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OZET

Yapilan literatiir ¢alismalarinda insan nefes profilinde hastalia baglh
biyobelirteglerin oldugu goézlenmistir. Bu baglamda, molekiil baskili polimerler(MIP)
zorlayic1 sartlarda gosterdikleri dayaniklilik, kararlilik, tekrar kullanilabilirlik ve
yiiksek secicilikte tanima bolgelerine sahip olmalari nedeniyle bir¢cok alanda tercih
edilmektedir. MIP’lar sensor ylizey malzemesi olarak sentezlenip tani teshis erken
tespit cihaz gelistirilmesine olanak saglamaktadir. Ayrica ftalosiyanin bilesikleri de
gazlar i¢cin calisan kimyasal sensorler de kullanilmak {izere algilama o6zellikleri
nedeniyle giderek daha fazla arastirilan 6nemli bir makromolekiil sinifidir. Kimyasal
olarak kararli olan bu bilesiklerin SAW ve QCM gibi farkli sensor uygulamalarinda
kullanildig1r ve olumlu sonuglar alindig1 goriilmiistiir. Bu tez kapsaminda, yapilan
literatiir aragtirmalarindan edinilen bilgiler dogrultusunda Covid-19 ’a ait nefes analiz
calismalar1 neticesinde belirlenmis olan biyobelirtegler listesinde olan biitiraldehit ile
etkilesime girecegi ongoriilen molekiiler baskilanmis polimerler ve ftalosiyaninler
sentezlenmistir. Sentezlenen biitiraldehit baskili (p(HEMA-MMA) nanopolimerinin
spesifik ylizey alan1 nanopolimerin kuru Kkiitle grafiginden yola ¢ikilarak
hesaplanmustir ve 13767.2 m?/g bulunmustur. Sentezlenen Covid-19 biyobelirteclerine
uygun olan malzemelerin FTIR, NMR, SEM, Zeta potansiyel gibi analiz
tekniklerinden elde edinilen verilerle yap1 aydinlatma ¢alismalar1 yapilmis ve ardindan
SAW sensorler iizerine kaplanmasi i¢in optimizasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
Insan nefesinde Covid-19 viriisiiniin kisa siirede, yerinde, hizli, segici ve hassas tespiti
icin gerekli olan algilayict malzemelerin SAW sensoérler ile kontrollii laboratuvar
kosullarinda nemsiz, %30 nem, %50 nem ve %70 nemli ortamlarda UOB’lere kars1
vermis oldugu sensor cevaplart degerlendirilmistir. %70 nem oraninda biitiraldehit
baskili p(HEMA-MMA) nanopolimerin ve ZnPc-NH: bilesiginin 6 farkli gaz
ortaminda biitiraldehite secici oldugu goriilmiis ve LOD degerleri sirasiyla 95.53 ppm
ve 121.4 ppm olarak hesaplanmistir.

Anahtar Kelimeler: Covid-19, Yiizey Akustik Dalga (SAW), Sensor,

Piezoelektrik, Molekiiler Baskili Nanopolimerler (MIPs), Biyosensor



SUMMARY

In the literature studies, it has been observed that there are biomarkers related to
the disease in the human breath profile. MIPs are synthesized as sensor surface
material and enable the development of diagnostic and early detection devices. In
addition, phthalocyanine compounds are an important class of macromolecules that
are increasingly being investigated for their sensing properties for use in chemical
sensors working for gases. It has been observed that these chemically stable
compounds are used in different sensor applications such as SAW and QCM and
positive results are obtained. Within the scope of this thesis, molecularly imprinted
polymers and phthalocyanines, which are predicted to interact with butyraldehyde,
which is on the list of biomarkers determined as a result of breath analysis studies of
Covid-19, were synthesized in line with the information obtained from the literature
research. The specific surface area of the synthesized butyraldehyde imprinted
nanopolymer was calculated from the dry mass graph of the nanopolymer and was
found to be 13767.2 m2/g. Structure illumination studies were carried out with the data
obtained from analysis techniques such as FTIR, NMR, SEM, Zeta potential of
materials suitable for the synthesized Covid-19 biomarkers, and then optimization
studies were carried out for coating on SAW sensors. The sensor responses of the
sensing materials required for the rapid, on-site, fast, selective and sensitive detection
of the Covid-19 virus in human breath against VOCs in non-humid, 30% humidity,
50% humidity and 70% humidity environments under controlled laboratory conditions
with  SAW sensors evaluated. Butyraldehyde imprinted p(HEMA-MMA)
nanopolymer and ZnPc-NH2 compound at 70% humidity were found to be selective to
butyraldehyde in 6 different gas environments, and their LOD values were calculated
as 95.53 ppm and 121.4 ppm, respectively.

Key Words: Covid-19, Surface Acoustic Wave (SAW), Sensor, Piezoelectric,
Molecularly Imprinted Nanopolymers (MIPs), Biosensor

Vi



TESEKKUR

Tez c¢alismalarim sirasinda, bilgi ve deneyimleri ile beni yonlendiren,
destekleyen sevgili tez damismanim Saym Prof. Ayse Giil GUREK hocama sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim. Caligmalarim sirasinda fikirleri ile bana yol gosteren Dog. Dr.
Ilke GUROL’a en igten sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim. Sensdr optimizasyon ve
Olclim ¢alismalarinda da bana yol gosteren Dr. Cihat TASALTIN’a, ayrica bu siirecte
birlikte ¢alisigim arkadaslarim basta Giinseli GUNEY, Duygu NUHOGLU olmak
iizere Fulya KARASAHIN, Giilay ALTINDEMIR KAPLAN, Ayse EKICIOGLU’NA
dostluklar1, yardimlar1 ve anlayislart i¢in tesekkiir ederim. Molekiiler baskilanmis
polimer sentez ve karakterizasyonlarinda bana uzaktan destek veren eski laboratuvar
calisma arkadaslarim Dr. Raziye Hilal SENAY, Dr. Esra FEYZIOGLU ve Emir
OZCALISKAN’a cok tesekkiir ediyorum. Akademik kariyerimin her asamasinda
manevi destekleri ile destegini esirgemeyen annem ve babama, tezimi hazirlamam
esnasinda ciddi destek veren sevdigim sevgili esim Dr. Orgun KALKAN’a ve canim
kizim Maya KALKAN’a sonsuz sevgilerimi ve tesekkiirlerimi sunuyorum. Bu tez
calismasinda  kullanilan malzemeler 120N816 numarali TUBITAK projesi
kapsaminda sentezlenmistir. Bu malzemeler i¢in verdigi maddi destekten dolayi
Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK)’na da tesekkiir

ederim.

vii



1.
2.

3.

4,

ICINDEKILER

OZET

SUMMARY

TESEKKUR

ICINDEKILER

SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi
SEKILLER DiZINi

TABLOLAR DIiZINi

GIRIS
POLIMERLER
2.1.  Polimerlerin Genel Ozellikleri
2.2.  Polimerizasyon Y ontemleri
2.2.1. Emiilsiyon Polimerizasyon Y 6ntemi
2.3.  Fonksiyonel Monomerler
2.4, Capraz Baglayicilar
2.5. Baslaticilar
2.6.  Molekiiler Baskilanmis Nanopolimerler
2.6.1.  Kalip Molekiil
2.6.2. Molekiiler Baskilanmis Nanopolimerlerin Uygulama Alanlari
FTALOSIYANINLER
3.1. Ftolasiyaninlerin Genel Ozellikleri
SENSORLER
4.1.  Kimyasal Sensorler
4.1.1  Gaz Duyarli Sensorler
4.2. Kimyasal Sensor Cesitleri
4.2.1. Yiuzey Akustik Dalgalar
42.2. Piezoelektrik Etki
4.2.3. IDT'lerle yiizey akustik dalgalarinin tiretilmesi

4.3. Saw Sensorler

viii

Sayfa

Vi
vii

viiii

Xi

Xii

0 oo o O o B W DD DD DD DD

S T T T T S S R =
o © oo oo o0 B~ b PP

Sayfa



5. MATERYAL METOT 22

5.1.  Kullanilan Ekipmanlar Ve Kimyasal Maddeler 22
5.2. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Kimyasal Malzemeler 22
5.3.  Sentezler 24

5.3.1. Ftalosiyaninlerin Sentezi 24

53.1.1.  2,9(10),16(17),23(24)-tetranitroftalosiyaninatoginko(II) Sentezi 24
53.1.2.  2,9(10),16(17),23(24)-Tetraaminoftalosiyaninato ¢inko(II) 27
5.3.2. Biitiraldehit Baskilanmamis p(HEMA-MMA) Nanopolimerinin
Sentezi 32
5.3.3. Biitiraldehit Baskilanmamis p(HEMA-MMA) Nanopolimerin
Karakterizasyonu 31
5.3.4. Biitiraldehit baskilanmis p(HEMA-MMA) Nanopolimer Sentezi 33
5.3.5. Biitiraldehit Baskilanmis p(HEMA-MMA) Nanopolimerin

Karakterizasyonu 34

5.4. SAW Cihazlarin Yiizeylerinin Kaplanmasi 37

5.5.  SAW Sensér Olgiimleri 38

6. SONUCLAR ve YORUMLAR 48

KAYNAKLAR 51
OZGECMIS



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZINi

Simgeler ve
Kisaltmalar
fo

AA

AC

AIBN

DMF

DBU
EGDMA
HEMA

IDT

KPS

LOD

MAA

MIP

NIP

PDI
p(HEMA-MMA) :
PVA

Pz

QCM
SAW
TEFMAA
UOB
VP
ZnPc

Aciklamalar

: Rezonans farki

» Akrilik asit
: Alternatif akim

: 2,2-azobis izobitironitril

: Dimetilformamid

: 1,8-Diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en

: Etilen glikol dimetakrilat

: 2-hidroksi metakrilat

. Interdigitated Transducer

: Potasyum perstilfat

: Limit of detection

: Metakrilik asit

: Molekiiler imprented polymer
: Non imprented polymer

: Polidispersite indeksi

Poli(hidroksietilmetskrilat-metilmetakrilat)

: Polivinilalkol

: Porfirazin

: Kuvars kristal mikrobalans
. Yiizey akustik dalgasi

. 2-(triflorometil)-akrilik asit
: Ucucu organik bilesik

: Vinil pridin

: Cinko ftalosiyanin



SEKILLER DIZINI

Sekil No: Sayfa
2.1: Emiilsiyon polimerizasyon sentezinin sematik gosterimi. 3
2.2: En yaygin kullanilan ¢apraz baglayicilar. 4
2.3: Ornek baslaticilarin molekiil yapisi. 5
3.1: Tetrapirol halka bilesikleri; a-porfirin, b-porfirazin, c-tetrabenzoporfirin, d-
ftalosiyanin. 8
3.2: Tetrapirol halka bilesiklerinin gdsterimi. 9
3.3: a-Klorofil b-Hemoglobinin biyolojik yapilarindaki pirol kompleksleri. 10
3.4: Ftalosiyanin bilesiginin sematik gosterimi. 11
3.5: Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisi a- Kare diizlemsel; KS: 4, b- Kare

3.6:
3.7:
4.1:
4.2:

4.3:

4.4 .

