted: 17.04.2023
*Corresponding Author: Zikriye Ozbek, zikriye@comu.edu.tr

O2Z: Kaliks[4]aren tiirevi olan iki farkli C11AMINE ve CBAMINE maddeleri kullanilarak olusturulacak organik ince
filmlerin hazirlanma siiregleri, Langmuir-Blodgett (LB), Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM), Atomik Kuvvet
Mikroskopi (AFM) ve Yiizey Plazma Rezonansi teknikleri ile takip edilmistir. Langmuir-Blodgett teknigi ile farkl
alttaslar kullanilarak su-hava ara yiizeyinde ince filmlerin {iretimi gerceklestirilmistir. Bu calismada, iki farklh
kaliks[4]aren molekiillerinin bazi organik ¢oziicii molekiillerine kars1 davrarnislari Yiizey Plazmon Rezonans (SPR)
teknigi ile incelenmistir. SPR ile yapilan olgiimlerde kaliks[4]aren ¢ozeltisi ile Langmuir-Blodgett ince film kaplama
teknigi ile kaplanmis ve 6zel bir diizenek yardimi ile buhar fazindaki kloform, benzen, toluen ve etil alkol molekiillerine
kars1 tepkileri ve molekiiler arasi etkilesimler incelenmistir. Bu ince filmlerin, organik ugucu bilesiklere kars1 olan sensor
ozellikleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kaliks[4]aren, Langmuir-Blodgett, yiizey plazmon rezonans, organik molekiil, gaz sensor

ABSTRACT: The preparation processes of organic thin films to be formed using two different components of
C11AMINE and CBAMINE, which are calix[4]arene derivatives, were followed using Langmuir-Blodgett (LB), Quartz
Crystal Microbalance (QCM), Atomic Force Microscopy (AFM) and Surface Plasma Resonance. With the Langmuir-
Blodgett technique, thin films with water-air intermediate properties were produced by using different substrates. In
this study, the behavior of two different calyx[4]arene molecules against some organic solvent molecules was
investigated by Surface Plasmon Resonance (SPR) technique. In the measurements made with SPR, the calix[4]arene
solution was coated with Langmuir-Blodgett thin film coating technique and their reactions to chloroform, benzene,
toluene and ethyl alcohol molecules in the vapor phase and intermolecular interactions were investigated with the help
of a special device. The sensor properties of these thin films against organic volatile compounds were investigated.

Keywords: Calix[4]aren, Langmuir-Blodgett, surface plasmon resonance, organic molecule, gas sensor

1. GIRIS

Gelisen teknoloji ile birlikte temelinde organik
malzeme bulunan yapilarin arastirilmas: ve
kullanim alanlar1 olduk¢a yayginlasmaktadir.
Uygulama alanlari arasinda algilayicilar(sensorler),
glines pilleri ve bir¢ok elektronik devre elemanlari
Sentezlenebilir
kolayligr agisindan diger malzemelere gore
onceliklidir. Bu baglamda, kullanilan organik
temelli yapidaki 6zel gruplarin degistirilmesi ile
algillayicinin duyarlihgi degisim gostermekte ve
hedefe duyarli malzemeler iiretilebilmektedir.

bulunmaktadair. olmalarinin
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Ozellikle 21. yiizyilda gaz algilayici olarak genis bir
alan tutmaktadirlar. Bir¢ok ortamda bulunan
kimyasal maddelerin olusturdugu ugucu organik
bilesikler insan saglig1 ve is giivenligi bakimindan
olumsuz durumlar olusturmaktadir. Boyle ugucu
organik bilesiklere karsi algilayict gelistirmek
oldukca 6nem arzetmektedir.

Nobel odilli bilim insami Johann Friedrich
Wilhelm Adolph von Baeyer kaliksarenleri 1872
senesinde sentezlemeyi basarmis ancak bu
yapilarin aydinlatilmasin = gergeklestirememistir.
[1]. Daha sonraki yillarda, kaliksarenlerin
yapilarinin aydinlatilmasi iizerine bir¢ok g¢alisma
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mevcuttur. David Gutsche ve arkadaglar1 1980
yilinda, 4, 5, 6, 7 ve 8 fenolikden meydana gelen
kaliksaren tiirevlerinin basari
tamamlamiglardir [2]. Son zamanlarda birgok
aromatik bilesiklerden meydana gelen (3-20)

sentezini ile

kaliksaren tiirevleri sentezlenmektedir [3].

