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Bu tezin tasarimi, hazirlanmasi, yiiriitillmesi, arastirmalarinin yapilmasi ve
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ve alint1 yapilan ¢cahismalara atfedildigine beyan ederim.
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OZET

BIYOSENSOR UYGULAMALARI iCiN BIYOPOLIMER-
NANOMALZEME GELISTIRILMESI VE KARAKTERIZASYONU
YUKSEK LiSANS TEZi
AYSE GUL OZDiL
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

BiYOMEDIKAL MUHENDISLiGi ANABILiM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. YUSUF OZCAN)
DENIZLI, SUBAT - 2022

Son yillarda, hizli sanayilesme ve kiiresel 1sinma nedeniyle karbon ayak
izini azaltarak yesil, toksik olmayan ve ucuz hibrit biyomalzemeleri olusturmak
biiylik 6nem tagimaktadir. Ayni1 zamanda, agir metal iyonlarinin toksik etkileri
nedeniyle insan saglhigini olumsuz etkiledigi bilinmektedir. Bu yiizden agir metal
iyonlarint kolay ve hizli tespit edilebilen malzemelerin kesfedilmesine ihtiyag
duyulmaktadir.

Bu c¢alismada, dogal malzemeler kullanarak yesil sentez perspektifinde
nanomalzeme igeren hibrit bir film elde etmek amacglanmis olup, ayn1 zamanda
musluk suyu gibi bircok yerden maruz kalinan agir metal iyonlarinin tespitinde
yesil  sentezlenen hibrit malzemelerin  biyosensér materyali  olarak
kullanilabilirliginin arastirilmasi hedeflenmistir. Bu baglamda, ilk kez hashas
tohumundan yesil karbon noktalar1 piroliz islemi ile sentezlenmis ve ayva
cekirdegi atigindan elde edilen miisilaj ve sodyum aljinat ile birlestirilmistir.
Sonu¢ olarak hem biyoatiklardan elde edilen biyomateryalleri hem de dogal
malzemelerden elde edilen nanomalzemeleri igeren film formunda fonksiyonel bir
hibrit film olusturulmustur. Yapilan analizlerde, karbon noktalar i¢eren yeni bir
hibrit filmin UV 15181 altinda mitkemmel bir floresans 6zelligi oldugu bu ¢alisma
ile ortaya konmustur. Hibrit filmin ¢iplak-g6z tespit materyali ve kapanma
algilama materyali olarak kullanilabilirligi 10 metal iyonu ile arastirilmis ve Fe®*
iyonuna duyarliligi kesfedilmistir. Buradan hareketle karbon noktalar1 ve Fe3*
iyonu arasindaki iliski floresans olgtimleri ile analizleri yapilmis olup elde edilen
veriler bir 6nceki asamay1 basarili sekilde dogrulamistir. Ayrica tez ¢aligmasinda,
bahsi gecen nano partikiil yapilarinin boyutlar1 TEM ve DLS yontemleri
kullanilarak incelenmistir. DLS ile yapilan ¢alismalarda malzemenin
hidrodinamik yarigcap1 ortalama 4,79 nm o6l¢tilmiistiir.

Elde edilen ¢alismalar sonucunda, Fe3* iyonunu tespiti icin hashas tohumundan
elde edilen yesil karbon noktalar ile toksik olmayan, diisiikk maliyetli, kolay ve
basit bir yaklasim gerceklestirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER:YESIL KARBON NOKTALARI, AYVA
CEKIRDEGI MUSILAJI, HIBRIT FiLM, BiYO-ALGILAMA
PLATFORMU, BIYOPOLIMER, NANOMALZEME



ABSTRACT

DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF BIOPOLYMER-
NANOMATERIAL FOR BIOSENSOR APPLICATIONS
MSC THESIS
AYSE GUL OZDiL
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

BIOMEDICAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: DOC. DR. YUSUF OZCAN)
DENIZLi, FEBRUARY 2022

In recent years, it is of great importance to create green, non-toxic and
cheap hybrid biomaterials by reducing the carbon footprint due to rapid
industrialization and global warming. At the same time, it is known that heavy
metal ions adversely affect human health due to their toxic effects. Therefore,
there is a need to discover materials that can detect heavy metal ions easily and
quickly.