4.5:

4.6:

51:

5.2:

53:

5.4:

piramit ; KS: 5, c- Oktahedral; KS: 6. 12
Metal igermeyen ftalosiyanin (H2Pc) ve metallo ftalosiyanin temsili. (MPc). 12
Ftalosiyaninlerde merkezi atom olarak kullanilabilecek elementlerin gosterimi 13
Boyuna ve enine dalga formlarindan olusan Rayleigh dalgasi. 16
a) Dogal bir kristalin ve eksenlerinin temsili bir goriintiisii b) kristal i¢cin ST
kesim agilart. 17
Yiizey tizerinde iki IDT ile SAW sematik gdsterimi. 18
a) simetri merkezi olan bir kristal b) simetri merkezi olmayan bir iyonik

kristalin 2 boyutlu kafesi i¢in gerilimin elektrik dipol momenti iizerindeki

etkisi. 18
SAW sensor cihazi lizerinden IDT'lerin yandan goriiniimii; a) IDT parmak
mesafesi 'd' ve b) dalga boyu "\". 20
a) Giriste SAW iiretimi (piezoelektrik) b) ¢ikista SAW sinyali alinmasi (ters
piezoelektrik). 20
2,9(10),16(17),23(24)-tetranitroftalosiyaninato ¢inko(II). 24

2,9(10),16(17),23(24)-Tetranitroftalosiyaninato ¢inko(Il) sentez yontemi. 25
2,9(10),16(17),23(24)- Tetranitroftalosiyaninato ¢inko(II) bilesiginin FTIR

spektrumu. 25
2,9(10),16(17),23(24)- Tetranitroftalosiyaninato ¢inko(II) bilesiginin kiitle
spektrumu. 26

Xi


file:///C:/Users/Zeynep%20KALKAN/Desktop/Zeynep%20KALKAN%20Tez%202022%20Kasım-STK-v2023.docx%23_Toc123597767
file:///C:/Users/Zeynep%20KALKAN/Desktop/Zeynep%20KALKAN%20Tez%202022%20Kasım-STK-v2023.docx%23_Toc123597767

Sekil No: Sayfa

5.5:

5.6:
5.7:

5.8:
5.9:
5.10

5.11:
5.12:
5.13:
5.14:
5.15:

5.16:
5.17:
5.18:
5.19:
5.20:
5.21:

5.22:

5.23:

5.24:

2,9(10),16(17),23(24)- Tetranitroftalosiyaninato ¢inko(II) bilesiginin *H-NMR
spektrumu. 27
2,9(10),16(17),23(24)-Tetraaminoftalosiyaninato ¢inko(II). 27
2,9(10),16(17),23(24)-Tetranitroftalosiyaninato ¢inko(II) indirgenme
reaksiyonu. 28
2,9,16,23-Tetraaminoftalosiyaninato ¢inko(II) bilesiginin FTIR spektrumu. 28

2,9,16,23-Tetraaminoftalosiyaninato ¢inko(II) bilesiginin kiitle spektrumu 29

: 2,9,16,23-Tetraaminoftalosiyaninato ¢inko(II) bilesiginin proton *H-NMR
spektrumu. 30
p(HEMA-MMA) (NIP) FT-IR Spektrumu. 31
p(HEMA -MMA) NIP Zeta boyut 6lgiim grafigi. 32
p(HEMA -MMA) SEM goriintiileri. 32
p(HEMA -MMA) kuru kiitle grafigi. 33
a:Biitiraldehit desorbe edilmis p(HEMA-MMA) FTIR spektrumu.
b:Biitiraldehit desorbe edilmemis p(HEMA-MMA) 35
Biitiraldehit baskili PLHEMA-MMA) zeta boyutu 6l¢lim grafigi. 35
Biitiraldehit baskili p(HEMA-MMA) SEM goriintiileri. 36
Biitiraldehit baskili p(HEMA-MMA) kuru kiitle grafigi. 36
SAW sensor yiizey mikroskop goriintiisii. 38
SAW sensor sistemi. 38

ZnPc-NH2 kapli SAW sensoriin nem, etanol, aseton ve n-biitiraldehit
buharlarina karsi cevaplari (a) Nem, (b) N-Butiraldehit(%0-70 Nem ikili
karisim). 39
ZnPc-NH2 kapli SAW sensoériin nem, etanol, aseton ve n-biitiraldehit
buharlarina karsi cevaplari, (a)Aseton (%0-70 Nem ikili karisim), (b)
Etanol(%0-66 Nem ikili karigim). 40
p(HEMA-MMA) kapli SAW sensoriin keton, alkol ve aldehit buharlarina kars1
cevaplari (a) Nem, (b) N-Butiraldehit(%0-70 Nem ikili karisim), (c)Aseton

(%0-50 Nem ikili karigim). 41
p(HEMA-MMA) kaplit SAW sensoriin keton, alkol ve aldehit buharlarina karsi
cevaplari, (a) Etanol(%0-50 Nem ikili karigim). 42

Xii


file:///C:/Users/Zeynep%20KALKAN/Desktop/Zeynep%20KALKAN%20Tez%202022%20Kasım-STK-v2023.docx%23_Toc123597772

Sekil No: Sayfa

5.25:

5.26:

5.27:

5.28:

5.29:

5.30:

5.31:

Biitiraldehit baskili pf(HEMA-MMA) kaplt SAW sensoriin nem, etanol, aseton
ve n-biitiraldehit buharlarina kars1 cevaplari. 43
Biitiraldehit baskili p(HEMA-MMA) kapli SAW sensoriin nem, etanol, aseton
ve n-biitiraldehit buharlarina kars1 cevaplari. 44
Biitiraldehit baskilanmis ve baskilanmamis p(HEMA-MMA) nanopolimerlerin
2 farkl kalinlikta kaplanmis SAW sensorlerin neme karsi siitun grafigi. 44
Biitiraldehit baskilanmis (MIP) ve baskilanmamis p(HEMA-MMA) (NIP)
nanopolimerleri ile kapli SAW sensdrlerin (%0-70 nem ortami) aseton
buharina kars1 siitun grafigi. 45
Biitiraldehit baskilanmis (MIP) ve baskilanmamis p(HEMA-MMA) (NIP)
nanopolimerleri ile kapli SAW sensdrlerin (%0-70 nem ortami) etanol buharina
kars1 siitun grafigi. 46
Biitiraldehit baskilanmig (MIP) ve baskilanmamis p(HEMA-MMA) (NIP)
nanopolimerleri ile kapli SAW sensdrlerin (%0-70 nem ortami) biitiraldehit
buharina kars1 siitun grafigi. 46
a) Baskilanmamis p(HEMA-MMA) (NIP) nanopolimerleri ile kapli SAW
sensdrlerin neme ve 6 farkli gaza kars1 (%0 nem) siitun grafigi b) Baskilanmig
p(HEMA-MMA) (MIP) nanopolimerleri ile kapli SAW sensorlerin neme ve 6
farkli gaza kars1 (%0 nem) siitun grafigi. 47

Xiii



TABLOLAR DIZIiNi

Tablo No:

2.1: Polimerizasyonda kullanilan en yaygin fiziksel yontemler.

2.2 : En yaygin kullanilan monomerler.
5.1: Calismada kullanilan ekipmanlara ait liste.

5.2: Tez kapsaminda kullanilan kimyasal maddeler.

Xiv

Sayfa

22
23



1. GIRIS

2019 yilindan giliniimiize kadar tim diinyay1 etkisi altina alan pandemi
biyoterdrizme 6rnek vakalardan birisi olarak nitelendirilebilir. Havaalani, metro, ugak,
askeri kamplar, hastaneler, alisveris merkezleri, ¢cocuk kresleri, okullar vb. ve ¢ok
sayida insan hareketinin oldugu riskli alanlarda havada Covid-19’un varligin1 tespit
eden teshis ve uyart sisteminin gelistirilmesi giin gectik¢e 6nem arz etmektedir. Covid-
19’un erken, hizl1 ve dogru tespiti, virlisiin yayillmasinin kontrolii ve hasta tedavisi i¢in
Ozellikle 6nemlidir. Mevcut niikleik asit testi biiyiikk Ol¢liide laboratuvar tabanh
teknolojiye dayanmaktadir ve tan1 siireci normalde birkag giin hatta birkac hafta siirer,
bu da Covid-19'un biiyiik 6l¢ekli ve hizli taranmasi i¢in pratik degildir. Nefes analizi
yoluyla hastaliklarin ve viriislerin erken teshisi, diger alanlarda da yaygin olarak
kullanilmis ve basarili bir platform olarak kanitlanmistir. Covid-19'un tespiti i¢in insan
nefesinden non-invaziv ve agrisiz bir erken teshis yonteminin gelistirilmesi Covid-19
icin yepyeni, hizli ve dogru bir tespit modu olusturabilir. Tez calismasinin
gerceklestirilmesi ile farkli tiirde sensor malzemeleri ve hibrit yapilar iceren yiiksek
hassasiyet ve segicilige sahip bir sensor dizisine sahip olacagimiz planlanmaktadir. Bu
calisma ile herhangi bir profesyonel kisi olmadan insan nefes analizi yoluyla Covid-
19'un hizli ve dogru bir sekilde tespiti i¢in cihaz tasarimi yapilmasina olanak

saglayacaktir.



2. POLIMERLER

2.1. Polimerlerin Genel Ozellikleri

Polimerler, ¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglar ile diizenli bir sekilde
baglanarak olusturduklar1 yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Polimerler,
monomerlerin birlesmesiyle olusmaktadir. Polimerizasyon kosullarinin polimer
olusumu tizerine etkisini ilk kez Alman Herman Stauding tanimlamistir. Stauding
polimer alaninda yaptigt ¢alismalariyla, 1953 yilinda Nobel 0Odiiliine layik
bulunmustur. Dogal polimerleri taklit ederek basladigi calismalar sonucunda 1930
yilinda Wallace Carothers, naylonu sentezlemistir. Bunun sonucu olarak giiniimiizde

bir¢ok polimer tiirli gelistirilmis olup, her biri genis uygulama alanlarina sahiptir.

2.2. Polimerizasyon Yontemleri

Polimerizasyon reaksiyonlari birkag farkli fiziksel yontemle elde edilir (Tablo
2.1) [Arshady, 1992].

Tablo 2.1: Polimerizasyonda kullanilan en yaygin fiziksel yontemler.

Y1gin Polimerizasyonu

Dispersiyon Polimerizasyonu

Stispansiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon Polimerizasyonu

2.2.1. Emiilsiyon Polimerizasyon Yontemi

Emiilsiyon polimerizasyonu, su ¢ozeltisinde polimerleri veya monomer adi
verilen daha kiiciik kimyasal zincir gruplarini olusturmak icin bir prosestir. Bir
emiilsiyon, su fazinda asili monomerin veya polimerin ¢ok kiigiik damlaciklarinin

kararl1 bir karigimidir (Sekil 2.1).



Emiilsiyon polimerizasyon yonteminde genellikle su kullanilir. Monomer ya da
monomerler emiilsiyon yapici bir madde yardimi ile bu ortamda dagilmistir.
Polimerizasyon baslaticis1 suda ¢6ziinen hidrofilik bir maddedir. Emiilsiyon yapici
madde ise yiizey aktif bir maddedir. Emiilsiyon yapict maddenin molekiil yapisinda

hidrofilik ve hidrofobik gruplar mutlaka bulunur.

| @ Yizey aktif madde

® Baslatio Racikali |
5 * -
i

'b /. Misel Olugumu
| ' S
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\‘ L g
L]
Polimerizasyon
I‘.
.
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b

omer
laciklar

Sekil 2.1: Emiilsiyon polimerizasyon sentezinin sematik gosterimi.

Suda bir emiilsiyon polimerizasyonu reaksiyonu meydana gelir ve monomer,
suda az ¢oziinirliige veya ¢oziiniirliige sahip olmayabilir. Kimyasallar birlikte iyice
karistirildiginda, kiicliik monomer damlaciklari su fazi boyunca esit bir sekilde yayilir
ve askida kalir. Cok kiiciik monomer damlaciklar1 olusmaya baslar. Bunlar miseller
olarak bilinir. Sekil 2.1°de gosterildigi gibi baslatici molekiiller ve fonksiyonel
molekiiller ile ¢evrilidir. Her monomer zinciri, monomerler tiikenene kadar misel
icindeki diger molekiillere baglanmaya baglar. Emiilsiyon polimerizasyon yontemi ile
200nm ile 1500 nm arasinda boyutlarda es boyutlu kiiresel nano pargaciklar elde
edilebilir [Van Herk, A., 2007].

2.3. Fonksiyonel Monomerler

Polimerik malzemede hidrofobik etkilesimler veya kovalent baglanma gibi

baglanmalarin etkili olabilmesi agisindan fonsiyonel monomerler olduk¢a dnemlidir.



Fonksiyonel monomer sec¢imini iyi yapmak gereklidir. Monomerler arasinda bir uyum

olmalidir [Cormack ve Elorza, 2004].