Kaliksaren molekiillerine ait yapi, arkeolojik
kazilardan ¢ikarilan sunak, tas, vazo, sepet veya
saksi1 olmasi

goriiniimiindeki kaplara benzer

nedeniyle, “Kaliks” kelimesiyle adlandirilmistir.

Kaliks[n]arenler fenol- formaldehit oligomerler
olarak isimlendirilirler [1]. Fenolden gelecek olan
aromatik halkalarin miktar1 ile guruplandirma
yapilirlar. Kaliks[4]aren'de bu miktar 4 olarak
belirlenmigtir [4]. Dort  farkli  kaliks[4]aren
arasindan kararli olami simetrisi yiiksek ve kesik
koni seklinde olanlaridir. Elde edilen sekillerdeki
kesik koninin daralan u¢ kismindaki fenolik
hidroksiller (aralarindaki hidrojen bag1) sayesinde
kararli halde durmaktadir [1]-[2]. Kaliksaren
maddeleri supramolekiiler kimyanin catis1 altinda
olup, molekiillerin hidrojen baglari, dipol-dipol
etkilesimleri ve Van der Waals kuvvetleri gibi zayif
kuvvetlerle etkileserek konuk-konakgi (host-guest)
bilesikler  olusturabilme  Ozelliklerine
sahiptirler [5]. Kaliks[n]arenlerin yapilarinin halka
seklinde olmas1 nedeniyle sekilde
cesitlendirilmesi ve olusan molekiil bogluklar:
sebebi ile tasiyici olarak kullanilmaktadirlar [6]-[8].

tara

kolay bir

Bircok ince film hazirlama teknigi yardimiyla,
kaliks[n]arenler tek veya c¢ok tabaka seklinde
organize edilebilir ya da cesitli metal iyonlar
kolayca eklenebilir [9]-[10]. Ayrica bu molekiiller,
elektrokimyasal ya da optik sensorler de aktif
baglayict
kaliksarenler, alkali/toprak alkali metal iyonlar1 ya
da  biogen secerek  baglanmasi
egilimlidirler Kaliksarenler

olarak kullanilabilirler; ¢linkil
aminleri
[11].

aragtirmalarinda konuk molekiilleri olarak sik¢a

sensor

secilip kullanilirlar ve biiyiik bosluklara sahip
olduklarindan diizenlenmesi agisindan oldukga
uygundurlar [12]-[13]. Bazi kaliksaren
maddelerinin kimyasal gaz sensdr o&zellikleri
incelenmis ve sensor etkilesmesinde kaliksaren
maddesinin yapisi, kalinligi, ince film kaplanan
ylizeyin morfolojisi, sensor geometrisi ve sensor
rezistansinin, gaz sensoriinii etkileyen faktorler
oldugu bulunmustur [14]-[15]. Filenko ve ark.
tarafindan yapilan c¢alismada, kuartz bir yiizey
termal ile ince film

lizerine buharlagtirma
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hazirlamis ve perkloraetilen, kloroform, toluen ve
benzen gazlari ile olan iliskileri QCM sistemi ile
incelenmistir. Kaliksaren maddelerinin ¢ok c¢esitli
tlirevleri hazirlanabilecegi ve ii¢ boyutlu simetriye
sahip olduklar icin kaliksarenlere olan ilgi ve bu
maddelerle yapilan ¢alismalar her gegen giin hizla
artmaktadir [16].

Bu c¢alismada, kaliks[4]aren tiirevi iki farkh
C11AMINE ve CBAMINE molekiillerinin ince film
ve gaz sensor Ozellikleri arastirilmistir. LB teknigi
bu  iki

molekiiler

molekiilin  su-hava
davranislari
incelenmistir. LB ince filmleri igin karakterizasyon
yontemi olarak QCM, AFM ve SPR sistemleri
kullanilarak ince filmlerin {iiretim siireci takip
edilmistir. Ylizey plazmon rezonans (SPR) teknigi
kullanilarak ince filmlerin dort fakli ugucu organik

buharlar ile gaz etkilesimleri incelenmistir.