In this study, it was aimed to obtain a hybrid film containing nanomaterials
in the perspective of green synthesis using natural materials, and at the same time,
it was aimed to use green synthesized hybrid materials as biosensor material in the
detection of heavy metal ions exposed from many places such as tap water. In this
context, for the first time, green carbon dots from poppy seeds were synthesized
by pyrolysis process and combined with mucilage obtained from quince seed
waste and sodium alginate. As a result, a functional hybrid film was formed in the
form of a film containing both biomaterials obtained from biowaste and
nanomaterials obtained from natural materials. In the analysis results, this study
revealed that a new hybrid film containing carbon dots has an excellent
fluorescence property under UV light. The usability of the hybrid film as naked-
eye detection material and turn-off detection material was investigated with 10
metal ions and its sensitivity to Fe3* ion was discovered. From this point of view,
the relationship between carbon dots and Fe®* ion was analyzed with fluorescence
measurements and the obtained data successfully confirmed the previous step. In
addition, the dimensions of the mentioned nanoparticle structures were
investigated using TEM and DLS methods in the thesis study. A hydrodynamic
radius of the material was determined as an average of 4.79 nm with DLS. As a
result of the studies, a non-toxic, low-cost, easy and simple approach was carried
out with green carbon dots obtained from poppy seeds for the detection of Fe®*
ion.

KEYWORDS:GREEN CARBON DOTS, QUINCE SEED MUCILAGE,
HYBRID FILM, BIO-SENSING PLATFORM, BIOPOLYMER,
NANOMATERIAL
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1. GIRIS

Insan saghgm korumak icin yapilan nanoteknolojik arastirmalardaki
geleneksel yontemlere kiyasla giinimiizde artik daha giivenli, ¢evre dostu ve etkili
prosediirlere gereksinim duyulmaktadir. Dolayisiyla, giiniimiizde yesil teknoloji
olarak adlandirilan c¢alismalarda mimkiin oldugu kadar siirdirilebilir ve
yenilenebilir malzemelerin yer almasi sayesinde malzeme miktari, enerji ve yakit
kullanimi daha az olmaktadir. Yesil bir yaklasim cercevesi ile cevreye zarar
vermeden siirdiiriilebilir nanomalzemeler {iretilmesi doga i¢in olduk¢a degerlidir. Bu
alandaki ¢alismalar, dogadan nanomalzemelerin sentezlenmesi ile toksik etkilerden,
kimyasal = malzemelerden, wuzun ve mesakatli sentez  prosediirlerden
uzaklastirmaktadir. Sonug¢ olarak karbon izini azaltici yollar izlemek gelecekteki
calismalara 151k tutabilecek olmasi i¢in ¢ok Onemlidir. Son yillarda niifusun ve
tiketimin hizli bir sekilde artmasi ile birlikte karbon izini azaltmak ve toplum
saghigini iyilestirme amaciyla yapilan ¢alismalarda ¢evreye duyarli, biyouyumlu ve
benzeri gibi parametreleri tasiyan malzemelerin tiretilmesi gelecekteki c¢aligmalara

ilham verecek bir arastirma alanidir (Verma ve dig. 2019).

Son yillardaki hizli biiyiiyen sanayi ve sehirlesmelerin sonuglarindan dolay1
yiyecek-su tiiketimi, cilt temasi, kirli havanin solunmasi, toprak ve su kaynaklarinin
tarima etkisi gibi cesitli yollardan insanlar agir metallere maruz kalmaktadir (Engwa
ve dig. 2019). Insan viicutlarinda iiretilmeyen ve yok edilemeyen bu agir metaller
viicuda alinarak toksik birikime neden olmaktadir ve bodylece insan sagligim
maruziyet miktaria bagli olarak akut veya kronik hastaliklara sebebiyet vermektedir
(Engwa ve dig. 2019; Ozbolat ve Tuli 2016). Agir metallerin toksik etki birakmasi
cogunlukla aliiminyum, krom, kursun, kadmiyum, civa, bakir, demir ve arsenik gibi
benzer metallerle iligkili olmaktadir (Jaishankar ve dig. 2014). Bu metallerin ise
kronik etkileri olarak Parkinson hastaligi, MS hastaligi veya Alzheimer hastalig1 gibi
fiziksel ve norolojik bozukluklar ile karsilasilmaktadir ve hatta uzun vadede kansere
bile yol agabilmektedirler (Jarup 2003).



Bilim adamlari, ciddi &liimciil rahatsizliklara neden olan bu toksik agir
metallerin tespiti ve uzaklastirllmas:t igin floresans / kolorimetrik algilama
nanomalzemeleri (Ye ve Yin 2008; Zhang ve dig. 2011), ¢6keltme, iyon degisimi,
membran filtrasyonu ve adsorpsiyon gibi ¢ok ¢esitli yontemlerle ¢evre dostu, pratik
yaklagimlar1 gelistirmektedir (Ding ve dig. 2014; Gogoi ve dig. 2015; Zhou ve dig.
2013). Sanayilesmenin ve g¢evre kirliliginin hizla devam etmesi ile ¢evre kirliligine
giinlimiizde bu sekilde ¢6ziim arayislarinin artmasi gelecekte oldukc¢a 6nemli hale

gelecektir.

