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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

Sitozin Tayini icin Karbon Kuantum Nokta (CQDs) Katkili Floresan Hidrojel
Tabanh Sensor Gelistirilmesi

irem Sena KARASAKAL

Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Haluk BINGOL

2025, 56 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Haluk BINGOL
Doc. Dr. Kemal CETIN
Dog¢. Dr. Emre ASLAN

Polimer nanokompozitler matris elemani olarak polimer ve takviye elemani olarak g¢esitli
nanopartikiillerin kullanilmasiyla elde edilir. Polimerlerin hafiflik, esneklik ve diisiik maliyetli oluslart
polimer nanokompozitleri dikkat ¢ekmesini saglamistir. Karbon kuantum noktalar (CQDs), yiizey
modifikasyonuna elverisli olmalari, biyouyumlu ve yiiksek liiminesans ozellikleri sayesinde polimer
nanokompozitler i¢in dikkat cekmektedirler. Ayrica polimer malzeme olarak yiiksek sisebilme kabiliyetine
ve esneklik 6zelligine sahip hidrojeller nanokompozitlerin sensor uygulamasi arastirilmistir.

Ilk olarak CQDs, karbon kaynagi o-p-fenilendiamin ve ¢oziicii olarak etanol kullanilarak
solvotermal yontem ile sentezlendi. CQDs 6zellikleri spektroflorometre, FT-IR, XPS, TEM ve AFM ile
karakterize edilmistir. CQDs’in Ag” varliginda floresanlarinin soniimlendigi gézlemlenmistir. Bir DNA
bazi olan sitozin ve Ag" arasinda gerceklesen C-Ag-C baglar1 sayesinde Ag" ile floresansinda sonme
meydana gelmis CQDs’1n floresansini yeniden kazandig: tespit edilmistir. Bu tez kapsaminda turn-off/turn-
on mekanizmasini kullanilarak sitozin sensorii gelistirilmistir. Ayrica, kati platform olarak kullanilabilecek
olan CQDs katkilanmis hidrojeller ile sensor uygulamasi da gergeklestirilmistir. Sitozin igin ¢ozelti
ortamindaki (50 mM Tris tamponu, pH 7,40) sensoriin dogrusal konsantrasyon araligi 50-225 uM
(R?=0,9828) ve tayin sinir degeri 37,44 uM iken, hidrojel kompozit ortaminda ise dogrusal konsantrasyon
aralig1 0,5-5,0 mM (R?=0,9780) ve tayin smir degeri 0,43 mM olarak tespit edilmistir (n=3).

Anahtar Kelimeler: Karbon Kuantum Nokta (CQDs), Giimiis iyonu (Ag"), Hidrojel, Polimer
Nanokompozit, Sensor, Sitozin
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ABSTRACT

MS THESIS

Development of Carbon Quantum Dots (CQDs) Doped Fluorescent Hydrogels
Based Sensor for Cytosine Detection

irem Sena KARASAKAL

NECMETTIN ERBAKAN UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
IN NANOSCIENCE AND NANOENGINEERING

Advisor: Prof. Dr. Haluk BINGOL
2025, 56 Pages

Jury
Prof. Dr. Haluk BINGOL

Assoc. Prof. Dr. Kemal CETIN
Assoc. Prof. Dr. Emre ASLAN

Polymer nanocomposites are obtained by incorporating various nanoparticles as reinforcing agents
into a polymer matrix. The desirable properties of polymers, such as being lightweight, flexible, and
inexpensive, have contributed to the growing interest in polymer nanocomposites. Carbon quantum dots
(CQDs) have attracted attention for use in polymer nanocomposites due to their surface modifiability,
biocompatibility, and high luminescence properties. Furthermore, hydrogels, known for their significant
swelling ability and mechanical flexibility, have been explored in sensor applications of nanocomposites.

Firstly, CQDs were synthesized using the solvothermal method with o-p-phenylenediamine and
ethanol, and characterized by fluorescence spectroscopy, FT-IR, XPS, TEM and AFM. It was observed that
the fluorescence of CQDs was quenched upon the addition of Ag" ions. However, the fluorescence was
subsequently restored due to the formation of stable C—Ag—C coordination bonds between cytosine, which
is one of the DNA bases, and silver ions indicating a turn-off/turn-on fluorescence mechanism.
Subsequently, the sensor was implemented for cytosine detection using CQDs-incorporated hydrogels. For
cytosine detection in 50 mM Tris buffer solution (pH 7.40), the linear range of the sensor in solution was
determined to be between 50 and 225 uM (R?=0.9828), with a limit of detection (LOD) of 37.44 uM. In
contrast, in the hydrogel composite platform, the linear range was found to be 0.5-5.0 mM (R*=0.9780),
and the LOD was determined to be 0.43 mM 8 (n=3).

Keywords: Carbon Quantum Dots (CQDs), Silver ion (Ag®), Hydrogel, Polymer Nanocomposite,
Sensor, Cytosine
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1. GIRIS

1.1. Nanobilim ve Nanoteknoloji

Nanobilim, 1-100 nm boyut araligindaki malzemelerin 6zelliklerini arastiran
bilim dalidir. Nanoteknoloji ise nanomalzemeleri makroskobik malzemelere
entegrasyonun gerceklestirerek gelismis Ozelliklere sahip sistemlerin iiretimini ve
uygulamalarini gerceklestirmektedir. Dolayisiyla, Nanobilim ve Nanoteknoloji, nano
boyutta malzemeler kullanarak gelismis malzeme iiretimi gerceklesmesine olanak
saglarlar. Bu alan, malzeme bilimi, kimya, biyoloji, fizik, miihendislik ve hatta tip
alaninda uygulamalara sahiptir. Nanoteknoloji ¢esitli bilim alanlarinda uygulamalara
sahip olmasindan kaynakli giiniimiiziin en Onemli gelismelerindendir. (Adams ve

Barbante, 2013; Bayda vd., 2019; Saleh, 2024).

1.1.1. Nanoteknolojinin tarihcesi

Nanomalzemeler tanimlanmadan Once nanoteknolojiye ait izler ylizyillar
oncesinde gdzlemlenmistir. En eski nanomalzeme ise MO 600°de antik Hindistan’da
tiretilmis wootz ¢eliginde gozlemlenmistir. Wootz c¢eligin mikroskopik yapisinda
sementit nanoteller ve karbon nanotiipler bulunmaktadir (Zhu vd., 2021). MS 4. Yiizyilda
Romalilar tarafindan kullanilan Lycurgus kupasi nanomalzeme uygulamasi i¢in giizel bir
ornektir. Kupa yansiyan 1sikta yesil renkte iken iletilen 1sikta kirmizi renkte
goriinmektedir. Kirmizi renk Au nanopartikiillerinden kaynaklanirken, Ag
nanomalzemeler ise yesil renk goziikmesini saglar. Benzer sekilde, kilise camlar1 da ayni

ozellige sahip camlardan tiretilmistir (Sekil 1.1.) (Bayda vd., 2019).

Silver particles in glass

MY Size: 100 am
N Shape: sphere
"9 A Color reflected:

n:?:rl

s T

Sekil 1.1. Nanomalzemelerin boyutlarinin pencerelerin renkleri {izerine etkisi (Bayda vd., 2019)



Modern nanoteknolojin temelleri, Richard Feynman’in “Altta Cok Yer Var”
baslikli konusmasinda maddeyi atom diizeyinde kontrol etme fikrini tanitmasiyla atilmig
ve bu fikir bilim diinyasinda yeni bakis acilar1 gelistirilmesine katki saglamistir.
1980’lerde fullerenlerin kesfiyle nanoteknolojide yeni bir donem basladi ve karbon
nanotiiplerin kesfiyle bu ilerleme hiz kazanmistir (Hulla vd., 2015).

1.1.2 Nanomalzemeler

Nanomalzemeler boyutlarindan kaynakli gelismis 6zellikler sunmaktadir.
Nanomalzemeler makroskobik malzemeler ile kiyaslandiklarindan yiiksek anizotropi,
yiiksek yiizey alani, mekanik elektriksel ve optik 6zellikler bakimindan ileri 6zelliklere
sahiptirler. Nanomalzemeleri, inorganik, organik ve karbon nanomalzemeler olmak iizere
ti¢ sinifa ayrilabilir ve bu siniflandirmada kendi i¢inde ¢esitli nanopartikiiller, nanoteller,
kuantum nokta, nano gozeneklere vb. ayrilmaktadir. Bununla birlikte, g¢esitli
nanomalzemeler gelismis Ozellikleri sayesinde g¢esitli endiistriyel uygulamalarda

kullanilmaktadir. Sekil 1.2°de nanomalzeme tiirleri ve uygulamalar1 verilmistir (Saleh,

2024).
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Sekil 1.2. Nanomalzemelerin siiflandirilmas: ve bazi uygulamalar1 (Saleh, 2024)



1.1.3. Karbon bazli nanomalzemeler

Karbon diinyamizda en ¢ok bulunan elementlerden biridir ve ¢ok sayida bag
yapma yetenegine sahiptir (Ayanda vd., 2024).Karbon bazli nanomalzemeler, fullerenler,
grafen, karbon nanotiipler, karbon kuantum noktalar olmak {lizere siniflandirilmaktadir.
Fullerenler, karbon atomlarinin kiiresel kombinasyonunu igeren altigen ve besgen
halkalardan olusan O0B’daki karbon nanomalzemelerdir. Fullerenler, sahip olduklari
gelismis manyetik, siliperiletken, elektrokimyasal, fotofiziksel ve yapisal Ozellikleri
sayesinde nanobilim ve nanoteknoloji alaninda yogun ilgi gérmektedir (Choudhary vd.,
2024; Giacalone ve Martin, 2006).

Karbon nanotiipler ise grafenin silindirip bi¢imi olan 1B’lu karbon
nanomalzemedir. Karbon nanotiipler hafiflik, yiiksek elektriksel iletkenlik ve ¢ekme
dayanimi nedeniyle sensorler, ilag tasiyici sistemler vb. uygulama alanlarina sahiptirler.
Grafen ise 2004 yilinda kesfedilmis olan hibritlesmis sp2 karbon atomlarinda olusan
2B’lu karbon malzeme tiirtidiir. Ayrica, grafen sp2 hibritlesmesinden kaynakli elektriksel
iletkenligi sayesinde dikkat ¢cekmektedir. Bunun disinda, grafenler kimyasal kararhlik,
yiiksek mekanik mukavemet ve genis yiizey alanina sahip olmalar da ¢esitli kullanim

alanlarini saglamaktadir (Choudhary vd., 2024; Yang vd., 2015).