kullanilarak
araylizeyindeki

2. MATERYAL VE YONTEM

Kaliksarenler, farkli analit molekiilleri ile kompleks
yapabilme 6zelliklerine sahip makrosiklik yapidaki
bilesiklerdir ve sensor c¢alismalarinda algilayic
molekiil olarak kullanilabilmektedirler. Sensor
calismalarinda, algilayict molekiiller ile analit
etkilesim dolayisiyla  gerceklesen
algilama Olgiilerek malzemenin algilama o6zelligi
belirlenmektedir.

arasimndaki

LB film teknigi yardimiyla, bu maddelerden ince
filmler hazirlanmis ve QCM, AFM, SPR teknikleri
kullanilarak ince film Ozellikleri incelenmistir.
Organik buharlardan kloroform, benzen, toluen ve
etil alkol secilmis ve bunlarin kaliksaren ince
filmlerle olan tepkileri SPR teknikleri yardimlariyla
incelenmistir.

C11AMINE ve CBAMINE LB filmleri, otomatik
ylizey denge sistemine sahip bir NIMA 622
alternatif LB teknesi tarafindan {iretildi. LB ince
filmlerin tiretimi i¢in alttas olarak ultrasonik olarak
temizlenmis mikroskobik cam slaytlar kullanilda.
Yiizey basinct Wilhemly plate yontemi [17]
kullanilarak kontrol edildi, ardindan tabaka tabaka
C11AMINE ve CBAMINE LB filmleri bu alttaglar
tizerine aktarildi. QCM &l¢limleri i¢in kuartz kristal
alttaglar kullanildi. AFM Olgtimleri, standart bir
silikon nitriir kullanilarak, hafif¢e vurma modunda
havada gergeklestirildi. 40 nm’lik bir yay sabitine
sahip bir kantilaver yardimiyla 3D goriintiileri elde
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edildi. AFM goriintiileri 4pum x 4pm'lik bir alanda
almmustir.

SPR ol¢timleri, 0.0030 ¢oziintirliklii SPR kurulumu
Kretschmann tipi (BIOSUPLAR 6 Modeli) SPR
kurulumu ile alind1. Biosuplar-Yazilimi, SPR sistem
ayarlari, Ol¢iimler ve veri toplamanin yani sira veri
sunumu igin kullamldi. SPR verileri Winspall
yaziliminda Fresnel denklemlerinin (en kiigiik
kareler algoritmasi araciligiyla) [18] teorik uyumu
kullanilarak, film kalinlig1 ve kirilma indisi elde
etmek i¢in analiz edildi. C11AMINE ve CBAMINE
ince filmlerinin kloroform, benzen, toluen ve etanol
buharlarima maruz kalma tizerindeki etkileri 6zel
bir sistem olan seffaf plastik akis hiicresi
kullanilarak oSl¢timler Sabit bir gelis
acisindaki yansima yogunlugu, ince filmlerin en az

alindi.

2 dk farkli buharlara maruz birakilarak siirenin bir
fonksiyonu olarak izlendi ve 2 dk sonra da ince
filmler {izerine temiz hava gonderilerek Ol¢lim
alindi. C11AMINE ve CBAMINE ince filmlerinin
bir  algilama olarak
iiretilebilirligini gozlemlemek icin bu islemler dort

malzemesi tekrar
kez tekrarlandi. Tiim organik buharlar kiiciik gaz
hiicresinde kuru hava kullanilarak Ol¢limler
yapilmus, ortadan
kaldirilmigtur.

ve boylece suyun etkisi

3. BULGULAR VE TARTISMA

Algilayict madde olarak kullanilan kaliks[4]aren
tiirevlerinin  kimyasal yapilar1 = Sekil 1'de
verilmistir. Kaliks[4]aren tiirevleri C11AMINE ve

CBAMINE kullanilarak Tablo 1'de
oranlarda ¢ozeltiler hazirlandi ve bu c¢ozeltiler

belirtilen

kullanilarak bu molekiillerin su yiizeyindeki
davraniglar [zoterm grafigi, su
ylizeyindeki yiizen molekiillerin su iizerindeki

incelendi.

davraniglarini verirken diger taraftan kat1 bir
ylizeye  transfer uygun
deger(ler)ini verir.

