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Jiiri
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Prof. Dr. Hiiseyin Bekir YILDIZ
Prof. Dr. Sabri ALPAYDIN

Kimya, biyokimya ve farmakolojide oOnemli bir yer teskil eden kiral molekiillerin
enantiyomerleri  katildiklar1 ~ stereokimyasal  tepkimelerde  farkli  tepkime  karakterleri
sergileyebilmektedirler. Bu stereokimyasal farkliliga dayali olarak gelistirilen kiral bilesiklerin tayini
biyoteknoloji ve ilag endiistrisi i¢in son derece dnemlidir. Son yirmi yildan bu yana hemen hemen tiim
alanlarda uygulamalara sahip olan nanoteknolojinin igerdigi nanomalzemelerin kullanildig: kiral tayin
caligmalar1 da son yillarda biiyiik bir ilgi odagi olmus ve fonksiyonlandirilmis inorganik kuantum
noktalar florojenik sensor olarak kullanilmistir.

Bu tez kapsaminda son yillarin ilgi ¢ekici nanomalzemeleri olan florojenik ozelliklere sahip
grafen kuantum noktalar (GQDs) kiral bilesiklerin ayirt edilmesinde kullanilmistir. Tez ¢aligmasinda elde
edilen yapilar UV-Vis, FT-IR, Raman, AFM, TEM ve XPS ile karakterize edilmistir. Elde edilen
yapilarin alanin, arjinin, asparajin, aspartik asit, fenilalanin, histidin, izoldsin, lizin, 16sin, metiyonin,
prolin, serin, sistein, sistin, tirozin, treonin, triptofan ve valin enantiyomerleri ne kars1 floresans cevaplari
incelenmigtir. Hidrotermal yontemle azot katkilanmis N-GQDs’in L-DOPA ile kovalent olarak
fonksiyonlandirilmasi sonucu elde edilen yapinin (LcN-GQDs) kiral segicilik sagladigi ortaya konmustur.
Yesil floresans 151maya sahip azot katkilanmis LcN-GQDs yapisi sistein enantiomerlerine kars ayirt edici

ozellik sergilemistir.

Anahtar Kelimeler: Nanomalzemeler, grafen kuantum nokta, kimyasal sensor, kiral ayirt etme,
florometrik yontem.
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PREPARATION OF CHIRAL SELECTIVE GRAPHENE QUANTUM DOTS

Ash irem DOGAN

NECMETTIN ERBAKAN UNIVERSITY
INSTITUTE OF SCIENCE SCIENCES
NANOBILIM NANOMING INDUSTRY DEPARTMENT

Advisor: Prof.Dr. Haluk BINGOL

2018, 75 Pages

Jury
Prof. Dr. Haluk BINGOL
Prof. Dr. Hiiseyin Bekir YILDIZ
Prof. Dr. Sabri ALPAYDIN

Enantiomers of chiral molecules, which are important in chemistry, biochemistry and
pharmacology, can exhibit different reaction characteristics in stereochemical reactions. The
identification of chiral compounds developed on the basis of this stereochemical difference is of utmost
importance for the biotechnology and pharmaceutical industry. In recent years, chiral determination
studies using nanomaterials including nanotechnology, which has been practiced in almost all fields since
the last twenty years, have been a major focus of interest and functional inorganic quantum dots have
been used as fluorogenic sensors.

In this thesis, graphene quantum dots (GQDs) with fluorogenic properties, which are
interesting nanomaterials of recent years, have been used to discrimination of chiral compounds. The
obtained structures are characterized by UV-Vis, FT-IR, Raman, AFM, TEM and XPS. Their
fluorescence responses for enantiomers of arginine, asparagine, aspartic acid, phenylalanine, histidine,
isoleucine, lysine, leucine, methionine, proline, serine, cysteine, cystine, tyrosine, threonine, tryptophan
and valine have been investigated in detail. It has been revealed that the nitrogen-doped N-GQDs
covalently functionalizated with L-DOPA (LcN-GQDs) has a chiral selectivity. The nitrogen-doped LcN-
GQDs structure with a green fluorescence shows a chiral discrimination between the cysteine

enantiomers.

Keywords: Nanomaterials, graphene quantum point, chemical sensor, chiral differentiation,

fluorometric method.
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1. GIRIS

Nano Yunanca’da son derece kii¢lik ve ufak anlamina gelmektedir (Akar,2012).
Nanoteknoloji kavrami, Yunanca “ciice” anlamma gelen “nano” ile “teknoloji”
kavraminin bilesiminden olusmaktadir. Giinlimiizde nano kelimesi “milyarda bir”
anlammda  kullanilmaktadir. Olgii  birimi  olarak metrenin milyarda birini
(1/1.000.000.000) ifade etmektedir (Sekil 1.1). Genellikle metre ile birlikte
kullanilmaktadir. Nanometre, yaklasik olarak ard arda dizilmis 5 ila 10 atom
boyutlarindadir (Aydogdu, 2011). Nano boyutta, maddeler bilinen 6zelliklerinden farkl
olarak yeni ve farkli fonksiyonel 6zellikler gosterebilmektedir (Tarver, 2006; Kumru,
2013).
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Sekil 1.1. Makro boyuttan nano boyuta (Ramadoss, 2016).

Bu anlamda nanoteknoloji, boyutsal olarak mikron alt1 skalada yer alan, bunun
sonucu olarak da hacimsel malzemelere oranla iistiin 6zellikler gdsteren malzemelerin
tasarimi, tiretimi, 6zellik gelistirerek ve kullanim alanlarini tanimlayan bir bilim dali
olarak nitelendirilir (Ciraci, 2006; Rao, 2005; Asik, 2012). Nano skalaya bakildiginda
genellikle bilinen Newton fizik kurallarmnin yerine kuantum fizigi kurallari
kullanilmaktadir. Ornek olarak ise hacimsel karbonun mukavemeti diisiikken, nano tiip
formundaki karbon celige oranla 100 kat daha fazla mukavemet gosterir. Buna benzer

nanoteknoloji ile aligilagelmedik Ozellikler kazanan malzemelere verilen 6zellikler



cesitlendirilebilir (Ciraci, 2006; Rao, 2005; Lines, 2008). Boyuta baglh bu ozellikler
bilim insanlar1 tarafindan bir takim uygulamalar icin yeni kapilar aralamasini
saglamaktadir. Aslinda farkli bilimsel alanlarin farkli 6rneklemi oldugundan, aciga
cikan endiistriyel gelismeler ve inovasyonlar birbirinden olduk¢a farkli olmaktadir.
Fakat bu alanlar birbiri ile oldukea iliskili olup birbirlerine ¢ok siki bir sekilde baghdir.
Bu yiizden nano boyuttaki nano diinyayr anlayabilmek igin arastrmalarin ve
calismalarin disiplinler arasi gerceklestirilmesi gerekmektedir (Nouailhat, 2010; Zor,

2016).

1.1. Nanobilim ve Nanoteknoloji

1960 yilinda ilk kez bahsedilen nanobilim, nanometre skalasinda madde ve
enerjiyi inceleyen bilim dalhdir. Bu 0l¢li biriminin ticari icatlarin  kesfinde
kullanilmasma ise nanoteknoloji denilmektedir (Sahin, 2014). Diger bir deyisle
nanometre boyutuna sahip maddelerin (Sekil 1.2) 06zelliklerini, dinamiklerini inceleyen
bilime nanoteknoloji ve nanobilim denilmektedir (Akar, 2012) (Sekil 1.2).
Malzemelerin nano boyutlardaki kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde yapinin
biiyiikliigiine, geometrisine ve hatta atom sayisma gore c¢ok farkli ve olaganiistii
degisiklikler meydana gelebilmektedir (Goh ve Ismail, 2015; Mukhopadhyay ve Gupta,
2011; Y. Rhieu ve Reipa, 2015). Malzemenin boyutu kiiclildiikce calisma hizi da
artmaktadir. Bir baska ifadeyle malzemenin fiziksel Ozellikleri kuantum mekanigi
kontroliine girer ve elektron spektrumlarmin kesikli yapist belirginlesir. Malzemeyi
olusturan atomlarin yapisi 100 nm skalasma yaklagtikca atom yapisinin geometrisiyle
birlikte yapmm kendisinin fiziksel Ozelliklerinin belirlenmesinde etkili olmaktadir.
Nano boyuttaki bir malzemeye eklenen her yeni atomun fiziksel 6zelliklerdeki neden
oldugu degisiklikler, eklenen atom cinsine ve nano yapmin tiiriine baghdir. Bir nano
yapiya ne kadar atom eklenirse yapinin iletkenligi o derece degismektedir (Giinesoglu,
2006). Ornegin, ¢ok diisiik boyuttaki altnin kirmizi renkte olmasi ya da bir grafenin
parcalanarak ¢ok kiiciik boyutlara indirgendiginde floresans 0zelliginin agiga ¢ikmasi
nano diinyanin bize sunmus oldugu giincel arastirma konularindan bazilaridir

(Mulvaney, 2015).
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Sekil 1.2. Makro boyuttan nano boyuta fiziksel bir karsilastirma (Akar, 2012)

Son yillarda bir¢ok alani kapsayan teknolojik gelismelerdeki hedeflerden bir
tanesi, malzeme boyutlarindaki kii¢lilmenin yani sira buna paralel olarak elde edilen
iriiniin fiziksel ve kimyasal fonksiyonelliginin de degigmesidir. Boyut kii¢iilmesine
duyulan ilginin sebebi, sonucta sadece elde edilebilecek aygit/aletin az yer kaplamasi
degil ayn1 zamanda kii¢lik boyutlarda malzemeler kullanilarak hazirlanan {iriinlerin daha
hizli, yiiksek kalitede ve fonksiyonel olarak iiretilebilmesidir (Giinesoglu, 2006). Bu
kapsamda son yillarda 6n plana ¢ikan nanoteknoloji, atom ve molekiilleri kontrollii
olarak bir araya getirip, belli bir diizene gore birlestirerek ¢ok kiiciik boyutlarda
fonksiyonel cihazlar iiretmekle kalmayip, malzemenin nano boyutlarda iiretilmesi
sonucunda kazandig1 tstiin kuantum o6zelliklerini giinliik yasantimizda kullanilabilir
diizeye getirmeye caligmaktadir. (Goh ve Ismail, 2015; Mukhopadhyay ve Gupta, 2011;
Y. Rhieu ve Reipa, 2015).

1.2. Nanobilim ve Nanoteknolojinin Tarihsel Gelisimi

Nanoteknoloji tarihinin genel olarak 1959 yilinda {nlii fizik¢i Richard
Feynman’mm Amerikan Fizik Dernegi, Kaliforniya Teknoloji Enstitiisiinde
nanoteknolojinin potansiyelini agikladigi, “Asagida Bir Siirii Yer Var” “There's Plenty
of Room at the Bottom” (Feynman, 1959), isimli konugmasiyla baslamistir (Ates,
2015). 1986’da K. Eric Drexler’in “Engines of Creation: The coming Era of
Nanotechnology-Motorlarin ~ Yaratilisi:  Nanoteknolojinin  Yaklasan Cag1” isimli

kitabmin yayinlanmasindan sonra Feynman’in hipotezleri daha iyi anlasilmaya



baslanmustir (Ozer, 2008). Drexler, atomlarla, canli hiicrelerden ¢ok daha kiiciik,
mevcut makinalardan ¢ok daha gii¢lii ve suan ki makinalardan ¢ok daha hafif ve kendi
kendini kopyalayan nano 0Olgekli makinalar iiretilebilecegini 6ne siirmiistiir (Drexler,
1986). Toplumda nanoteknolojinin Oneminin artmast 1989 yilinda IBM’de teorik
kimyac1 olan ve molekiiler elektronikle ilgilenen Ari Aviram, mikroiiretim ve molekiiler
elektronik alanlarindaki bazi uzmanlarin konferans sayisini arttirmasiyla olmustur. Bu
gelismelere paralel olarak kolloidal yar1 iletken nanokristaller (kuantum nokta), fulleren
ve karbon nanotiip gibi nanopartiikillerin kesfedilmesi ve bu nano yapilari
gorilintiileyecek atomik kuvvet mikroskobu (AFM) gibi mikroskop sistemlerin icat
edilmesi ve gelistirilmesi de nanteknolojinin gelismesi icin biiylik adimlar olmuslardir
(USNNI; Zor, 2016).

Nanoteknoloji ilk Norio Taniguchi tarafindan atom ya da molekiil aywrma,
birlestirme, bozma siireci olarak “Temel Nano Teknoloji Konseptleri” makalesinde
ortaya atilmistir (Fainfair ve Desai ve Kelty, 2011). 1959 yilinda {inlii fizik¢i Richard
Feynman’in Amerika’da yaptig1 konusma Nanoteknolojinin bagslangici kabul edilir.
Richard Feynman “Malzeme ve cihazlarin molekiiler boyutlarda iiretilmesi ile
basarilabilecekler” iizerine yapmis oldugu “There's Plenty of Room at the Bottom”
ifadesini kullanmistir (Fainfair ve Desai ve Kelty, 2011; Karahanlar, 2014).

S6z konusu tarihlerde her ne kadar ifade edilmese de, nanoparcaciklar tarih
boyunca ¢esitli iiriinlerde kullanilmustir. ilk drnekler Roma Kupalar1 ve Notre-Dame
kilise vitraylaridir. Vitraylar altin nanopargaciklari eklenmesiyle cama 1s18a duyarli renk
degistirme yetenegi kazandwrmistir. Bdylece koyu kirmizi renk, mavi veya mora
doniisebilmektedir. Roma kupasi olan Lycurgus Kupasi’nda da bu etki goriiliir; kirmizi
renkli kupa, 15181n acisimin degismesiyle yesil veya sartya doniisiir (Sekil 1.3) (Ates,
2015).