1.2 Kuantum Nokta

Kuantum noktalar (QDs), dar emisyon ve genis bir bant araligina sahip olan
kuantum smirlama etkilerinin gozlemlenebildigi yariletken sifir boyutlu nano
malzemelerdir. Kuantum noktalarin boyutlar1 genellikle 20 nm’den daha kiigliktiir.
Boyutlar1 kontrol edilerek elektronik ve optik 6zellikleri degistirilebilir. QDs atomlarin
ve molekiillerin elektronik enerji seviyelerine benzer elektronik yapilar sergilerler. Bu
ylzden “yapay atomlar” olarak isimlendirilirler (Mahato, 2017; McMillan vd., 2011;
Sumanth Kumar vd., 2018).

Kuantum noktalar, inorganik kuantum nokta, karbon igerikli (grafen veya karbon)
kuantum nokta ve polimer kuantum nokta olmak iizere iige ayrilir. Inorganik kuantum
noktalar1 periyodik tablonun II-VI gruplarindan (CdSe, CdTe, CdS, PbSe, ZnS ve ZnSe)
veya III-V'den (GaAs, GaN, InP ve InAs) elementlerinde kombinasyonlarindan olusurlar.
Son 20 yildir inorganik temelli kuantum noktalar1 lizerine bir¢ok ¢esitli alanda (fizik,

kimya, biyoloji vb.) arastirmalar yapilmistir. Fakat sahip olduklari yar iletken 6zellikleri



yaninda toksite, biyouyumluluklarindaki sikintilar ve ¢ozeltideki kararsiz yapilar
biyolojik malzemelerde kullanimlarini siniflandirmaktadir (Copur, 2018).

Karbon igerikli kuantum noktalardan birisi olan grafen kuantum noktalar (GQDs),
sp® hibrit atomlarindan olusan kristal diizene bir karbon allotropudur. GQDs, iyi
biyouyumluluk, yiiksek elektriksel iletkenlik ve fotoliiminesans oOzellik, 1s1k ile
bozunmama ve kimyasal olarak inert olduklarinda elektronik ve optik uygulama
alanlarma sahiptirler. Uretim yontemlerine gore farkli boyutlarda iiretilebilirler ve
ylzeyleri ¢esitli organik gruplar ile fonksiyonlandirilabilir. GQDs, boyutlar1 ve ylizey
fonksiyonlar1 degistirilerek farkli elektriksel ve optik 6zelliklere sahip kuantum noktalar
elde edilebilir ve bu sayede sensor, giines hiicreleri ilag dagitim sistemleri gibi ¢esitli
uygulamalarda kullanilabilirler (Tabish ve Zhang, 2016).

2004 yilinda tesadiifen karbon nanotiipiin saflastiriimasiyla kesfedilen karbon
kuantum noktalar (CQDs) ise yari iletkenler malzemelerin 6nemli bir alt sinifini
olusturmaktadir. Karbon kuantum noktalari1 boyutlar1 10 nm’den kiiciik olan sifir boyutlu
bir karbon allotrop tiiriidiir. CQDs kiiresel yapiya sahip yiizeyinde ¢esitli fonksiyonel
gruplar bulunduran floresans nanopartikiillerdir. Genellikle fonksiyonel gruplar

karboksil, hidroksil ve aldehit grubu gibi ¢oklu oksijen i¢eren gruplardir.

Biomonitroring
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Gene delivery
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Sekil 1.3. CQDs’1n ¢esitli alanlardaki uygulamalar1 (Kaur ve Aulakh, 2021)



CQDs yapilar1 da ayarlanabilir fotoliiminesans 6zelligi, iyi biyouyumluluk,
yiiksek kimyasal inertligi, miikemmel optik 6zelligi, yiizey modifikasyonuna elverisliligi
ve ucuz maliyetiyle genis bir uygulama yelpazesine sahiptirler. Son zamanlarda, CQDs
sensor, biyogoriintiileme, ilag¢ salinimui, 151k yayan diyotlar, fotokataliz dahil olmak iizere
cesitli alanlarda uygulamalar1 bulunmaktadir (Sekil 1.3.) (J. Li vd., 2022; Sudolska ve
Otyepka, 2017).

Ik kesfedildikleri zamanlarda benzer boyut ve ozelliklerinden dolay1 grafen
kuantum nokta (GQDs) ve karbon kuantum noktalar1 (CQDs) birbirlerine karistirilmis ve
yanlig isimlendirilmeler olmustur. GQDs ve CQDs kristal yap1 olarak farklidir. GQDs bal
petegi yapisina sahip sp? hibrit atomlarindan olusan kristal bir yapiya sahiptir. CQDS ise,
hem amorf hem de kristal bdlgelerden olusur ve sp?> ve sp® hibrit atomlarindan

olusmaktadir (Mandal ve Das, 2022).

1.2.1. Fotoliiminesans ozellikleri

QDs’1n floresans 6zelliklerin tam olarak neden kaynaklandigi hala ¢oziilememistir.
Floresans ozelliklerine neden kaynaklandigina dair iki varsayim bulunmaktadir. flk
varsayim, kuantum noktalarin floresans Ozelliklerin boyutlarindan kaynakli oldugu
diistiniilmektedir. Kuantum noktalar1 boyutlarina bagli olarak farkl fiziksel, kimyasal ve
elektronik &zelliklerinde degisimler gosterirler. Ozelliklerindeki degisimlerin sebebi
kuantum etkilerinden kaynaklanmaktadir. QDs’in elektron ¢ifti deligi (eksiton), Bohr
eksition yarigapindan daha kiiciiktiir. Bu durum, elektronik enerji seviyelerin siirekli ayrik
olmasina sebep olur. Ayrik enerji seviyelerinden dolay elektron bant aralig1 enerji gegisi
degisir. Dolayisiyla optik ve elektronik 6zelliklerinden degisim meydana gelir. QDs’in
bu ozellikleri kuantum hapsi ile agiklanabilir. Kuantum hapsinde boyut kiigiildiik¢e
kuantum noktalarin emisyon rengi degisir. Yiiksek nanometrelerde kirmizi renk emisyon
gerceklesirken boyut kiigiildiikge sirayla sari, yesil, mavi renk 1s1ma yaparlar (Chitrala,
2012; Ng, 2019; Shi Bachelor, 1999). Sekil 1.4.’de boyut biiyiidiik¢ce kuantum noktalarin

renk degisimi maviden kirmiziya dogru kaydig1 goriilmektedir.
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Sekil 1.4. Kuantum noktalarin boyutlarina gore elektronik enerji bantlar1 degismesi ve farkli 1simalar

yapmasi (Sumanth Kumar vd., 2018)

Ikinci varsayim ise, CQDs gibi yapilarin yiizeyinde bulunan epoksi, hidroksil,
karboksil vb. gruplar ve oksijen, nitrojen, kiikiirt gibi hetereoatomlardan kaynakli
floresans 6zelliklere sahip olduklari varsayilmaktadir. Literatiirde yapilan bir calismada,
benzer boyutlara sahip kuantum noktalarin sahip olduklar1 fonksiyonel gruplarin

artmasiyla farkli renkte 1s1ma yaptiklar1 gézlemlenmistir (Sekil 1.5.) (Ng, 2019).

Increasing degree of surface oxidation

Sekil 1.5. CQDs’1n yiizey oksidasyon derecesine gore emisyon rengi degismesi (Ng, 2019)

1.2.2. Karbon kuantum noktanin iiretim yontemleri

CQDs iiretim yontemleri Yukaridan-Asagi Yaklagimi (Top-Down Approach) ve
Asagidan-Yukar1 Yaklagimi (Bottom-Up Approach) olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.

Sekil 1.6.” de iiretim yontemleri verilmistir.
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Sekil 1.6. CQDs iiretim yontemleri (Khairol Anuar vd., 2021)

1.2.2.1 Yukaridan-asagiya yaklasim (Top-down approach)

Yukaridan-asagiya yaklagimiyla karbon icerikli baslangi¢c malzemesi fiziksel veya
kimyasal olarak parcalanmasini igerir. Yukaridan-asagi yaklasim karbon kaynaklari
olarak karbon nanotiip, grafen, karbon fiberler gibi karbon kaynaklar1 kullanilir. Bu
yaklasim, 6zel ve pahali ekipman ve kontrol edilemeyen 6zellikleri nedeniyle CQDs
iiretimi i¢in yaygin degildir. Ayrica, bu yaklasimla iiretilen CQDs diisiik kuantum
verimine ve lretim prosesi nedeniyle toksit ozellikler tasiyabilmektedir (Khairol Anuar

vd., 2021).

1.2.2.2 Asagidan-yukari yaklasim (Bottom-up approach)

Asagidan-yukar1 yaklagimiyla karbon kaynakli 6ncii malzeme nano boyutlarda
biiyiitiilmesi ile karbon kuantum nokta elde edilir. Asagidan yukariya yaklasim
yontemlerinde biri olan hidrotermal yontem basit karbon 6nciilerinin kullanilmasi, tiretim
sirasinda farkli malzemeler kullanilarak CQDs kolay fonsiyonlandirilabilmesi ve sentez
kosullarini (zaman, sicaklik, karbon Onciisii ) degistirerek farkli boyutlarda CQDs tiretimi
avantajlarina sahiptir. Ek olarak, basit ve ucuz bir yontem olmasi nedeniyle yaygin bir

sekilde kullanilmaktadir (Ng, 2019; Sagbas ve Sahiner, 2019).



1.2.3. Kuantum noktalarin modifikasyonlari

Karbon kuantum noktalar 6zelliklerin iyilestirilmesi i¢in fonksiyonlandirilabilirler
veya hetero atomlar ile katkilanabilirler. Karbon kuantum noktalar epoksi, karboksil,
hidroksil gibi ylizey gruplarina sahip olabilmek i¢in fonksiyonlandirilabilirler. Hetero
atom olarak nitrojen, siilfiir, bakir vb. atomlar kullanilabilir. Fonksiyonlandirma ve hetero
atom ile katkilanmalar1 karbon kuantum noktalara sagladiklar1 avantajlar asagidaki gibi
siralanabilir (Nazri vd., 2021):

e Fotoliiminesans ozellikleri degistirilebilir.

e Yiizey gruplar sayesinde agregasyonlar1 6nlenir, daha stabil olurlar.

e Kuantum noktalarin en biiyiik sikintilari olan kuantum verimleri iyilestirilebilir.

Kuantum verim optik cihazlarda kullanilabilirligin dl¢iisiidiir.

e Bir biyosensor uygulamasi icin kullanilacaklar ise, analite karsi segici hale

gelebilirler.

e Sensor uygulamalarinda hassasiyetleri artar.