Bu tez caligmasinin amaci, tamamen dogal malzemelerden sentezlenen
nanomalzeme ve biyopolimerlerin yer aldigi toksik olmayan, ¢evre dostu ve ucuz
multifonksiyonel bir hibrit film elde etmektir. Ayrica ¢alismada, sentezlenen hibrit
filmin biyosensor platformu olarak insan sagligini olumsuz etkileyen agir metal
iyonlarint hizli, kolay ve tek adimda tespit etme potansiyelini aragtirmak
amaglanmistir. Bu kapsamda c¢aligmalar boyunca karbon izini azaltmak amaciyla
yesil sentez yaklagimi ile enerji ve su tasarrufu yapilarak deney yapilmasi
hedeflenmistir. Calismada ilk defa hashastan elde edilen karbon noktalari ve
sentezlenen hibrit filmin (ayva cekirdegi miisilaji ve sodyum aljinat) Fe** iyonuna
duyarlilign kesfedilmistir. Ek olarak c¢alismada sentezlenen hibrit film ve
nanomalzeme daha Once literatiirde birlikte kullanilmamistir. Sonug olarak, yiiksek
lisans tez calismasinda biyosensér uygulamalarinda kullanilabilecek yesil,
biyouyumlu, ekonomik 6zelliklere sahip nano-biyopolimer sentezlenmis olup konu
ile alakali literatiir bilgileri, gerceklestirilen caligmalarin bulgular1 ile bunlarin

degerlendirilmesi ilerleyen boliimlerde sunulmustur.

1.1  Literatiir Ozeti

Biyosensorler, ilk kez gelistirilmesinden itibaren yiiksek seciciligi ve
duyarlilig1 nedeni ile tibbi teshis, gida giivenligi kontrolii, ¢evresel izleme ve askeri
savunma gibi bircok disiplinde popiiler bir aragtirma konusudur. Bir biyosensor
mekanizmasi analit, biyoalict ve doniistiiriicti birimlerinden olusur (Sensoy ve Muti

2020).



Biyosensorlerin ¢alisma mekanizmasi bu birimlerin koordineli ¢alismasiyla
gerceklesmektedir. Analit, tespit edilmek istenen hedef maddedir. Biyoalici, hedef
analit veya maddenin varhigimi algilamaktan sorumlu biyolojik bir bilesendir.
Biyoalic1 analit ile etkilesime girdiginde 1s1k, 181, pH, yiik veya kiitle degisimi gibi
sinyaller liretmektedir. Doniistiiriicti, degisiklik sonucu ortaya ¢ikan sinyali uygun
sekilde isleyerek elektronik bir sinyale doniistiirmektedir (Bhalla ve dig. 2016;
Chaubey ve Malhotra 2002).

Biyosensorlerin - siniflandirilmasi, c¢esitli ve ¢ok disiplinli bir alandir.
Genellikle doniistiiriiciiye dayali ve biyoalictya dayali olarak siniflandirmalar
yapilmaktadir (Tetyana ve dig. 2021). Yiiksek hassasiyete sahip optik sinyal, dis
parazitlere kars1 kararlilik ve diisiik giirtiltii sagladig1 icin diger termal, pH, elektrik
gibi fiziksel sinyallere kiyasla avantajlar saglamaktadir. Buradan hareketle,
doniistiiriiciiye dayali biyosensorler arasinda yer alan optik biyosensorler, algilama
konusunda iyi bir performans sergilemektedir. Aym sekilde genel olarak klinik
teshis, ila¢ kesfi, gida kontrolii ve ¢evresel izlemede onemli ¢aligmalar1 destekleyici
bir yaklagimdir (Zanchetta ve dig. 2017). Ek olarak optik biyosensor gelistirirken,
calismanin performansini tanimlamak i¢in duyarlilik ve algilama limiti dnemli ve
genel parametrelerdir. Duyarlilik, analit degisimi oldugu zaman sinyalin degismesine
dayanmaktadir. Algilama limiti, tespit edilebilir en kii¢lik analit miktar1 olarak

tanimlanmaktadir (Chen ve Wang 2020).

Nanoteknolojinin  ilerlemesi ile birlikte biyosensorlerde uygulanan
malzemelere her donem yenisi dahil olmaktadir. Biyosensér uygulamalarinda
kullanilan nanomalzemelerin, atomik ve molekiiler diizeyde (nanometre araliginda)
kontrol etme olanagi saglamasi yeni biyosensor gelistirme yaklasimlaria yol
agmigtir (Naresh ve Lee 2021). Nanomalzemenin kullanildigi biyosensorler,
biyosensorlerin analitik performanslarinda, 6zellikle duyarlilik, tepki hiz1 ve matris
uyumlulugu agisindan gelistirme olanagi saglamaktadir (Naresh ve Lee 2021; Shukla

ve dig. 2016).