Asidik, bazik, nétr dzelliklere sahip monomelere 6rnek asagidaki Tablo 2.2°de

verilmistir.
Tablo 2.2 : En yaygin kullanilan monomerler.
Asidik monomerler Bazik monomerler No6tr monomerler
Metakrilik asit (MAA) 4-vinil pridin(4-VP) 2-hidroksi metakrilat
(HEMA)
akrilik asit (AA) 2-vinil pridin (2-VP) Akrilamit
2-(triflorometil)-akrilik N,N’-dietil aminoetil | Metakrilamit
asit (TFMAA) metakrilamit (DEAEM)

2.4. Capraz Baglayicilar

Capraz baglayicilar, etkilesmesi istenilen molekiiliin baglanma bdlgelerinin
daha etkin olmasinda ve polimer yapisinin kararliliginda oldukea etkilidir. Etkin bir
baglanma i¢in, ¢capraz baglayicilar ile fonksiyonel monomerin birbiri ile uyumu olmasi
gereklidir. Eger aralarinda uyum olmazsa olursa ¢apraz baglayict ya da fonsiyonel

monomer baglanamamasi sebebiyle polimerizasyon islemi gergeklesemez [Chapuis et

al., 2004].
Z Ne N

4-divinylbenzene N,N'-methylene-bisacrylamide
N
/Y O i i m i
& Jk/
° NJ\/ \)kn NS N
H H H
N,N'-phenylene-bisacrylamide 2,6-bisacrylamidopyridine

ethylene glycol dimethacrylate

T

trimethylolpropane
trimethacrylate

Sekil 2.2: En yaygin kullanilan ¢apraz baglayicilar.



2.5. Baslaticilar

Serbest radikalik polimerizasyonlarda, baslaticilar radikal kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Yaygimn olarak AIBN kullanilir. Monomer ile etkilesimi istenilen

madde arasindaki etkilesimler zayifsa eger polimerizasyon ¢ok yiiksek sicakliklarda

gerceklesmez.
H,C
*1 CH, o A
>( SN Gy o U
H,C
CH,
AIBN KPS

Sekil 2.3: Ornek baslaticilarin molekiil yapist.

2.6. Molekiiler Baskilanms Nanopolimerler

Molekiiler etkilesim kavrami ilk kez 1894 te Fischer enzim-substrat etkilesimini
ortaya koymastyla ortaya ¢ikmistir. Molekiiler etkilesim kavraminin en yeni ve biiyiik
capta ilgi goren uygulamalarindan biri de molekiiler baskilama teknigidir [Mosbach
and Ramstrom, 1996].

Molekiiler baskilamada segilen kalip molekiilin ¢evresine fonksiyonel
monomerlerin kovalent ya da kovalent olmayan etkilesimlerle ¢evrelenmesi ve
sonrasinda ise uygun sentez kosullariyla kimyasal bir yapiya sahip katt malzemeler
olusturulmaktadir. Sentez sonrasinda kalip molekiiliin uzaklastirilmas: ile kalip
moleiikiiliin yapisinda istenilen kalip molekiile 6zgii bolgeler olusmaktadir. Bu sentez
sonucu elde edilen kat1 malzeme ayirma, saflagtirma, analiz ve kataliz gibi islemler

i¢in kullanilir [Wulff and Poll, 1987], [Lu et al., 2002], ['Yan and Ramstrom, 2005].



Molekiiler baskilanmis polimerler (MIP), dogal molekiillere gore ¢ok kararli
yapida olmastyla ¢ok fazla sayida uygulamada kullanilabilir. En 6nemli 6zelligi ise
ayrilmasi ya da analiz edilmesi istenilen molekiile 6zgii yani spesifik sentezleniyor
olusudur. Bir nevi malzemeye hafiza etkisi kazandirilmaktadir [Ramstrom and Ansell,
1998].

MIP’lar dis etkilere karsi fiziksel ve kimyasal kararliligi oldukga yiiksek
polimerlerdir. Yiiksek sicaklik ve basinca karsi olduk¢a dayaniklidir. Molekiiler
baskilamis polimerlerin saklama omrii olduk¢a uzundur. Polimerlerin yapisinda
etkisinde bir degisiklik olmadan oda sicakliginda birkag y1l saklanabilir. Ayrica hafiza
etkisini yitirmeden ¢ok kez tekrar kullanilabilme 6zelligine sahiptir. Tiim bu 6zellikler
sayesinde cesitli alanlarda kullanilan bir ¢ok malzemeye/yapiya gore avantajlara

sahiptir (Komiyama et al., 2003; Alexander et al., 2006].

2.6.1. Kahp Molekiil

MIP sentez asamasi 6ncesinde en 6nemli dikkat edilmesi gereken baskilanacak
molekiiliin 6zellikleridir. Kalip molekiiliin sentez asamasinda kolay polimerlesmesi
icin uygun yapitya sahip olmasi gereklidir.  Farkli kosullarda kararliligini
stirdlirebilmesi onemlidir. Kalip molekiiliin uzaklastirilmasi i¢in yapilan islemlerden

etkilenmemelidir [Cormack and Elorza, 2004].

2.6.2. Molekiiler Baskilanmis Nanopolimerlerin Uygulama Alanlar

MIP’larin en yaygin kullanilan uygulama alanlarindan biri ayirma islemleridir.
Kalip molekiili, benzer birgok molekill iceren ortamda taniyabilme ozelligi
oldugundan ayirma, saflagtirma gibi uygulmalarinda ¢ok kullanilir. MIPlarin ilag ve
medikal alaninda kullanilmak {izere kontrollii salinim sistemlerinde yogun bir sekilde
kullanim alan1 bulmaktadir[Spegel et al., 2002]. Naproksen, Timolol gibi ilaglari
birbirinden ayirma islemlerinde MIP’lar kullanilarak yapilmis ve oldukga iyi sonuglar
vermistir [Andersson, 2000].



MIP’larin su aritima sistemlerinde kullanilmasi da miimkiindiir. Su icerisindeki
istenmeyen molekiilleri ayristirict bir malzeme olarak gorev yapar. Bunun yani sira
savunma alanlarinda kimyasal ve biyolojik ajanlara kars1 kullanilabilirler. MIP’larin
yiiksek secicilige sahip  ve kararli yapida oluslar ile deristirme ve saflastirmada
kullanimlar1 da oldukg¢a etkin olmaktadir. Kan serumu, idrar gibi kompleks
orneklerden bir ¢cok bilesigin ekstraksiyonu bu yontemle gergeklestirilmistir [Goldman
vd., 2000]. Bu sistemlerde MIP’larin hafiza etkisinden yararlanilarak kimyasal ve
biyolojik ajan molekiillerinin MIP’lar tarafindan tespit edilmesi saglanabilir ve
boylelikle erken tespit sistemleri/cihazlart gelistirilebilir [Haupt, 2001]. Sivi
kromatografisi, kati-faz ekstraksiyon gibi analitik tekniklerde kullanimi da giin
gectikge artmaktadir [Hedborg et al., 1993].

Bir diger uygulama alani ise sensorlerin kullanildigi tiim alanlar diyebiliriz.
Taninmas: istenilen molekiile 6zgii MIP’lar, ylizey malzemesi olarak sentezlenip
erken tespit cihaz gelistirilmistir [Kriz and Mosbach, 1995]. Bu sensérlerde kullanilan
biyojik molekiiller genellikle kendi yapilar1 sebebiyle zayif fiziksel ve kimyasal
kararlilik gosterirler. Ozellikle MIP‘lar zorlayici sartlarda gosterdikleri dayaniklilik ve
yiiksek secicilikte tanima bolgelerine sahip olmalart nedeniyle bu alanda oldukga
tercih edilmektedir. MIP’larin kullanildig ilk sensor baskilanmis polimerik malzeme
iceren bir alan-etki kapasitoriidiir. Taninmasi istenen molekiiliin baglanmasiyla
kapasitansta meydana gelen fark 6l¢giilmiis ve olumlu sonuglar elde edilmistir [Pletsky
et al., 1995].



3. FTALOSIYANINLER

Makrosiklik bilesikler, dokuz veya daha fazla iiyeli en az ii¢ diiz atom igeren
bilesiklerdir (Brown, 1957). Dongilisel bir iskelete bagli donor atomlari igceren
bilesiklerdir. En az 3 farkli donor atomu igerebilir [Pedersen, 1967]. Azot (N), oksijen
(O) ve kiikiirt (S) gogunlukla karbon disindaki heteroatomlar olarak anilir. Giiniimiizde
makrosiklik bilesiklerin bircok 6rnegi vardir. Ornekler arasinda tag eterler, kriptanlar,
ketananlar, kaliksarenler ve tetrapirol tiirevleri bulunur [Thomas, 1990]. Makrosiklik
tetrapirol tiirevleri, bir¢ok kimyasal mekanizmada porfirin tiirevlerine benzeyen

porfirin, ftalosiyanin ve tetrabenzoporfirini kapsar (Sekil 3.1) [Brown, 1957].

Sekil 3.1: Tetrapirol halka bilesikleri; a-porfirin, b-porfirazin, c-
tetrabenzoporfirin, d-ftalosiyanin.

Tiim yapilarda goze carpan ortak Ozellik bilesiklerin yapisinda bulunan
elektronlarin konjugasyonudur. Bu yapilar dort pirol biriminin metin koprileri (=CH-
) ile baglanmasindan olusur ve olusan yapiya porfirin adi verilir [Moser, 1983].
Porfirazin yapisindaki metin kopriilerinin (=CH-) azometin fonksiyonel gruplariyla
(=N-) yer degistirmesi ile elde edilen yapiya porfirin denir. Pirol gruplarina dort benzo

yapisinin eklenmesiyle olusan yapiya tetrabenzoporfirin ve porfirazinin yapisina bagl



benzo gruplarinin olusturdugu yapiya ftalosiyanin denir (Sekil 3.2) [Moser, 1983];
[Webb, 1965]; [Templeton, 1971].

N N ) /
M H™ \
N M
NH = Porphiyrin
Phthalocyanine i) N
Tetrabenzoporphyrazine M (RS
Tetrabenzotetras zaporphyrin \].a

Tetraazaporphyrin
Porphyrazine

Sekil 3.2: Tetrapirol halka bilesiklerinin gdsterimi.

Diizlemsel geometriye sahip bu molekiillerin aromatik halkalarinin hem verici
(verici) hem de alic1 (alic1) olmasi ¢ok farkli reaksiyonlari katalize etme yetenegini de
ortaya koymaktadir [Kalkan, 2002]. Porfirinler ve tiirevleri, hemoglobin, miyoglobin,
sitokrom, klorofil gibi dogal maddelerin birincil fonksiyonel kismini olusturan
tetrapirol ¢ekirdekli makroheterosiklik yapilardir. Bilesiklerin molekiiler yapilar: Sekil
3.2'te gosterilmistir [Ziminov, 2014].




Sekil 3.3: a-Klorofil b-Hemoglobinin biyolojik yapilarindaki pirol
kompleksleri.

Bu yapilarin hidrofilik karakterde bir i¢ boluga sahiptir. Dis kisim hidrofobik
yapiya sahip esnek bir alandir [Pedersen, 1967].

Pederson, 1967'de alkali ve toprak alkali metalleri ile kristal kompleksler veren
siklik etilen glikol veya tag eterlerin bir kombinasyonu olan ilk sentetik makrosiklik
bilesigi elde etti [Pedersen, 1967]. Bu, Pederson'in 1987'de Nobel Kimya Odiilii'nii
almasina yol ac¢ti [Thomas, 1990]. Daha sonra farkli hetero atomlart tagiyan makro
halkali bilesikler Lehn tarafindan sentezlendi [Ovchinnikov, 1974].