1.2.3.1 Azot katkih karbon kuantum noktalar (N-CQDs)

CQDs’1n ozellikle floresans 6zellikleri iyilestirmek i¢in azot (N), bor (B), fosfor
(F), kiiktirt(S), silisyum (Si) ve selenyum (S) gibi ¢esitli hetero atomlar ile katkilanabilir.
Ancak, azot katkili karbon kuantum noktalarin sentezi (N-CQDs), CQDs’in
fizikokimyasal Ozelliklerini gelistirmesi nedeniyle siklikla arastirilan bir konudur. N-
CQDs, sensor, biyolojik goriintileme, kataliz vb. alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir (K. Jiang, Sun, vd., 2015; Sahu vd., 2022). Azot atomlar1 CQDs ii¢
sekilde dahil olabilir:

1. CQDs yapisinin igerisinde dogrudan yer alan azot atomlari,

2. Fonksiyonel ylizey gruplari ile yer alan azot atomlari

3. Hetero aromatik halkalar icerisinde pirolik, piridinik ve grafit benzeri

konumlarda bulunan azot tiirleri seklinde bulunabilir.

Azot l¢ kovalent bag kurabilme 06zelligi sayesinde, N-CQDs, yiiksek

fotoliiminesans (PL), artan ylizey reaktivitesi, gelistirilmis elektronik davranislar sergiler

(Mohammed vd., 2024).



Azot katkist olmayan CQDs’in HOMO-LUMO enerji araligi genistir. Azotun
degerlik elektronlari, yiizeydeki -NH> VE -COOH gruplan ile etkilesime girerek
fonksiyonel ligandlarin kolayca baglanmasini saglar ve bu etkilesim iletim bandindaki
elektronlarin enerjisini yiikseltir. Sonu¢ olarak HOMO-LUMO boslugu azalir ve
CQDs’1n sensor Ozelliklerini gelisir (Sekil 1.7.) (Sahu vd., 2022).

E‘ LUMO
o) ~_
= ~
&= -~ < .
be— - g
» HOMO
L N-doping carbon
e —— HOMO [ dots (N-CDs)
Without N-doping

carbon dots (CDs)

Sekil 1.7. CQDs ve N-CQDs HOMO-LUMO enerji seviyeleri (Sahu vd., 2022)

1.3. Hidrojeller

Hidrojeller, suda ¢o6ziinmeyen fiziksel veya kimyasal yontemlerle iiretilmis
hidrofilik ii¢ boyutlu polimer aglardir. Hidrojeller ¢apraz baglanma sonucu elde
edildikleri ve yapilarinda ¢ok sayida hidrofilik grup bulundurduklari i¢in sulu ortamlarda
¢Oziinmez ama siserler. Hidrojeller sulu ortamda sisebilme 6zellikleri, esnek ve yumusak
yapida olmalar1 sayesinde dikkat c¢ekmektedirler. Hidrojeller, ilag saliniminda,
biyosensorlerde doku miihendisliginde, kontak lens, yara ortiisiinde kullanim alanlarina

sahiptirler (Sekil 1.8.) (Giiveli, 2011; Ulusoy ve Dikmen, 2020).
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Sekil 1.8. Hidrojellerin kullanim alanlar1 (Varaprasad vd., 2017)

Hidrojeller dogal veya sentetik polimerler kullanilarak hazirlanabilirler. Dogal
polimerlerden iiretilen hidrojeller olarak biyobozunma ve biyouyumluluk 6zelliklerine
sahip olmalar1 sentetik hidrojellere gore avantajlaridir. Dogal polimerler olarak kollajen,
jelatin, alginate, agaroz 6rnek verilebilir. Hidroksietil metakrilat (HEMA), metakrilik asit
(MAA), akrilik asit (AAc), akrilamit (AAm) vb. sentetik polimerlerin hazirlanmasinda
kullanilan monomerlere 6rnek olarak verilebilir (Ulusoy ve Dikmen, 2020).

Hidrojeller fiziksel olarak veya kimyasal olarak ¢apraz baglanma sonucu tretilirler.
Fiziksel ¢apraz bagli hidrojeller, fiziksel etkilesimler sonucu ii¢ boyutlu hidrojel aglar
tiretilir. Polimer zincirlerine bagli yan gruplar arasindaki Van der Waals, hidrojen
baglari, 1yonik etkilesimler ve hidrofobik etkilesimler gibi kovalent olmayan etkilesimler
ile gergeklesir. Capraz baglayici ajanin kullanilmamasi en biiyiik avantajlaridir. Iyonik
etkilesimler, hidrojen baglar1 veya 1sitma ve sofutma dongiilerinden faydalanilarak
tiretilmektedirler. Kimyasal olarak capraz bagli hidrojeller, capraz baglayici ajanlarin
polimer zincirlerini kovalent olarak baglamasi sonucu olusurlar. Kimyasal olarak capraz
baglanmis hidrojeller kararhidirlar ve c¢oziiciilerde c¢oziinmezler (Giiveli, 2011;

Varaprasad vd., 2017).
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1.3.1. CQDs katkili polimer kompozitlerin hazirlama yontemi

Kuantum noktalar ile kriyojel, hidrojel veya polimerler ile nanokompozitler
hazirlamak i¢in iki yontem bulunmaktadir. Birinci yontem olarak polimer ag1 ile karbon
kuantum noktalar arasinda kovalent bag ile kompozit malzeme elde edilebilir.
Polimerizasyon sirasinda eklenen kuantum noktalarin etrafinda polimerlesme gergeklesir.
2006 yilinda Sill, kovalent olarak baglanmis kuantum nokta polimer nanokompozit
iretmis. CdSe/ZnS kuantum noktanin ylizeyini bir tiyol-nitroksit ligand ile
fonksiyonlandirmis. 4-vinil benzosiklobiitan monomeri kullanarak serbest radikal
polimerizasyon yontemin ile polimer iiretmistir.

Polimerizasyon sirasinda CdSe/ZnS nanopartikiillerin ylizeyindeki tiyol-nitroksit
ligand1 ile monomerler ¢apraz baglanarak nanokompozit elde edilmistir. Bu sayede,
kuantum noktanin topaklanmasi engellenmis ve optik ve elektronik uygulamalar i¢in
kullanilabilmistir ~ (Sill, 2006). Skaff, kuantum noktalarin polimerler icin
fonksiyonlandirilmasi ve polimerler ile ¢apraz baglanmalari iizerine arastirma yapmaistir.
Kuantum noktalarin polimer aglar igerisinde homojen dagilimi gerekir. CdSe kuantum
noktalarinin yiizeylerine vinil gruplart RAFT polimerizasyonu yoluyla olusturulmus ve
bu sayede triyokarbonat ligandlari ile kuantum nokta baglanabilmistir. Ligandli CdSe
kuantum noktalar polimerler ile ¢apraz baglanarak kapstillenebilmistir (Skaff, 2005).
Homojen dagilim i¢in yapilan diger bir 6rnek bir ¢aligma da ise tetrasiklin antibiyotiginin
tespiti icin CQDs katkili sodyum aljinat hidrojeli gelistirmislerdir. CaCl, ¢ozeltisi
igcerisine CQDs-sodyum aljinat ¢6zeltisi bir pompa ile damlatilmasi sonucu CQDs-CA
hidrojeli sentezlenmistir (Sekil 1.9.). Tetrasiklin ile hidrojel arasindaki etkilesim sonucu
CQDs floresanslarindaki azalma akilli telefon tabanli bir uygulama sayesinde izlenmistir.
Sonug olarak gelistirilen hidrojelin hem sensor hem de sorbent olarak kullanilabilecegi

bildirilmistir (Ehtesabi vd., 2019).
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Sekil 1.9. (A) CQDs-CA hidrojelinin sentezi (B) Tetrasiklin yiiklenmesi sonucu hidrojelin
floresansindaki sonme gergeklesmesi (Ehtesabi vd., 2019)

Homojen dagilim i¢in diger bir yontem olan fiziksel karistirma yonteminde ise,
CQD’lerin polimer malzeme igerisinde diflizyonu saglanir. Yan ve digerleri, diinyamiz
ve insan saglig1 i¢in bilyiik zararlar1 olan sudaki agir metal iyonlarini algilamak icin
karbon nokta katkili kitosan hidrojel algilama sistemi gelistirmisler. Azot katkili karbon
kuantum nokta (N-CQDs) sentezi hidrotermal yontem ile yapilmis, karistirma yoluyla
kitosan hidrojel iiretiminden sonra N-CQDs eklenmis ve ultrasonikte karistirilarak
hidrojellerin i¢ine dagilmasini saglamislar. Ayrica, PVC plaka iizerine dokiilerek ince
film hidrojeller elde edilmis. 8 farkli agir metal iyonu igin sensdr c¢aligmasi
gerceklestirilmistir. Fakat, sadece civa iyonlarin1 (Hg"?) kars: segici davranis gdstermis

ve floresansta sonme meydana gelmistir (Yan vd., 2021).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Nanokompozit hidrojeller, hidrojel ve nanopartikiillerin fiziksel veya kimyasal
olarak baglanmasiyla elde edilir. Nanopartikiil olarak kuantum noktalar, grafen, karbon
nanotiipler, metal nanopartikiiller vb. kullanilabilir. Ozellikle karbon kuantum noktalar
ile hazirlanan nanokompozitler, kuantum noktanin sahip oldugu floresans 6&zellik,
biyouyumluluk, diisiik toksisite ve diisiik maliyet sayesinde sensor, biyo-goriintiileme,
ilag salinimi sistemlerinde kullanilabilmektedir (Bhamore ve Patil, 2023).

Literatiirde CQDs katkili nanokompozit hidrojellerin sensér uygulamalari iizerine
cok az ¢aligma bulunmaktadir. Literatiirde agir metal tayini yapabilmek i¢in CQDs katkili
nanokompozit hidrojeller iizerine ¢alismalar bulunmaktadir (Cayuela vd., 2016; Cheng
vd., 2019; Luo, Huang, vd., 2021). Luo ve digerleri, amino gruplarina sahip CQDs ve
selilloz nanoelyaflar ile floresans {i¢ boyutlu hidrojel sentezlemisler (Sekil 2.1.).
Floresans hidrojel yerinde sentez yontemi ile serbest radikal polimerizasyonu ile
tretilmistir. Cesitli agir metallerin tayini i¢in arastirilmis ve Cr(VI) agir metalinin
varliginda CQDs floresansinda sonme meydana geldigi ve Cr (VI) tayini i¢in sensor

olarak kullanilabilecegini bildirmisler (Luo, Yuan, vd., 2021).