Son yillarda biyosensorlerde nanomalzemelerin kullanilmasi ile beraber yeni
biyoalici elemanlarinin ve donistiiriiciilerin kullanilmasi, nanomalzemelerin yeni
sentez teknikleri gibi gelismelerden kaynakli olarak biyoalgilama teknolojisi oldukga
hizli ilerlemektedir (Naresh ve Lee 2021). Bu alanda kullanilan nanomalzemeler
arasinda kuantum noktalar1 (Kalkal ve dig. 2020), karbon noktalar1 (Liu ve dig.
2021), karbon nanotiipler (Janssen ve dig. 2019), nanoteller (Leonardi ve dig. 2018)

gibi birgok farkli nanomalzeme ¢esitli biyosensor uygulamalarinda kullanilmastir.

Nanomalzemeler, sensor alaninda genis yiizey alanlari, diisiik boyutta ¢alisma
imkani, yliksek hassasiyet gibi dnemli avantajlar saglamaktadir. Nanomalzemeler,
diisiik algilama limitleri ve yliksek hassasiyet saglayarak biyosensor performansini
arttirmaktadir (Sensoy ve Muti 2020). Nanomalzemeler ile birlikte tiretilen optik
problar veya hibrit platformlar gibi malzemeler biyosensor uygulamalarinda ilgi
gormeye baslamistir. Ornegin dogal karbon &nciilerinden sentezlenerek elde edilen
karbon noktalar1 (KN), biyouyumlu, toksik olmayan yapisi, giiglii floresans 6zelligi,
kolay tiretim ve kolay kullanilabilirligi gibi avantajlari ile sensor alaninda basarilt
sonuglar elde edildigi i¢in nanomateryal ailesinde oldukg¢a popiilerdir. Yesil karbon
Onciilerinden sentezlenme imkani sunan karbon noktalari, kimyasal madde ve pahali
ekipman cihazlar1 olmadan iiretilmesi ile ¢cevre dostu ve siirdiiriilebilir bir yaklagim

sunmaktadir.

Yesil karbon noktalari, meyve, sebze vb. gibi dogal malzemelerden veya atik
dogal malzemelerden sentezlenmektedir. Bu potansiyeli nedeniyle kiiresellesen
diinyanin eksilerini giderebilmek igin yapilan ¢evre dostu ve geri doniisiime dayali
caligmalara destekleyici bir yapisi bulunmaktadir. Genel olarak nanomalzeme igeren
optik biyosensor uygulamasi, nanomalzeme ile ortamdaki analitin etkilesimi sonucu
nanomalzemeye ait floresansin giiclenmesi veya sontimlenmesi gibi optiksel bir
tepkiye dayanmaktadir. Ortaya cikan optik sinyal ile 151k dedektorii gibi cihazlarin
varliginda sinyalin oOlgiilmesi gerekmektedir. Optik sinyali sayisal verilere
dontiistiiren optik biyosensdrler, hizli ve gercek zamanli izleme gibi artilariyla
biyosensorler arasinda dikkat ¢ekmektedir. Bunun yaninda optik biyosensdrlerin
etkinligini gelistirmek adina nanomalzemeler ve biyopolimer ile kombine
caligmalarin yapilmasi umut vadeden bir konudur (Cui ve dig. 2001; Long ve dig.

2013; Wang ve dig. 2010).



Iyi bir hassasiyet ve segicilik gdsteren optik biyosensérler, son birkag yilda
olusturulan nano yapili organik ve hibrit malzemelere dayali uygulamalarin
ilerlemesi i¢in harika bir potansiyel saglamistir (Prosa ve dig. 2020). Sonug olarak
yesil sentezlenebilir, hazirlanmasi kolay, ekonomik, siirdiiriilebilir bir yaklasimi
benimseyen KN'ler, diisiik toksisiteye sahip oldugu i¢in biyomedikal uygulamalarda
kullanilabilir uygunlukta umut vadeden bir nanomalzemedir (Ng 2019). Karbon
noktalari, biyomolekiillerin molekiiler seviyedeki tespiti, pH veya iyonlarin tespiti

gibi biyosensor uygulamalarinda kullanilabilmektedir (Sharma ve Das 2019).