Sekil 1.3. Kral Lycurgus Kupasi



Bir basgka tarihi 6rnek olarak ise Samuray ve Sam kiliglar1 verilebilir. Bu kiliglar

karbon nanotiipleri igerir. Celik ve karbonnanotiip bilesimi olan bu malzeme olagandan

fazla dayaniklilik ve esneklik gosterir (Leydecker, 2008).

1.3. Nanomalzemeler

Nano malzemeler laboratuvar ortaminda boyutu nano Olgege indirilmis
malzemelerdir. (Cengiz, 2016). Bu nedenle ileri malzemelerdeki gelismelerin kilit rolii
bu malzemelerin nano dlgek boyutlarmda kontrol edilmesine dayanmaktadir (Ozer,
2008). Nano malzemeler nano kristal, nano partikiil, nano tiip, nano tel, nano c¢ubuk,
nano ince film gibi pek ¢ok farkli morfolojide karsimiza ¢ikabilirler. 1 ile 100 nm aras1
boyutlarda bulunan metal, seramik, organik molekiiler topluluk, polimerik ya da
kompozit malzemelere Nanomalzeme denir (Sekil 1.4). Tanecik yapilarinin bliytikligii
nanomalzemeleri diger malzeme gruplarmdan ayiran 6nemli bir parametredir. Makro
boyuttaki malzeme caplar1 mikronla milimetre arasinda iken nanomalzemelerin ¢aplari

1-100 nanometre arasinda yer almaktadir.
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Sekil 1.4. Nanomalzeme boyutlar1



Nano boyuttaki malzemelerin diger boyuttaki malzemelerden farkli olmasinin
sebebi daha 6nce de bahsedildigi gibi, 6zelliklerinin boyutlarina, sekline ve bilesimine
bagli olmasidir. (Buzea vd., 2007) Nanomalzemeleri klasik malzemelerden farkli kilan
onemli parametrelerin basinda tanecik yapilarinin biiylikligli gelmektedir. Klasik
malzemelerin boyutlar1 en az gozle goriilebilir nitelikteki mikron ve milimetreye kadar
uzanirken, nanomalzemelerin boyutlar1 genellikle 1-100 nanometre arasinda
degismektedir (Ozer, 2008). Nanomalzemelerdeki boyutlarm ¢ok daha kiigiik
olmasindan dolay1 ortaya ¢ikan ve klasik malzemelere gore avantajlara sahip olmasini
saglayan etkin unsurlar ylizey alani ve kuantum etkileridir. Bu unsurlar, reaktiflik,
direng, sertlik ve elektriksel Ozellikleri artirabilmekte veya farkli niteliklere
degistirebilmektedir. Parcaciklarin boyutlar1 azaldikga, ylizeydeki atom sayisit orani
artmaktadir. Bundan dolay1 nanoparcaciklarin makro pargaciklara gore daha duyarh
olmasmi saglamaktadir (Ozer, 2008). Maddelerin boyutlar1 nano &lgege inildikge
kuantum etkiler maddelerin optik, manyetik ve elektrik Ozellikleri de
degistirebilmektedir. Nanoteknolojinin diger alanlarda uygulanabilmesi i¢in fonksiyonel
haldeki nanomalzemeler en temel yapi tasi Ozelligini tasimaktadir. Bundan dolayi,
cesitli ozelliklere, fonksiyonlara ve uygulamalara sahip malzemeler iiretebilmek nano
boyutlardaki malzemelerin 6zelliklerinin anlagilmasi ve kontrol edilmesi ile miimkiin
olacaktir (Buzea vd., 2007). Bu kapsamda gerceklestirilen ¢aligmalarla elde edilen
nanomalzemeler giinliik yasamda yer alan bir¢ok iirliniin gelistirilmesinde de

kullanilmaya baslanmistir (Wang, 2005).

1.3.1. Karbon Temelli Nanomalzemeler

1.3.1.1. Fullerenler

Karbon temelli nanomalzemelerden ilk kesfedilen fullerenler 1985 yilinda Harry
Kroto ve meslektaglar1 tarafindan iiretilmistir. Bu aragtrmacilar fizik ve kimya olmak
tizere iki farkli dalda 1996 yilinda Nobel 6diilii almistir. ”Fulleren” kelime olarak
sadece karbon atomlarindan olusan kapali kafes molekiillerinin biitliin smiflarin ifade
etmektedir (Senel, 2009) . Fullerenler yapisal olarak grafite benzemekte olup, grafen
tabakalarmin hegzagonal halkalar seklinde istiflenmesi ile olugsmus yapilar olarak

bilinirler. Fakat bazen pentagonal (ya da bazen heptagonal) halkalar da igerirler



(Zor,2016). Buckminster fullerenler, bucky top yapilar1 (buckyball) olarak da
adlandirilabilir. (Dresselhaus, 1996). Karbonun, elmas ve grafit olan 2 formuna ek
olarak 1985 de “Fulleren” de karbonun yeni formu (allotropu) olarak eklendi (Itah ve
ark. 1992).  Fullerenler ¢ogu  ¢oOziicide  dagilabilmektedir  ve  saf
buckminsterfullerene’nin (C60) ¢ozelti rengi koyu menekse rengindedir (Sekil 1.5).
C70’in rengi ise kirmizimsi kahverengidir (Sekil 1.5). Daha biiyiik fullerenler
(C76—C84 ) ¢esitli renklerde ¢ozeltiler olustururlar. Fullerenin en yaygin ve sik
kullanim1 molekiil formiili C60 olan topa benzeyen karbon molekiillerinin olmasina
ragmen ayni zamanda Amerika futbol topuna (buckyball) benzeyen C70 molekiilii
baska bir olasiliktir (Senel, 2009).

Co60 C70

Sekil 1.5. Cso ve C7o gOzeltisi

1.3.1.2. Karbon nanotiipler

Sumia Iijjima’nin 1991 yilindaki c¢alismasinda fullerenlerin ark-buharlagmasi
sentezi esnasinda katotta biriken malzemeyi arastirirken karbon nanotiipleri kesfeden ilk
aragtirmact olmustur. Karbon nanotiiplerin (CNT) boylart 1 mikrometre kadar
olabilmektedir ve caplar1 nanometre Olgilisiindedir (Tepe, 2007). Temelde iki farkl
karbon nanotiip vardir: Tek tabaka grafenin sarmal olarak silindir seklinde sarilmasiyla
olusan tek-duvarl karbon nanotiipler (SWCNTs) (Sekil 1.6) ve birden fazla grafenin ig¢
ice sarilmasiyla olusan cok-duvarh nanotiipler (MWCNTSs) (Sekil 1.7). Ilgi odagmin
CNT’lere donmesi 1992 yilinda arastirma kurumlarinin CNT’nin  elektronik

ozelliklerini kesfetmesiyle baslamistir (Mintmire ve dig., 1992; Saito ve dig., 1992;



Hamada ve dig., 1992). Bu nedenle son yillarda CNT’nin sentezi, karakterizasyonu ve

uygulamalariyla ilgili caligma ve deneyler artmistir (Yilmazer, 2014).

Sekil 1.6. Tek duvarli karbon nanotiip

CNT’ler fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle cok dnemli malzemelerdir.
(Ozer, 2008). Diisiik agirhik, yiiksek giiciin yan1 sira farkli iletkenlik 6zelliklerine sahip
hafif malzeme grubundandir. (Korucu, 2010). CNT’lerin grafitin iletkenliginden ve
elmasin sertliginden daha {istiin 6zellik gostermesinin sebebi; iletkenligi yiiksek
yiizey/hacim orami ve ince tel formundan kaynaklanmaktadir (Li,2005). Sert ve
dayanikli olmalarmmin yani sira esnek ve iyi bir iletken olmalari1 CNT’lerin 6nemini
arttrmistir.  Bu sebeble CNT’ler, sensor, giiclendirilmis kompozit ve goriintii
cihazlarinda kullanilmaktadir. (Ozer, 2008). Yapilan arastirmalar sonucunda CNTlerin
kirilganlik veya plastiklesme gostermeden gerginligini koruyabildigini gorilmiistiir

(Yimazer, 2014).

Sekil 1.7. Cok-duvarli karbon nanotiip



CNT’lerin ¢aplar1 0,3-7 nm arasinda degigsmektedir. Bu nedenle CNT’lerin
uzunluk/cap oranlar1 107 gibi degerlere ¢ikabilmektedir (Chandra, 2009). CNT’ler
celikten 100 kat daha giiclii ve 6 kat daha hafif olmakla beraber kendi agirliklarinin 300
milyon katt agirhiga dayanabilmektedirler. Grafen levhasinm silindir seklinde
kivrilmasiyla elde edilen CNT’ler hem yari-metal hem de metal 6zellik gosterebilirler.
(Yimazer, 2014). Bu ozellikleri CNT’leri bu zamana kadar bulunmus en giicli
malzeme sinifi yapmaktadir. (Ozdogan ve dig. 2006).

1.3.1.3. Grafen

Grafit ve elmas karbonun dogada bulunan allotroplaridir (Anonymous 2014).
Grafit karbonun allotroplar1 arasinda oldukca diizenli bir yapiya ve elektriksel
iletkenlige sahiptir. Grafitte karbon atomlar1 iki boyutlu diizlemde iist {iste yigilmisg
levhalar seklindedir. Bu levhalardan sadece tek bir tabakasina verilen isim ise grafendir
(Sekil 1.8) (Dogan, 2014). Grafen genel olarak tek tabakali grafit olarak bilinir. sp?
hibritlesmesi yapmis karbon atomlarindan olusur ve iki boyutlu tek atomik tabakadan
olusmus bir karbon allatropudur (Novolesov and Geim 2004). Grafen her ne kadar sp?
hibritlesmeleri yapmis C atomlarindan olusmus olsa da poliaromatik hidrokarbon
olmadig1 bilinmektedir (Wu etal. 2007; Kilig, 2012). Novoselov ve arkadaslarinin
2004’te yayimnladig1 calisma ile birkag tabakali, iki tabakali ve atomik tek tabakali olarak
elde edilen 2 boyutlu karbon materyali grafen olarak adlandirilmistir (Novoselov et al.

2004) .

Sekil 1.8. Grafen’in tek takasa yapisi

Novoselov ve arkadaglar1 bu calisma ve sonrasin da yaptiklar1 ¢aliymalarda

birkag¢ tabakali grafenin tasimasi gereken Ozellikler belirtmiglerdir. 2010 yilinda bu
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caligmalarindan dolay1 Andre Geim ve Konstantin NovOselov grafen iizerine yaptiklari
grafenin liretimi, tanimasi, izolasyonu ve karakterizasyonu konulu ¢aligmalariyla Nobel
fizik ddiiliinii almiglardir (Nobel Fizik Odiilleri 2010; Kilig, 2012).

Grafenin kesfiyle, simdiye kadar bilinmeyen bir malzeme simifi ortaya ¢ikmustir.
2B kristal malzemeler son zamanlarda tespit edilmis ve ilerleyen karakterizasyon
teknikleriyle analiz edilmeye baslanmistir. Grafen dendiginde, Novoselov ve Geim
isimleri akla gelmesine ragmen aslinda grafen adi literatiirde daha once ge¢mis ve sekli
tasvir edilmistir. Elektronik ozellikleri hakkinda bilgiler ortaya g¢ikarilamamistir ve
sentezi gerceklestirilememistir. Shioyama 2001 yilinda yaymnladigi makalesinde
grafenle ilgili olarak elastiklik Ozelligini 6ne silirmiis, bu 6zelligin yanisira 400°C
sicakligin iistiinde yanma ve m-m etkilesimi sonucunda beklenen biikiilme gibi pek ¢ok
ozelligi de caligmasinda belirterek grafene en ¢ok yaklasan bilim adami olmustur.
Ancak, izoprenin potasyumla etkilestirilerek, grafitin grafene ayristirildig: ¢alismasinda
grafenin karakterizasyonunu yapamamustir (Shioyama 2001; Ozcan, 2015). 2004 yilinda
grafenin, izole edilmesinden (Novoselov et al. 2004) bu giine kadar, bir¢ok iistiin
elektriksel, mekaniksel, termal ve optik 6zelliklerinden dolayr bilimsel ve teknolojik
alanda ¢ok biiylik ilgi gérmeye baslamis bdylece bilim diinyasmin son zamanlarmin
parlayan yildizi olmustur. (Dogan, 2014). Grafit ve grafenin arasindaki farki anlamak

icin yapisal diizenlenmeleri Sekil 1.9°da gosterilmistir.