Cr™

Ba** Pb** Cu?*
Sekil 2.1. Agir metal adsorpsiyonu sonucunda hidrojellerin UV altindaki gériintiileri (Luo, Yuan,
vd., 2021)

Before

Fluorescence quenching
After

Cheng ve arkadaslari, Agir metal Fe™ iyonunu tespit etmek icin CQDs katkili
hidrojel nanokompozit optik sensor gelistirmisler. Karbon kaynagi olarak Sogiit ¢igegi
kullanilarak hidrotermal yontemle CQDs hazirlanmis ve kuantum verimlerini artirmak ve
hidrojel ile kovalent olarak baglayabilmek icin polietilenimin (PEI) ile ylizeyi
fonksiyonlandirilmigtir. Mikrokristalin seliiloz (MCC) monomeriyle birlikte PEI ile
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fonksiyonlandirilan CQDs polimerizasyon islemine tabi tutulmustur (Sekil 2.2.). Uretilen
hidrojel sayesinde su numunelerinde karbon kuantum noktalarin topaklanmadigi ve
floresanslarinin stabil kaldig1 gézlemlenmistir. Ayrica, su numunelerinde Fe™ iyonunu

algilama cihazi olarak kullanilabilecegi bildirilmisler (Cheng vd., 2019).
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e
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Sekil 2.2. Sentez adimlari (A) Karbon nokta (CD) ve PEI-CD (B) Floresans hidrojel (Cheng vd., 2019)

Bir baska ¢alismada ise Cayuela ve digerleri ise, ilk defa glimiis iyonunun (Ag")
tayin edebilmek i¢in emisyon yayan karbon kuantum nokta hidrojel iiretmislerdir.
Yukaridan asagi yontem ile ¢ok duvarli karbon nanotiipiin pargalanmasiyla CQDs
sentezlenmistir. Uretim prosesi sirasinda aseton kullanilarak iiretilen nano kiirelerin
ylizeyi karboksil asit ile fonksiyonlandirilmis ve sonra polimerlesme prosesine dahil
edilmislerdir. Ag" iyonlarin algilanabilmesinin sebebi karboksil fonksiyonlar1 sayesinde
gelen oksijen atomlari ile Ag" baglanmasi sonucu floresansta sonme oldugunu
bildirmiglerdir (Sekil 2.3.). Geleneksel olarak Ag" iyonu atomik absorpsiyon
spektroskopisi ile saplanabilmektedir. Bu makale sayesinde, Ag" iyonlar1 hizli ve dogru

tespiti gergeklestirilebilecek yeni bir yontem ortaya konulmustur (Cayuela vd., 2016).
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Sekil 2.3. CQDs hidrojel floresansin {iretimi ve sensor uygulamasi (Cayuela vd., 2016)
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Barik ve digerleri, CQDs ve sodyum aljinat kullanilarak Alzheimer hastalig1 ve
akut alejisine gibi hastaliklara sebep olabilen histamin (HA) gorsel tespiti i¢in floresans
hidrojel gelistirmislerdir. Sodyum aljinat polimerlesmesi sirasinda CQDS eklenilerek
nanokompozit hidrojel sentezlenmistir. HA’nin algilama limiti 0,63 nM'ye oldugunu
bildirmislerdir (Sekil 2.4.). Ayrica gergek kan, idrar ve balik numunelerindeki HA tespiti
icin kullanilabilir basit bir sensor oldugunu bildirmislerdir (Barik ve Mohapatra, 2022).

a b 25mM Ni-CD-gel
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Sekil 2.4. HA kars1 (a) PL spektrumu (b) UV altinda gorsel gosterimi(Barik ve Mohapatra, 2022)

CQDs katkil1 nano hidrojeller ile Pb(IT) (Zhang vd., 2022), Cr(VI) (Luo, Huang,
vd., 2021; Yuan vd., 2021; Zeng vd., 2021) veya ¢esitli agir metallerin es zamanh (X.
Guo vd., 2019; Perumal vd., 2022)atik sudan uzaklastirilmasi iizerine literatiirde
caligmalar bulunmaktadir. Karbon noktalarin sahip oldugu yiizey gruplari ile agir metaller
etkilesebilir ve bu yiizden onlar1 adsorpsiyon calismalar1 kullanilabilirler. Zhang ve
digerleri Pb(II) agir metalinin adsorpsiyonu i¢in fiziksel harmanlama yontemi ile sodyum
aljinat hidrojeli ile yesil sentez ile brokoli sapindan elde ettikleri CQDs nanokompozit
haline getirmislerdir (Sekil 2.5.). CQDs yiizeyinde bulunan -NH> , -OH, -COOH gruplar
sayesinde Pb(II) adsorpsiyonu gerceklesmistir (Zhang vd., 2022).

g T
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SA solution SA hydrogel

@ PEICDs /Cl" ~/ SA @ SA@PEICDs @ Pb*

Sekil 2.5. Yesil sentez ile tiretilmis CQDs/ sodyum aljinat nano hidrojelinin Pb(II) agir metal
adsorpsiyonu (Zhang vd., 2022)
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Guo ve digerleri ise, elektronik sektoriinde siklikla kullanilan ama toksiteleri
nedeniyle atik sulara karigsmalar1 durumunda ¢evre ve insan sagligina biiyiik zararlari olan
nadir toprak elementlerinin adsorpsiyonu i¢in CQDs ve kalsiyum aljinat kompozit
hidrojel boncuklar (ALG@CQDs) bildirmislerdir. Karboksimetil kitosandan yesil sentez
ve mikrodalga yontemi ile CQDs sentezlenmis ve kalsiyum aljinat-CQD’ler 6 saat su
icerisinde bekletilerek hidrojel boncuklar iiretilmistir. Nadir toprak elementi Gd (III)
adsorpsiyonu arastirilmis ve 201,21 mg/g adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
bildirilmistir. Ayrica, Gd (III) elementinin diger metal iyonlarmma karsi rekabetgi
adsorpsiyon c¢alismast sonucunda AI(IIT), Zn(II), Mg(Il), Co(Il) ve Ni(II)’den daha
yiiksek afiniteye sahip oldugu ve bes adsorpsiyon-yikama dongiisii sonucunda bile

kullanilabilecegi bildirilmistir (Sekil 2.6.)(Z. Guo, Li, vd., 2020).
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Sekil 2.6. ALG@CDs hidrojel boncuklarimin Gd (III) ile metal iyonlar1 arasindaki rekabet¢i adsorpsiyonu
(Z. Guo, Li, vd., 2020)

Kromun (Cr(VI)) atik sudan uzaklastirilmasi {lizerine yapilan seliiloz nanofibril
iceren kitosan hidrojeller lizerine c¢alismalar vardir. Luo ve digerleri, gelistirdikleri
nanohidrojelin Cr(VI) iyonlar1 i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 228,2 mg/g
oldugunu ve ayrica Cr(VI) i¢in hassas ve segici bir sensor olarak kullanilabilecegini
bildirmislerdir (Luo, Huang, vd., 2021). Cheng ve digerleri ise Cu (II) katyonunun ve Cr
(VI) anyonunu es zamanl tespiti i¢gin CQDS katkili nanofibril igeren kitosan hidrojeller
tasarlamislardir. Cu (II) ve Cr (VI) i¢in sirasiyla 148,30 mg/g ve 294,46 mg/g adsorpsiyon
kapasitesi gostermis. (X. Chen vd., 2022)
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CQDs katkili nanohidrojellerin ¢esitli kimyasallarin adsorpsiyonu {iizerine de
calismalar bulunmaktadir (Ehtesabi vd., 2019; Nayak vd., 2020; W.-R. Wang vd., 2022).
Nayak ve arkadaslari, hem anyonik hem de katyonik boyalarin adsorpsiyonu i¢in CQDs
ile capraz baglanmis polivinilpirolidondan (PVP) hidrojel adsorpsiyon sistemi
gelistirmiglerdir. Limon suyundan hidrotermal yontem ile CQDs iiretildikten sonra
karboksilenmis PVP ile ¢apraz baglanarak hidrojel sistemi elde edilmistir (Sekil 2.7.).
Boyalar, hidrojen baglar1 ve n-rn etkilesim ile hidrojele tutunmustur. Ayrica, hidrojelin
1s1kla uyarilmasi sonucu kirli sudaki gram pozitif ve gram negatif bakterilerinin yok ettigi

bulunmustur (Nayak vd., 2020).
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Sekil 2.7. CQDs katkili nanohidrojelin iiretimi ve boya adsorpsiyonu (Nayak vd., 2020)

Wang ve arkadaslar1 ise insanlar i¢in toksiteye sahip Perflorooktan siilfonatin
(PFOS) sudan uzaklastirilmasi i¢in hidrojel gelistirmislerdir. CQD’lerin polietilen glikol
diglisidil eter (PEG) ve polipropilen glikol diglisidil eter (PPG) ile polimerizasyonu
sonucunda floresans hidrojel sentezlenmistir (Sekil 2.8.). PFOS adsorpsiyonu i¢in
gelistirilen diger karbon malzemelere gore daha yiiksek adsorbans kapasitesi
bulunmaktadir. Metanol ile yikama ile tekrar kullanilabilir bir sorbent gelistirmislerdir

(W. R. Wang vd., 2022).
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Sekil 2.8. CQDs katkili hidrojelinin hazirlanmasi ve PFOS adsorpsiyonu i¢in uygulanmasi (W.-R. Wang
vd., 2022)

Literatiirde CQDs katkili nanokompozit hidrojellerin ilag salinimi ve
biyogoriintilleme uygulamalari tlizerine ¢ok az caligma bulunmaktadir (Sachdev vd.,
2016; Sarkar vd., 2017; Y. Q. Wang vd., 2017). Wang ve arkadaslari, floresans 6zellige
sahip CQD/PAM hidrojeli optik o6zelliklerini biyo goriintillemede kullanmislardir.
Karbon oOnciisii laktoz kullanilarak hidrotermal yontem ile hidroksil ylizey gruplarina
sahip CQDs elde edilmistir. Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) yontemi
kullanilarak karbon nokta katkili hidrojeller iiretilmistir (Sekil 2.9). Uretilen
nanokompozit hidrojellerin mekanik ve optik 6zellikleri incelenmistir. Optik 6zelliklerin
orijinal karbon noktadan farkli oldugun ve emisyon dalga boyunun kirmiziya kaydigini
gozlemlemislerdir. Nanokompozit hidrojelin kirilma mukavemetin 161,4 kPa oldugunu
ve yiiksek mekanik 6zelliklere sahip bir nanokompozit tirettiklerini sonraki biyoalgilama
ve biyogoriintiileme ¢aligsmalari i¢in 6nem tasimakta oldugu bildirmislerdir (Y. Q. Wang

vd., 2017).
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Sekil 2.9. Farklt monomer ve ¢apraz baglayici oranlarinda iiretilen hidrojellerin CQDs/PAM hidrojelleri
(a) onerilen olusum mekanizmasi (b) giin 15181 goriintiisii (c) UV altinda goriintiisi
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Sachdev ve digerleri, akciger kanser hiicrelerine 5-Fu ilacinin alinimi ve
hiicrelerin apoptozunun izlenmesi i¢in CQDs katkil1 kitosan hidrojel gelistirmislerdir.
CQDs-kitosan hidrojelleri, kitosan hidrojel ¢ozeltisine jellesmeden énce CQDs ve 5-Fu
eklenerek CQDs katkili kitosan kriyojel elde edilmistir. Bu g¢alismada 5-Fu ilacini
hiicreye alinimi ve hiicreleri apoptoz etmesi CD yesil emisyonu sayesinde
gozlemlenmistir. Ayrica, CD ile floresans goriintiilemenin diger kullanilan boyalara gore
canli ve apoptoz olmus hiicreleri belirleme konusunda daha ayirt edici oldugunu
bildirmislerdir (Sachdev vd., 2016).