Biyosensor uygulamalarinda analitin sensdr yiizeyine immobilizasyonunu
arttirmak sensoriin etkinligini giiclendirmektedir. Ek olarak biyoalicinin aktivitesini
stabil tutmak i¢in biyosensér materyalinin biyouyumlu olmasi gerekmektedir.
Bunlar1 saglamak i¢in biyopolimerlere dayanan immobilizasyon matrisleri harika
islev gormektedir. Biyopolimerler, canli organizmalardan sentezlenebilen ve
poliniikleotitler, polipeptit, polisakarit olarak {i¢ ana kategoride siniflandirilabilen
polimerik biyomolekiillerdir. Biyosensorleri gelistirmek amaci ile kullanilan
biyopolimerler arasinda kitosan, aljinat, seliiloz, pektin, jelatin, akasya zamki vb. gibi

malzemeler yaygin olarak kullanilmaktadir (Sawant 2017).

Dogal ve sentetik kokenlerine gore iki gruba ayrilan hidrojeller, hidrofilik
yapiya sahiptir ama kimyasal veya fiziksel olarak ¢apraz bagli yapilarindan dolay1
cozlinmeleri engellenen vesu tutabilen polimerik aglardir (Ahmed 2015; Peppas ve
dig. 2006; Zhao ve dig. 2013). Hidrojeller, esneklik, biyouyumluluk gibi dogal
ozellikleri ve yapisal giizellikleri sayesinde biyosensor platformlari i¢in 6nemli bir
aractir (Bae ve dig. 2020).

Biyopolimerlerden elde edilen hibrit hidrojeller, biyomedikal, farmasétik gibi
alanlarda yaygm sekilde kullanilmaktadir. iki biyopolimerden elde edilen hibrit
hidrojeller, islevselligi arttirir ve daha fazla stabilite saglar (Liu ve dig. 2012).
Biyoalgilama uygulamalar1 i¢in hidrojellerin ve nanomateryallerin icerdigi hibrit
malzemeleri gelistirmek oldukca énemlidir. Ornegin KN takviyeli hidrojeller iiretim
kolayligi, esnekligi, biyouyumlulugu ve nanomalzeme Ozellikleri ile bircok
uygulamada kullanilabilecek potansiyeli sahiptir (Ganguly ve dig. 2019; Naik ve dig.
2020). Nanomalzemelerin hidrojeller ile birlestirilmesi biyomalzemelere islevsel

ozellikler kazandiran yararl bir yaklagimdir (Memic ve dig. 2016).
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Biyopolimer yapilar arasinda kahverengi alglerden veya deniz yosunlarindan
tiretilen aljinat, biyouyumlu, hidrofillik ve kolay sekillendirme gibi avantajlari
sayesinde algilama, yara iyilestirme, akilli ila¢ tasarim1 vb. biyomedikal uygulamalar
i¢in birgok yapi ile birlikte uyumlu ¢alismaktadir (Gok ve dig. 2012; He ve dig.
2012; Velema ve Kaplan 2006). Aljinatin, yumurta kutusu modeli ile agiklanan islem
yoluyla kalsiyum gibi iki degerlikli katyonlarin varliginda ¢dziinmeyen yapilarin
olusumunu saglamasi en dikkat ¢eken 6zelliklerinden biridir (Gok 2010; Johnson ve
dig. 1997). Aljinatlar, jellesme potansiyelleri, diisiik toksisiteleri, kolay ulasilabilirlik
ve ucuz maliyet imkanlar1 nedeniyle sunduklar1 6zelliklerden dolay1 tibbi cihaz ve
tedavi uygulamalarda kullanilmak iizere malzeme elde etmek i¢in kullanilmaktadir

(Taemeh ve dig.2020; Varaprasad ve dig. 2020).

Ayva bitkisinin meyvesi parlak sar1 renkli, sert, hos kokulu ve yumusak
cekirdekli bir tiir olup farkli boyut ve asimetrik sekil yapisina sahiptir (Jouki ve dig.
2013). Ayva meyvesi, jel olusturma yapisi yiiksek maddeleri igererek toplu ve gida
uygulamalarinda regel, marmelat, jole, film yapimi amaglarda kullanilmaktadir
(Misirlt ve Sahin 2016). Ayva meyvesinin yaninda atik olan c¢ekirdeklerinin de ayni
sekilde faydalari bulunmaktadir. Ayva c¢ekirdegi misilaji, ayva meyvesindeki
cekirdek atigindan iiretilmektedir. Ayva cekirdekleri su ile karsilastiklar1 zaman
biinyesindeki hidrokolloidleri sebebiyle jellesme meydana gelmektedir (Jouki ve dig.
2013). Meyvesi ile ayn1 sekilde ayva c¢ekirdegi miisilaji, jole, recel veya film yapimi
gibi gida uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bunun yaninda ayva g¢ekirdegi miisilajt,
nem saglayict oOzelligi ile birlikte yara iyilestirme uygulamalarinda da yer
bulmaktadir. Akilli biyomalzeme olarak adlandirilan ayva ¢ekirdegi miisilaji,
biyomedikal alanlarinda kullanilabilecek potansiyele sahip bir biyomalzemedir
(Hussain ve dig. 2019). Yapilan arastirmalarda biyosensor alaninda yapilan

caligmalara da rastlanilmamuistir.