Sekil 1.9. a) Grafit yapist b) Grafen yapisi

Grafen son donemde c¢ok yonlii karbon bilesigi olarak kesfedilmistir (Kilig,
2012). Dogada iki boyutlu tek malzeme olma 6zelligini tasiyan grafende elektronlar
karbon tabakasi igerisinde bilinen en iyi yariiletken olan silisyumdan 100 kat daha hizl

hareket ederler. Elektronlarin icerisinde kolayca hareket edebiliyor olmasi grafeni
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entegre devreler i¢in ciddi bir alternatif malzeme haline getirmistir. Pek ¢cok uygulama
icin hafif ve maliyeti diisiik yiiksek performansli kompozit malzemelerin tiretilmesinde
yeni bir boyut agmustir. Elektriksel Ozelliklerinin yaninda en kiiclik atomu bile
gecirmeyen iki boyutlu sik kafes yapist grafenin sensoér ¢aligmalarimda da
kullanilabilecegini gdstermistir. Bu sik kafes yapisina ragmen oldukca esnek olan
grafen degisik formdaki malzemeleri kaplayabilme 6zelligine sahiptir (Avan, 2014).
Kimyacilar i¢in grafen mekanik dayanikliligi, yiiksek elektrik iletkenligi ve optik
sogurma Ozelliklerinden dolay1 6nemli bir molekiil olarak goriilmektedir. Polimerler ve
inorganik sistemlere grafen katkilanmasi sonucu, onlarin mekanik dayanikliligin, 1s1l ve
elektriksel iletkenligini arttirabilmektedir (Kilig, 2012). Grafen, kesfinden bu zamana
farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmasindan dolay1 olduk¢a dikkat ¢gekmistir.
Bunlar arasinda grafenin yiiksek termal iletkenligi, miikemmel elektriksel iletkenligi ve
iki boyutlu yapis1 nedeniyle genis spesifik bir yiizey alanina sahip olmasi sayilabilir.
Grafen tek atom kalinhiginda olmasina karsin mekanik saglamligi en iyi olan
malzemedir ve c¢elikten daha giicliidiir. Viicuttaki iyonik sivilarda bozunmadan
kalabilmesi grafenin biyolojik alanlarda da kullanimina imkan saglamaktadir. Grafen,
tek-tabakali yapis1 ve mitkemmel transfer hiziyla, elektronik aygitlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bunlarin yaninda biyoaygitlarda ve elektroanalitik alanlarda genis

Ol¢iide kullanilmaktadir (Soldano, 2010; Umag, 2014).

fulleren

Sekil 1.10. Grafen ve grafen temelli fulleren, nanotiip ve grafit yapilari
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1.3.1.4. Grafen OKksit

Grafen oksit (GO), Offeman ve Hummers
yontemleriyle uzun yillardir sentezlenmektedir. GO, grafenin tersine yapisindaki

Tk

Brodie, Staundenmaier,
karbon, oksijen ve hidrojenleri farkli oranlarda bulundurur (Yazici, 2016).
zamanlarda grafitik oksit veya grafitik asit olarak adlandirilan GO, grafitin giicli
oksitleyicilerle muamelesiyle laboratuvar sartlarinda sentezlenebilir (Cizelge 1.1). GO
ilk olarak 1860 yilinda Brodie tarafindan grafit tozu ile nitrik asit ve potasyum nitrat
karisiminin etkilestirilmesinden itibaren bilinmesine ragmen, zaman igerisinde farkl

kimyasallar kullanilarak yontem daha basite indirgenmeye ¢alisilmistir (Urhan, 2015).

Cizelge 1.1. Grafit oksit sentezinde kullanilan ¢esitli metotlar

Metod Brodie | Staudenmaier | Hummers Modifive Hummers
HNO, KCLO,, MNaNO,. | On oksidasyon:
Oksidantlar KCIO, HNO,, |125r_]41 KIS?GTPIGPIIZSGm
H,S0, KMnO, (:}Iksldmymt EMnO H, 50,
Reaksivon | 3-4 giin 1-2 giin 2 snat On oksidasvon: & saat
sLires Oksidasvon: 2 saat
C-0 oran 2.16 1.85 225 1.3

Grafit oksidasyonu i¢in Brodie ve Staudenmaier, potasyum klorat (KCIlO3) ve
nitrik asit (HNO3) kombinasyonlarmi kullanirken, Hummers metodunda potasyum
permanganat (KMnOQs) ve siilfirik asit (H2SO4) kullanilmaktadir (Comptan and Nguyon
2010). Oksidasyonun derecesi kullanilan yonteme, reaksiyon kosullarina ve grafitin
ozelliklerine gore degismektedir (Park, 2009; Kim, 2010; Compos, 2013). GO’in
sentezinde kullanilan grafit tozunun partikiil boyutuna, grafitin ¢esidine ve hazirlama
yontemine bagli olarak GO’in stokiyometrisi degismektedir. Bundan dolayr GO’in
yapist ile ilgili farkli modellemeler oOnerilmesine ragmen, bunlardan en g¢ok Lerf-
Klinowksi modeli ilgi gérmektedir. Sekil 1.11°de verilen bu modelde, GO hekzagonal
karbon aglarindan olusur ve temel diizlemde sp? ve sp® hibritli karbon atomlari,
hidroksit ve epoksit gibi fonksiyonel gruplar tasir. Bunun yaninda yapmin koselerinde

daha c¢ok karboksil ve karbonil gruplar1 yer almaktadrr (Kim et al. 2010).
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COOH COOH OH

Sekil 1.11. Grafen Oksit modeli

Hummers metodu giiniimiizde grafen oksidasyonu i¢in kullanilan en yaygin
metottur ve bu metot ile grafenin oksidasyonu istenilen derecede degistirilebilmektedir
(Sekil 1.12) (Tekay, 2014). Bu metotla grafen tabakalarinin birbirinden uzaklastirilmasi
saglanir. Boylelikle su igerisinde kolay dagilabilen GO elde edilir (Topgu, 2012; Wang,
2013; Ke, 2014; Hu, 2015). GO’daki sp® baglarmm bozulmasi nedeniyle elektriksel
iletkenlik yoniinden yalitkan hale gelmektedir (Marcano, 2010). GO’nun iistiin mekanik
ozellikleri, suda kolay dagilabilmesi gibi 6zelliklerinden dolay1 kullanim alanlar1 giin

gectikce artmaktadir.

HOOC

KCIO4
Natural graphite —— 0o

HNOs3,H,S0,

Graphite oxide

Sekil 1.12. Hummers metodu ile GO sentezi

GO mekanik 6zellikleri (yiiksek Young modiilii, sertlik ve esneklik) ve diger

nano yapilara gore diisiik maliyetli olmas1 nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir (Mazaheri, 2014).



14

Grafenin su igerisindeki stabil dispersiyonu hidrofobik olmasindan dolay1 ancak uygun
yiizey aktif madde varliginda saglanabilmektedir (Pinto, 2013). Oksijenli gruplarin
varlig1 grafen oksidi hidrofilik yapar ve polar ¢oziiciilerde dagilabilen bir malzeme
haline getirir (Mazaheri, 2014). Yiiksek mekanik dayanimi, genis ylizey alani (2600
m2g-1), yiiksek hidrofiliklik, iyi biyouyumluluk ve biyostabillik ozellikleriyle GO
biyokompozitler i¢in ideal takviye edici dolgu olabilir (Chang, 2011; Sun, 2008).
Grafen bazli nanokompozitlerin fizikokimyasal 6zellikleri grafen tabakalarmnin polimer
matriksi i¢indeki dagilimma ve grafen tabakalar1 ile polimer matriks arasinda olusan
etkilesimlere baghdir. Saf grafen organik polimerlerle uyumlu degildir ve homojen
kompozitler olugturamaz. Buna karsilik GO tabakalar1i organik polimerlerle daha
uyumludur ve nanokompozitlerde dolgu olarak kullanilmaktadir. Grafen iletken
olmasma ragmen GO yalitkandir, bu nedenle GO iletken nano kompozit sentezi igin

uygun degildir (Das, 2013).

1.3.1.5. Grafen Kuantum Noktalar

2008 yilinda Sun vd. tarafindan yapilan ¢aligma ile optik 6zelikleri literatiire
kazandirillan ve 2008 yilinda Hewageegana ve Apalkov tarafindan yapilan teorik
calismayla da grafen kuantum noktalar (GQDs) adi verilen nanomalzemeler 100
nm’den daha kiiciik tabaka boyutuna ve 10°dan daha az olan tabaka sayisina sahip
grafen (veya tiirevi) yapilarmi kapsamaktadir ve son 3 yilda artan bir ilgiye sahiptir
(Dong vd., 2014; D. Wang vd., 2015; Zheng vd., 2015). 2 boyutlu (2D) grafen
tabakalarmin 0 eV bant bosluguna sahip olmasma ragmen GQDs’m optik ozellik
gostermesine neden olan kuantum smirlamasi tabaka boyutu, yapist (sekil, kusur ve
kenar etkisi) ve ylizey fonksiyonlandirilmasia bagh olarak degismektedir. Bu durum,
ozellikle grafen tabaka boyutuyla degisen kuantum smirlamalarina dolayisiyla da farkl

optik dzelliklerin ortaya ¢ikmasma neden olmaktadir (Shen vd., 2012).
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5nm 10nm 15 nm
(5nm) (12 nm) (17 nm)

Sekil 1.13. GQDs’1n optik 6zelliklerinin tabaka boyutu ve sekliyle degisimi (Kim vd.,
2012)

GQDs’larin elde edilmesinde kullanilan sentez metotlarinda temel amag, boyut
ve sekil kontroliinii saglamanin yani sira uygun nitelikte fonsiyonlandirilmis yiiksek
kuantum verimine sahip tiirlerinin elde edilmesidir. Sekil 1.14” deki yukaridan-asagiya
sentez/elde etme yaklasimi olarak bilinen metotta, karbon igerikli baslangi¢
materyallerinin fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal islemlerle parcalanmasi sonucu
GQDs’1n elde edilmesini kapsamaktadir. Ornegin, grafit, grafen, GO, CNT’ler, karbon
fiberler ve hatta komiir gibi ¢esitli karbon materyaller, asidik oksidasyon, hidrotermal
muamale ve elektrokimyasal olarak pul pul dokiilme islemine tabi tutulmasiyla, grafen
kuantum nokta yapilarinin elde edilmesinde baslangic maddesi olarak kullanilan bazi

materyallerdir (D. Wang vd., 2015; Zhao vd., 2015).
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Sekil 1.14. Yukaridan-asagiya yaklasimiyla karbon temelli kuantum noktalarin eldesi
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1.4. Grafen Kuantum Noktalarin Uygulamalan

Grafen kuantum noktalar yar1 iletkenler, kuantum ledler ve giines pilleri basta
olmak iizere bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Diger bir kullanim alani ise sensor
uygulamalaridir. Yabanci bir kelime olan sensor (algilayici) dilimizde de dogrudan
kullanilabilmektedir (Dondurmacioglu, 2011). Cevredeki bir uyaricidan gelen fiziksel
ve kimyasal uyarilar1 hassas bir sekilde algilayip ol¢iilebilen niceliklere ve genellikle
elektriksel sinyallere ¢eviren elektronik devre elemanlarina sensor adi verilir (Orman,
2014). Giinliik yasamda kullanilan termometreler, laboratuvarlarda kullanilan pH
elektrotlar1 gibi ¢ogu cihaz birer sensordiir. Sensorler mithendislik, biyoteknoloji, ilag
taginimi, partikiil taginimi, optik tanima vb. gibi cesitli alanlarda uygulama alani
bulmaktadir. Nano-diinyada, supramolekiiller, molekiiler yapilar hatta kiiclik molekiiller
bir cisim ve enerjinin varhgint ya da yoklugunu tespit etmede sensdr olarak rol
oynayabilmektedirler (Saki, 2004: 89; Zor,2012).

Kimyasal sensorler analiz edilecek bileseni algilayan algilayici madde, gevirici
ve ceviricinin sagladigi sinyali elektriksel biiyiikliige ceviren elektronik kisimlardan
olusur (Sen, 2010; Paolesse, 1998; Temurtas, 2000). Kimyasal sensorlerde kullanilan
algilayict maddeler metaller, yariiletkenler, metal oksitler, organik ve inorganik
polimerler, inorganik tuzlar gibi birgok malzeme vardir. Ceviriciler ise algilayici
malzemenin analizinde etkilesme sonucu meydana gelen elektriksel iletkenlik,
dielektrik sabiti, optik sogurma, elektrik potansiyeli, is fonksiyonu, kiitle gibi bir¢ok

nicelikte meydana gelen degisimleri 6lgerek istenilen verilere doniistiiriir (Sen, 2010).

Son zamanlarda biyolojik, kimyasal ve c¢evresel agidan Onemli analitleri
tanimada ve tespit etmede kullanilan optik sinyaller veren akilli materyallerin gelisimi
biiyiik ilgi uyandirmaya baslamistir. Bu tiirdeki analitlerin varligint ve aktivitelerini
tespit etmek icin gelismis metotlara ihtiyag duyulmaktadir (Zor, 2012). Sensor
uygulamalarinda bu sinyallerin 6zel cihazlara aktariminda kullanilan g¢esitli yontemlerin
cogu elektrokimyasal (potansiyometrik ve amperometrik), optik (UV-Vis, floresans
gibi) ve kromotografik metotlar1 igermektedir (Saki, 2004; Zor, 2016). Kimyasal
sensorler, doniistiiriiciiniin ¢alisma prensibine gore siniflandirilabilir (Dondurmacioglu,
2011). Genel olarak, bir kimyasal sensor, bir doniistiiriici elamani ile birlestirilmis bir
kimyasal tanima bolimiinden olusur (Sagiroglu, 2008: 2). Sensoriin reseptor kismimda

kimyasal bilgi doniistiiriicli tarafindan Olgiilebilecek bir enerji formuna doniistiiriiliir.
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Dontistiirticti kistm numune ile ilgili tagsman kimyasal bilgiyi kullanilabilir bir analitik
sinyale ¢eviren bir aractir (Sekil 1,15). Doniistiiriicii kisim herhangi bir secicilik

gostermez (Zor, 2012).