Sarkar ve digerleri, gram pozitif bakterilerin sebep oldugu enfeksiyonlar1 tedavi
etmek i¢in kullanilan vankomisin (VA) antibiyotiginin salinimi i¢in pH duyarli kontrollii
bir ilag¢ salinim sistemi gelistirmislerdir. Aloe Vera jelinden yesil sentez ile mavi emisyon
yayan bir CQDs sentezlemislerdir. Kalsiyum Aljinat (CA) hidrojelini, CQDs ¢ozeltisine
daldirmislar ve CQDs diflizyon yoluyla ile hidrojel ile kompozit haline getirmislerdir. -
siklodekstrin (B-CD) ile modifiye edilmis, VA (B-VA) ve saf VA antibiyotigi i¢in ilag
yiikleme ve salinimi arastirilmistir. CQDs yiizeyindeki -OH, -NHz, -COOH gruplar ile
B-VA yiizeyindeki CH>OH arasinda Hidrojen bagi nedeniyle ila¢ salinimi1 yavaslamis ve
diisiik pH’da yavas ilag salinimi gergeklesmistir. Sonu¢ da VA ilacin1 midede kontrollii
saliimi i¢in bir ilag salinim sistemi gelistirmislerdir (Sarkar vd., 2017).

Li ve digerleri, ¢apraz baglanabilir karbon noktalar ile ornitin metakrilamidin
(OrnAA9 amino asiti ile kopolimer yaparak ila¢ salinim1 ve biyogdriintiileme i¢in yeni
bir hidrojel gelistirmislerdir. CQD’ler mikrodalga yontemi ile tiretildikten sonra glisidil
metakrilat ile karistirilarak ¢apraz baglanabilir karbon noktalar tiretilmis (CCDs) ve ters
mikroemiilsiyon polimerizasyonu ile hidrojel sentezlenmistir (Sekil 2.10). Dekstran
model ilacini ila¢ salinimi kontrollii bir sekilde gerceklesmistir. CCDs ¢apraz baglanarak

kullanilmasi ila¢ salinimi ger¢ek zamanli izlenmesini saglamistir (W. Li vd., 2016).

o) Inverse Microemulsion
coo® Polymerization éﬂ A

OrnAA Opo®

pOrnAA CCDs

Sekil 2.10. p(OrnAA-CCDs) hidrojelinin sentezi (W. Li vd., 2016)
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Bu tez kapsaminda, CQDs’1n turn off-turn on mekanizmasi tizerine ¢aligilacaktir.
Literatiir arastirmasina gore CQDs’in Ozellikle glimiis iyonlar1 (Ag") ile etkilesime
girerek floresanslarinin sontimlendigi ve ardindan c¢esitli analitlerin eklenmesiyle bu
floresansin yeniden aktive edildigi sensor sistemlerinin gelistirildigi gortiilmektedir. Ag -
Sistein (Cys) sensorleri yaygin olarak kullanildigi gézlemlenmistir. Bir aminoasit olan
Cys metal iyonlar1 ile gli¢lii bir sekilde baglanarak Cys-metal iyonu-Cys baz ciftleri
olusturur ve bu durum floresans1 agir metaller tarafindan sonmiis olan CQDs’in
floresansini yeniden kazanmasini saglar. Jiang ve arkadaglari, L-sistein tespiti i¢in azot
katkilt ve mavi floresansa sahip karbon kuantum noktalar1 (CQDs) kullanilmistir. Ag*
iyonlarinin varliginda CQDs’in floresansi sonmekte, ancak Ag'—L-Cys kompleksi
olustugunda floresans yeniden geri kazanmaktadir. Bu sensor, 0-100 uM araliginda
calismakta ve 242 nM tespit sinira (LOD) sahiptir (Sekil 2.11) (X. Jiang vd., 2020).

Ancak, bu ¢alismada herhangi bir kat1 sensor platformu gelistirilmemistir.
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Sekil 2.11. Karbon kuantum noktalarinin (CQDs) sentez semasi ve Ag* / L-sistein tespiti i¢in sensor

uygulamasi (X. Jiang vd., 2020)

Benzer bir ¢alismada ise, kiikiirt ve azot katkili karbon kuantum noktalar1 (CQDs)
kullanarak, glimiis iyonlar1 (Ag") ile floresansin sondiiriildiigii, ardindan 10 ila 120 pM
araliginda sistein (Cys) varliginda floresansin yeniden arttigi bir floresans sensor
gelistirmislerdir (Sekil 2.12). Ag® floresans sonme ve agma mekanizmasmi igin
kullanildig1 bagka analitlerde bulunmaktadir. Shekarbeygi ve digerleri, kemoterapotik bir
ajan olmasina ragmen ciddi yan etkileri olan gemcitabine hidrokloriir tespiti igin Ag” ile
floresans1 sondiiriilen bir CQDs optik sensorii gelistirmisler. Bu calisma, CQDs’1n
metallerin yakinindaki fotonlarla etkilesime girerek CQDs’1n floresans siddetini artirma
ozelliginden yararlanilmistir (Shekarbeygi vd., 2021). Ancak, bu ¢alismada da herhangi

bir kat1 sensor platformu gelistirilmemistir.
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Sekil 2.12. Karbon kuantum noktalarinin (CQDs) floresans emisyon spektrumu: (a) Glimiis iyonlar1 (Ag")
ile floresansin sondiiriilmesi, (b) Sistein (Cys) ile floresansin yeniden kazanilmasi (Liao vd., 2018)

Sitozin—sitozin (C—C) baz eslesmeleri genellikle kararsizdir; ancak, Ag* bu ciftler
arasinda koordinasyon bagi olusturarak stabil C—Ag*—C komplekslerinin olugmasin
saglar. Bunun temel nedeni, sitozin bazlarmin tasidigi amin (-NH:) fonksiyonel
grubunun, Ag® iyonlari ile giiglii koordinasyon bagi kurabilme yetenegidir. Bu 6zellik,
DNA tabanli nanoteknoloji uygulamalarinda yeni firsatlar sunmakta olup, Ag®
iyonlarinin tespiti amaciyla DNA zincirlerinin kullanimi miimkiin kilinmaktadir. Bu tez
kapsaminda, C-Ag™C arasindaki baglanma mekanizmasindan yararlanilarak optik
tabanli bir sitozin sensorii gelistirilecektir (Kim ve Min, 2015; Ono vd., 2008).

DNA’nin bazlarinda meydana gelen anormal degisiklikler bobrek yetmezligi,
bagisiklik sistemi bozukluklari, kanser, yaslanma gibi ¢esitli hastaliklarin 6nemli
belirtecleri olarak kabul edilmektedir. DNA bazlar1 gaz ve sivi kromatografisi gibi
geleneksel yontemler ile tespit edilmektedir. Ozellikler memeli viicudundaki yiiksek
miktarda bulunan sitozin (C) immiin yetmezlik veya metobolik bozukluklarin gdstergesi
olabilir. Idrardaki sitozin seviyesi ise metabolik bagisiklik yetersizliklerinin teshisinde
kullanilan 6nemli bir biyobelirtectir (J. Chen vd., 2021; Thonghlueng vd., 2023).

Literatiirde sitozin sensorii iizerine arastirmalar oldukc¢a sinirlhidir. Bu konuda
yapilan tek calismay1r Thounghlueng ve arkadaslar1 2023 yilinda gergeklestirmis olup,
sitozin ve S-metilsitozin tespiti icin mikrodalga yoOntemiyle sentezlenen ve mavi
floresansa sahip CQDs kullanmiglardir. Gelistirilen floresans sensoriin  ¢ozelti
ortamindaki LOD degerini 43,4 uM olarak rapor edilmistir (Thonghlueng vd., 2023).
Ancak, hem farkli bir renkte (sar1 renk) i1simaya sahip bir nanomalzemenin
kullanilmasinin yani sira hidrojel/CQDs kompozit malzemenin sitozin sensdr olarak
kullanildig1 herhangi bir ¢alismanin literatiirde bulunmamasi noktasinda sunulan tez

konusu 6zgiin bir nitelik sergilemektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Bu tez ¢aligmasinda karbon kuantum noktalar1 ve hidrojel sentezinde kullanilan
o-fenilendiamin, 2-hidroksietil metakrilat (HEMA), etilen glikol dimetakrilat (EGDMA),
amonyum persiilfat (APS) ile H2O2/N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin (TEMED) gibi tiim
kimyasallar Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmis ve herhangi bir 6n isleme tabi
tutulmaksizin dogrudan kullanilmistir. Deneylerde ¢oziicii olarak kullanilan %99
safliktaki etanol, Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Diger ¢oziicli olarak ise
deneyler sirasinda taze olarak elde edilen ultra saf su Millipore Direct-Q 3UV sisteminden
saglanmistir.