olabilecek basing
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CHNGD

(@) (b)
Sekil 1: Kaliks[4]aren maddeleri (a) C11AMINE
(b) CBAMINE.
Tablo 1: Cozelti bilgileri.
Kullanilan Molekiil ~ Kullamlan =~ Madde  Cozelti = Konsantrasyon
madde agirhg: ¢oziicii miktar1 ~ miktar1  Oramn (mg/ml)
(g/mol) (mg) (ml)
C11AMINE 1060 ~2,5 ~0,25
Kloroform ~10
CBAMINE 668 ~2,5 ~0,25

C11AMINE ve CBAMINE c¢ozeltisinden, 250 pl
miktarlar1 Hamilton siringasi yardimiyla su yiizeyi
lizerine serpilmis ve kloroform ¢oziiciisiiniin
buharlastirilmasindan sonra hareketli bariyer
sistemi kullanilarak, su yiizeyi {iizerinde yiizen
molekiiller yavas yavas 0.2 mm/s

hizinda sikistirilmistir. Yiizey alanin azalmasi ile

sahip bariyer

birlikte yiizey basinci artmistir. Kati, sivi, gaz fazlari
ve dagilma (collapse) gecisleri gozlenmistir. Sekil
2’de  verilen Tablo 2'de
ozetlenmistir. Izoterm grafiginden elde edilen

izoterm  grafigi,

sonuglar, bu maddenin su yiizeyinde organize
olabilecegini gostermis ve bir sonraki asamada 20
mN/m ylizey basing degeri segilerek kati bir ylizeye
halinde
gerceklestirilmistir. Bu bulunan kat1 fazinin yiizey
basing degeri literatiir ile uyumludur [19].

ince tabaka transfer edilmesi islemi
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Sekil 2: C11AMINE ve CBAMINE maddelerine ait

izoterm grafigi.

Tablo 2: izoterm grafigine ait detaylar.

(250 pl)
C11AMINE Gaz faz Sivi faz Kati faz Dagilma
Yiizey ~0-1 ~1-18 ~18-38 >38
Basinci(mN/m)
Yiizey ~315-308 ~308-254 ~254-213 <213
Alani(cm?)
(250 pl)
CBAMINE Gaz faz Sivi faz Kati faz Dagilma
Yiizey ~0-1 ~1-16 ~16-33 >33
Basinci(mN/m)
Yiizey ~315-235 ~235-141 ~141-69 <69
Alani(cm?)

Kuartz kristal {izerine LB ince film yontemi ile
iiretilen ince filmlerin ylizey alanindaki azalmasima
ait 2 tabaka transfer grafigi Sekil 3’de
goriilmektedir. Cl11AMINE ve CBAMINE
maddesinden 10 tabakaya kadar ince filmler
hazirlanmig frekans degisimleri QCM
sisteminde Ol¢lilmiistiir. Sekil 4’de bu degisim
Bu grafik lineer bir iligki
gostermis ve sonug¢ olarak, CI11AMINE ve
CBAMINE maddeleri de kuartz kristal iizerine
transfer olmustur. Grafikte elde edilen alan
azalmasi, su ylizeyi iizerindeki ince tabakanin

ve

gosterilmektedir.

transfer oldugu seklinde yorumlanr.
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Sekil 4: C11AMINE ve CBAMINE maddelerine ait
frekans degisiminin tabaka sayisina gore degisimi.

AFM c¢ekme modu kullanilarak, hidrofilik cam
alttaglar {izerine LB teknigi ile 15 tabaka olarak
tiretilen C11AMINE ve CBAMINE molekiillerinin
morfolojik incelemesi gergeklestirildi (Sekil 5).
Numunenin farkli alan bolgeleri kullanularak
ol¢timler sonunda  yiizey
morfolojilerinin ii¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri
alindi. 3D AFM resimleri, Cl11AMINE ve
CBAMINE molekiillerinden LB
tiretildigini gostermistir. Ug boyutlu resimlerden de

tekrarlandi  ve

ince filminin

goriilecegi gibi renkler birbirine ¢ok yakindir.
Yiizeyde baz iki biiyiik tepe seklinde yiikseklikler
gozlemlendi, bu tiimseklerin CI11AMINE ve
CBAMINE molekiillerinin toplanmastyla olustugu
varsayllmaktadir. Ayrica, bu tiimsek seklindeki
ylikseklikler
kaynaklanabilir. Her ne kadar olusan tiimsek
goriintiileri RMS (the surface root mean square
sonuclar LB
iniform

cam ylizey diizensizliklerinden

roughness) degerini artirsa da,
filmlerinin  diizgiin,
bosluksuz bir sekilde iiretildigi goézlemlenmistir.
AFM resimlerinin analizi sonucunda C11AMINE