Tetrapirol tiirevlerinin en 6nemli 6zellikleri diizlemsel ve aromatik olmalaridir.
Bu bilesikler konjuge ¢ift baglar icerir ve tiim atomlar konjugasyon boyunca sp?
hibridizasyonu gerceklestirir. Bu nedenle yapilar1 diizlemseldir. Ayrica Hunkel
kuralina gore konjugasyona neden olan n-bag elektronlarinin toplam sayisi, n'si bir
tam say1 olan 4n+2 kuralina uydugundan aromatiktir. Aromatik yapilar olduklari i¢gin
¢ok kararhidirlar. Bu istikrar, onlar1 birgok alanda kullanilabilir hale getirdi [De
Diesbach, 1927].

Porfirazin halkas1 ayrica amfoter ozelliklerine de sahiptir. Asit ortamda baz
ozelligi tasimasinin nedeni dort mezo nitrojene sahip olmasidir. Bazik ortamdaki
asitlik de imino grubunun iyonlagsmasina dayanir. Bu makrosiklik bilesikler, kare

diizlem molekiiler geometrileri, m-elektron sayilari, fiziksel o6zellikleri agisindan
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incelendiginde ftalosiyanin benzeri sistemler olarak tanimlanabilir. (¢Oziiniirlik

ozellikleri ve yiiksek termal kararlilik) [Kalkan, 2002].
3.1. Ftolasiyaninlerin Genel Ozellikleri

Ftalosiyaninler, yliksek 18 & elektron konjugasyonuna sahip 16 iiyeli (8 karbon,
8 nitrojen) ¢ok saglam renkli makrosiklik bilesiklerdir (Sekil 3.4) [Moser, 1983].

=

H

J

Sekil 3.4: Ftalosiyanin bilesiginin sematik gosterimi.

Ftalosiyanin, bircok metal iyonunu tutacak kadar biiylik bir merkezi bosluga
sahip dort imino izoindolin biriminden olusan asimetrik makro halkadir [Stuzhin P.K.,
1996]; [McKeown N.B., 1998]. Yapisi porfirin sistemine benzemektedir [McKeown
N.B., 1998]; [Sesler, 2007]. Goriilen farkliliklar, mezo konumlarinda bulunan dort
benzo birimi ve dort nitrojen atomudur. Ftalosiyanin ayrica tetra benzotetraaza porfirin
olarak da adlandirilir.

Tetrabenzotetraazaporfirin adi1 verilen ftalosiyaninler, porfirin iskeletinde CH
gruplar1 yerine pirol halkalarinin birbirine CH gruplariyla baglandig1 porfirazin (Pz)
tipi bir merkeze sahiptir. Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirin ile birlikte olmalarina
ragmen dogal olarak bulunmazlar ve laboratuvar ¢aligmalarinda elde edilen tamamen
sentetik maddelerdir. Ftalosiyanin yapilarinin geometrik yapilart Sekil 3.5'te

gosterilmistir [Gregory, 1991].
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Sekil 3.5: Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisi a- Kare diizlemsel; KS: 4, b-
Kare piramit ; KS: 5, c- Oktahedral; KS: 6.

Genel olarak ftalosiyaninler, tetrabenzotetraazaporfirin veya  dort
diiminoizoindolin kondenzasyon f{iriinleri birimi olarak kabul edilir. Metalsiz
ftalosiyaninler kisaca HoPc'de ve metallo ftalosiyaninler MPc formiilleri ile

gosterilmistir (Sekil 3.6) [Moser, 1983].

PcH, Pl

Sekil 3.6: Metal icermeyen ftalosiyanin (H2Pc) ve metallo
ftalosiyanin temsili. (MPc).

Ftalosiyaninlere ¢esitli siibstitiientler, makro halkalar Pc molekiiliiniin ¢evresel
veya ¢evresel olmayan konumlarina baglanarak ve koordinasyon bosluguna farklh
metaller eklenerek farkli 6zellikler kazandirilabilir. MPc, Pc molekiiliiniin merkezdeki
iki hidrojen atomunu periyodik tablonun hemen hemen tiim metal iyonlariyla
degistirmesi sonucu sentezlenebilir [Rosenthal, 1991]. Giiniimiizde ftalosiyanin

merkezi atomu olarak 70'e yakin farkli element kullanilmaktadir (Sekil 3.7). Hemen

12



hemen tiim metaller ve bazi metaloidler, bir ftalosiyanin ligandi ile koordine edilir

[Ullmann, 1992].

Sekil 3.7: Ftalosiyaninlerde merkezi atom olarak kullanilabilecek elementlerin
gosterimi.

13



4. SENSORLER

Kimyasal sensorler, kimyasal molekiillerin
algilanmasma  yardimci olan araglardir. pH degeri, asidik ya da bazik olusu
gibi  kimyasal bilgileri elektrik  sinyallerine  okunabilir. Bu elektrik
sinyalleri esas olarakbelirli bir Kimyasal maddenin
mevcudiyeti ve/veya konsantrasyonu ile ilgili bilgileri igerir. Bu kimyasallar
siv1, kat1 veya gaz fazinda olabilirler. Bu ¢esitlilige gore secilecek sensor belirlenir.
Glikoz dedektori, karbon monoksit dedektorii ve pH

sensorler, kimyasal sensorlere dair en yaygin 6rnekler olarak verilebilir.

4.1. Kimyasal Sensorler

4.1.1. Gaz Duyarh Sensorler

Gaz algilama teknolojisi, son birka¢ on yildaki gelismelerle dikkate deger bir
dikkat cekmistir, ancak cesitli sektorler icin daha iyi sensor malzemelerine ve
cihazlarina duyulan ihtiyag, bu alandaki gelismeleri geride birakmugtir.

Hava kalitesi refah ve konfor i¢in ¢ok 6nemli oldugundan, gevresel algilama
cok dnemli bir ilgi gérmiistiir. Her giin acik havada, bir kismi zehirli, dolayisiyla insan
sagligina zararli ¢gesitli kimyasal gazlara maruz kalinmaktadir. Bu gazlar hem kisa hem
de uzun vadede bir kisinin esenligini bozabilir, 6rn. géz tahrisine veya bag donmesine
ve hatta bazi kanser tiirlerine neden olur.

“Elektronik algilama” terimi, sanal anlamda insan duyularini taklit etmek ve
sensOr dizileri ve Oriintli tanima sistemleri kullanarak yanit vermek olarak
tanimlanmaktadir. Elektronik burun -veya yaygin olarak bilinen tabiriyle "e-burun”-
gazli ortamlarda bulunan belirli kimyasal bilesikleri tanimlayabilen elektronik bir
cihazdir. Cihaz, kokular1 algiladiktan sonra mantikli bir evet/hayir yanitiyla yanit verir.
Insan nefesinin, insan nefesini belirli bir hastalik veya bir dizi hastalikla
iliskilendirmek i¢in gerekli bilgileri tutan belirtegler olarak bir e-burun uygulamasinda
kullanilabilen UOB'ler sanki yukarda baska sekilde kisaltma verilmisti bir karigimini

icerdigi bulunmustur.

14



Hastaliklarin koku alma yoluyla saptanmasina benzer sekilde, molekiiler
spektroskopi ve kromotografi gibi analitik araglara dayali olarak ¢esitli saptama
mekanizmalar1 uygulanmaktadir. Ancak, bu cihazlarin boyutlar1 ve bir analizin
sonuglandirilmasi igin gereken siire gibi baz1 dezavantajli sinirlamalar1 oldugundan,
marker molekiillerini test etmek i¢in kii¢lik boyutlu hizli yanit veren sensor cihazlarina
ihtiya¢ vardir. Bu nedenle, minyatiir kimyasal sensorler ve gilivenilir oriintii tanima
yontemleri, daha 1yi algilama cihazlar1 elde etmek i¢in 6nemli d6l¢iide dikkat cekmeye
baslamistir. Onde gelen algilama mekanizmalarindan biri, cesitli déniistiiriicii
birimleri kullanan kimyasal sensor cihazlaridir. Kimyasal tespit yontemleri asagidaki

boliimlerde agiklanmustir.

4.2. Kimyasal Sensor Cesitleri

Kimyasal sensor cihazlari, analiz cihazinin doniistiiriiciisiiniin  ¢aligma
prensibine gore siniflandirilabilir: akustik, elektrokimyasal, optik, manyetik ve 1s1ya
duyarli. Optik cihazlar, 151k yogunlugundaki bir degisiklik gibi, analit ve alic1 hedef
arasindaki optik oOzelliklerdeki degisikliklere duyarlidir. Elektrokimyasal sensor,
elektrokimyasal etkilesimler sirasindaki degisikliklere duyarlidir. Termo duyarl
kimyasal sensorler, adindan da anlasilacagi gibi, analit sensor etkilesimindeki termal
degisikliklere duyarhdir.

Akustik sensorler ise bu sensorler arasinda benzersiz bir tiptir, ¢iinkii esas
olarak sensor ylizeyindeki kiitle degisimlerine duyarlidirlar ve kiitle, herhangi bir
hedef gazin asagidaki gibi baska 6zellikler gostermese bile sahip oldugu temel bir
ozellik olarak kabul edilir. Bu nedenle, hedef kiitleye duyarli akustik sensorler
tarafindan hala tespit edilebilir.

Akustik kiitle sensorleri arasinda tig tip vardir: Yiizey Akustik Dalgasi (SAW),
Kuvars Kristal Mikro terazisi (QCM) ve konsollar.

QCM ve SAW sensorleri, analitlerin (fiziksel) absorpsiyonuna segici bir
kaplama yoluyla kiitle algilamas1 i¢in kullanilir. Analitleri kapsiillemek i¢in gozenekli
kaplamalara dayal1 olarak tasarlanmis son derece hassas kimyasal kiitle sensorlerine
bir 6rnek, QCM iizerinde kaplanmis ¢inko oksit (ZnO) olarak verilebilir. Konsollar,
kiitle algilama uygulamalarinda kullanilan nanomekanik araglardir. Konsolun

etkilesimli tarafinda molekiiler adsorpsiyon meydana geldiginde, konsolun biikiilmesi,
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kiitle yiiklemesi nedeniyle rezonans frekansin1 degistirir ve bu kayma, secici
adsorpsiyon i¢in bir sensor sinyali olarak 6l¢iiliir.

SAW doniistiiriicli cihazlarinin rezonans frekanslari yiizlerce Megahertz (MHz)
ile Gigahertz (GHz) arasinda degisir [Lord Rayleigh, 1885]. QCM sensérlerinden
daha yiiksek frekanslarda ¢alistirilabildiklerinden, QCM sensorlerine kiyasla cok daha

genis bir hassasiyet araligi saglarlar.

4.2.1. Yiizey Akustik Dalgalar

SAW sensor cihazlari, cihaz yiizeyindeki mekanik degisiklikleri algilamak ve
bu mekanik degisiklikleri elektrik sinyallerine doniistiirmek i¢in kullanilan minyatiir
cihazlardir. SAW teorisi ilk olarak 1896'da Rayleigh tarafindan Onerildi. Rayleigh
dalgalar1 olarak da adlandirilan yiizey akustik dalgalari, yalnizca birkag A penetrasyon
derinligine sahip kat1 elastik malzemenin sinirsiz yiizeyi boyunca yayilan dalgalardir.
Boyuna dalga, yer degistirmesi yayilma ydniinde olan bir dalgadir. Ote yandan, enine
(kayma olarak da adlandirilir) dalga, yer degistirme yoniine dikey olarak yayilir (Sekil
4.1). Bir Rayleigh dalgasi iki kisimdan olusur: boyuna ve dikey bilesen. Kati bir
malzeme icindeki akustik dalgalar, Rayleigh dalgalar1 gibi davranir ve yiizeyden
katlanarak uzaklasarak malzemenin i¢inde tiim yonlerde yayilir. Boylece, dalga

enerjisinin ¢ogu (yaklasik %95'1) yiizeyden bir dalga boyu mesafesi iginde

sinirlandirilmastir.
g S | Lelc
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Sekil 4.1: Boyuna ve enine dalga formlarindan olusan Rayleigh
dalgasi.