Numune Sensor
Kimyasal Sinyal " o Analitik Sinyal
Doniigtiiriicti
= e
Analit Reseptor

Sekil 1.15. Bir kimyasal sensériin bilesenlerinin ve islevinin sematik gosterimi

Alict kisim ile analit etkilesimi sonucu optik olaylarin degisimini doniistiiren
optik cihazlara optik sensorler denir (Dondurmacioglu, 2011). Optik sensorler az yer
kaplayan sistemler olmalarindan ve kolayca minyatiirize edilebilmeleri ve ayn1 zamanda
elektriksel girisimi Onlemeleri ve fotometrik Ol¢limlerin basitligini kullanmalarindan
dolay1 gectigimiz 20 yildan beri 6nemli bir arastirma sahasi haline gelmistir (Aksuner,
2008: 6). Cogu optik kimyasal sistemlerde renkli komplekslesme ya da uygun bir
polimerik membran igerisine gdmiilmiis redoks reaktifleri kullanilmaktadir (Ensafi ve
Bakhshi, 2003: 479-485; Ensafi ve Aboutalebi, 2005: 435-440). Bir analit varliginda
tersinmez bir cevap iliretenler “prob”, eger sinyal tersinir ve siirekli ise sensor olarak
adlandirilmaktadir (Oter, 2007: 3; Zor, 2012).

Bu grup kimyasal sensorler de uygulanan optik Ozelliklerin tipine gore

smiflandirilabilir. Bu optik 6zellikler en yaygin kullanimlar itibariyle:

v Analitin uygun indikatorle reaksiyonunun veya analitin kendisinin
sogurganlig seffaf bir ortamda 6l¢iilen absorbans.

v Genellikle immobilize olmus indikatér kullanarak seffaf olmayan
ortamda 6l¢iilen reflektans.

v' Alict sistemdeki kimyasal reaksiyon sonucu yayilan 1sigin siddetini

Olgmeye dayanan liiminesans.
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v Isin yaymlanmasinin neden oldugu emisyon etkisinin 6lgiildigii
fluoresans.

v' Igik absorpsiyonunun neden oldugu termal etkinin 6lgiimiine dayanan
optotermal etki.

v" Ornekteki belirli biiyiikliikteki parcaciklarin neden oldugu etkilere
dayanan 151k sa¢ilmasi.

seklinde verilebilir (Dondurmacioglu, 2011).

1.5. Kiral Bilesikler

Kirallik kelimesi, eski Yunancadaki “El” (Cheiro) kelimesinden gelmektedir. 3
boyutlu nesnelerin temel niteligi olan kiral kavrami ayna goriintlisiiyle iist lste
cakigmayan maddeler i¢in kullanilir (Sekil 1.16). Enantiyomerler, kiral bilesiklerin
birbiri ile ayni diizlemde ¢akigsmayan her bir iiyesini ifade eder ve kiral molekiille onun
ayna goriintiisii arasindaki iliski enantiyomerik iliski olarak tanimlanir. Kirallik,
anorganik kimya, organik kimya, fizikokimya ve biyokimyada stereokimya adi altinda

incelenmektedir (Heathcock, 1995).

d Ayna
. ".- []ql {isie
- o  cakismaz
Sal el Sag el Enar'l yomerler

Sekil 1.16. a) Ellerimizin ve b) kiral bir molekiiliin ayna goriintiisii ve enantiyomerlik

Kimya ve farmakolojide oOnemli bir yer teskil eden kiral molekiillerin
enantiyomerleri ayni1 fiziksel 6zelliklere (yaygin ¢oziiclilerde ¢oziiniirliik, erime noktasi,
kaynama noktast vb.) sahip olmakla birlikte temel kimyasal tepkimelerde de ayni
ozellikleri gosterirler. Fakat katildiklar1 kimyasal tepkimelerdeki diger reaktan kiral
yapiya sahipse farkli tepkime karakterleri sergileyebilmektedirler. Buna en i1yi 0rnek
olarak, kiral bilesiklerin farkli enantiyomerlerinin genellikle farkli koku ve lezzete sahip
olmalar1 verilebilir. Ornegin; D-limonen portakal kokusu verirken L-formu limon
kokusu vermektedir (Sekil 1.17a), birden fazla kiral merkez iceren aspartam

molekiiliiniin L-formunun tadi actyken D-formu sekere gore 160 kez daha tathdir (Sekil
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1.17b). Bu farkliliklarin nedeni, koku ve tat alma reseptorlerimizin farkl
enantiyomerlerin varhiginda farkli sekilde davranan kiral merkezler icermesidir

(Bouayad-Gervais ve Lubell, 2013).
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Sekil 1.17. a) D- ve L-limonen yapis1 b) D- ve L-aspartam yapist

Fransiz kimyac1 Louis Pasteur 1848°de tartarik asidin farkli kristal yapisina
sahip amonyum tuzlarint mekanik yollarla parcalamasiyla kiralite kavrami ortaya
cikmistir ve bu kesfinden dolayr giiniimiizde Louis Pasteur stereokimya alanmnin
kurucusu olarak sayilir (Kalay, 2016). Biitiin canli organizmalarin hiicrelerinde
peptidler ve peptidlerin temel yap1 tasi olan kiral aminoasitler bulunmaktadir. Bundan
dolayi, canli organizmalarda gergeklesen biyokimyasal olaylarin ¢ogu bu yapilarin

stereokimyasal etkilerinden kaynaklanan kiral etkilesimleri icermektedirler.

Ornegin, Giiney Amerika'daki agac kurbagasi zehrinin haliisinasyon, kalp
carpintis1 ve ardindan kisa siireli bayginlik saglamasmin nedeni igerdigi dermorfin
peptid yapisindan kaynaklandigi belirlenmis ve bu peptidin morfinden 30-40 kat daha
fazla agr1 kesici 6zelligi oldugu bulunmustur. Ancak, bu peptid yapist laboratuvar
sartlarinda sentezlendiginde hi¢ bir biyolojik aktivite gdstermemistir. Bunun sebebi
arastirildiginda, kurbaga derisinde tiretilen zehirdeki peptidin ikinci siradaki aminoasitin
D-formunda (D-alanin) iken (icerdigi diger 6 aminoasidin hepsi L-formunda),
laboratuvarda {iretilenlerde ise tiimiiniin L-formunda bulunmasimdan kaynaklandig:
tespit edilmistir  (Richter vd., 1987). Yani, dogadaki zehire biyolojik 0Ozelligini
kazandiran tek fark peptid sekansinda ikinci siradaki alaninin kiral yapisinm farkh
olmasidir. Bunun gibi biyolojik molekiillerin hareketlerini ve davraniglarini belirleyen
bir 6zellik olmasindan dolay1 kirallik aminoasit iceren biyolojik sistemlerde en cok
ilgilenilen konulardan bir tanesi olmustur (Briickner ve Fujii, 2010). Ayrica, kirallik

ilag yapimi, yeni ilaglarin kesfi ve gelistirilmesi gibi ¢ogu farmakolojik olaylarda da
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anahtar bir rol oynamaktadir. Su an kullanilan ilaglarin yaklasik % 56’s1 kiral
bilesiklerdir ve bu kiral sentetik ilaclarin yakla sik % 90’1 rasemik karisim halindedir
(Nguyen vd., 2006). D- ve L- izomerlerinin ayn1 atom ya da gruplara sahip olmasina
ragmen kalitatif ya da kantitatif etkileri farmakokinetik ve farmakodinamik
seciciliklerine gore farkli ya da benzer farmakolojik etkiler sergileyebilirler
(Leffingwell, 2003; Pirkle ve Pochapsky, 1989). Ornegin, 1960’1 yillarda hamile
kadinlarin sabahlar1 karsilastiklart mide bulantisi problemini ¢ézmek igin rasemik
karisim halinde talidomit verilmistir. Rasemik karsimdaki bu enantiyomerlerden, R-
talidomit sakinlestirici etkiye sahipken, S-talidomitin fetal biiylimeyi bozan ve
deformasyonlara neden olan bir etkisi vardir (Lewis 2014). Bu durum, bebeklerin
engelli dogmasina ya da 6lii dogumlara neden olmustur. Buna benzer 6zellikler bir¢ok
ilag molekiillerinde mevcuttur ve genellikle prospektiislerde yan etki olarak
verilmektedir.

Bu tez caligmasinda, kiral 6zellige sahip enantiyosegici floresans 6zellige sahip
hetero atom katkilanmis grafen kuantum noktalar yukardan asagiya yaklagim ile elde
edilmistir. Detayl karakterizasyonun ardinda, 18 adet temel amino asit enantiyomerleri

arasinda gosterdigi kiral ayirt etme 6zellikleri florimetrik yontemle incelenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2013 yilinda Sun vd. tarafindan yapilan bir calismada GQDs’m amonyak ile
hidrotermal muamele edilmesi sonucu yiiksek kuantum verimli amin-GQDs elde
edilmistir (Sekil 2.1). Elde edilen amin-GQDs yapis1 sekilde goriilebilecegi gibi Cu(II)

iyonlar1 i¢in segici bir floresans sonme karakteri sergilemistir (Hanjun vd. 2013).
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Sekil 2.1. 2013 yil1 Sun vd. tarafindan yapilan sensor ¢aligmalari

Huang ve ark. (2015) caligmalarinda grafen kuantum nokta (GQDs) ile askorbik
asit tayini yapmuglardir. 0,3 mg mL™' GQDs’u 345 nm de uyararak emisyon yapmasi
saglanmistir ve ortama Cr(VI) eklemislerdir. Ortamdaki Cr(VI)’nin konsantrasyonuna
bagl olarak GQDs’un floresans siddetinde azalma gozlemlemisler ve bu ilk adimda
Cr(VI)’nin kantitatif tayinini yapmanin miimkiin olabildigini gostermislerdir ek olarak
Cr(VI)’nin tayin limiti 3.7 nM olarak hesaplamislar. Cr(VI) eklenerek sondiiriilmiis
GQDs 11 ortama bu sefer askorbik asit eklenmigler ver floresans siddetinde artig
gbzlemlemisler. Burada askorbik asidin tayin limitini ise 0.51 uM olarak hesaplamigslar.
Boylece bu ¢alismada bize Cr(VI)’nin ve askorbik asidin GQDs ile kantitatif tayinin
yapilabilecegini gdstermisler (Huang vd. 2015).

Sekil 2.2’de gosterilen 2013 yilinda Wang vd. tarafindan yapilan diger bir
caligmada ise, hidrotermal yontemle elde edilen GQDs’a ait karboksilik asit gruplari
serin igeren peptit yapilart ile fonksiyonlandirilmig ve elde edilen fonksiyonel GQDs

Zr*" iyonlar1 i¢in floresans sensor olarak kullanilmistir (Ying vd. 2013).
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Sekil 2.2. Fonksiyonlandirilmig GQDs’a ait sensor ¢aligmalari

Luo ve arkadaglart (2014) calismalarinda grafen kuantum noktalar1 farkli
yollarla elde edip farkliliklarini incelemislerdir. Bu ¢alismada 2 farkli sentez yontemi
uygulamiglardir. Bunlardan biri hidrotermal islemle grafen kuantum nokta eldesi digeri
ise termal islemle grafen kuantum nokta eldesidir. iki farkli yontemle elde edilen
kuantum noktalar1 TEM, AFM, XPS ve florometrik ile karakterize etmisler ve ikisi
arasindaki farkliliklar1 gostermisler (Luo vd. 2014).

2012 yilinda Zhu vd. tarafindan yapilan ilgi ¢ekici bir ¢aligmada, GQDs’in
icerdigi u¢ karboksilik asit gruplarindan farkli alkil amin yapilariyla
fonksiyonlandirilarak yesilden mavi emisyona degisen GQDs elde edilmis ve biyo-

goriintiilemede kullanilmistir (Sekil 2.3) (Shoujun vd. 2012).
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Sekil 2.3. Farkli alkil amin yapilar1 ile fonksiyonlandirilmis GQDs’a ait yapisal ve optik
ozellikler

2012 yilinda Tetsuka vd. tarafindan yapilan 6zgiin bir ¢calismada ise, GQDs ug
gruplarindan amin yapisi ile farkli sentez sartlarinda fonksiyonlandirilarak maviden
sartya degisen emisyonlara sahip yiiksek kuantum verimine sahip amin-GQDs’lar elde
edilmis ve bu fonksiyonlandirilmis GQDs’1 esnek PDMS altlik iizerinde desenlemede
kullanilmigtir (Sekil 2.4) (Hiroyuki vd. 2012).
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Sekil 2.4. Farkli sentez sartlarinda elde edilmis amin-GQDs’larin ¢6zelti ve esnek

PDMS iizerindeki renkleri ve spektrumlari

Shi ve ark. (2015) bu caligmada oksijence zenginlestirilmis azotlu grafen
kuantum nokta (aGKN) sentezleyerek Hg2+ iyonu tayini yapmuglardir. Elde ettikleri
aGKN’y1 TEM, Raman, XRD, XPS, FT-IR ile karakterize etmislerdir. Hg2+ tayini
yapmak i¢in sentezledikleri 1s1ma halindeki aGKN ya ayni konsantrasyonda farkl
iyonlar (Ca**, Mg?', Fe**, Pb*", Co*", Cd*", Cu*", Ni**, Zn*', Ba®>" ve Ag") ekleyerek
floresans siddetindeki degisimleri gozlemlemislerdir. Bu deney sirasinda floresans
siddetindeki en fazla azaltmayr Hg2+ iyonu yapmisti. Boylece aGKN ile Hg®"
iyonunun tayinin yapilabilecegini ispatlamiglar (Shi vd. 2015).

Liu ve ark. (2015) bu ¢alismada hiicre i¢ci Hg?** tayini yapmislardir. Tayini
yapmak igin Hg?" ye karc1 segici olan SR ile fonksiyonlandirilmis grafen kuantum nokta
(GKN-SR) sentezlemislerdir ve bu iirtinii TEM, HRTEM, XRD, FT-IR ile karakterize
etmislerdir. Biriktirilen musluk ve gol sularinda bulunan Hela hiicrelerini GKN-SR ile
boyayarak floresans mikroskobu ile hiicrelerdeki renk degisimini gdzlemleyerek Hg**
tayini yapmiglardir (Liu vd. 2015).