RMS degeri 2.244 nm olarak elde edilmistir. Bu sekil

kompakt, ve
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incelenirse film kalmnliginin ortalama degeri 11.19
nm olup, degisiminin 525 -15.25 nm araliginda
oldugu goriilmektedir. RMS degerinin yiiksek
¢ikmasinin nedeni, yukarida bahsi gegen iki yiiksek
tepeden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
CBAMINE RMS degeri ise 4.596 nm olarak elde
edilmistir. Bu resme gore ince film kalmligimnin
ortalama degeri 18.58 nm’dir ve kalinlik degeri 5.5—
30 nm arasinda degismektedir.

O T ooarey Wtrep O DA e lpegem Qe

sy Wetrep 00

-ClIAMINE

Sekil 5: C11AMINE ve CBAMINE LB filmine ait

ii¢ boyutlu AFM goriintiisii.
Sekil 6’daki sonuglara gore alman SPR
spektrumlarinin  simiilasyonlarinin  yapildig:
Winspall programi kullanildi ve tizeri altin kaph
cam alttaglar tizerine {iretilen LB filmlerin kalinlik
ve kirilma indislerine ait hesaplar yapildi. Ilk olarak
LB filmlerin kalinliklarinin hesaplanmasi igin altin
ylizeyin hangi kalinhikta oldugu bilinmelidir. Bu
asamada, film kaplanmasi gergeklestirilmeden 6nce
alinan altin yiizey icin elde edilmis SPR spektrumu
kullanilarak, Winspall simiilasyon programinda
altin yiizeyin kalinligi hesaplanmistir. Cam yiizey
iizerine kaplanmis olan altin yiizeyler SPR sistemi
ile birlikte hazir olarak alinmustir. Uretici firma
tarafindan bu altin kaplamalarin kalinliklar: 500 A
(50 nm) olarak hesaplanmistir. Bu hesap altin
kaplamanin iiretimi esnasinda olup, kuartz kristal
kullanilarak hesaplanmigtir. Deneysel olan yapilan
SPR olglimleri sonucunda bu altin kaplamanin
kalinlik degeri 491 A (49.1 nm) olarak bulunmustur.
Bu iki sonucun birbiri ile uyumlu oldugu
gozlenmistir.
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Sekil 6: C11AMINE ve CBAMINE LB filmlerine
ait SPR spektrumu.

Bir sonraki asamada, altin yiizey iizerine iiretilen 2
tabaka C11AMINE ve CBAMINE i¢in Winspall fit
programi vasitasiyla kalinhik ve kirilma indisi
hesaplar: yapilmistir. Altin yiizey {izerine 2 tabaka
kaplanan C11AMINE ve CBAMINE LB ince
filmlerine ait almman deneysel sonuglara ait teorik
fitler Sekil 7’de gosterilmektedir. Sonraki asamada,
altin yiizeye C11AMINE ve CBAMINE kaplanmaya
devam edilmis ve yiizeye kaplanan 4, 6, 8, ve 10
tabaka i¢in kalinlik hesab1 ayni program yardimiyla
yapilmustir.

T

_CBAMINE

_C11AMINE

et}

Sekil 7: Altin yiizeye kaplanan 2 tabaka
C11AMINE ve CBAMINE igin hesaplanan kalinlik
degeri.

Elde edilen kalinlik ve kirilma indis degerleri Tablo
3’de verilmistir. Kalinhik degerlerinin tabaka
sayisina gore degisimi ise Sekil 8'de gosterilmistir.
Bu grafigin egiminden faydalanarak C11AMINE ve
CBAMINE igin tek bir tabakanin kalinlig1 sirastyla
1.17 nm ve 1.11 nm olarak elde edilmistir.
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Tablo 3: C11AMINE ve CBAMINE i¢in kalinlik ve
kirilma indis degerleri.