Istenilen dalga hiz1 ve frekansinda yiizey akustik dalgasini elde etmek icin

piezoelektrik kuvars kristalini kesmek i¢in belirli agilar vardir. Akustik dalganin
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frekansi kuvars tipine ve IDT’nin parmak kalinligina baghdir. C. Tasaltin 'in tez
calismasindan Sekil 4.2a, dogal bir kristalin ve eksenlerinin temsili bir goriintiistinii
verir. Eksenler, optik (z), elektriksel (x) ve sicakliga bagl (y) 6zellikler gibi fiziksel
Ozelliklerle belirlenir. X ekseni boyunca mekanik stres ve gerinim uygulanirsa
maksimum potansiyel fark: elde edilir. Kristal diizlem x, y ve z eksenlerinde belirli
acilarla kesildiginde ST, BT ve AT kesim tipleri elde edilir. Stabil Sicaklik (ST)
kesimi, SAW cihazlarinin imalatinda kullanilan yaygin tiplerden en bilinenidir ve ST-
cut kuvars Kristali i¢in Rayleigh dalgasinin hiz1 3158 m/s olarak belirlenmistir. ST-cut
SAW cihazlar, sicaklik degisikliklerinden ¢ok az etkilenir ve bu da kiitleye duyarl
sensorler i¢in uygun olmalarini saglar. Sekil 4.2b, kristal i¢in ST kesim agilarini

gosterir.

Sekil 4.2: a) Dogal bir kristalin ve eksenlerinin temsili bir
gorilintiisii b) kristal i¢in ST kesim agilart.

SAW aygitlar tek baglant1 noktali, iki baglant1 noktali veya daha fazla olabilir,
Oyle ki tek baglanti noktali bir aygit yalnizca bir IDT ¢iftine sahipken, iki baglanti
noktali aygitlarda bunlardan ikisi vb. vardir. iki portlu cihazlarda bir IDT dalga iiretimi
i¢cin kullanilirken diger IDT iiretilen SAW dalgasin1 almak ic¢in kullanilir. IDT'lerin
altinda piezoelektrik malzeme bulunan iki IDT'den olusan tipik bir iki portlu SAW

rezonatorii Sekil 4.3"te gosterilmektedir.
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Sekil 4.3: Yiizey iizerinde iki IDT ile SAW sematik gosterimi.

4.2.2. Piezoelektrik Etki

Piezoelektriklik, merkez simetrisi olmayan bazi dielektrik malzemelere belirli
bir mekanik stres uygulandiginda ortaya c¢ikan algidir. Mekanik kuvvetler kati
malzeme iizerinde basing olusturur ve bu basing ya yiiklerin birikmesiyle elektrik
potansiyelinde bir degisiklik ya da elektrik alaninda bir degisiklik yaratir. Karsilik
olarak, kristal yapiya uygulanan elektrik polarizasyonu malzeme iizerinde mekanik
stres olusturabilir ve bu olaya ters piezoelektrik etki denir. Bir stres uygulandiginda,
malzemenin igindeki net elektrik polarizasyonu, yiikiin konumu ve goreli
mesafesindeki degisiklik ile degisir ve malzeme boyunca bir voltaj farkina neden olur.
Simetri merkezine sahip bir kristal i¢in, kafes birimi i¢indeki net elektrik dipolii, yiikler
arasindaki esit mesafeden dolayr her zaman sifir olacaktir. Bununla birlikte, simetri
merkezi olmayan bir iyonik Kristal i¢in, net elektrik dipolii uygulanan gerilim altinda
sifirdan kayar (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4 : a) simetri merkezi olan bir kristal b) simetri merkezi olmayan bir iyonik
kristalin 2 boyutlu kafesi i¢in gerilimin elektrik dipol momenti tizerindeki etkisi.
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Ormegin kuvars gibi tek kristaller ve bazi belirli seramik ve polimer tiirleri
(6rnegin PVDF ve naylon), uygulanan kuvvet veya uygulanan voltaj farki altinda
piezoelektrik davranis sergiler. Piezoelektrik malzemeler, yar iletken teknolojisi,
otomotiv endiistrisi ve park sensdrleri gibi ultrasonik sensorler gibi ¢esitli alanlarda

kullanilmaktadir.

4.2.3. IDT'lerle yiizey akustik dalgalarinin iiretilmesi

Yiizey akustik dalgasi, metal IDT'nin bir taragina voltaj farki uygulanarak
tiretilir. IDT'nin taraklarindan biri topraklanmis ve diger taraklardan biri de bir
alternatif akim (AC) tedarikgisine baghdir. Giris IDT ¢iftine AC voltaj
uygulandiginda, voltajdaki degisiklik mekanik bir sinyale doniistiiriiliir ve bdylece bir
akustik dalga iiretilir. IDT'nin girisindeki bitisik elektrotlar arasindaki zamanla degisen
elektrik alanlari, elektrik alanlarinin mekanik akustik dalgalara doniistiiriilmesine
yardimc1 olur ve bunun tersi, ¢ikis IDT'sinde gergeklesir. Baska bir deyisle, bir IDT
cifti bir jenerator gibi davranir, voltaji mekanik yiizey akustik dalgalarina dontistiiriir.
Cikistaki ikinci IDT ¢ifti ise sinyal alicis1 ve mekanik SAW titresimlerinin ¢ikis
voltajlarma  dondstiiriiciisii ~ olarak  kullanilir.  IDT'ler  periyodik  olarak
yapilandirildigindan, periyodik gerinim nedeniyle yiizeyde bir SAW dalga formu
olusur[C. Tasaltin, 2013]. Rezonans frekansi, Denklem 4.1'de verildigi gibi dalga

hizina ve IDT parmaklar1 arasindaki mesafeye baghdir.

(4.1)

fo rezonans frekansi, A dalga boyu, Vr Rayleigh dalgasinin hiz1 ve d, Sekil 4.5'de

yandan gorliniimle gosterilen IDT parmaklari arasindaki bosluk mesafesidir.
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Sekil 4.5: SAW sensor cihazi iizerinden IDT'lerin yandan
goriiniimii; a) IDT parmak mesafesi 'd' ve b) dalga boyu "\".

Sekil 4.6’da a-b'de, giris IDT'si ile SAW sinyalinin {retilmesi ve ¢ikis IDT'sinde
alinmasi1 sematik olarak gosterilmektedir. Sekil ayrica, SAW sinyal {iretimi sirasinda

IDT'lerin kesitsel temsilini gosterir.

Sekil 4.6: a) Giriste SAW {iretimi (piezoelektrik) b) ¢ikista SAW
sinyali alinmasi (ters piezoelektrik).

4.3. Saw Sensorler

Rayleigh dalga enerjisinin iletimindeki herhangi bir kiiciik bozulma, SAW
sensOr cihazlarimin ¢ikis IDT'sinde alinan sinyalde gbzlemlenebilir bir degisiklige
neden olabilir. Bu kiigiik diizensizlik elektriksel, mekanik veya kiitle
degisikliklerinden kaynaklanabilir. Dalganin hizini etkileyen herhangi bir faktor
rezonans frekansini degistirir. Sicaklik, kiitle ve basing, dalga hizin1 degistirebilen baz1
parametrelerdir. Kiitle yliklemesi dalga hizin1 degistirdiginden, yayilma ¢izgisindeki

elastik ylizeyin kiitlesindeki degisiklik, substrat piezoelektrik malzemesinin temel
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frekansini aninda degistirir. Matematiksel iliski, Sauerbrey denklemi [M. Penza ve ark,
2007] tarafindan Denklem 4.2'de asagidaki gibi verilmektedir.

Af = —k ﬁ: fuo©
(4.2)

Burada Af, kiitle degisimi/yiikleme nedeniyle kaymay1 temsil ederken, fo temel
rezonans frekansini, Am kiitle degisimini, A hassas film tarafindan kaplanmis alan1 ve
k onceden ayarlanmis bir piezoelektrik sabitini temsil eder. Bu Sauerbrey denklemi,
cihaz yiizeyindeki kiitle arttikga frekansin azaldigr sekilde, kiitle degisimi ve sensor
yanit1 arasindaki korelasyonu gosterir.

Gegici degisiklikler, yani hassas katmanla etkilesime giren gaz molekiillerinin
adsorpsiyonu veya desorpsiyonu, akustik dalga hizim1 degistirir. Degisiklikler, faz
hizin1 ve osilatoriin frekansini degistirir.

iki portlu SAW cihazlarinda IDT'ler arasindaki alanda belirli bir kimyasala
duyarli bir tabaka biriktirilir, bu da analitin (polimerler, metaller ve metal oksitler gibi)
alana baglanmasina veya hassas madde ile reaksiyona girmesine izin verir. katman,
analitin yogunlugunun tespit edilebilmesi i¢in bir kiitle degisikligi yapar. SAW
yiizeyinde bir analitin 6zel olarak taninmasi, SAW rezonatoriiniin frekansini, yani bir
sensOr tepkisini distirlir. Bu nedenle, analitin neden oldugu yiikleme ile rezonans
frekansindaki kayma arasinda dogrudan bir baglanti olusur. Bir molekiil, SAW
cthazinin yiizeyine adsorbe edildiginde, salinim frekansini degistirir, boylece algilama
materyalinin molekiile kars1 duyarlilig1 olarak algilamamiz i¢in bir sinyal olusturur.

Potansiyel kimyasal algilama uygulamalar: i¢in bildirilen olduk¢a genis bir
reseptdr arayiizii yelpazesi vardir. Ornegin, supramolekiiler kaplamalar, metal oksit
nanoyapilari, karbon nanotiipler ve kompozitler, kendiliginden olusan tek tabakalar,
MIP'ler ve dogal reseptorler, gaz halindeki molekiillerin gézetlenmesi i¢in dedektorler

olarak hizmet etmek iizere SAW cihazlariyla entegre edilebilir.
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5. MATERYAL METOT

5.1. Kullamilan Ekipmanlar Ve Kimyasal Maddeler

Tablo 5.1: Calismada kullanilan ekipmanlara ait liste.

Cihazin ismi Modeli Yer

FT-IR Spektrometresi Perkin Elmer Spektrum B | TUBITAK MAM

Malzeme Teknolojileri
SEM cihazi FEG 250 Field Emission | TUBITAK MAM

Malzeme Teknolojileri
Zeta-sizer Nanosize Malvern TUBITAK MAM

Malzeme Teknolojileri

NMR spektrometresi Varian 500 MHz Gebze Teknik
Universitesi

Kiitle spektrometresi Bruker Microflex LT | Gebze Teknik
MALDI-TOF MS Universitesi

5.2. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Kimyasal
Malzemeler

Sentez islemlerinde kullanilmak {izere elde edilen tiriinlerin saflik kontrolleri
ince tabaka kromatografisi (TLC, Kiesegel 60, F254, Merck) kullanilarak izlenmis ve
olusan triinler UV 15181 (254-360 nm) altinda goriintiilenmistir. Sentez ve yapisal

aydinlatma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler Tablo 5.2’de verilmistir.
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Tablo 5.2: Tez kapsaminda kullanilan kimyasal maddeler.

Kimyasal Madde Uretici Firma Cas No.
4-nitroftalonitril Sigma Aldirch %99 31643-49-9
Cinko(IT)asetat / Zn(OAc)2 Sigma Aldirch 557-34-6
Hidroksietilmetakrilat / HEMA Sigma Aldirch 868-77-9
Metilmetakrilat / MMA Abcr %99 80-62-6
Potasyum per siilfat / KPS Sigma Aldirch 7727-21-1
Etilenglikoldimetakrilat (EGDMA) Sigma Aldirch 335-681
Diklorometan / DCM Merck 75-09-2
Amilalkol / n-pentanol Merck 71-41-0
n-hekzan Merck %95 110-54-3
Toluen Sigma Aldirch %99.7 | 108-88-3
Metanol / MeOH Carlo Erba %99.9 67-56-1
Hidroklorikasit / HCI VWR Chemicals %37 | 7647-01-0
Sodyum Hidroksit / NaOH Carlo Erba %97 1310-73-2
Sodyum siilfid Carlo Erba 1313-84-4
Etanol / EtOH Carlo Erba %96 64-17-5
1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en DBU Merck 6674-22-2
Polivinilalkol / PVA Sigma Aldirch 9002-89-5
N-biitiraldehit Acros Organics %99 | 123-72-8
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https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/search/868-77-9?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=868-77-9&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/search/71-41-0?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=71-41-0&type=cas_number

5.3. Sentezler

5.3.1. Ftalosiyaninlerin Sentezi

5.3.1.1. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetranitroftalosiyaninatoginko(II)

Sentezi

Sekil 5.1 : 2,9(10),16(17),23(24)-Tetranitroftalosiyaninato ¢inko(ll).