Wu ve ark. (2014) ¢alismalarinda grafen kuantum nokta kullanarak sonme-
yanma (turn off-turn on) mekanizmasina biyotiyol (glutatiyon, sistein ve homosistein)
tayini yapmislardir. Ik olarak 1sima halindeki grafen kuantum noktaya 70 uM Hg?"
iyonu ekleyip 1simadaki azalmay1 gézlemlemisler. Daha sonra biyotiyol (glutatiyon,
sistein ve homosistein) ekleyip floresans siddetindeki artis1 gdzlemlemisler (Sekil 2.5).
Bu galigmada Hg?* ile sondiiriilmiis grafen kuantum noktaya eklenen glutatiyon, sistein
ve homosistein’nin konsantrasyonlar1 sirasiyla 5 nM, 2,5nM ve 5 nM’dir (Wu vd.

2014).
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Sekil 2.5. GQDs ve floresans degisimleri

Suzuki ve ark. tarafindan 2015 yilinda yapilan literatiirde tek olan bu ¢alismada
GO vyiizeyi D/L-Cysteine ile fonksiyonlandirilmis ve Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
hesaplamalar1 yapilmistir. Fotoliiminesans spektrumlarina bakilmistir (Sekil 2.6.)

(Nozomu vd. 2015).
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Sekil 2.6. D/L Cysteine ile fonksiyonlandirilmis kiral GQDs

Chhabra Varun A. ve ark. tarafindan 2018 yilinda yapilan bu calismada
hammadde olarak grafit pullar1 kullanilarak bir dizi karboksil fonksiyonellestirilmis
grafen kuantum noktalarinin (GQDs) sentezlenmesi i¢in kolay bir yontem sunulmustur.
Elde ettikleri GQDs’lar, ultraviyole 1smnlama kosullar1 altinda mavi, agik mavi, yesil,
sar1 ve kirmiz1 151k (400-700 nm yogunluktaki pikler) yaymis (Sekil 2.7) ve % 50-70
araliginda kuantum verimleri sergilemistir. Uriinler ultraviyole goriiniir, fotoliiminesans,
kizilotesi, Raman ve dinamik 151k sa¢ilim spektroskopileri kullanilarak kapsamli bir
sekilde karakterize edilmis. GQDs'larin {i¢ aydan uzun bir siire boyunca saklandiginda
foto-agartmaya karsi olduk¢a kararl kaldigi bulunmustur. Yiiksek kaliteli, cok renkli

GQDs'larmn sentezi i¢in Onerilen yontem, bu nanopartikiillerin uygulanmasini molekiiler
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biyoteknoloji ve biyomiihendislige genisletmek icin kullanilabilecegi ongoriilmiistiir.

(Chhabra vd. 2018).
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Sekil 2.7. Elde edilen karboksil GQDs’larin 1s1ma spektrumlari

2015 yilinda Qu vd. gergeklestirdikleri caligmada, karbon ve azot kaynagi olarak

sitrik asit ve dietilentriamin kullanarak farkli ¢oziicli ortamlarmda hidrotermal yontemle

grafen kuantum nokta yapilar1 elde etmislerdir. Elde edilen yapilar ¢oziicii ortammdan

dolayr farkli optik Ozellikler sergilemis olup (Sekil 2.8), bunlara iligkin bant

araliklarmin belirlenmesi ne yonelik ¢alismalar gergeklestirmislerdir. GQDs yapisindaki

konjugasyon ve azot icerigi arttikga kirmiziya kayma goriildiigiinii ifade etmiglerdir.

Calismalarinda uygul ama olarak biyogoriintiileme gerceklestirmislerdir (Qu vd., 2015).

Sekil 2.8. Farkli ¢6ziicli ortamlarinda elde edilen GQD’n optik 6zellikleri
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Colburn vd. tarafindan 2018 yilinda yapilan diger bir calismada kiigiik
molekiillerin zarlarla secici olarak ayrilmasi, nanofiltrasyon ve
ultrafiltrasyon membranlar1 arasindaki performans boslugu tarafindan engellenir. Bu
calismada, kii¢iik molekiilleri (> 300Da) etkin bir sekilde kaldirabilen bir zar, bir iyonik
stv1 (1-etil-3-metilimidazolyum asetat) kullanilarak bir seliiloz zarma grafen kuantum
noktalar1 (GQD'ler) dahil edilmisler. (Sekil 2.9). GQD'nin bir iyonik sivi kullanilarak
seliiloz membranlara dahil edilmesi, geleneksel karigik matris membranlara gore cesitli
avantajlar getirmektedir. Bun avantajlar;

v' GQD'ler, periferik hidroksil ve karboksil gruplarinda bol miktarda
bulunmaktadir, dolayistyla GQD'ler, hidrojen bag1 yoluyla seliiloz ile gii¢lii bir
baga sahiptir ve stabil bir kompozit membran olusturur.

v' GQD'lerin negatif yiizey yiikii, kiimelenmeyi 6nlemeye yardimet1 olur.

v" GQD'nin boyutu (5nm), zarlarda kullanilan gogu nanopartikiilden daha kiigtiktiir
ve ilging gdzenek olusturma 6zelliklerine izin verir.

GQD-seliiloz zarlari, su icinde ¢oziicii ile indiiklenmemis faz ayrimi ile
hazirlanmistir. GQD'lerin yaklasik %@45'inin soliisyondan membrana dahil oldugu
belirlenmistir. GQD'lerin membran yiizeyine yerlestiZi, membranin negatif yiizey
yikiinii ve gelistirilmis hidrofilisitesini sagladig1 belirlenmistir. GQD'ler, membran
icinden konvektif akig sonrasi hi¢bir sizint1 olmadigini gostermistir. GQD'nin membran
gecirgenligi ve reddi iizerindeki etkisi konvektif akis deneyleri ve daha uzun siireli

gecirgenlik ¢aligmalari ile incelenmistir (Colburn vd. 2018).
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Sekil 2.9. GQDs’la fonksiyonlandirilmis selilloz membran sentez semasi

2017 yilinda “Scientific Reports” dergisinde yaymlanan diger bir onemli
caligmada ise (Ghasemi vd., 2017), tiyoglikolik asit fonksiyonlandirilmis CdTe

kuantum nokta ile sistein molekiilleri i¢in floresans kiral ayirt edici sonuclar elde



27

edilmistir. Tez ¢aligmalarimizda elde edilen bazi sonuglara benzer sekilde, Sekil
2.10a’dan goriildiigii gibi D-sistein ile topaklanma (agregasyon) sergilerken, L-sistein
icin herhangi bir degisikligin olusmadig1 ifade edilmistir. Gozlenen bu farkliligin
kuantum noktaya ait floresans 1s1malarda renk degisimi ile gozlendigi ortaya konmustur.

Bunun yani sira, bu kiral ayirt etmenin bazi amino asitler i¢in elde edilemedigi de

raporlanmistir (Sekil 2.10b).
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Sekil 2.10. Tiyoglikolik asit fonksiyonlandirilmis CdTe kuantum noktanin
a) sistein enantiyomerleri b) farkli yapilara ait enantiyomerler i¢in gdzlenen floresans

kiral ayirt edici sonuglar (Ghasemi vd., 2017)

Kiral kuantum noktalar iizerine gerceklestirilen diger bir ¢calismada (Gao vd.,
2017), N-asetil-L-sistein ile fonksiyonlandirilan CdSe/CdS kuantum noktasinin tirozin
enantiyomerlerine karsi farkli floresans sonmeler sergiledigi tespit edilmistir (Sekil

2.11a). Ardindan farkli konsantrasyonlarda ve enantiyomerik karisimlarda kiral secicilik

calismalar1 yapilmistir (Sekil 2.11b).
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Sekil 2.11. a) N-asetil-L-sistein ile fonksiyonlandirilan CdSe/CdS kuatum
noktasinin tirozin enantiyomerlerine karsi farkli floresans sonmeleri b) Kiral segicilik

calismalari
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2012 yilinda Kim vd. tarafindan yapilan ilgi ¢ekici diger bir ¢calismada, tabaka
boyutlarinin (5-35 nm araliginda) GQDs’in optik 6zelliklerine etkisi detayli olarak
incelenmis ve boyutlar kadar GQDs’daki tabaka kenar sekillerinin (zigzag, armachair

vb.) katkisinin oldugu ortaya konmustur (Sekil 2.12).

Sekil 2.12. GQDs’n optik 6zelliklerinin tabaka boyutu ve sekliyle degisimi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler

Calismada kullanilan yiiksek saflikta grafit tozu (99,99), H.SO4, H3PO4, H2Oo,
KMnO4 (99%), K2S20s, P20s ve BaCly yani sira kiral merkezlere sahip amino asit ve
biyolojik aktif basit organik amino asitlerin D- ve L- formlar1 global kimyasal iiriin
dagiticilarindan (SigmaAldrich, Merck) tedarik edilmistir. Grafen kuantum nokta
sentezinde kullanilan, N-(3-dimetilaminopropil)-N'-etilkarbodimid (EDC) kloriir tuzu,
N-hidroksisuksinimid (NHS) gibi diger kimyasallar da ayni firmalardan temin
edilmistir. Herhangi ek bir isleme tabi tutulmadan kullanilmistir. Oncelikle amino asit
ve cozeltileri olmak iizere sicakliga duyarli tiim kimyasallar +4 °C’de sogutucu
icerisinde saklanmistir. Bunlarin yani sira, asetik asit, etil alkol, toluen, diklorometan,
DMSO ve DMF gibi ¢oziicliler ise analitik saflikta olmak iizere farkli firmalardan
(Aldrich, Merck, Fluka, TCI, Alfa Aesar vb.) temin edilmistir. Deney esnasinda ¢oziicii

olarak saf su kullanilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

UV-Vis absorpsiyon spektroskopi Ol¢iimleri Shimadzu UV-1800 c¢ift 15l
spektrofotometre, FT-IR analizleri i¢in Perkin Elmer 100 FT-IR (BITAM, Necmettin
Erbakan Univ.), Raman analizleri i¢in Renishaw-inVia Raman spektrometresi (BITAM,
Necmettin Erbakan Univ.), X-1si1 fotoelektron spektoskopisi (XPS) i¢in Thermo
Scientific K-Alpha X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (R&D Center, Bogazici Univ.)
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) olarak Q-Scope USPM (R&D Center, Bogazi¢i
Univ.) ve Park XE7, taramal elektron mikroskopu (SEM) gériintiileri igin Philips
XL30 ESEM-FEG/EDAX (R&D Center, Bogazi¢i Univ.) ve (ZEISS EVO LS 10
(ILTEK, Selguk Universitesi), gecirimli elektron mikroskopu (TEM) gbriintiileri i¢in
FEI Tecnai G2-F30 (UNAM, Bilkent Univ.) ve Jeol 2100F 200kV RTEM (MERLAB,
ODTU), optik oOzelliklerinin belirlenmesinde PTI QuantaMaster-40 steady state
spektroflorometre (QM-40) cihazi kullanilmistir.
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3.3. Grafen Kuantum Nokta Sentezi

3.3.1. Azot Katkilanmis Grafen Kuantum Nokta Sentezi

Grafen kuantum nokta sentezi i¢in Grafen Oksit kullanilmistir. Kullanilan
Grafen Oksit (GO) sentezi literatiirde bulunan Hummers metoduna géz oniine alinarak
grubumuz tarafindan taze olarak elde edilmis (Zor 2016), FT-IR ve Raman
spektroskopisiyle teyit edilerek tekrarlanmustir.

Yiiksek kuantum verimine sahip azot ve/veya kiikiirt katkilanmis grafen
kuantum noktalarin elde edilmesi i¢in ilgili literatiirler incelenmistir. Bu noktada hem
boyut kiiclilmesinin gerceklestiZi hem de yapiya hetero atom olarak azot atomu
katkilamanin saglandig1 bir islem olan Zhu vd. (2012) tarafindan yiiriitillen yontem

uygulanmistir (Sekil 3.1).

DMF
200°C, B saat

Sekil 3.1. N-GQDs elde edilmesine ait sematik gosterim

Bu yontem g6z oOnilinde bulundurularak grafen kuantum nokta sentezlenmesi
amactyla grafen temelli baglangic malzemesi olarak 300 mg GO iizerine 20 mL. DMF
ilave edilerek, 30 dk homojenizatdrde bekletilerek dagilmasi saglanmistir. Ardindan
teflon cidarli otoklava aktarilmig ve etiivde 200 °C’de 8 saat bekletilerek reaksiyon
gerceklestirilmistir. Sonra etiiv igerisinde oda sicakligina sogutulan karigim igerisindeki
kaba partikiillerden kurtulabilmek i¢in 6000 rpm’de 10 dk. santrifiij yapilmistir. Sentez
sonucunda kuantum noktanin giin 15181 altinda ag¢ik kahverengi-gri bir ¢ozelti oldugu ve
UV lamba altinda ise yesil floresans 6zelligi belirlenmistir. (Sekil 3.2a) Hazirlanmig
olan N-GQDs’un ayni boyutlara sahip homojen dagilim gostermesini saglamak ve
sentez sonrasinda bagslangic materyallerinden kalanlar1 ayirabilmek i¢in kolon
kromatografisine ilaveten kaset diyaliz isleminden (MWCO 0,5 kDa) yararlanilmistir.