CQDs optik oOzellikleri incelemek icin spektroflorometre Olglimleri PTI
QuantaMaster-40 steady-state spektroflorometre (QM-40) ile yapilmistir. CQDs yapisal
ozellikleri X-Isin1 Fotoelektron Spektrometresi (XPS) (PHI 5000 VersaProbe) ve Fourier
Doniistimlii Kiz1l6tesi Spektrometresi (FT-IR) (Thermo Scientific — Nicolet 1S20) ile
analiz edilirken, morfolojik 6zellikleri Yiiksek Coziiniirliiklii Transmisyon Elektron
Mikroskobu (Jeol Jem 2100F 200kV HRTEM), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)
(Park System XE7) ile incelenmistir. Bu ¢alisma sonucunda elde dilen CQDS katkili
floresans hidrojel kompozitlerin yapisal 6zellikleri FT-IR, morfolojik 6zellikleri Alan
Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM) (Zeiss GeminiSEM 500) ile
belirlenmistir. Nanokompozit hidrojelin optik o6zellikleri spektroflorometre ile
incelenmistir. Ayrica, UV goriintiileri 365 nm dalga boyundaki UVA 15181 altinda elde
edildi.

3.2. CQDs Sentezi

Karbon kuantum noktalarinin (CQDs) sentezi, literatiirde Jiang ve arkadaslari
tarafindan bildirilen solvotermal yontem esas alinarak gerceklestirilmistir(K. Jiang, han
Sun, vd., 2015). Bu kapsamda, 0,30 g o-fenilendiamin (oPD), 30 mL etanol igerisinde
¢cOziilmiis ve elde edilen ¢ozelti, teflon cidarh ¢elik otoklava aktarilmistir. Reaksiyon
ortami, 180 °C sicaklikta 12 saat siireyle 1sitilarak karbon kuantum noktalarinin olugsmasi
saglanmigtir. CQDs sentezlendikten sonra diyaliz ile saflastirma islemi yapilmistir (Sekil

3.1).
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Sekil 3.1. CQDs diyaliz islemi (a) giin 15181 (b) 365 nm UV 15181 altinda

3.3. CQDs katkili Floresan Hidrojel Sentezi

Hidrojel sentezlerinde Pincher tarafindan yapilan p(HEMA) sentez yontemine
benzer bir deneysel islem gerceklestirilmistir (Pincher vd., 2019). CQDs katkil1 hidrojel
nanokompozit liretimi i¢in serbest radikal polimerizasyonu yontemi kullanilmistir.
Hidrojel iiretiminde hidroksimetil metakrilat (HEMA) monomer olarak ele alinmistir. 813
uL HEMA, capraz baglayict olarak 16,3 pL etilen glikol dimetakrilat (EGDMA)
kullanilarak ve 162,6 uL saf su eklenerek manyetik karistiricida homojen bir ¢ozelti elde
edidlmistir. Monomer ¢ozeltisine baslatici olarak 0,75 mg amonyum persiilfat (APS) ve
hizlandirict olarak 3,04 pL tetrametiletilendiamin (TEMED) ekledikten sonra 1 mL
hacmindeki siringalara aktarilmig ve oda sicakliginda 24 saat boyunca polimerizasyon
islemi gergeklestirilmistir. Polimerizasyonun ardindan elde edilen hidrojeller, yaklasik
4,5 mm ¢apinda ve 1 mm yiiksekliginde olacak sekilde kesilmis ve reaksiyona girmemis
monomer ile diger kimyasallardan arindirmak amaciyla bir gece boyunca yikama
islemine tabi tutulmustur (Sekil 3.2). Yikama islemi sonrasinda hidrojeller liyofilizasyon
(dondurarak kurutma) yontemi ile kurutularak kullanima hazir hale getirilmistir (Sekil

3.3).

Sekil 3.2. Hidrojelerin (a) siringada sentezlenmesi (b) yikama iglemi
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Sekil 3.3 Liyofilizasyon yontemi ile kurutulmus hidrojeller

Liyofilize edilmis hidrojeller, 1000 kat seyreltilmis CQDs ¢ozeltisi igerisinde 24
saat boyunca bekletilmis ve bu siiregte fiziksel karistirma yontemi uygulanarak karbon
kuantum noktalarinin (CQDs) polimer matris igerisine diflizyonu saglanmistir. Bu

islemin ardindan hidrojeller, sensor uygulamalari i¢in kullanima hazir hale getirilmistir.

3.4. Sisme Ozellikleri

Hidrojellerin sisme dereceleri belirlenmesi i¢in dondurarak kurutulmus hidrojeller
kuru agirliklar tartilmis (wo, mg) ve 25 £0,5 °C saf su igerisinde bekletilmistir. Ardindan,
filtre kagidiyla fazla suyu hafif¢e silinerek tartilmistir (w1, mg). Bu islem 96 saat boyunca

tekrarlanmistir. Hidrojellerin denge sisme derecesi asagidaki formiille hesaplanmistir:

W1i-Wo
— (3.1)

Sisme Orani (S) =

3.5. Cozelti ve Kat1 Platform Sensor Uygulamalan

. CQDs’m optik ozelliklerini belirlemek ve sensdr uygulamalarini incelemek
amaciyla pH 7,40 Tris (50 mM) tampon c¢ozeltisi varliginda calismalar
gerceklestirilmistir. Bu dogrultuda, elde edilen 1 pL CQDs ¢ozeltisi 3 mL’ye etanol ile
seyreltilerek floresans &lgiimleri almmistir. ilk asamada, toplam hacim sabit kalacak
sekilde CQDs’1n farkli agir metal iyonlarina kars1 gosterdigi floresans sontimleme etkisi
arastirilmistir. Bu tarama ¢aligmasinda tampon varliginda farkli konsantrasyonlardaki (5-
200 uM) Ag*, Ni**, Zn**, Pb*", Cd**, Co**, Fe*" ve Cu?* iyonlarin1 (nitrat tuzlari) i¢eren

cozeltilerle ile deneyler gerceklestirilmistir. CQDs’in floresans sinyalinde anlamli bir
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soniimle sadece Ag" iyonu i¢in gozlenmistir. Hem ¢ozelti hem de kati platform igeren
sensOr ¢aligmalart i¢in floresans sonlimleyici ajan olarak Ag* iyonu kullanilmis, farkli
Ag" konsantrasyonlarinda (5-200 uM) taramalar detayli olarak gerceklestirilmis ve
optimum sondiirme etkisinin elde edildigi Ag" konsantrasyonunda ileri caligsmalar
yiritilmistir (50 mM Tris, pH 7,40).

Belirlenen bu optimum Ag" konsantrasyonu temel alinarak, floresansi
soniimlenen malzeme lizerine (¢6zelti veya kat1 kompozit malzeme) tampon ¢ozelti (50
mM Tris, pH 7,40) varlifinda sitozin ¢ozeltisi eklenerek CQDs’a ait floresans sinyalinin
geri kazanimi gozlemlenmistir. Bu kapsamda, elde edilen optik sensoriin performansini
degerlendirmek amaciyla, sitozin farkli konsantrasyonlarda (5-200 uM) toplam hacim (3
mL) sabit olacak sekilde ortama eklenmis ve CQDs tabanli sensor sisteminin floresans
yanit1 izlenmistir. Ayrica, sensoriin segiciligini degerlendirmek amaciyla DNA’nin diger
bazlar1 olan adenin, guanin ve timin ile de olgiimler yapilmistir. Hidrojel kompozit
malzemenin kullanildigr kati1 platformda sensér uygulamalart i¢cin de CQDs katkili
hidrojeller hazirlanmistir. CQDs’1n uyarilma ve 1s1ma dalga boylari spektroflorometrenin
kat1 aparatinda detayli sekilde incelenmistir. Ardindan, farkli konsantrasyonlardaki (10-
300 uM) Ag" iyonu ¢ozeltileri i¢inde hidrojeller bekletilerek kati platform i¢in optimum
sondiirme konsantrasyonu belirlenmistir. Bu platformdaki sitozin sensor ¢alismalart da
tampon ¢ozelti (50 mM Tris, pH 7,40) varliginda farkl sitozin konsantrasyonlari (0,5-5,0
mM) kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler kullanilarak hem ¢6zelti ortami
hem de kati ortam i¢in dogrusal konsantrasyon araligi belirlenmis ve kalibrasyon
egrisinin egim ve kesim noktalar1 kullanilarak sitozin sensOriin tayin limiti
hesaplanmistir. Tiim deneyler 3 tekrarli (n=3) gergeklestirilmis, ortalama ve standart

sapma degerleri ele alinarak hesaplamalar yapilmigtir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. CQDs Karakterizasyonu

CQDs’1n yapisal 6zellikleri FT-IR ve XPS kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.1°de
yer alan FT-IR spektrumunda, 3365 cm™ ve 3180 cm™ bélgelerinde gdzlemlenen pikler
O-H ve N-H gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Ayrica, 1608 cm™ ve 1473 cm’!
piklerinin  ise aromatik yapidaki C=C baglarinin karakteristik titresimleri ile iliskili
oldugu goriilmiistiir (Hu vd., 2024; Ju vd., 2018). 1426 cm™" ve 1131 cm™ pikleri sirasiyla
C—-N ve C-O gruplarina ve 727 cm™! pikinin ise aromatik yapiya ait C—H gruplarindan
kaynaklandig1 degerlendirilmistir (P. Li vd., 2022).
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Sekil 4.1. CQDs’1n (a) FT-IR (b) XPS spektrumlari
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Sekil 4.1 (b)’de verilen XPS spektrumuna gore, elde edilen CQDs yapisinin %76.4
karbon(C), %17.9 azot(N) ve %5 oksijen(O) icerdigi belirlenmistir. Ayrica, XPS
spektrumundaki 284, 398 ve 530,8 eV’de gozlenen piklerin sirasiyla Cls, N1s ve Ols
elementlerine karsilik gelmektedir(Ju vd., 2018). Bunun yani1 sira, CQDs’1n C 1s bolgesi
icin yapilan dekonvoliisyon analizi sonucunda, 283 eV, 284 eV, 285 eV ve 287,2 eV
enerji seviyelerinde sirasiyla C-C, C=C, C-N ve C=N baglarina karsilik gelen piklerin
bulundugu gozlenmistir (Duan vd., 2023; Z. Guo, Luo, vd., 2020; P. Li vd., 2022).
CQDs’1in N1s bolgesi i¢in yapilan dekonvoliisyon analizine gore ise, 397,7 eV, 398,5 eV
ve 400,2 eV enerji seviyelerinde sirasiyla C—N=C / C=N, C—N ve N-H baglarina karsilik
gelen piklerin bulundugu gozlenmistir. Sonug olarak, CQDs’a ait XPS analiz sonuglari
FT-IR verilerini desteklemekte olup, elde edilen veriler literatiirle uyum icerisinde oldugu

goriilmiistiir (Hu vd., 2024; Q. Wang vd., 2023).
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Sekil 4.2 CQDs’1n (a) C1s (b) N1s dekonvoliisyon XPS spektrumlar
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CQD’lerin morfolojik 6zellikleri, HRTEM (Yiiksek Coziintirliikklii Transmisyon
Elektron Mikroskobu) kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.3.(a)’da yer alan HRTEM
goriintiisline ve boyut dagilimina bakildiginda, CQD’lerin ortalama 2,6 nm boyuta sahip
oldugu ve homojen bir dagilim gosterdigi gozlemlenmistir. Ayrica, HRTEM analizinde
parmak izi benzeri yapilar gézlenmis ve bu yapilarin, grafitin (100) diizlemine atfedilen

0,21 nm kafes araligina karsilik geldigi de belirlenmistir (P. Li vd., 2022).
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CQDs Boyutu (nm)

Sekil 4.3. CQDs’n (a) TEM goriintiisii (b) Boyut dagilim1
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CQDs’1in morfolojik 6zellikleri AFM teknigi kullanilarak da incelenmistir. Sekil
4.4(d)’de sunulan AFM goriintiisiinde ise ortalama 2,3 nm boyut biiyiikliigli gézlenmis

olup, bu sonuglar TEM verileri ile uyum igerisinde oldugu gézlenmistir.