Bir balon igerisine 4-nitroftalonitril, Zn(OAc). metal tuzu, amilalkol ve DBU
konularak geri sogutucu altinda inert atmosferde 140°C ’de 7 saat riflaks edildi.
Reaksiyon sonunda amil alkoliin fazlas1 ortamdan uzaklastirildi ve su ile karistirilarak
sinterli filtreden siiziildii. Ele gegen ¢inko ftalosiyaninden safsizliklar uzaklastirmak
amaciyla dietileter, toluen ve n-hekzan ile en az 3’er kez kaynatilarak siiziildi. Elde
edilen triin ince katman kromatografisi (TLC) ile 20:1 diklorometan:metanol
karigiminda yiiriitiilerek saflik kontrolii yapildi. Maddenin FTIR, kiitle spektrumlari

ve 'H-NMR spektrumlari alinarak yapisal dogrulamalari gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.2: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetranitroftalosiyaninato ¢inko(II) sentez yontemi.
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Sekil 5.3 : 2,9(10),16(17),23(24)- Tetranitroftalosiyaninato
¢inko(II) bilesiginin FTIR spektrumu

Ftalosiyanin bilesiginin olustugunu gdsteren en dnemli gostergelerden bir tanesi
ftalonitril tiirevinin FT-IR spektrumunda goriilen nitril (C=N) grubuna ait piklerin yok
olmasidir. ZnPc-NO: bilesiginde nitril grubuna ait 2200 cm™ civarinda pik
bulunmamaktadir. Bu pikin yok olmas1 bilesigin olustugunu desteklemektedir. Ek
olarak, olarak ZnPc-NO: bilesigine ait diger 6nemli pikler FT-IR spektrumunda
aromatik-CH piki 3090 cm™ ‘de, alifatik CH ve CH> gruplarina ait gerilmeler ise 2934
cm’de gdzlenmistir. Ayrica; siibstitiie grup olarak bulunan NO2 grubuna ait pikler
1520 cm™* ve 1327 cm™*de, halka gerilmesine ait pikler 1489-1119-1082 cm™*de, C-
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NO2 grubuna ait pik 847 cm™®’de, Ar-C=C gerilmesine ait pikler 1639-1610-1592-
1463 cm™de ve Ar-O-Ar gerilmesine ait pik 1250 cm™’ de tespit edilmistir. Sekil

5.3’te gozlemlenen bu pikler hedeflenen bilesigin yapisini desteklemektedir.
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Sekil 5.4: 2,9(10),16(17),23(24)- Tetranitroftalosiyaninato ¢inko(II) bilesiginin kiitle
spektrumu.

Cs2H12N1208Zn (757.91). MS (MALDI-TOF), matriks DIT, m/z (%): 1022.25
[M+DIT+H20]*, 774 [M+OH]*

Alinan kiitle spektrumlarinda 774 [M+OH]" seklinde mol pikinin gézlenmesinin
yani sira kiitle spektroskopisinde matriks olarak kullanilan ditranole ait mol piki de
ilaveli olarak gbzlenmistir. Zn metali lizerinden aksiyel pozisyonda baglanmis oldugu

diistinilmiistir (Sekil 5.4).
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Sekil 5.5: 2,9(10),16(17),23(24)- tetranitroftalosiyaninato ¢inko(II) bilesiginin
IH-NMR spektrumu.

Almnan 'H-NMR spektrumlarinda Sekil 5.5°te de goriildiigii gibi yapinin DMF
icerisinde agregasyona ugradigr ve bu yiizden spektrumda benzen halkasina ait

piklerin 9.9 ppm ile 8.5 ppm araliginda oldukga yayvan oldugu gézlenmistir.

5.3.1.2. 2,9(10),16(17),23(24) Tetraaminoftalosiyaninato
cinko(IT)

NH»
\ |7
H,N N-—Zln-'N NH,
\ /)
N— SN
\ /)
NH,

Sekil 5.6: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetraaminoftalosiyaninato ¢inko(II)
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2,9(10),16(17),23(24)-Tetraaminoftalosiyaninato ¢inko(Il) alinarak indirgeme

maddesi olan Na;S.9H.O ve DMF eklenerek reaksiyon baslatildi ve 80°C inert

atmosfer sartlarinda 20 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon sonunda DMF

diisiik vakumda damitilarak kalan yesil renkli madde su ile yikandi. Madde 6nce 100

ml 1M HCI ¢6zeltisi sonra 100 ml 1M NaOH ¢dzeltisi ile yikanarak siiziildii, ardindan

60°C “de kurutuldu.

NO,

3,
Y

N N
| NaZS 9H,0 { | /
N“Zn"N H,N N--Zn--N NH
DMF, 80°c 20 saat S /
N

Sekil 5.7: 2,9(10),16(17),23(24)-Tetranitroftalosiyaninato ¢inko(II) indirgenme
reaksiyonu

Vakum altinda kurutulan maddenin FT-IR, kiitle spektrumlar1 alinarak yapisal

dogrulamalar1 gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.8: 2,9,16,23-Tetraaminoftalosiyaninato ¢inko(II) bilesiginin FTIR
spektrumu.
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2,9,16,23-Tetraaminoftalosiyaninato ¢inko(II) bilesiginin olustugunu gosteren
en 6nemli gostergelerden bir tanesi NO2 grubuna ait olan 1520 cm™ ve 1327 cm™’de
¢tkmis olan piklerin kaybolmasidir. Bu pikin yok olmasi bilesigin olustugunu
desteklemektedir. Ek olarak, olarak ZnPc-NH> bilesigine ait diger 6nemli primer
amine ait —-NH pikleri 3429 cm™ ve 3326 cm™ ‘de, C=N bag titresimi ve NH grubuna
ait pik 1604 cm™’de, C=C bag1 gerilme piki 1490 cm-1’de ve C-N bag1 gerilmesine
ait pikler 1248 cm™ ve 1073 cm™ olarak FT-IR spektrumunda tespit edilmistir.
Gozlemlenen bu pikler hedeflenen bilesigin yapisini desteklemektedir (Sekil 5.8).
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Sekil 5.9: 2,9,16,23-Tetraaminoftalosiyaninato ¢inko(II) bilesiginin kiitle spektrumu.

Ca2H20N12Zn (637.98). MS (MALDI), m/z (%): 638.102 [M]+.

Ditranol matriksi kullanilarak alinan kiitle spektrumunda 638.102 [M]+ , 927.362
[M+16H20] [M+DIT+Zn], 782.170 [M+8H?0] seklinde mol piki gézlenmistir (Sekil
5.9).
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Sekil 5.10: 2,9,16,23-Tetraaminoftalosiyaninato ¢inko(II) bilesiginin proton 1H-
NMR spektrumu.

'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds) & ppm: 8.90 (4H, s, ArCH), 8.40 (4H, d, ArCH),
7.34 (4H, d, ArCH), 6.21 (8H, s, NH>)

Alinan 'H-NMR spektrumunda benzen halkasi {izerindeki protonlarin
beklenildigi gibi ¢iktig1 gozlenmistir. Tiim spektroskopik analizlerin degerlendirilmesi
sonucu 2,9,16,23-Tetraaminoftalosiyanatoginko(II) yapisin1 dogruladigi belirlenmistir
(Sekil 5.10).

5.3.2. Biitiraldehit Baskilanmamis p(HEMA-MMA)
Nanopolimerinin Sentezi

p(HEMA-MMA) sentezi siirfaktant igermeyen emiilsiyon polimerizasyonu
yontemi modifiye edilerek gerceklestirildi. Kiiresel seklin  olusmasi igin
stabilizor olarak kullanilan yiiksek molekiil kiitleli (Mw: 80000-100000) PVA
distile su igerisinde 1sitilarak ¢oziildii ve siirekli faz olusumu saglandi. HEMA ve
MMA monomerleri reaktordeki siirekli faza eklendi ve reaksiyon ortamina capraz
baglayict olarak EGDMA ilave edildi. Polimerlesmeyi baslatmak igin ortama
distile su igerisinde ¢ozliinmiis KPS eklenerek karistirmali su banyosunda 70 °C de 5
saat inkiibe edildi. Elde edilen polimer 14500 rpm’de 20 dakika santrifiijlendi ve
ardindan da sirasiyla distile su ve etanol ile yikandi. Her yikama sonrast ayni santrifiij

islemi tekrarland: ve p(HEMA-MMA) nanopolimeri +4 °C’de depolandi.
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5.3.3. Biitiraldehit Baskilanmams p(HEMA-MMA) Nanopolimerin
Karakterizasyonu

p(HEMA-MMA) nanopolimerinin karakterizasyon c¢alismalarinda yapiya
MMA‘nin katildigr FTIR, nanokiirelerin boyutu Zeta-Sizer, nanoyapilarin kiiresel
morfolojisi ve boyutu SEM teknolojileri ile belirlendi. Ayrica nanopolimerin kuru
kiitle tayini yapilip 1 mL*deki kuru polimer kiitlesi mg cinsinden hesaplandi bu veriler
kullanilarak polimerin spesifik yiizey alani hesaplandi. Baskilanmamis p(HEMA-
MMA) polimerlerinin FT-IR spektrumu, FT-IR spektrofotometresi kullanilarak elde
edildi.
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Sekil 5.11: p(HEMA-MMA) (NIP) FT-IR Spektrumu.

Bilesigin yap1 aydinlatma g¢alismalar1 i¢in alinan FT-IR spektrumunda MMA
yapisinda olmayan fakat p(HEMA-MMA) nanopolimerinde bulunan HEMA
yapisindan gelen -OH grubuna ait 3444 cm™’de pik gozlendi (Sekil 5.11).
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Size (d.n... % Intensity: St Dev (d.n...

Z-Average (d.nm): 487.3 Peak1: 5307 100.0 168.5
Pdl: 0.140 Peak 2: 0.000 0.0 0.000
Intercept: 0.894 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality Good
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Sekil 5.12: p(HEMA -MMA) NIP Zeta boyut 6l¢iim grafigi.

Zeta boyut analizi sonucuna bakildiginda sentezlenen nanopolimerin boyut
dagiliminin belli bir aralikta toplandigi 0.140 olan PDI degerinden anlasildi. Ortalama
partikiil biiytikliigiiniin 487.3 nm oldugu belirlendi (Sekil 5.12). Bu analiz sivi formda
cekildigi icin elde edilen bu degerlerin SEM goriintiileri ile de uyumlu oldugu

gozlemlendi.

Sekil 5.13: p(HEMA -MMA) SEM gbriintiileri.

Nanopolimerler sivi formda cam ylizeylere damlatilip liyofilizasyon ile
kurutuldu. Polimerin iletkenligini arttirmak igin yiizeye platin kaplama yapilarak
goriintii  alindi. Nanopolimerin morfolojik &zellikleri ve boyutu incelendi. Bu
karakterizasyon sonucunda homojen dagilim gosteren kiiresel morfolojide

nanopolimerler goriildii (Sekil 5.13).
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Sekil 5.14: p(HEMA -MMA) kuru kiitle grafigi.

Cizilen grafigin korelasyon katsayis1 0.9966 olarak bulunmustur (Sekil 5.14).
Tim deney asamalarinda kullanilan sivi polimerin mg cinsinden miktarina
ulasabilmek i¢in bu grafikteki veriler kullanilmistir. Sentezlenen nanopolimerin
yogunlugu 9.45 mg/mL oldugu cizilen kuru kiitle grafiginden yola c¢ikilarak
hesapland:. Bu bilgiler dogrultusunda spesifik yiizey alan1 hesaplandi ve 13767.2 m?/g

bulundu.