Tabaka Kalinlik (nm) Kirilma indisi
Sayis1 C11AMINE CBAMINE C11AMINE CBAMINE
2 2.5 2.0 1.45 148
4 5.0 4.0 1.44 1.64
6 7.2 6.4 1.34 1.72
8 8.8 8.3 1.30 1.68
10 12.2 11.3 1.46 1.90
14
12
[ ]
10
S ¢
e ‘
~
]
4 ]
2 [ ] © CBAMINE
C11AMINE
0
0 2 4 6 8 10 12

Tabaka sayisi, N

Sekil 8: Kalinligin tabaka sayisina gore degisimi.

Benzer bir kaliksaren molekiilii kullanilarak
tiretilen LB filmi igin X-ray spektroskopisinden [20]
tabaka kalinligin1 1.23 nm olarak elde edilmistir.
Diger bir calismada ise SPR ve elipsometri
teknikleri kullanilarak, LB film kalinliklar1 SPR
sisteminde 1.33 nm, elipsometri l¢limlerinden 1.37
nm olarak elde edilmistir [21]. Kirilma indisleri ise
kaliks[n]aren (n = 4, 8) i¢in 1.46 [20, 22-23] 1.494 [24]
1.48 [24] and between 1.54 and 1.43 [25] olarak elde
edilmistir. Katantseva tarafindan yapilan ¢alismada
ise kaliks[n]aren maddeleri i¢in kirilma indisleri
1.47 £ 0.01 ile 1.70 £ 0.01 araliginda, kalinliklar: ise
0.80 £ 0.1 ile 1.50 + 0.1 nm araliginda elde edilmistir

[26].

Sensor aragtirmalarinda, sensér maddesinin istenen
gaz veya organik buhar etkilesmelerine ait dlciimler
SPR kinetik grafigi yardimiyla elde edilir.
C11AMINE ve CBAMINE maddelerinin kloroform,
benzen, toluen ve etil alkolii gibi zararli olan
organik buharlara olan tepkileri kinetik grafik
ol¢timleri yapilarak elde edilmistir.
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Sekil 9: C11AMINE ince filmin doért farkli ugucu
organik bilesikleri ile etkilesmesi.

C11AMINE maddesi kullanilarak elde edilen LB
filmlerinin  dort farkli organik buharlarla
etkilesmeleri Sekil 9’da verilmistir. Elde edilen
C11AMINE
tepki
vermistir. Bu ince filmlerin kloroform, benzen,
toluen ve etil alkolii algilayabildigini ve bu organik
buharlarin  belirlenmesinde  kullanilabilecegini

grafiklerden de gorildigi gibi

molekiilii tiim organik buharlara bir

gostermektedir. Ancak elde edilen grafiklerden, bu
organik buharlara karsi ¢ok secici olmadigini da
gostermektedir. Tepki ve geri doniisiim siireleri
olduk¢a hizlidir. Cl11AMINE ince filmlerin
belirtilen organik buharlar1 algilamasinda bircok
kereler kullanilabilecegi belirlenmistir.
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Sekil 10: CBAMINE ince filmin dort farkli ugucu
organik bilesikleri ile etkilesmesi.

Benzer sekilde, diger kaliks[4]aren tiirevi olan
CBAMINE i¢in de elde edilen LB filmlerinin dort
farkli organik buhara kars: etkilesmeleri Sekil 10’da
gosterilmistir. CBAMINE molekiilii kloroform,
benzen, toluen ve etil alkolii algilayabilir ve
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bunlarin algilanmasinda kullanilabilir. Tepki ve
geri doniisiim siirelerinin hizli oldugu ve bu ince
organik
algilamasinda kullanilabilecegi tespit edilmistir.