Sabit faz olarak silika jel kullanilirken, hareketli faz olarak oncelikle ¢ok az miktarda
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diklorometan ve metanol (2:1 oraninda) gecirilmistir. Fraksiyonlarmn ayrilmasinin
hemen ardindan saf su ile yiiriitmeye devam edilmistir (Zhu vd., 2012). iz miktardaki
ilk iki banttan sonra, Sekil 3.2b’de goriilen {i¢iincii bant ana {iriin olarak almmustir.
Saflasgtirilan N-GQDs, Sekil 3.2¢’de verildigi gibi giin 15181 altinda berrak bir goriintiiye
sahipken, UV altinda yesil 1s1maya sahip oldugu goriilmiistiir.

nb) # §

Sekil 3.2. N-GQDs’a ait dijital fotograflar saflastirma a) dncesi b) esnasi ve ¢) sonrasi

Sonug olarak azot katkilanmig ve yiiksek kuantum verime sahip (QY=%19,3) N-

GQDs elde edilmis olup ileri asamalarda kullanilmak i¢in +4°C’de saklanmistir.

3.3.2. Enantiyo Secici Kuantum Noktalarin Sentezi

N-GQDs’a kiral merkez iceren karbon atomlar1 saglamak icin yapilan
fonksiyonlandirmalardan birisi olan ¢apraz baglayici kullanmaksizin gergeklestirilen ve
2016 yilinda Yang vd. tarafindan 6nerilen hidrotermal yontem kullanilmistir (Sekil 3.3).
Bu amagla N-GQDs’dan 3 mL almarak iizerine 9 mL. DMF eklenerek seyreltildi ve
izerine 7,75 mg L- DOPA ilave edilerek teflon cidarh otoklava aktarilan karigim etiivde
180 °C’de 24 saat tutuldu. Oda sicakligina sogutulduktan sonra karigim otoklavdan
behere aktarilmistir. Elde edilen bu karigim igerisindeki kaba partikiillerden kurtulmak
icin 6000 rpm’de 10 dk. santrifiij yapildiktan kolon kromatografisine (10:1 su-metanol)
tabi tutulmustur. Ayni sentez iglemi D-DOPA i¢in de gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.3. D- ve L- DOPA kullanilarak elde edilen kiral GQDs sentez semast

Yapilan sentezden sonra elde edilen D-cN-GQDs ve L-cN-GQDs ait giin ve UV
151k altindaki fotograflar swrasiyla Sekil 3.4a ve 3.5a’da verilmistir. Buradan da
anlagilacagi gibi ilgi ¢ekici bir sekilde sirasiyla D-DOPA ve L-DOPA kullanilarak elde
edilen D-cN-GQDs ve L-cN-GQDs c¢ozeltilerinin giin 1s18inda farkli renklere sahip
oldugu gozlendi. Bununla orantili olarak da, dikkat cekici bir sekilde UV 1s1k altindaki
fotograflarinda D-cN-GQDs iceren ¢ozelti cok zayif nitelikte mavi tonlu bir 1g1ma
gosterirken (kuantum verim %3,3), L-cN-GQDs c¢ozeltisinin kuvvetli yesil floresans
is1ma sergiledigi (kuantum verim %11,9) gozlenmistir. Bu farkliligin deneysel hatadan
kaynaklanabilecegi diisiiniilmesinin ardindan gerceklestirilen 8 tekrar sentezinde de
aynt sonuglarin elde edildigi goriilmiistiir. Hazirlanmig olan D-cN-GQDs ve L-cN-
GQDs’un ayni boyutlara sahip homojen dagilim gostermesini saglamak ve sentez
sonrasinda  baglangic  materyallerinden  kalanlar1  aymrabilmek i¢in  kolon
kromatografisine ilaveten kaset diyaliz igleminden (MWCO 0,5 kDa) yararlanilmistir.
Sabit faz olarak silika jel kullanilirken, hareketli faz olarak 6ncelikle su ve metanol (9:1
oraninda) gecirilmistir. Benzer niteliklerin siirdiigii bu asamalar sonucunda elde edilen
nihai D-cN-GQDs ve L-cN-GQDs’a ait giin 15181 ve UV 151k (365 nm) altindaki
fotograflar1 Sekil 3.4c ve 3.5¢’de verilmistir. Her iki ¢ozelti de giin 15181 altinda berrak
gorlinlime sahipken, 365 nm UV 1sik altinda ise farkli davrandiklar1 goriilmiis, L-cN-

GQDs ¢ozeltisinin kuvvetli yesil renkte 151ma gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 3.4. D-DOPA ile elde edilen D-cN-GQDs’a ait dijital fotograflar

saflastirma a) dncesi b) esnast ve c) sonrast

o —— b)

Sekil 3.5. L-DOPA ile elde edilen L-cN-GQDs’a ait dijital fotograflar

saflagtirma a) dncesi b) esnasi ve c) sonrast

3.4. Floresans Ol¢iimler

Belirlenen konsantrasyonda kuantum noktalarin tampon ortaminda hazirlanan
cozeltilerine ait uyarma ve 1sima spektrumlarinin elde edilmesinin ardindan, sulu
ortamda hazirlanan amino asit enantiyomerlerinin stok ¢ozeltilerinden belirlenen

miktarlarda eklenerek toplam hacim 3 mL olacak sekilde floresans degisimler
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incelenmigtir. Belirlenen maksimum uyarma dalga boyunda PTI QuantaMaster-40
steady state spektroflorometre (QM-40) cihazi ile elde edilen 1s1ma spektrumlari farkli
konsantrasyondaki amino asit enantiyomerleri ile degerlendirilmistir. Enantiyo-segicilik
elde edilen amino asit tiirevleri i¢in toplam konsantrasyon sabit kalacak sekilde farkli

yiizdelerde enantiyomer igeren ¢ozeltilerde de 6lgiimler tekrarlanmstir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Grafen Kuantum Nokta Karakterizasyonu
4.1.1. Azot Katkilanmis Grafen Kuantum Nokta Karakterizasyonu

Enantiyo-segici floresans ¢aligmalarimizda olumlu sonuglarin elde edildigi kiral
GQDs yapilarinin (D-cN-GQDs ve L-cN-GQDs) yani sira, kiyaslamak i¢in bunlarin
sentezinde ara {irlin olarak kullanilan N-GQDs’nin da detayli karakterizasyonu yapisal
ve morfolojik olarak gergeklestirilmistir. Bu amacgla N-GQDs i¢in elde edilen FT-IR,
XPS, Raman, TEM ve AFM sonuglar1 sirasiyla asagidaki sekillerde verilmistir.

Gegirgenlik, %

SR S coo\IW
S -o: =C
OH jy CH RSN

. C-OH, C-N,
C-N O-H

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgaboyu, (cm'1)
Sekil 4.1. N-GQDs’iin karakterizasyonu i¢in elde edilen FT-IR spektrumlari

Sekil 4.1’de verilen FT-IR spektrumunda elde edilen sonuglar goz Oniinde
bulunduruldugunda DMF yapisinin parcalanan GO tabakasina asilanmasi sonucu,
GO’e ait spektrumdan farkli olarak 1750 cm™ civarida gézlenen C=O titresim band1 ve
3200 cm™! civar1 gozlenen O-H gerilme titresim bantlarinda nispeten zayiflama

goriilmiistiir. Olusan amit yapisindan dolayr da 1200 cm'’de elde edilen bantlarda

genisleme goriilmiistiir.
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Sekil 4.2. N-GQDs’iin karakterizasyonu i¢in elde edilen XPS spektrumlari

FT-IR’daki degisimleri teyit etmek i¢cin Sekil 4.2°de verilen XPS sonuglarinda
ise GO tabakasma katkilanan azot atomunun varligi tam aralik sonuglar1 ile
dekonvoliisyon edilmis yaklasik ~285 ve 400 eV civarindaki sirasiyla Cls ve Nls
pikleriyle de dogrulanmistir (Sekil 4.3 ve Sekil 4.4). Cls icin gergeklestirilen
dekonvoliisyon sonuglarinda C=C, C—C, C-N/C-0, C=0/C=N ve O—C=0 baglarina
iliskin 283,8, 284,7, 286,0, 287,6 ve 288,8 eV civarinda pikler elde edilmistir. Diger
taraftan, N1s icin gergeklestirilen dekonvoliisyon sonuclarinda ise piridinik, grafitik ve
N-H tipi azot atomlarmmimn baglarma iligkin yaklagik 399.2, 400.9, 401.9 eV civarinda

pikler gozlenmistir.

Experimental

— Fitted

— C:C

—C-C
C-N/C-O

—— C=0/C=N

—0-C=0

Siddet

202 290 288 286 284 282 280
Baglanma Eneriisi, (eV)

Sekil 4.3. N-GQDs’iin karakterizasyonu i¢in elde edilen XPS spektrumlari
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Experimental
— Fitted

Pyridinic N
—— Graphitic-like N
—— N-H type

Siddet

Y

V
404 402 400 398 396
Baglanma Enerijisi, (eV)

Sekil 4.4. N-GQDs’iin karakterizasyonu i¢in elde edilen XPS spektrumlari

Yukarida elde edilen sonuglar, nano boyutlara pargcalanan GO tabakasina azot
atomu iceren organik yapilarin (DMF) asilanmasmin yani swra bazi halkaya katilma
reaksiyonlarmin da gergeklestirilmesi ile elde edilen kuantum noktaya ait muhtemel

yap1 Sekil 4.5°de verilmistir (Wang vd., 2014).

N (piridinik)
N (grafitik)
N (N-H)

Sekil 4.5. N-GQDs’iin i¢in 6nerilen muhtemel yap1

N-GQDs’un sentezinde kullanilan literatiirle (Zhu vd., 2012)  son derece
uyumlu olan bu sonuglarm yani sira grafen tabakasinin varligi Raman spektroskopisi ile

de dogrulanmustir (Sekil 4.6). Ayrica, 1360 ve 1600 cm™’de karakteristik D ve G
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bantlarmin gozlendigi sonuclarimizda, elde edilen D bandinin GO’e gore nispeten daha
genis olarak (daha biiyik FWHM) elde edilmesi tabakalara azot atomlarinin

katkilandigin1 dogrulayan diger bir unsur olarak degerlendirilebilmektedir (M.Wu
vd.,2014).

Siddet

T T T T — 1 T T T T ¥ 1
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman kaymasi (cm™)

Sekil 4.6. N-GQDs’iin karakterizasyonu i¢in elde edilen Raman spektrumlar1

Sekil 4.7. N-GQDs’iin karakterizasyonu i¢in elde edilen TEM
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Sekil 4.8. N-GQDs’iin karakterizasyonu i¢in elde edilen TEM sonuglarina gore pargacik

dagilimi

N-GQDs’un morfolojik karakterizasyonu icin elde edilen TEM sonuglarinda
(Sekil 4.7) ise partikiil boyut dagiliminin homojen oldugu goriilmiis olup, ortalama
partikiil boyutun un 5 nm civar1 oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.8). Bununla birlikte
partikiil dagilimi AFM sonugclar ile de goriintiilenmis olup, homojen dagilima sahip
olan partikiillerin sergiledigi dagilim Sekil 4.9°da verilmistir. Sonug olarak, elde edilen
N-GQDs’un karakterizasyonu basar1 ile tamamlanmis olup ileri asamalardaki

modifikasyonlarda kullanilabilir nitelikte oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.9. N-GQDs’iin karakterizasyonu icin elde edilen AFM
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4.1.2. Enantiyo Secici Kuantum Noktalarin Karakterizasyonu

Boliim 3’te sentezinden ayrimtili olarak bahsedilen ve oldukga ilgi ¢ekici ve
Ozgiin niteliklere sahip D-cN-GQDs ve L-cN-GQDs’nin enantiyo-secici floresans
caligmalarinda olumlu sonuglar elde edilmistir. Detayli karakterizasyonlar1

gerceklestirilen bu yapilara ait yapisal ve morfolojik sonuglar asagida verilmistir.

D-cGQDs :

L-cGQDs .

Gegirgenlik, (%)

Piicoo
g=0% ¢
c=N

OH N CH : 'c-og,Hc-N,

C-N

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgaboyu, (cm™)
Sekil 4.10. D-cN-GQDs ve L-cN-GQDs’nin karakterizasyonu i¢in elde edilen

FT-IR spektrumlari

FT-IR yapisal karakterizasyonunun verildigi Sekil 4.10’da her iki kuantum
noktaya ait spektrumlar bir arada sunulmustur. Her iki kuantum nokta igin de
fonksiyonlandirmada baslangic malzemesi olarak kullanilan N-GQDs’deki oksijen
iceren fonksiyonel gruplara ait absorpsiyon bantlarini tagimasinin yani sira yapiya
katilan yeni azot atomlarindan kaynaklanan farkhi siddetlerde 1660 cm™(C=N), 1210
cm! (C-N) ve 3200 cm™ civarinda (N-H) yeni pikler de gézlenmistir (Sekil 4.10).
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Siddet

1D-cN-GQDs

0.99

800 | 1 OIOO | 1 2I00 | 14IOO | 1 6I00 | 1 8IOO | 20I00
Raman kaymasi (cm™)
Sekil 4.11. D-cN-GQDs ve L-cN-GQDs’nin karakterizasyonu i¢in elde edilen Raman

spektrumlar1

Heteroatom katkilanmis literatiirlerle (Hsu vd., 2012; Zhang vd., 2016) uyumlu
bolgelerde ¢ikan FT-IR spektrumlarmnin yani sira elde edilen Raman spektrumlar1 da
grafen tabakalarmi dogrulayacak sekilde D (1355 cm™) ve G (1590 cm™) bantlarint
sergilemistir (Sekil 4.11). Ayrica, N-GQDs’e ait spektruma nispeten D bantlarinin daha

genis olmasi GO tabakasma azot atomlarinin katkilanmasini dogrulayan diger bir
unsurdur (Daivd., 2014).