5.3.4. Biitiraldehit baskilannms p(HEMA-MMA) Nanopolimer
Sentezi

Molekiiler baskilama i¢in kalip olarak ©6nemli ucucu bilesiklerden olan
biitiraldehit kullanildi. On-kompleks olusturmak igin fonksiyonel monomer olarak
metilmetakrilat yani MMA monomeri tercih edildi. Biitiraldehit baskili p(HEMA—
MMA) nanopolimerler, yiizey aktif madde igermeyen emiilsiyon polimerizasyonu ile
iiretildi. ilk asama olarak, 6n kompleks olusumu i¢in fonksiyonel monomer MMA ve
biitiraldehit etanol i¢inde 3 saat karistirilmistir. Poli(vinil alkol), siirekli fazin
hazirlanmasi i¢in deiyonize su icinde ¢oziildii. Akabinde Biitiraldehit-MMA 6n
kompleksine, 0.6 mL HEMA, ¢apraz baglayici olarak 0.3 mL EGDMA ve son olarak
baslatict olan 45 mL KPS eklendi ve yaklasik 1-2 dakika ultrasonik banyoda
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karistirildi. Polimerizasyondan dnce, ¢oziinmiis oksijeni uzaklastirmak i¢in ortamdan
yaklagik 1-2 dakika N2 gazi gegirildi ve reaksiyon polimerizasyon i¢in 70°C sabit
sicaklikta karistirmali su banyosunda tutuldu. Polimerizasyondan sonra, reaksiyona
girmemis monomerleri uzaklastirmak i¢in elde edilen polimer 14500 rpm’de 20
dakika santrifiijlendi ve ardindan sirasiyla distile su ve etanol ile yikandi. Her yikama
sonrast aynt santrifiij islemi tekrarlanarak ele gecen Biitiraldehit baskili p(HEMA-
MMA) nanopolimeri +4 °C’de depoland:.

Yikama isleminden sonra kalip molekiil olan biitiraldehiti polimerik yapidan
uzaklagtirmak i¢in desorpsiyon ajani olarak metanol: asetik asit (9:1) karisim1 (50 mL)
kullanild1. Belirli zaman araliklarinda polimer ¢oktiiriiliip taze desorpsiyon ¢ozeltisine
aktarildi. Bu isleme desorpsiyon c¢ozeltisi icerisinde biitiraldehit tayin edilemeyene
kadar devam edildi. Kalip molekiil biitiraldehitin uzaklastirildig1 nanopolimerler, 70

mL deiyonize su igerisinde tekrar dagitilip 4°C“de saklandi.

5.3.5. Biitiraldehit Baskilanmms p(HEMA-MMA) Nanopolimerin
Karakterizasyonu

Biitiraldehit baskilanmis p(HEMA-MMA) nanopolimerinin karakterizasyon
caligmalarinda yapiya MMA ‘in katildigi FTIR; nanokiirelerin boyutu Zeta-Sizer; ve
nanoyapilarin kiiresel morfolojisi ve boyutu SEM teknolojileri ile belirlendi. Ayrica
nanopolimerin kuru kiitle tayini yapilip ml‘deki kuru polimer kiitlesi mg cinsinden
hesaplandi bu veriler kullanilarak polimerin spesifik ylizey alam1 hesaplandi.
Biitiraldehit desorbe edilmis p(HEMA-MMA) ve Biitiraldehit desorbe edilmemis
p(HEMA-MMA) FTIR spektrumu Sekil 5.15’te verilmistir.
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Sekil 5.15: a:Biitiraldehit desorbe edilmis p(HEMA-MMA) FTIR spektrumu
b:Biitiraldehit desorbe edilmemis p(HEMA-MMA).

Her iki spektruma bakildigt zaman uzaklastirma sonrasi nanopolimerin

yapisinda bozulma gézlenmemistir.

Size (d.n... % Intensity: St Dev (d.n...
Z-Average (d.nm): 454.1 Peak 1: 490.2 100.0 131.2
Pdl: 0.069 Peak 2: 0.000 0.0 0.000
Intercept: 0.905 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality Good

Size Distribution by Intensity
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Sekil 5.16: Biitiraldehit baskili p(HEMA-MMA) zeta boyutu 6l¢iim grafigi.

Sentezlenen biitiraldehit baskilanmis p(HEMA-MMA) nanopolimerinin zeta
boyut analizi, Nano Zetasizer ile analiz edildi. Bu amagla zeta boyut analizi cihazinin
ornek haznesine 1 mL seyreltik polimer ¢ozeltisi enjekte edilerek boyut Ol¢limii
gergeklestirildi.

Zeta boyut analizi sonucuna bakildiginda sentezlenen nanopolimerin boyut
dagiliminin belli bir aralikta toplandigi 0.069 olan PDI degerinden anlasilmistir.

Ortalama partikiil biyiikligiiniin 454.1 nm oldugu belirlenmistir (Sekil 5.16). Bu
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analiz s1vi formda ¢ekildigi icin elde edilen bu degerlerin SEM goriintiileri ile uyumlu

oldugu gozlemlenmistir.

Sekil 5.17: Biitiraldehit baskili p(HEMA-MMA) SEM Goriintiileri.

Nanopolimerler sivi formda cam yiizeylere damlatilip kurutuldu. Polimerin

iletkenligini arttirmak igin ylizeye platin kaplama yapilarak goriintileri alindi.

Nanopolimerin morfolojik 6zellikleri ve boyutu incelendi. Bu Kkarakterizasyon

sonucunda biitiraldehit baskili p(HEMA-MMA) nanopolimerlerinin homojen, kiiresel

ve es boyutlu yapilar oldugu gézlemlenmistir (Sekil 5.17).

6 y =3,8372x + 0,3884
R?=0,9955

Kitle (mg)
\ :
.
\
\
\

Hacim (mL)

1,2

14

1,6

Sekil 5.18: Biitiraldehit baskili p(HEMA-MMA) kuru kiitle grafigi.
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Biitiraldehit baskilanmis p(HEMA-MMA) nanopolimerinin kuru kiitlesi igin,
daras1 alinan tiiplere 0,50-0,75-1,25 ve 1,50 mL nanopolimer ¢dzeltisinden eklendi.
Tipler 45°C“deki etiive konularak polimer kurutuldu. Son kiitleden tiiplerin daralar
cikartilarak kuru polimer kiitlesi belirlendi. Kiitle-hacim grafigi gizilerek birim hacim
(mL) basina diisen mg polimer miktar1 hesaplandi. Cizilen grafigin korelasyon
katsayisi 0.9955 olarak bulundu (Sekil 5.18). Tiim deney asamalarinda kullanilan sivi
polimerin mg cinsinden miktarina ulasabilmek i¢in bu grafikteki veriler kullanilmistir.
Sentezlenen nanopolimerin yogunlugunu 4.2256 mg/mL oldugu ¢izilen kuru kiitle
grafiginden yola ¢ikarak hesaplanmistir. Bu bilgiler dogrultusunda spesifik yiizey
alam hesapland1 ve 73998.1 m?%/g bulundu.

5.4. SAW Cihazlarin Yiizeylerinin Kaplanmasi

SAW sensorleri 6nce, SAW’un ylizeyindeki herhangi bir organik kirleticinin
uzaklastirilmasi amaciyla THF igerisinde 5 dakika kadar bekletildi. Coziicii i¢inden
alinan SAW sensorlerin algilayict kaplanacak yiizeyleri azot gaz1 ile kurutuldu. On
temizlik islemleri yapilan her bir SAW sensoriin dncelikle frekans degerleri kayit
edildi. Ardindan, SAW sensorlerin yiizeylerinin kaplanmasi igin ilk adim olarak 1
mg/mL ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) ¢ozeltileri hazirlandi. Bu konsantrasyondaki ¢ozelti
sensOriin salimim yapmasini engellediginden dolayr 1000 kat seyreltilerek sensor
yiizeyine damlatilarak kaplandi. Damlatmadan 6nce homojenligin ve ¢oziiniirliigiin
tam saglanmasi i¢in ultrasonik banyo da birkag¢ dakika tutuldu. ZnPc’nin kaplanmasi
hedeflenen ylizey lizerinde homojenligi kontrol edildikten 6nce frekans degerleri
tekrar kayit edildikten sonra Glglim hiicresine dikkatli bir sekilde bir mikropipet
yardimi ile SAW sensor yiizeylerine damlatildi (Sekil 5.19). Oda sicakliginda gece
boyunca kurumaya birakilan sensorler, etiiv de 60°C de 4 saat daha kurutulduktan
sonra mikroskop altinda incelendi. Kuruma isleminden sonra frekans degerleri kayit

edilmek tizere tekrar 6lciildii.
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Sekil 5.19: SAW sensor yiizey mikroskop goriintiisii.

Yukarida ifade edilen kaplama siiregleri, p(HEMA-MMA) nanopolimeri ve
biitiraldehit baskilanmis p(HEMA-MMA) (MIP) algilayict molekiilleri i¢in de yapildi.

5.5. SAW Sensor Olciimleri

Sekil 5.20: SAW sensor sistemi.

Olgiimler, referans SAW sensorlerinin yiizey kristallerine gore frekans

farklarinin Olgiilmesi ile gergeklestirildi. 0.5 Saniye araliklarla SAW’larin frekans
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degeri okunarak oOlgiimler alindi. Tim Olglim zamani 3 saniyedir.

kristalinin  dlgiilecegi

osilator devresi

tizerinden binary kod

Hangi SAW

ile

secilerek

gerceklestirildi. SAW transdiiserin frekans degeri bir saya¢ ile okunmaktadir. RS-232

vasitasiyla bilgisayar ortamina aktarildi.
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Sekil 5.21: ZnPc-NH2 kapli SAW sensoriin nem, etanol, aseton ve n-biitiraldehit
buharlarina kars1 cevaplari (a) Nem, (b) N-Butiraldehit(%0-70 Nem ikili karigim).
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Sekil 5.22: ZnPc-NH2 kapli SAW sensoriin nem, etanol, aseton ve n-biitiraldehit
buharlarina karsi cevaplari, (a)Aseton (%0-70 Nem ikili karisim), (b) Etanol(%0-66
Nem ikili karigim).

Sekil 5.21 ve Sekil 5.22’den de goriildiigii tizere ZnPc-NH: bilesiginin alkol,
keton ve aldehit gruplarina sensor cevaplarinin 6zellikle biitiraldehite hem nemli hem
de nemsiz cevaplarinda segici davrandigi goriilmiistiir. Aseton ve etanole ise nemsiz

ortamlarda kismen cevap verdigi goriilmuistiir.
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Sekil 5.23: p(HEMA-MMA) kapli SAW sensoriin keton, alkol ve aldehit
buharlarina karsi cevaplari (a) Nem, (b) N-Butiraldehit(%0-70 Nem ikili karisim),
(c)Aseton (%0-50 Nem ikili karigim).
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Sekil 5.24: p(HEMA-MMA) kapli SAW sensoriin keton, alkol ve aldehit buharlarina
kars1 cevaplari, (a) Etanol(%0-50 Nem ikili karigim).
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Sekil 5.25: Biitiraldehit baskili p(HEMA-MMA) kapli SAW sensoriin nem, etanol,
aseton ve n-biitiraldehit buharlarina karsi cevaplari (a) Nem, (b) N-Butiraldehit(%0-
70 Nem ikili karisim), (c)Aseton (%0-50 Nem ikili karigimi).
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Sekil 5.26: Biitiraldehit baskili p(HEMA-MMA) kapli SAW sensdriin nem, etanol,
aseton ve n-biitiraldehit buharlarina karsi cevaplari, (a) Etanol(%0-50 Nem ikili
karigim).

Sekil 5.25 ve Sekil 5.26’ye bakildiginda biitiraldehit baskilanmamig (NIP)
p(HEMA-MMA) nanopolimerinin biitiraldehit baskili olan p(HEMA-MMA)’nin

nem, alkol, keton ve aldehite kars1 daha az segici oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.27: Biitiraldehit baskilanmig ve baskilanmamis p(HEMA-MMA)
nanopolimerlerin 2 farkli kalinlikta kaplanmis SAW sensorlerin neme karsi siitun
grafigi.