2. GENEL BILGILER

2.1  Biyosensorler

Biyosensorler, ilk kez bildirildiginden beri yillardir biyokimya, biyoloji,
kimya, fizik, elektronik, bilgisayar ve biyomedikal alanlar1 gibi bir¢ok alanda
uygulanmaktadir. I[UPAC'm tanimima gore biyosensorler, biyolojik bir tanima
elementi (biyoreseptor/biyoalici) kullanilarak analiz edilecek kimyasal bir bilesige
(analit) kars1 verilen biyolojik yanit1 sinyal doniistiirticiiler yardimi ile optik, termal
ya da elektriksel sinyallere g¢evirebilen analitik cihazlardir (Nagel ve dig. 1992;
Turner 1994). Biyosensorler, biyo-savunma, medikal teshis, ¢evre ve gida glivenligi,

ilag tasarimu gibi ¢esitli caligmalarda yer edinmektedir (Mehrotra 2016).

Biyosensorlerin ¢alisma diizeni {i¢ temel bilesenden olusmaktadir. Bilesenler
sematik olarak Sekil 2.1'de gosterilmistir. Biyoalici denilen kisimda bitkisel-
hayvansal dokular, enzimler, niikleik asitler ve mikroorganizmalar gibi malzemeler
kullanilmaktadir (Akbayirli ve Akyilmaz 2007). Tayin edilecek analite karsi
duyarhilik gosterebilen bu mekanizmalar basit bir biyolojik ajan gorevi gormektedir.
Biyoalic1 ve analit arasindaki etkilesim ile ortaya ¢ikan sinyal, donistiiriicliniin
sayesinde Olgiilebilir elektrik sinyaline doniistiiriilmektedir. Sinyal isleme sistemi
elektrik sinyalini yiikselterek dijital bir veri olarak sunmaktadir (Grieshaber ve dig.

2008; Malik ve dig. 2013).
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Sekil 2.1: Biyosensorlerin bilesenleri.



Biyosensorlerin - siniflandirilmast  genel olarak dontstiiriicii tipine veya
biyoalict bilesenine bagli bir sekilde adlandirilmaktadir. Bununla alakali
simiflandirma asagidaki Sekil 2.2'de gosterilmistir. En yaygin ve temel kullanilan
siniflandirma doniistiiriiciiye dayali biyosensorlerdir. Kiitleye dayali, optik,
elektrokimyasal biyosensorler olarak ii¢ ana kategoride toplanmaktadir (Tetyana ve
dig. 2021). Biyoalicitya dayali biyosensorler, niikleik asitler, enzim, antikorlar,

mikroorganizma, reseptorler olarak ayrilmaktadir.

BIYOSENSORLER
]
I Déniistiiriiciiye dayal I Biyoaliciya dayali I
Niikleik asitler
Gravimetrik I Optik I Elektrokimyasal I

[~ Floresans . "
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Sekil 2.2 : Biyosensorlerin siniflandirilmasi.

Biyosensorlerin uygulama alanlar1 genis disiplinlerde yer bulmaktadir. Genel
olarak biyosensor uygulamalari1 kimyasal ilag tespiti (Xue ve dig. 2020; Yasar ve dig.
2021), viriis-bakteri tespiti (Adnane 2011; Dell’Atti ve dig. 2007), glikoz tespiti
(Karpova ve Karyakin 2020; Karyakin ve dig. 1994; Yoon ve dig. 2019), hastalik
tespiti (Chen ve dig. 2021; Chen ve dig. 2017) ¢alismalari igermektedir.

2.1.1 Biyoaliciya Dayal Biyosensorler

Bir biyoalici veya biyolojik tanima elemani, analitin (enzim, DNA, antijen,
mikroorganizma, hiicre vb.) tanmmasma duyarli biyolojik bir elemandir. Bir
biyoalicinin, diger sinyal kaynaklari veya numune matrisinden gelen maddelerle
etkilesimi onlemek i¢in hedef analite kars1 duyarli olmasi ¢ok kritiktir (Liu ve dig.
2019; Lowe 2008).



Kullanilan biyoalic1 tipine bagl olarak, biyosensorler genel olarak niikleik
asit ve DNA biyosensorii, enzim biyosensorii, antikor-antijen biyosensorii ve

mikroorganizma biyosensorii olarak dort sinifa ayrilmaktadir (Shukla ve dig. 2016).