O1s Ofls
o @
E 8 Cls
%) w
Cls M
w i S
D-cN-GQDs L-cN-GQDs
T T T T T T T T T T
1000 800 600 400 200 0 1000 800 600 400 200 0
a) Baglanma Enerjisi, (eV) b) Baglanma Enerjisi, (eV)

Sekil 4.12. a) D-cN-GQDs ve b) L-cN-GQDs i¢in tam aralik XPS spektrumlari
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Yapisal karakterizasyonu daha net agiklayabilmek i¢in elde edilen XPS

spektrumlarindan ise yapida bulunan azot atomlar1 tam aralik spektrumlarda azot

atomuna ait piklerin varligi ile de dogrulanmstir (Sekil 4.12).

Experimental .
Efted Ert(tpeznmental
—cC=C
—C-C
C-N/C-O
_§ —— C=0/C=N =
he) —0-C=0 kel
3 o
n
292 200 288 286 284 282 280 I e P . I e e
a) Baglanma Enerjisi, (V) b) Baglanma Enerjisi, (eV)
Experimental Experimental
—— Fitted —— Fitted
Pyridipic N Pyridinic N
— Pyrroll_c_ N _ —— Pyrrolic N
» Graphitic-like N —— Graphitic-like N
% |——N-Htype 2 |——N-Htype
S ©
n 173}
Vi~
404 402 400 398 396 404 402 400 398 396
¢) Baglanma Enerjisi, (eV) d) Baglanma Eneriisi, (eV)

Sekil 4.13. a-c¢) D-cN-GQDs ve b-d) L-cN-GQDs dekonvoliite XPS spektrumlari

Cls ve Nls atomlar1 i¢in gergeklestirilen dekonvoliisyon sonuglarindan kuantum
nokta tabakalarinda bulunan bag tiirleri de tespit edilmistir. Sekil 4.13a ve 4.13b’den
gorlildiigl gibi, her iki kuantum nokta i¢cin de baslangi¢c malzemesi olarak kullanilan N-
GQDs’e gore farkli baglara sahip azot tiirleri gézlenmistir. FT- IR sonuglarimizi da
dogrulayan bu sonug¢larda D-cN-GQDs ve L-cN-GQDs yapilarindaki piridinik-N,
pirolitik-N ve grafitik-N tiirlerine ait sirasiyla 399,2, 400,0 ve 400,9 eV’daki piklerde
artis gdzlenmistir. Bu sonug, N-GQDs ’teki tabakalara D- ve L-DOPA’nin katkilanmasi
esnasinda azot igeren yeni bes ve alti iyeli halkali yapilarm da olustugunu
gostermektedir (Sekil 4.14). Ayrica, burada 6nemli olan diger bir unsur da, D-cN-
GQDs yapisinda bes iiyeli halkali yapiya sahip olan pirolitik-N atomlarinmn L-cN-
GQDs’e gore nispeten daha fazla oranda gézlenmesidir. Benzer literatiirlerde (Zhu vd.,

2015; Sk vd., 2014) bes iiyeli halkaya sahip pirolitik-N atomunun artiginin floresans
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1s1malarda maviye kaymaya neden oldugu vurgulanmistir ki, bu durum D-cN-GQDs
icin Sekil 3.4°de gosterilen mavi floresans 1s1manin agiklanmasina imkan sunmaktadir.
Sonug olarak, N-GQDs’e asilanan (grafting) farkli uzaysal dizilise sahip D- ve L-
DOPA ile ayni nitelikte ancak farkli oranlarda bag yapisina sahip tabakalarmn (D-cN-
GQDs ve L-cN-GQDs) olustugunu gosteren bu veriler her iki yap1 i¢in de gozlenen
farkli floresans 1s1ma nedenini agiklar niteliktedir. Benzer durum literatiirde birbirinin
izomeri olan o-fenilendiamin, m-fenilendiamin p-fenilendiamin ile elde edilen kuantum
noktalarda da gdzlenmis olup, farkl yapisal ve floresans 6zelliklere sahip yapilar elde

edilmistir (Jiang vd., 2015).

Sekil 4.16. D-cN-GQDs ve L-cN-GQDs i¢in sirasiyla AFM goriintiileri
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Sekil 4.17. a) D-cN-GQDs ve b) L-cN-GQDs’e ait par¢acik boyut dagilimlari

Yapisal karakterizasyonlarn yani sira D-cN-GQDs ve L-cN-GQDs igin
gergeklestirilen morfolojik karakterizasyonlarin sonucu elde edilen TEM ve AFM
gorilintiileri sirasiyla Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da verilmistir. TEM goriintiilerinde oldugu
gibi AFM sonuglarindan da homojen dagilima sahip taneciklerin benzer boyutlarda
oldugu dogrulanmistir. TEM sonuglarinin ImageJ programinda degerlendirilmesi ile
elde edilen parcacik dagilimlarina ait sonuglar Sekil 4.17°de verilmistir. Buradan
gorildigi gibi, D-cN-GQDs ve L-cN-GQDs’un elde edilmesinde kullanilan N-GQDs’e
ait pargacik dagilimi 5 nm civar1 iken (Sekil 4.8), hem D-cN-GQDs hem de L-cN-
GQDs’un partikiil dagiliminin 7 nm civar1 oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.17). Tanecik
boyutlarinin yakin nitelik gostermesine ragmen igerdigi kimyasal bilesen ve baglardan
dolay1 farkli floresans 6zelliklere sahip benzer ¢aligmalar literatiirde de bulunmaktadir
(Ding vd., 2016). Bu durum yukarida yapisal karakterizasyonda da agiklandig1 gibi elde
edilen floresans ozelliklere ait farkliligin boyuta dayali olmadigi, bu kuantum noktalarin
iceriklerinden kaynaklandigini géstermistir.

Yukarida ifade edilen yapisal ve morfolojik karakterizasyonlarm yan1 sira D-cN-
GQDs ve D-cN-GQDs’un kiral 6zelligini sergilemek i¢in dairesel ikirenklilik (circular
dichroism, CD) 6l¢iimleri de alinmistir. Yapidaki kiral merkezlerin varligini gosteren bu
karakterizasyon yOntemiyle elde edilen sonuglar Sekil 4.18’de verilmistir. Sekil
4.18’den goriildiigii gibi D- ve L-DOPA literatiirle uyumlu olarak (Caixeiro vd.,
2012) 220 nm ve 280 nm civarinda gosterdigi absorpsiyon dalga boylar1 civarinda
polarize 15181 birbirine zit yonde cevirerek 2 farkli CD piki sergilemistir (Sekil 4.18).
Diger taraftan, bu yapilarin kullanilmasi ile elde edilen D-cN-GQDs ve L-cN-GQDs ise
sahip olduklar1 225 nm civarindaki tek bir absorpsiyon bandina (Sekil 4.18c) karsilik
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gelen bir adet CD pikine sahiptir (Sekil 4.18d). Bu sonuglar, sentez sonras1 kiral merkez
atomlarmda da degismeler oldugunun yani sira elde edilen bu grafen kuantum nokta
yapilarinin da kiral merkez igeren karbon atomlar1 tasidigimi gostermektedir (Zhang vd.,

2016).
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Sekil 4.18. D- /L-DOPA (a, b) ile D-L-cN-GQDs (c,d)’e ait absorpsiyon ve dairesel
ikirenklilik (CD, circular dichroism) spektrumlari

4.2. Floresans Calismalar

Baslangic malzemesi olarak GO’in kullanildig1 ve Boliim 3.1°de N-GQDs olarak
kodlanarak sentezi aciklanan grafen kuantum noktaya ait floresans dlgiimleri Sekil
4.19a’da verilmistir. Grafen oksit tabaka yapisina kazandirilan azot atomlar1 nedeniyle
cok yiiksek floresans siddetin elde edildigi 6l¢iimlerimizde maksimum uyarma dalga
boyu 370 nm iken 146 nm’lik Stokes kaymas1 ile maksimum 1s1ma dalga boyunun 516
nm oldugu, dolayistyla N-GQDs’un yesil renkte 1s1ma yaptigi gozlenmistir. Kinin siilfat
referansi ile gerceklestirilen hesaplamalarda yiiksek kuantum verimine (%19,3) sahip

oldugu gozlendi.
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Sekil 4.19 GQD-3’e ait a) floresans uyarma ve 1g1ma spektrumlart b) Farkli uyarma
dalga boylarindaki 1s1ma spektrumlari (365-435 nm araliginda)

N-GQDs’un farkli uyarma dalga boylarinda (365-455 nm araliginda her 5 nm
adimla) elde edilen floresans 1simalar1 Sekil 4.19b’de verilmistir. Uyarma dalga
boyunun degistirilmesi ile maksimum floresans dalga boyunun degismedigi, dolayisiyla
elde edilen floresansin uyarma dalga boyundan bagimsiz oldugunu gostermistir (Sekil
4.19b) . Bu sonug, elde edilen kuantum noktanin karakterizasyon c¢alismalarimizda
sergilendigi gibi, homojen tanecik boyutuna sahip oldugunu gosteren diger bir unsur

olarak degerlendirilmektedir (Xie vd., 2016).

Boliim 3.2°de sentezinden bahsedilen saflastirma sonrasinda elde edilen ve
olumlu sonu¢ alinmasindan dolayr detayli karakterizasyonlar1 gerceklestirilen D-cN-
GQDs ve L-cN-GQDs kodlu iiriinlerimize ait floresans 6zellikler belirlenmis ve detayli
olarak analiz edilmistir. Gergeklestirilen bu detaylt calismalarimizda, maksimum
floresans siddetin elde edildigi pH 7,50’de (Tris-HCI) gdzlenen optik 6zellikler Sekil
4.20b’de verilmistir. Buradan goriildiigii gibi, N-GQDs’un sirastyla D- ve L-DOPA ile
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fonksiyonlandirilmasi sonucu elde edilen D-cN-GQDs ve L-cN-GQDs’un UV ve giin
15181 altindaki ¢ekilen fotograflarda (Sekil 4.20a) floresans 1g1ma farkliliklar1 yalin gozle

goriilmektedir.
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Sekil 4.20. D-cN-GQDs ve D-cN-GQDs’un a) UV ve giin 15181 altindaki fotograflar
b)Uyarma/isima spektrumlari (pH 7,50, 0,25 M Tris-HCI)

Bu degisimlere karsilik gelen floresans Olgiimlerinde D-DOPA’nin
kullanilmasiyla elde edilen D-cN-GQDs’in 400 nm’de uyarilmasiyla 470 nm’de son
derece zayif bir mavi floresans 1s1ma yaptig1 gorilmiistiir. Diger taraftan, L-DOPA
kullanilarak elde edilen L-cN-GQDs’un maksimum uyarma dalga boyu 400 nm iken
105 nm Stokes kaymasi yaparak siddetli bir sekilde gerceklesen yesil floresans
isimasinin maksimum dalga boyunun 505 nm oldugu belirlenmistir (Sekil 4.20b).
Kuantum verim hesaplamalarinda ise zayif mavi isimaya sahip D-cN-GQDs’in kuantum
verimi %3,3 ve kuvvetli yesil 1simaya sahip L-cN-GQDs’nin ise %11,9 olarak tespit
edilmistir (n=5). Tez c¢alismamiza uygun sonuglar (yiikksek kuantum verimi vb.)
saglayan L-cN-GQDs’un yani sira D-cN-GQDs i¢in detayli floresans ¢alismalarinda
oncelikli olarak farkli uyarma dalga boylarinda elde edilen 1s1ma spektrumlari sirasiyla
Sekil 4.21a ve 4.21b’de verilmistir. Buradan goriildiigii gibi her iki kuantum noktanin
da uyarma dalga boyundan bagimsiz bir floresans 1simaya sahip oldugu belirlenmistir.