1000 ve 1500 kat seyreltilmis NIP ve biitiraldehit baskilt MIP nanopolimerleri
ile kapli SAW sensor cevaplarina bakildiginda kalin kaplanma yapilan SAW sensor
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cevaplarinin frekans degerlerinin yiiksek oldugu goriildi. Kalinlik optimizasyon
calismasindan ¢ikan bu sonug ile denemelere 1000 kat seyreltilmis nanopolimer ile

devam edildi.

Aseton

NIP 1000 .
MIF BuAl 1000 :

i, 2000 ‘
ol

e
70 % RH (MIP) ™. /
70 % RH (NIP) ™ (

50 % RH (MIP) ™. . -
50 % RH (NIP) ™. -

30 % RH (MIP) ™ . 03
30 % RH (NIP) ™.
0%RH (MIP) ™

0 % RH (NIP)

Bagil

konsantrasyonlar
(Pi/PO)

Sekil 5.28: Biitiraldehit baskilanmis (MIP) ve baskilanmamis p(HEMA-MMA) (NIP)
nanopolimerleri ile kapli SAW sensorlerin (%0-70 nem ortami) aseton buharina karsi
siitun grafigi.

Artan nem ve konsantrasyona bagli olarak cizilen Sekil 5.28’teki grafikte
biitiraldehit baskili MIP kapli SAW yiizeylerinde nemin etkisiyle asetonun
biyobelirtece (biitiraldehit) kiyasla etkin bir yiizey olusturmadigi ve kararli cevaplar

vermedigi gozlenmistir.
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Sekil 5.29: Biitiraldehit baskilanmis (MIP) ve baskilanmamis p(HEMA-MMA) (NIP)
nanopolimerleri ile kapli SAW sensdrlerin (%0-70 nem ortami) etanol buharina kars1
stitun grafigi.

Artan nem ve konsantrasyona bagli olarak ¢izilen Sekil 5.29’teki grafikte
biitiraldehit baskili p(HEMA_ MMA )nanopolimer kapli SAW (MIP) yiizeylerindeKi
cevabin kararli oldugu fakat biyobelirticimize (biitiraldehit) kiyasla daha az yanit

olusturdugu goézlemlenmistir.
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Sekil 5.30: Biitiraldehit baskilanmig (MIP) ve baskilanmamis p(HEMA-MMA) (NIP)
nanopolimerleri ile kapli SAW sensoérlerin (%0-70 nem ortami) biitiraldehit buharina
kars1 siitun grafigi.
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Artan nem ve konsantrasyona bagli olarak ¢izilen Sekil 5-30’daki biitiraldehit
baskili p(HEMA-MMA )nanopolimer kapli SAW (MIP) yiizeylerinde nemin de
etkisiyle biyobelirtecimiz olan biitiraldehite cevabin oldukga kararli, segici ve artan

nem konsantrasyonu ile daha yiiksek bir yanita sahip oldugu belirlenmistir.

NIP 1000 MIP BuAl 1000

Bagil
Konsantrasyonlar
(Pi/PO)

g <~ Nem
~ Etanofseton
“zopren Hekzan

0.1 < N-Bitiraldehit Gazlar
Toluen

Bagil

a b

Sekil 5.31: a) Baskilanmamis p(HEMA-MMA) (NIP) nanopolimerleri ile kapli SAW
sensorlerin neme ve 6 farkli gaza kars1 (%0 nem) siitun grafigi b) Baskilanmis
p(HEMA-MMA) (MIP) nanopolimerleri ile kapli SAW sensoérlerin neme ve 6 farkli
gaza kars1 (%0 nem) siitun grafigi.

Sekil 5.31’e bakildiginda nemsiz ortamda tiim gazlarin verdigi yanitlar
gorilmektedir. Her iki siitun grafigi incelendiginde nemsiz ortamda nanopolimerlerin
biitiraldehit gazina kars1 kararli ve iyi bir yanit verdigi gozlemlenmistir. Bu grafiklere
bakildiginda sentezlenmis olan baskili nanopolimerin (MIP) baskilanmamis

nanopolimere (NIP) gore biitiraldehite secici oldugu ve kararli oldugu goriilmiistiir.
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6. SONUCLAR ve YORUMLAR

Bu tezde Covid-19 virisiinin tanisinda kullanilacak biitiraldehit ugucu
bilesigine 0Ozgii malzemeler sentezlenmistir. Oncelikle 2,9(10),16(17),23,(24)-
Tetranitroftalosiyaninato ¢inko(II) maddesi sentezlenmistir.  Elde edilen g¢inko
ftalosiyanin TLC ile saflik kontrolii yapilmistir. Maddenin FTIR, kiitle spektrumlari
ve 'H NMR spektrumlar1 alinarak yapisal dogrulamalari gergeklestirilmistir.
2,9(10),16(17),23,(24)-Tetranitro Ftalosiyaninato ¢inko(II) alinarak indirgenme
maddesi olan NaS.9H.O ve DMF eklenerek indirgenme reaksiyonu
baglatilmistir. Reaksiyon sonucunda elde edilen 2,9(10),16(17),23,(24)-
Tetraaminoftalosiyaninato ¢inko(II) maddesi yikama islemlerinden sonra vakum
altinda kurutulmugtur. FTIR ve kiitle spektrumlar1 alinarak yapisal dogrulamalari
gerceklestirilmistir.

Biitiraldehit baskilanmis p(HEMA-MMA) nanopolimeri siirfaktansiz emiilsiyon
polimerizasyonu yontemiyle alkol icerisinde ¢oziinmiis biitiraldehit ¢ozeltisi, HEMA,
MMA ve EGDMA eklenerek 70°C’de sentezlenmistir. Yikama islemleri sonrasinda
P(HEMA-MMA) nanopolimeri +4°C’de saklanmigtir. Sentezlenen nanopolimerin
yogunlugunu 4.2256 mg/mL oldugu ¢izilen kuru kiitle grafiginden yola ¢ikarak
hesaplanmugtir. Bu bilgiler dogrultusunda spesifik yiizey alani hesaplandi ve 73998.1
m?/g bulunmustur. Biitiraldehit baskilanmamis (Non-imprented) nanopolimeri
biitiraldehit ¢ozeltisi eklenmeden ayni islemler gergeklestirilerek sentezlenmistir.
Sentezlenen nanopolimerin yogunlugu 9.45 mg/mL oldugu ¢izilen kuru Kkiitle
grafiginden yola ¢ikilarak hesaplandi. Bu bilgiler dogrultusunda spesifik yiizey alani
hesaplandi ve 13767.2 m%g bulunmustur.  Nanopolimerlerin karakterizasyon
calismalarinda yaprya MMA’nin katildigi FTIR, nanopartikiillerin boyutlar1 Zeta-
Sizer, nanoyapilarin kiiresel morfolojileri de SEM teknolojileri ile belirlenmistir.

Malzemelerin SAW yiizeylerine kaplanmasi i¢in once SAW sensorlerini
temizlemek amaciyla THF icerisinde 5 dakika kadar tutulmustur. Azot gazi ile
kurutulduktan sonra frekans degerleri kaydedilmistir. Sentezlenen maddeler 1000 kat
seyrektilip kaplamaya uygun konsantrasyon degerleri i¢in optimizasyon calismasi
yapilmistir. Maddeler kaplamadan 6nce birkac dakika ultrasonik banyaoda homojen
dagilim saglanmasi amaciyla tutulmustur. Frekans degerleri kaydedilen SAW

sensorlere mikro pipet yardimiyla mikroskop altinda maddeler titizlikle damlatilmistir.
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Oda sicakliginda gece boyunca kurumaya birakilan sensorler — ertesi
giin etiive konmustur. 4 saat sonra SAW sensorler etiivden alinarak mikroskop
altinda tekrar kaplama yiizeylerinin kontrolii yapilmis ve ardindan frekans degerleri
kaydedilmek tizere tekrardan olgiilmiistiir.

Insan nefesinde Covid-19 viriisiiniin kisa siirede, yerinde, hizl1, segici ve hassas
tespiti icin gerekli olan algilayict malzemeler olan ZnPc-NH,, biitiraldehit baskilili
p(HEMA-MMA) (MIP) ve p(HEMA-MMA) (NIP) nanopolimerleri SAW sensorler
ile kontrollii laboratuvar kosullarinda nemsiz, %30 nem, % 50 nem ve %70 nemli
ortamlarda UOB’lere kars1 vermis oldugu sensor cevaplari degerlendirilmistir.

ZnPc-NH: bilesiginin etanol,aseton ve biitiraldehit buharlarina kars1 cevaplarina
bakilinca malzemenin hem nemli hem nemsiz ortamda aseton ve etanole karsi kismen
yanit verdigi fakat nemli ortamda biitiraldehite yanitinin daha iyi ve kararl oldugu
goriilmektedir.

Iki farkli konsanstrasyonda hazirlanmis olan biitiraldehit baskilanmis(MIP) ve
baskilanmamis p(HEMA-MMA)(NIP) nanopolimer malzemeler SAW sensor tizerine
kaplanip ol¢limleri alindiginda, daha derisik olanin neme kars1 daha iyi sensor cevabi
verdigi ve sec¢ici davrandig goriillmektedir. Nemli 6l¢limlerde molekiiler baskilanmig
nanopolimerler siserek yiiksek spesifik yiizey alanina sahip olma &zelligini ortaya
koymustur. Bu sebeplerden dolayr kaplama ve o6l¢iim calismalarina belirlenen
konsantrasyonda devam edilmistir.

Biitiraldehit baskilanmig (MIP) ve baskilanmamis p(HEMA-MMA) (NIP)
nanopolimerleri ile kapli SAW sensorlerin (%0-70 nem ortami1) aseton buharina karsi
stitun grafigine bakildiginda nemsiz ortamda artan bir cevap oldugu fakat nemli
ortamda pek kararli sonuglar elde edilmedigi goriilmiistiir. Biitiraldehit
baskilanmig(MIP) ve baskilanmamis p(HEMA-MMA)(NIP) nanopolimerleri ile kaplt
SAW sensorlerin  (%0-70 nem ortami) etanol buharmma karsi siitun grafigine
bakildiginda ise nemli ve nemsiz ortamda asetona kiyasla etanole karsi yanitlar gok
daha anlamli ve kararhidir. Etanol ile asetonun dipol momentleri biribirlerine yakin
olsa dahi etanolde sterik engel olusturmayacagindan asetona gore daha iyi bir yanit
verdigi diistiniilmektedir.

Artan nem ve konsantrasyona bagl ¢izilen grafikte, MIP ve NIP cevaplarina
bakildiginda sentezlenen bu malzemenin biitiraldehite kars1 kararli, segigi ve yiiksek

sensOr cevabina sahip oldugu gozlemlenmistir.
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Tez kapsaminda tespit edilmek istenen biyobelirte¢ler insan nefesinde aranacak
biyobelirtegler olmasindan dolay1 sensor cevaplari iizerinde nem etkisi oldukca
onemlidir. Nemli ortam, sensor yanitlarin1 oldukga degistirmektedir. Sekilden de
goriildiigi iizere %70 nem ortaminda artan biitiraldehit buhari ile biitiraldehit
baskilanmis p(HEMA-MMA) nanopolimerinin sensér cevaplarinda artis acikga
goriilmektedir.

En diistik algilama limiti (LOD) hesaplamasi i¢in ZnPc-NH; biitiraldehit baskili
p(HEMA-MMA) nanopolimeri ve p(HEMA-MMA) nanopolimerinin =~ %70 nem
ortaminda verdigi yanitlara bagli olarak Af degerleri hesaplanmig ve konsantrasyona
bagl grafik ¢izilmistir. Bu grafikten elde edilen sonug ise ZnPc-NH> i¢in LOD=95.53
ppm; biitiraldehit baskili p(HEMA-MMA)(MIP) i¢in LOD=121.4 ppm’dir.
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