(a) 5757

Sekil 4.4. Kuantum noktalara ait AFM goriintiileri

4.2 CQDs Sensor Uygulamasi

CQDs’1n optik 6zellikleri spektroflorometre cihazi kullanilarak belirlenmis ve bu
dogrultuda sensor calismalar1 gerceklestirilmistir. Sekil 4.5°deki spektroflorometre
spektrumuna gére CQDs’1in maksimum uyarma dalga boyu 435 nm ve emisyon dalga
boyu ise 535 nm oldugu belirlenmistir (50 mM Tris, pH 7,40). Bu degerlerin, Jiang ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢calisma ile uyumlu oldugu gozlenmistir (K. Jiang, han Sun,
vd., 2015). Sekil 4.5’de CQDs’1n giin 15181 altindaki goriiniimii ile UV 151k altinda yaydigi

giiclii yesil floresans rengi de goriilmektedir.
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Sekil 4.5. CQDs’1n normalize uyarma ve emisyon spektrumlari

CQDs’in belirli agir metal iyonlarina karsi gosterdigi segiciligi incelemek
amactyla Agt, Ni?*, Zn**, Pb>", Cd?*, Co?", Fe** ve Cu?* gibi farkl1 agir metal iyonlarmin
varliginda ¢alismalar yapilmistir. Sekil 4.6’da CQDs’in 6zellikle Ag*™ iyonuna karsi
yiiksek secicilik gosterdigi ve floresansinda belirgin bir sonme meydana geldigi
gozlemlenmistir. Diger agir metallerden ise Co®" ve Fe** iyonlarina karsi CQDs
floresansinda ¢ok diisiik seviyede bir azalma goriilmiistiir. Genel olarak, Ag" iyonu
disindaki diger agir metal iyonlarinin neden oldugu floresans degisimi oldukca diigiiktiir.
Bu nedenle, floresans sénmesi tampon ¢ozelti (50 mM Tris, pH 7,40) varliginda (turn-

off) ¢alismalar1 6zellikle Ag* iyonu lizerinden gercgeklestirilmistir.

(1),

Sekil 4.6. Cesitli agir metal iyonlar1 varliginda CQDs’1n floresans siddetindeki degisimler (50 mM Tris,
pH 7,40)
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CQDs’mn tampon ¢ozelti (50 mM Tris, pH 7,40) ortaminda farkli Ag"
konsantrasyonlarindaki varliginda floresansindaki azalma Oncelikli olarak detayli
arastiritlmistir. CQDs’1n, 50 uM ile 150 uM Ag* konsantrasyonu arasinda dogrusal olarak
azaldig1 belirlenmistir. Sekil 4.7(a)’da Ag" varliginda sondiiriilmiis CQDs’1n giin 15181 ve
UV altinda goriintiisii verilmistir. Dogrusal grafiginin regresyon katsayis1 0,9831 olup,
buna ait dogrusal grafik Sekil 4.7(b)’de verilmistir. En yiiksek floresans sonmesi 150 uM
Ag" konsantrasyonunda gozlendiginden, ileri ¢aligmalar i¢in bu konsantrasyon se¢ilmis

ve bu deger lizerinden ileri ¢alismalarda sitozin sensoriiniin performansi incelenmistir.
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Sekil 4.7. CQDs’in farkli Ag* konsantrasyonunda (a) floresans spektrumlari (b) konsantrasyon degisim
grafigi (50 mM Tris, pH 7,40) (n=3)

Literatiirde, sitozin—sitozin (C—C) baz eslesmelerinin normalde kararsiz oldugu,
ancak Ag" iyonlarmin amin (-NH:) grubu iizerinden gii¢lii koordinasyon baglar
olusturarak stabil C-Ag'—C kompleksleri meydana getirdigi ifade edilmektedir.

Dolayisiyla, Ag* iyonlar1 ile sitozin arasindaki etkilesimin yiiksek olmasi nedeniyle
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dolayli sensor tasariminda kullanilabilecegi belirtilmistir (Kim ve Min, 2015; Ono vd.,
2008). Bu dogrultuda, turn-off/turn-on mekanizmasi esas alinarak sitozin sensoriiniin
gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu nedenle, secicilik testi amaciyla DNA bazlar (Sitozin,
Guanin, Timin, Adenin) oncelikli olarak incelenmistir. CQDs-Ag" sisteminin sitozine

kars1 yliksek seciciligi Sekil 4.8’de gosterilmistir.

a1,

Sitozin Guanin Timin Adenin

ekil 4.8. ile soniimlenmis s’nin azlar1 (Sitozin, Guanin, Timin, Adenin) varliginda
kil 4.8. Ag" ile soniimlenmis CQDs’nin DNA bazlar1 (Sitozin, Guanin, Timin, Adeni ligind
floresans degisimleri (50 mM Tris, pH 7,40)

Sekil 4.9°de CQDs, CQDs-Ag" ve sitozin eklenmis ¢ozeltilerin giin 15181 ve UV
151k altindaki goriintiileri sunulmustur. Ag* iyonlarmin CQDs ¢ozeltisine eklenmesiyle
floresansta belirgin bir azalma gozlemlenmistir. Ardindan sitozin eklenmesiyle
floresansta tekrar bir artis meydana gelmistir. Bu degisimler turn-off/turn-on

mekanizmasina dayali olarak florojenik sitozin sensor gelistirilmesine olanak saglamistir.

(2)

(b)

Sekil 4.9. Sirasiyla CQDs, Ag* eklenmis CQDs ve sitozin eklenmis CQDs (a) giin 15181 (b) UV
gorintiileri (50 mM Tris, pH 7,40)
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Sitozin sensdriiniin elde edilmesi amaciyla, farkli konsantrasyonlarda 150 uM Ag*
ile floresansinda azalma gozlemlenen CQDs-Ag" sistemi ele almmistir. CQDs-Ag*
ortamina tampon ¢ozelti (50 mM Tris, pH 7,40) varliginda farkli konsantrasyonlarda
sitozin eklenmis olup, 50-225 uM konsantrasyon araliginda sitozin i¢in dogrusal bir artig
gdzlemlenmistir. Regresyon katsayis1 (R?) 0,9828 olarak elde edilmis ve kalibrasyon
egrisi kullanilarak tayin smir degerinin ¢ozelti ortami i¢in 37,44 pM oldugu

hesaplanmistir (n=3).
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Sekil 4.10. Ag ile sondiiriilmiis CQDs’1n farkl: sitozin konsantrasyonunda (a) floresans spektrumlart (b)

konsantrasyon degisim grafigi (50 mM Tris, pH 7,40) (n=3)
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4.3. CQDs Katkih Hidrojellerin Karakterizasyonu

Elde edilen hidrojellerin ve floresans 6zellik kazandirmak i¢in katkilanan CQDs
varhigindaki 6zellikleri 6ncelikle FT-IR spektrumu ile incelenmistir. HEMA monomeri
3400 cm™!’de hidroksil (-OH) grubuna ait genis bir banda sahiptir ve Sekil 4.11°de -OH
bandi, hidrojel ve CQDs katkil1 hidrojellerde gozlenmistir. Ayrica, yaklagik 2945 cm™
bolgesinde alifatik C—H baglarina ait gerilme titresim bantlari tespit edilmistir. Ester
karbonil grubuna ait karakteristik C=0 gerilme pikleri yaklasik 1717 cm™"’de yer almakta
olup, hidrojel ile CQDs katkil1 hidrojeller arasinda bu pik konumlarinda hafif kaymalar
gozlemlenmistir (Sarkaya ve Alli, 2021). p(HEMA) hidrojelinde 1248 cm"’de C-O
baginin sogurma titresim bandi, 1153 cm"’de ise C—O—C baginin antisimetrik gerilme
titresim bandu tespit edilmistir. (Arica vd., 2021). CQDs katkil1 hidrojellerde bu bantlarin
konumlarinda herhangi bir kimyasal degisiklik g6zlenmemistir. Bununla birlikte, HEMA
monomerine ait yaklagik 1637 cm™"’de gozlenen C=C gerilme titresim bandi hidrojelde
kaybolmustur ve bu durum, polimerlesmenin gergeklestigini agik¢a gostermektedir.
Sonug¢ olarak, p(HEMA) hidrojelinde gozlemlenen pikler, HEMA monomerine ait
karakteristik bantlarla uyumludur. Bu durum, hidrojelin basarili bir sekilde
sentezlendigini gostermektedir. Ayrica, CQDs'in difiizyon yoluyla p(HEMA) hidrojele
entegre edilmesi nedeniyle yapisal oOzelliklerde belirgin bir degisiklik meydana

gelmedigini de ortaya koymustur.

“ODs-Hidrojel
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Sekil 4.11. HEMA monomeri, p(HEMA) hidrojeli ve CQDs katkil1 hidrojelin FT-IR spektrumlari
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Hidrojellerin morfolojik o6zellikleri ise Alan Emisyon Taramali Elektron
Mikroskobu (FE-SEM) ile incelenmistir. Sekil 4.12°te verilen farkli biiyiitmelerdeki FE-
SEM goriintiileri incelendiginde, hidrojelin mikro yapisinin homojen dagilima sahip ve
yiiksek yogunluklu bir yapr sergiledigi tespit edilmistir. Bu durum p(HEMA)
monomerinin ¢ozeltide homojen sekilde dagildigi ve diizgiin sekilde polimerize oldugunu
gostermektedir. (Zhao vd., 2015) CQDs'in boyutlart yaklagitk 2,6 nm civarinda
oldugundan, bu par¢aciklarin FE-SEM goriintiilerinde dogrudan gézlemlenmesi miimkiin

olmamaktadir.