2.1.2 Déoniistiiriiciiye Dayal Biyosensorler

Bir doniistiiriicii, sinyal algilamada onemli bir bilesendir ve farkli tiirdeki
fiziksel, kimyasal veya biyolojik sinyalleri elektrik sinyallerine doniistiirmektedir
(Lowe 2008). Biyosensor uygulamalar1 ig¢in simdiye kadar bir dizi dondstiiriicii
gelistirilmistir ve biyosensorler dontistiiriicii tipine gore kategorize edilebilmektedir.
Temel olarak doniistiiriiciye dayali biyosensorlerde kategoriler optik, gravimetrik ve
elektrokimyasal olarak adlandirilmaktadir (Liu ve dig. 2019; Shukla ve dig. 2016).

2.1.2.1 Gravimetrik Biyosensorler

Gravimetrik doniistiiriiciiye dayali biyosensorler, kiitledeki bir degisiklige
dayali bir sinyal iretir (Cali ve dig. 2020). Gravimetrik biyosensorler, yilizeydeki
proteinler veya antikorlar gibi baglayici materyalin kiitlesindeki degisiklige tepki
sinyali vererek olgiilebilir bir sinyal {ireten kiitle tabanli biyosensorlerdir (Naresh ve
Lee 2021). Piezoelektrik ve manyetoelastik biyosensorler olarak yaygin olarak ikiye
ayrilmaktadir. Gravimetrik biyosensorler, kullanilan akima ve algilanilan
malzemenin kiitlesine gore bir frekansta titresen piezoelektrik kuvars kristalleri ile
uygulanmaktadir (Cali ve dig. 2020; Walton ve dig. 1993). Piezoelektrik
biyosensorler, bir akim veya potansiyel uygulandiginda elastik deformasyona

ugrayabilen bir kristal kullanmaktadir (Naresh ve Lee 2021).

Manyetoelastik biyosensorler ise, zaman ile degisen manyetik alana maruz
birakilarak, belirli frekansta titresimler tiretmektedir ve sonucunda elastik dalgalar
olusmaktadir. Manyetoelastik malzeme i¢indeki olusan elastik dalgalar, algilanabilen
bir manyetik aki tretmektedir (du Tremolet de Lacheisserie 1982; Grimes ve dig.
2011).



2.1.2.2 Elektrokimyasal Biyosensorler

Bu biyosensorde, biyoalici ve analit arasindaki doniistiiriicii yiizeyindeki
voltaj, akim, empedans ve kapasitans ag¢isindan tespit edilebilir elektrokimyasal
sinyaller lireten bir reaksiyon olusmaktadir (Malhotra ve Ali 2017; Shanker ve dig.
2014). Biyoalgilama esnasinda meydana gelen elektrokimyasal degisikliklere
dayanan elektrokimyasal  biyosensorler, — amperometrik,  potansiyometrik,

impedimetrik ve kondiiktometrik olarak ayrilmaktadir (Liu ve dig. 2019).

Potansiyometrik biyosensorler, sifir akim altinda referans elektrota gore
calisma elektrotunda hedef analit ve biyoalict etkilesimi sonucu biriken yiikii
olgmektedir (Chaubey ve dig. 2002; D’Orazio 2003; Eggins 2002). Amperometrik
biyosensorler, bir biyokimyasal reaksiyonda bir elektroaktif tiiriin oksidasyonundan
veya indirgenmesinden dolayr meydana gelen akimi 6lgen sensorlerdir (Chaubey ve

dig. 2002; Luppa ve dig. 2001).

Kondiiktometrik biyosensorler, elektrokimyasal reaksiyon nedeniyle elektrot
cifti arasindaki iletkenlik degisikligini tespit etmektedir. impedimetrik biyosensorler,
diisik miktarda sinlizoidal uyarma sinyali gonderildiginde -elektrot/elektrolitte
tiretilen elektrik empedansini nicelendirmektedir (Dzyadevych ve Renault 2014;
Grieshaber ve dig. 2008; Radhakrishnan ve dig. 2014).