filmlerin belirtilen buharlarin

4. SONUCLAR

Bu calismada farkli 2 adet kaliks[4]aren tiirevi
C11AMINE ve CBAMINE maddeleri kullanilmais,
bu maddelere ait ince film 6zellikleri ve maddelerin
bazi organik buharlara tepkileri incelenmistir. Ince
film hazirlama teknikleri olarak, Langmuir-
Blodgett (LB) film, analiz yontemleri ise, QCM,
AFM ve SPR se¢ilmistir. Bu iki molekiil kullanilarak
cam, kuartz kristal ve altin kaplamali cam
ylizeylerde LB ince filmler olarak basaril1 bir sekilde
uretilmis ve biriktirilmistir. Diizenli ince tabakanin
meydana geldigi kat1 faz degerleri benzer yiizey
basing araliklarinda gerceklesmis olup, ortak basing
degeri olarak 22.5 mN/m olarak secilmis ve tim
islemlerinde  bu  basing  degeri
kullanilmistir. LB film transfer isleminin takip
edilmesinde kullarulan diger bir teknik QCM
teknigi olup, kuartz kristal {izerine iiretilen her bir

transfer

madde igin faklh tabaka sayilarinda, frekans
degisimi gozlenmistir. Kaliks[4]aren
maddelerinden LB ince filmler arasindaki iliskinin
lineer oldugu gozlenmis ve tabaka sayis1 arttikca
frekanstaki degisimde ona paralel olarak artmistir.
Her iki maddenin de kuartz kristal {izerine transfer
oldugu gorilmiistiir.

C11AMINE ve CBAMINE ince filmlerinin ytiizey
morfolojik  Ozellikleri AFM  goriintiileri ile
arastirllmigtir. C11AMINE LB filmine ait AFM
gorlintiisiinden,  filmin  diizenli bir yap1
olusturdugu ve biiyiik tepe yiikseklikler gbzlenmis
ve AFM goériintiisiiniin analizinde RMS degeri
2244 nm elde edilmistir. Bu tepelerin cam
ylizeydeki diizensizlikten veya toz zerrelerinden
kaynaklandig1 seklinde yorumlanmistir. Benzer
AFM ol¢timleri CBAMINE LB filmi i¢in de yapilmis
ve RMS degeri 4.596 nm olarak elde edilmistir. AFM
goriintiileri, LB film transfer isleminin kat1 yiizeye
diizenli bir sekilde transfer oldugunu gostermistir.

Kaliks[4]aren maddeleri icin, film olusumu son
olarak SPR yontemi kullanilarak takip edilmis ve
altin kaplanmis cam yiizey tlizerine LB ince filmleri
farkli tabakalarda tiretilmistir. SPR sonuglari, film
kalinliginin ve kirilma indislerinin bulunmasinda
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kullanilmistir. Hazir olarak satin alinmig olan altin
kaplama kalinliklar: 50 nm olarak tiretilmistir. Altin
ylizeylere ait SPR grafiklerine ait fit grafiklerinde
kalinlik degeri 49.1 nm bulunmus ve iki sonug
arasinda iyi bir uyum oldugu gozlenmistir. Kalinlik
degerleri ise 1.0-1.22 nm araliginda degistigi elde
edilmis olmasina ragmen, bu degerler literatiirde
1.23-1.37 nm aralhiginda elde edilmistir. Kirilma
indisi degerleri Winspall fit program ile yapilan
hesaplarda 1.30- 1.90 araliginda elde edilmis ve
literatiirdeki farkli ¢aligmalarda farkli kaliksaren
maddeleri i¢in 1.43-1.7 araliginda degisen kirilma
indis degerleri bulunmustur. Elde edilen kalinlik ve
kirllma indisi degerlerinin, literatiirdeki farkh
kaliksaren maddeleri i¢in yapilan l¢iimlerle uyum
icerisinde oldugu goézlenmistir. SPR teknigi de LB
ince filmlerin optik ve adsorpsiyon ozelliklerini
arastirmak i¢in kullanilmistir. Her iki kaliks[4]aren
tiirevi maddeler adsorpsiyon kinetik 6zellikleri elde
edildi. Dort fakli buharlarla yapilan deneylerde 2
dakika siireyle, 4 adet tepki Ol¢iilmiis ve sensor
maddesinin kendisini yenileyip, yenileyemedigi
gozlenmistir. C11AMINE CBAMINE
molekiillleri tiim organik buharlara bir tepki vermis
ve bu oldugu
gozlenmistir. Tepki ve geri doniisiim siireleri

ve

tepkilerin geri doniistimlii
saniyeler mertebesindedir. Bu LB ince filmlerinin
kloroform, toluen etil alkolii
algilayamada birden fazla kullanilabilecegi ve
ancak

benzen, ve
elde edilen grafiklerden,
buharlara cok olmadiginm
gostermigtir.

bu organik

kars1 secici da
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