L-cN-GQDs’a ait degisimlerin D-cN-GQDs’a gore nispeten daha diizenli bir nitelikte
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olmasi, sahip olduklar1 floresans siddete ve kuantum verimler arasindaki farkliliga
atfedilmistir. Bununla birlikte, Sekil 4.21°de goriildiigii gibi, L-cN-GQDs un maksimum
1s1ma dalga boyunun uyarma dalga boyu ile neredeyse hi¢ degismemesinin daha dar
aralikta homojen tanecik dagilimina sahip kuantum noktalardan olustugunu dogrulayan

diger bir 6zellik olarak da nitelendirilebilmektedir (Xie vd., 2016).
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Sekil 4.21. Farkli uyarma dalga boylarinda a) D-cN-GQDs’un (soldan saga 370-380-
390-400-410-420-430) ve b) L-cN-GQDs’un (soldan saga 390-400-410-420-430-440-

450-460) normallestirilmis floresans 1g1ma spektrumlari

Detayli caligmalara gec¢ilmeden 6nce L-cN-GQDs’un floresans 6zelliklerinin pH
ile degisimi incelenmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.22°de verilmistir. Ilk
denemelerimizdeki kullanilan pH 7,0 ile ayn1 enantiyo-segiciligin gozlendigi pH 7,5°de
L-cN-GQDs’a ait floresans siddetin daha yiliksek degerde olmasindan dolay1

caligmalarimizda optimum pH olarak secilmistir.
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Neormallestirilmis Siddet

pH

Sekil 4.22. Farkli pH’larda L-cN-GQDs’a ait floresans degisimler

Siddetli floresans ozelliklere sahip olan L-cN-GQDs secilerek gerceklestirilen
enantiyo-secicilik ¢aligmalarinda ise elde edilen sonuglar Sekil 4.23’de sunulmustur.
Optimizasyon caligmalarimizda, kiral ayiwrt etmeye imkan saglayan nispeten diisiik
konsantrasyonda (toplam 0,5 mM) amino asit tiirevi i¢in elde edilen bu sonuglardan
gortldigi gibi (pH 7,50, 0,25 M Tris-HCl tamponu), bir tanesi hari¢ amino asit
enantiyomerleri i¢in hemen hemen herhangi bir farklilik elde edilemezken, D- ve L-
sistein enantiyomerleri i¢in secici floresans sonme gozlenmistir. Bununla birlikte, D-
/L- aspartik asit, D-/L-sistin ve D-/L-tirozin i¢in elde edilen floresans sonmelerde
gozlenen enantiyo-seciciligin ayirt edici nitelikte olmadig1 goriilmiistiir. Bu farkliliga
iligkin literatiir arastirmalarimizda sistein molekiiliiniin indol, karbazol ve tiirevleri
tagtyan yapilar i¢in son derece etkili bir sondiirme niteligi tasidigi belirlenmistir

(Lakowicz, 2006; Steiner ve Kirby, 1969).
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Sekil 4.23. L-cN-GQDs’un farkli amino asit enantiyomerlerin varliginda (toplam 0,5
mM) floresans 1s1ma degisimleri (Uyarma dalga boyu 400 nm)

Kuantum nokta ve farkli amino asit enantiyomerlerinin etkilesmesi sonucu
ortaya ¢ikan bu floresans sonmelerde, tez ¢alismalarimiz dogrultusunda odaklanilan asil
husus L-cN-GQDs’un sistein enantiyomerleri icin 505 nm’de farkl floresans sonme
niteligini sergilemesidir. Diisiik konsantrasyonlarda (<0,5 mM), D-sistein i¢in ¢ok
kuvvetli bir floresans sonme elde edilirken ayni konsantrasyondaki L-sistein i¢in
neredeyse hi¢bir floresans sonme gézlenmemistir. Yiiksek konsantrasyonlarda ise her
iki enantiyomer i¢in de ayni nitelikte enantiyo-secici sOnme gozlenmistir.
Gergeklestirilen ileri ¢alismalarimizda L-cN-GQDs’un pH 7,50 Tris-HCl tamponunda
0,5 mM D- ve L-sistein varliginda sergiledigi floresans sonmesine ait spektrumlar Sekil
4.24a’da verilmistir. Buradan da goriildiigii gibi L-sistein varliginda floresans sonme
cok smirli kalirken, buna karsin D-sistein varliginda ise L-cN-GQDs’ye ait floresans
1s1ma neredeyse kalmamaktadir. Bu enantiyo-segiciligin kiral merkezlere sahip olan L-
cN-GQDs ile D-sistein yapisina ait etkilesimlerin daha uygun geometrik yapida
olmasina, dolayisiyla uyarilan elektronlarin floresans sondiirme niteligi olan sistein
yapisina aktarilarak 1simasiz durulma gerceklestirmesine (Gao vd., 2017) veya
etkilesimler sonucu olusabilecek topaklanma (Ghasemi vd., 2017) ile floresans

ozelliklerin kaybedilmesine atfedilmistir.
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Sekil 4.24. 0,5 mg/mL L-cN-GQDs’un floresans 1g1ma spektrumlarindaki a) 0,5 mM D-

ve L-sistein varligindaki b) 10-500 uM D-sistein varhigidaki degismeler (I¢ grafik; 505

nm floresans 1s1malardaki degisimlerden elde edilen kalibrasyon grafigi) (Uyarma dalga

D-sistein igin

boyu 400 nm) (pH 7,5, 0,25 M Tris-HCI)

elde edilen bu siddetli floresans sOnmenin artan D-sistein

konsantrasyonu ile degisimi de Sekil 4.24’de verilmistir. Buradan goriildiigi gibi, D-
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sistein konsantrasyonunun artis1 ile floresans 1s1ma spektrumlarindaki siddetlerde
kademeli olarak azalmalar elde edilmistir. L-cN-GQDs’a ait spektrumlarda maksimum
is1ma dalga boyu olan 505 nm’deki floresans siddetinin D-sistein konsantrasyonuna
bagli olarak degigmesine ait grafik Sekil 4.24b’de i¢ grafik olarak verilmistir. 10-500
uM konsantrasyon igin uyarlanan grafigin yiiksek bir regrasyon uyumuyla (R?=0,9979)
dogrusal bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Daha yiiksek konsantrasyonlarda
floresans sonmenin tiimiiyle tamamlanmasindan dolayr sapmalar olmustur. Grafikte
verilen dogrusal kalibrasyon degisimine ait denklemden faydalanilarak (ICH, 1996;
Ziegel, 2004) D-sistein i¢in tayin sinir1 23 uM olarak belirlenmistir.

Calismamizin hedefini olusturan, 400 nm’de uyarilan enantiyo-secici L-cN-
GQDs’un 505 nm’deki floresans isimalarina dayali kiral ayirt etme calismasina ait
sonuclar ise Sekil 4.25°de verilmistir. Daha diisiik konsantrasyonda L-sisteinin
onemsenmeyecek  Olclide floresans sonme  gostermesinden dolayr  toplam
konsantrasyonun 0,4 mM olarak se¢ildigi bu ¢alismamizda, farkli yiizdelerde D-sistein
iceren enantiyomer karigimlardaki floresans spektrumlar Sekil 4.25a’da sunulmustur.
Buradan goriildiigli gibi, 505 nm’de gozlenen floresans 1s1ma siddeti D-sistein oranin
artmasit ile kademeli olarak azalmaktadir. Bu kademeli azalma ile oranlar arasinda
cizilen grafik Sekil 4.25b’de verilmistir. Bu degisime ait noktalara uygulanan dogrusal

grafigin yiiksek bir regrasyon uyumuna sahip oldugu goriilmistiir.

1,0
8_
% 0,81
©
ie]
n 6
» 0,64
E
£ =5
2 04+ —= 4
£ R’=0.9986
S 0,2
z 2]
0,0— T T T T T
400 450 500 550 600 650 20 40 60 80 100
a) Dalgaboyu (nm) b) D-cysteine (%)

Sekil 4.25. a) Farkli oranlarda D-sistein igeren karigimlarda elde edilen floresans
spektrumlar (toplam konsantrasyon 0,4 mM) b) %D-sistein ile 505 nm’deki floresans

degisimlerinden elde edilen dogrusal degisim grafigi
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Tez ¢alismalar1 dogrultusunda hedeflenen sonucglarin elde edildigi bir ¢aligma

niteligini tasiyan bu ¢alismamiz sematik olarak Sekil 4.26’de toparlanmustir.
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Sekil 4.26. Sistein enantiyomerleri i¢in ayirt edici floresans sonuglarin elde edildigi L-

cN-GQDs’ye ait ¢calismamizin sematik gdsterimi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Biyokimyasal olaylarm ¢ogu biyolojik olarak aktif olan aminoasitler, sekerler,
peptidler, proteinler ve polisakkaritler gibi farkli yapilarin stereokimyasal
ozelliklerinden kaynaklanan kiral etkilesimleri icermektedir. Bundan dolayi, molekiil
yapilarinda kiral merkez iceren bilesiklerle ilgili caligmalar, canli organizmalarda
gerceklesen tiim olaylar1 ve yasamin temelini anlamak i¢in ¢ok biiyiilk bir 6nem
tasimaktadir (Briickner ve Fujii, 2010). Ornek olarak, L-dopamin parkinson hastalig
icin kullanilirken D-dopamin kan degerlerini etkileyici toksisiteye sahip olmasi
verilebilir. Kiral molekiillerin enantiyomerleri ayni fiziksel 6zelliklere sahip olmakla
birlikte, katildiklar1 stereokimyasal tepkimelerde farkli karakterler
sergileyebilmektedirler. Bu nedenle, kiral molekiillerin enantiyomerlerinin tayin
edilmesi i¢in yapilan sensorler son yillarda biiyiik bir dikkat ¢ekmistir. Kiral bilesik
tayin metotlarindan maliyet, tayin smir1 vb. avantajlar1 nedeniyle tercih edilen optik
yontemlerden bir tanesi olan florometrik yontem ile ilgili bircok c¢alisma ve derleme
yaymmlanmigtir. Diisiik maliyet ve diisiik tayin sinirina sahip optik metotlar kullanilarak
kiiciik organik molekiiller, makrosiklik yapilar, koordinasyon bilesikler, polimer
yapilar ve nano malzemeler sensor yapiminda kullanilmaktadir (Zhang vd., 2014).

Bu kapsamda gergeklestirilen tez ¢alismamizda, nanobilim ve nanoteknolojinin
parlayan yildiz1 grafen ve tiirevlerinin son yillarda ilgi ¢eken formu olan grafen
kuantum noktalar (GQDs) elde edilmistir. Grafen materyalinin oksijen gruplar1 iceren
ve suda ¢ok daha fazla dagilabilme karakteri sergileyen bir tiirevi olan grafen oksit
(GO)’ten c¢ikilarak yukaridan-agagiya yaklasimiyla (top-down approach) kiral 6zellige
sahip olabilecek GQDs elde edilmistir. Tez hedeflerimize uygun nitelik gosteren
yapilarin detayl karakterizasyonundan sonra, bu kuantum noktalar amino asitlerin sahip
oldugu enantiyomerleri ayirt etmede kullanilmastir.

Bu karbon temelli kuantum noktalarla ilgili ¢alismalar, 2006 yillinda Sun vd.
tarafindan yapilan calisma (Sun vd., 2006) ile baglamig ve son yillarda biiytlik ilgi
gbérmiistiir. Son ti¢ yildaki literatiir sayis1 incelendiginde, WoS verilerine gore (05 Nisan
2018 tarihi itibariyle) “graphene quantum dots” ve “carbon quantum dots” konusunu
iceren makale sayilar1 Tablo 5.1°de verilmistir. Buradan goriildigii gibi, bu

nanomalzemelerle ilgili caligmalar gittik¢e artan bir ilgiye sahiptir.
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Tablo 5.1. WoS verilerine gore son 3 yildaki GQDs ile ilgili makale sayis1

Nanomalzeme 2015 2016 2017
GQDs 520 737 898

Tez calismalarimizda hedeflenen uzun dalga boyu ve yiiksek kuantum verime
sahip grafen kuantum noktalarin elde edilmesine yonelik calismalarimizda ¢ok yonlii
sonuglar elde edilmistir. Uzun dalga boyu ve yiiksek kuantum verimi elde etmek icin
calisilan grafen kuantum noktalar1 fonksiyonlandirmak i¢in secilen molekiillerin ( D-
DOPA, L-DOPA) etkili oldugu goriilmiistiir. GO tabakasinin DMF varliginda azot
katkilanarak parcalanmasinin hem uzun dalga boyuna sahip floresans 1g1maya hem de
yiiksek kuantum verime neden oldugu goriilmiistiir. Kolon kromatografisi ile ayrilan bu
yapilarin farkli optik O6zelliklerinin boyuttan ¢ok yapisal igeriklerindeki karbon
gruplarinda (tek bagli, aromatik vb.) ve azot gruplarma (pirolitik, piridinik vb.) bagl
olarak degistigi anlasilmistir.

Yapilan sentezden sonra elde edilen D-cN-GQDs ve L-cN-GQD ait giin ve UV
151k altindaki fotograflar swrasiyla Sekil 3.4 ve 3.5°‘de verilmistir. Buradan da
anlagilacagi gibi ilgi ¢ekici bir sekilde sirasiyla D-DOPA ve L-DOPA kullanilarak elde
edilen D-cN-GQDs ve L-cN-GQDs c¢ozeltilerinin giin 1s18inda farkl renklere sahip
oldugu gozlenmistir. Bununla orantili olarak da, dikkat cekici bir sekilde UV 11k
altindaki fotograflarinda D-cN-GQDs iceren ¢ozelti cok zayif nitelikte mavi tonlu bir
isima gosterirken (kuantum verim %3,3) , L-cN-GQDs c¢ozeltisinin kuvvetli yesil
floresans 1s1ma sergiledigi (kuantum verim %11,9) goriilmistiir. Gergeklestirilen 8
tekrar sentezinde de bu farkliligin ortaya c¢iktigi ayni sonuglarin elde edildigi
gOrlilmiistiir.

Bu c¢alismamizda elde edilen GQDs’larin tamammin floresans o&zellikleri
(maksimum uyarilma ve 1sima spektrumlari) ve kuantum verimleri elde edilmistir.
Enantiyosecici 0zellik gdsterebilecek olan GQDs floresans 6zelliklerinin alanin, arjinin,
asparajin, aspartik asit, fenilalanin, histidin, izoldsin, lizin, 16sin, metiyonin, prolin,
serin, sistein, sistin, tirozin, treonin, triptofan ve valin enantiyomerlerine karsi
degisimleri incelenmistir. L-cN-GQDs ile sistein enantiyomerleri (D-/L-sistein) icin
kiral aywt edici 6zellik gozlenmistir. L-cN-GQDs’a ait floresans siddeti L-sistein
varliginda degismezken, D-sistein varliginda soniimleme gosterdigi belirlenmistir
(n=3). Optimum pH’mn belirlenmesi ile gergeklestirilen c¢alismalarda D-sistein icin

kalibrasyon grafigi ve ylizde grafikleri elde edilerek sonuglar irdelenmistir.
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Bu ¢alismalarimiz sonucunda, L-cN-GQDs ile sistein enantiyomerleri (D-/L-
sistein) icin elde edilen kiral ayirt edici Ozellikler ¢ozelti ortaminda incelenmistir.
Sonug¢ olarak, elde edilen kuantum noktanin floresans ozelliklerinin belirlendigi ve
amino asit enantiyomerlerine yonelik kiral ayirt edici degisimlerinin incelenmis, L-cN-

GQDs kullanilarak sistein enatiyomerleri i¢in basarilt bir sekilde ulasiimistir.
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