Signal A = SE2 e - EHT = 500 kV Signal A = SE2
Mag= 100KX ) WD = 49 mm Mag= 200 KX

Slanal A= 52 ., ze1ss| EHT = 500 kV Signal A = SE2 /. ’

Mag = 10.00 K X WD = 4.8 mm Mag = 30.00 K X

Sekil 4.12. Hidrojelin farkli biiyiitmelerdeki FE-SEM goriintiileri

Hidrojellerin sisme 6zellikleri sigsme testi ile incelenerek yiizde sisme oranlart da
belirlendi. Hidrojellerin sisme oran1 %58,6+2,2 olarak bulundu ve literatiirdeki p(HEMA)
hidrojel sisme orani ile uyumlu oldugu gdzlenmistir. Sekil 4.13 ise hidrojelin 96 saatlik
stire boyunca gosterdigi sisme davranisini gostermektedir (Hong vd., 2009). Buradan
goriilebilecegi gibi sisme orani kararli degere ulastiktan sonra herhangi bir degisim
gostermemistir. Bu durum elde edilen hidrojellerin kararli ag yapisini da ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.13. Hidrojelin sisme oraninin zamana gore degisim grafigi

4.4 Hidrojel Sensor Uygulamasi

CQDs katkili hidrojellerin optik 6zellikleri, floresans spektrometresi kullanilarak
incelenmistir. Sekil 4.14°de, CQDs katkisiz hidrojel ile CQDs katkili hidrojelin floresans
emisyon spektrumlari sunulmustur. Yalin hidrojelin floresans emisyonu bulunmazken,
CQDs katkili hidrojelin 539 nm dalga boyunda sar1 floresansa sahip tespit edilmistir.
Ayrica, ¢ozelti ile karsilastirildiginda emisyon dalga boyunda kiigiik bir kayma oldugu
gozlemlenmistir. Bu durum, hidrojel varliginda CQDs’larin floresans o6zelliklerini
kaybetmemesi nedeniyle elde edilen kompozit yapinin kati sensor platformu olarak
kullanilabilmesine imkan sunmustur. Ek olarak, Sekil 4.15°de hidrojel ile CQDs katkili
hidrojelin giin 15181 ve UV 151k altindaki floresans goriintiileri sunulmus olup, CQDs

katkil1 hidrojelin sar1 floresansi belirgin sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.14. Hidrojel ve CQDs-Hidrojel floresans spektrumlari
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(b)

Sekil 4.15. Hidrojel ve CQDs-Hidrojel (a) giin 15181 (b) UV goriintiileri

(Cozelti ortamindaki paralel olarak elde edilen kompozit malzemenin kullanilarak
kat1 platformda sitozin sensor calismalari gergeklestirilmistir. Bunun i¢in kompozit
malzemenin tampon ¢ozelti (50 mM Tris, pH 7,40) ortaminda Ag* iyonu varliginda
floresans soniimleme etkisinin belirlenmesi amaciyla farkli Ag" konsantrasyonlari
varliginda spektrumlar elde edilmistir (Sekil 4.16b). Bu spektrumlardan elde edilen
maksimum floresans 1gimalarinda 25 uM ile 300 uM araliginda dogrusal bir degisim

(regresyon degeri 0,9641) gozlemlenmistir (Sekil 4.16b) (n=3).
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Sekil 4.16. CQDs’1n farkli Ag" konsantrasyonunda (a) floresans spektrumlar (b) konsantrasyon degisim
grafigi (50 mM Tris, pH 7,40) (n=3)
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Sitozin sensor arastirmalar kapsaminda ise kati platformda floresansinda azalma
gozlemlenen 300 uM Ag* katkili hidrojellere farkli sitozin konsantrasyonlari eklenmis,
tampon ¢ozelti (50 mM Tris, pH 7,40) varliginda 0,5 ile 5,0 mM aralifinda dogrusal
floresans artiglarin ait spektrumlar kaydedilmistir (Sekil 4.17). Buradaki verilerden elde
edilen kalibrasyon grafiginde (Sekil 4.18) ise regresyon degeri 0,9780 olarak
bulunmustur. Dogrusal kalibrasyon egrisi temel alinarak yapilan hesaplamalar
sonucunda, kati platform ortami i¢in tayin sinir1 0,43 mM olarak bulunmustur. CQDs
katkil1 hidrojellere once giimiis, ardindan sitozin eklendikten sonra olusan floresans

degisimlerine ait UV 15181 altindaki goriintiiler Sekil 4.19°da verilmistir.

20+
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Sekil 4.17. Ag" ile sondiriilmiis CQDs-Hidrojelin farkl sitozin konsantrasyonunda floresans spektrumlar
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Sekil 4.18. Ag™ ile sondiiriilmiis CQDs-Hidrojelin farkli sitozin konsantrasyonunda degisim grafigi (50
mM Tris, pH 7,40) (n=3)
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Sekil 4.19. CQDs-Hidrojel, 300 uM Ag" eklenmis CQDs-Hidrojel ve 4 mM sitozin eklenmig CQDs-
Hidrojel (a) giin 15181 (b) UV goriintiileri (50 mM Tris, pH 7,40)
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Polimer nanokompozitler, polimerlerin getirdigi esneklik, ucuzluk hafiflik gibi
ozellikleri sayesinde dikkat ¢ekmektedirler. Karbon kuantum noktalar ayarlanabilir
fotoliiminesans oOzellikleri, biyouyumluluklar1 ve yiizey modifikasyonlara elverisli
olmalarindan dolay1 polimer nanokompozit {iretimi i¢in takviye elamani olarak
kullanilabilirler. Karbon kuantum noktalar ve polimer nanokompozitler iizerine sensor,
adsorpsiyon, ila¢ salimimi ve biyogoriintilleme calismalart bulunmaktadir. Yapilan
literatiir caligmalarina gére CQDs/polimer nanokompozitler ve CQDs/nanohidrojeller
literatiirde yeni aragtirma alanlarindandir.

DNA bazlarindan biri olan sitozinin insan viicudunda fazla bulunmasi durumunda
bagisiklik sistemi yetmezligi veya metabolizma ile iliskili bozukluklarin potansiyel
gostergeleridir. Fakat DNA bazlarinin tespiti, gaz ve sivi kromatografisi gibi geleneksel
analiz yontemleriyle gergeklestirilmektedir(J. Chen vd., 2021; Thonghlueng vd., 2023).
Bu tez kapsaminda bir sitozin sensorii gelistirilmistir. Sensoriin temel c¢alisma
mekanizmasi, sitozin bazlarinin tasidigit amin (-NH:) fonksiyonel gruplarinin Ag*
iyonlartyla koordinatif bag kurabilme yetenegine dayanmaktadir. Ilk olarak, CQDs’mn
Ag* iyonlari ile etkilesime girerek floresanslarinin sonmesine neden olmustur. Ardindan,
sisteme sitozin ¢ozeltisi eklendiginde, CQDs’1n floresansi yeniden kazanilmistir.

CQDs kullanilarak elde edilen florojenik sensoriin katt bir platforma
aktarilabilmesi icin p(HEMA) temelli hidrojeller kullanilmistir. Ik olarak, yerinde
polimerizasyon yontemiyle CQDs'in hidrojel matrisi igerisine dahil edilmesi
hedeflenmistir. Ancak, karbon kuantum noktalarinin yapisinda bulunan azotun,
polimerizasyon siirecini engellemesi ve hidrojellerin olusmamasi nedeniyle bu yontem
basarisiz olmustur. Bu durum {iizerine, alternatif olarak literatliirde kullanilan diger bir
yontem olan diflizyon yontemi uygulanmis ve CQDs basariyla hidrojele yiiklenmistir.
Elde edilen CQDs ile hidrojel kompozitlerin floresans 6zelliklerini kaybetmemesi bu
kompozit malzemenin kat1 platform florojenik sensor olarak kullanilabilmesine de olanak
saglamigtir.

Difiizyon yontemiyle CQDs ile yiiklenen hidrojellerin, Ag* ve sitozin karsisindaki
seciciligi degerlendirilmis ve sensOr uygulamalar1i basariyla gergeklestirilmistir.

Soniimlenmis CQDs, tampon ¢ozelti (50 mM Tris, pH 7,40) ortaminda sitozine kars1 50—
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225 uM araliginda dogrusal bir floresans artig1 gostermistir (n=3). Diger DNA bazlari
icin herhangi bir floresans artig gozlenmemistir. Bu durum elde edilen CQDs’un yani sira
kat1 platformunda secici bir sitozin sensdr gelistirilmesine olanak saglamistir. Bu
kapsamda, kati platform olarak kullanilan hidrojel ortaminda ise 0,5-5 mM araligindaki
sitozin konsantrasyonlarinda dogrusal bir floresans artis1 gézlemlenmistir. Tayin siniri,
cozelti ortami icin 37,44 uM olarak hesaplanirken kati formdaki hidrojel kompozit
ortaminda ise bu deger 0,43 mM olarak belirlenmistir (n=3).

Cozelti ortaminda sitozin molekiilleri, CQDs ile dogrudan ve hizli bir etkilesim
gostererek floresans artigina yol agmistir. Ancak kati platform olarak kullanilan hidrojel
ortaminda, analitin diflizyon hiz1 daha diisiik oldugundan CQDs ile sitozin arasindaki
etkilesim sinirli kalmistir. Bu durum, hidrojelde tayin sinirinin ¢ozelti ortamina kiyasla
daha yiiksek olmasina sebep olmustur. Ayrica, hidrojel matriksinin gézeneklilik, sisme
davranisi ve ¢apraz bag yogunlugu gibi yapisal 6zellikleri, sitozin molekiillerinin sensor
ylizeyine erigimini kisitlayarak etkilesim verimliligini azaltabilmektedir. Bu nedenlerle,
hidrojel ortaminda yalnizca daha yiiksek sitozin konsantrasyonlarinda anlamli bir
floresans artis1 gézlemlenmistir.

fleride gerceklestirilecek benzer calismalarda, floresan hidrojellerin sensdr
uygulamalari ile hedef analitlerin (agir metal iyonlari, anyonlar veya biyolojik amin
bilesikleri gibi) g¢evresel atiklar veya biyolojik numunelerde tespiti saglanabilir. Bu
calismalar, Teknolojik Hazirlik Seviyeleri (THS) dogrultusunda ilerleyerek, akilli telefon
tabanli uygulamalara sahip prototiplerin gelistirilmesini miimkiin kilmaktadir. Boylece,

gelecekte tirtin odakli projelerin yiiriitiilmesi i¢in uygun bir temel olusturulabilir.
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