2.1.2.3 Optik Biyosensorler

Isik absorpsiyonu, floresans, liiminesans, yansima gibi optiksel etkilesimler
ile spektroskopik yontemlere dayanan biyosensdrlerdir. Biyokimyasal bir etkilesim
sonucunda elde edilen veriler, spektroskopik yontem ile 6l¢iilmektedir (Bajgrowicz-
Cieslak ve dig. 2017). Algilama mantig1, analit ile algilayict arasindaki etkilesim
Oncesi ve sonrasinda olusan 1s1k degisikliklerine dayanmaktadir. Basitce, analitin
varligindan dolayr 1518in  yogunlugunda veya dalga boyunda degisiklikler
gozlemlenmektedir (Ng 2018). Optik biyosensorler, uzun siireli numune hazirliklar
olmadan, hizli ve ger¢ek zamanli izleme imkani sunma gibi avantajlar1 sayesinde

geleneksel analitik tekniklere giiclii alternatiflerdir (Long ve dig. 2013).
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Bu alanda yapilan iyilestirmeler tamamen mekanizmay1 kiiciiltme, az gii¢
tiketimi, az bilesen kullanimi ve Ozellikle de daha fazla segicilik {izerinde
ilerlemektedir. Buna olanak saglayan gelismelerden biri de liiminesans 6zellige sahip

nanomalzemelerdir (Ng 2018).

Optik biyosensorlerde en ¢ok tercih edilen (a) floresansa dayali optik
biyosensorler, (b) kemiliiminesansa dayali optik biyosensorler, (¢) yiizey plazmon
rezonansi tabanli optik biyosensorlerdir (Chen ve Wang 2020; Martinkova ve dig.
2017; Touhami 2015). SPR tabanli biyosensorler, yilizey plazmon dalgalari
sayesindemetal yilizeyinde meydana gelen molekiiler etkilesimin sebep oldugu
kirtlma indeksindeki degisikligi 6lgmektedir (Damborsky ve dig. 2016; Solaimuthu
ve dig. 2020). Kemiliiminesans biyosensorler, kimyasal reaksiyonlarla 1sik {iretimini
gerceklestirerek yayilan 15181 dlgmektedir ve substrat molekiillerinin oksidasyonunu
katalize etmek i¢in lusiferaz gibi enzimler kullanmaktadir (Malik ve dig. 2013;

Solaimuthu ve dig. 2020).

2.1.2.3.1 Floresansa Dayal Optik Biyosensorler

Floresans, segiciligi ve duyarliligi nedeniyle biyoalgilama icin biyoteknoloji
ve biyomedikal c¢alismalarda yaygin olarak kullanilan popiiler bir optik yontemdir.
Burada floresans yogunlugu, sondiirme verimliligi, anizoterapi gibi benzer hususlara
odaklanilmaktadir (Borisov ve Wolfbeis 2008; Touhami 2015). Floresans
biyosensorler, kovalent baglama, elektrostatik adsorpsiyon gibi tekniklerle beraber
floresans malzemeleri kullanmaktadir. Organik boyalarla yapilan geleneksel
floresans biyosensor uygulamalarinda hizli floresans sonmesi, diisiik hassasiyet
sonuglar1 elde edilmistir. Daha sonrasinda nanoteknolojinin ilerlemesiyle birlikte
karbon noktalari, nanoteller ve nanokiireler gibi yeni floresans nanomalzemeler
sayesinde algilama i¢in uzun floresans omrii, giiclii yogunluk, ayarlanabilir spektrum

gibi avantajlar elde edilmistir (Jiang ve dig. 2021).
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Altin nanopargaciklar, karbon noktalari, karbon nanotiipler, grafen gibi
nanomalzemeler, biyosensorlerin duyarliliklarini artirmak ve tespit limitlerini
diisirmek i¢in umut vadeden bilesenlerdir. Nanomalzemelerin en bilindik avantaji,
genis biyospesifik yiizeyi sayesinde analiti immobilize etmesidir (Holzinger ve dig.
2014). Son yillarda klasiklesmis nanomalzemelerin yerini, trend nanomalzemeler
olarak adlandirabilecegimiz malzemeler almaktadir. Ciinkii trend nanomalzemeler,
kolay sentez, kolay uygulanabilirlik ve ucuz maliyet gibi artilara sahiptirler (Sensoy
ve Muti 2020). Bunlarin basinda da vyesil sentezlencbilen karbon noktalar
gelmektedir.  Biyosensorlerde  kullanilan bu  nanomalzemeler ile  optik
biyosensorlerde sinyal dondstiiriici olarak yer alarak sayisiz umut vadeden
uygulamalar gergeklestirilmistir (Alim ve dig. 2018; Bhaisare ve dig. 2016; Karimi
ve Dabbagh 2019; Liu ve dig. 2014; Nandi ve dig. 2014; Srivastava ve dig. 2015;
Zhong ve dig. 2015). Ayrica, nanopartikiiller, nanotiipler, nanogubuklar gibi
nanomalzeme igeren biyosensorler, analitler ile etkilesime girerek daha kiigiik

konsantrasyonlarda tespit ger¢eklesmektedir (Davis ve dig. 2017).

Bu tiir yapilar, miikemmel elektriksel iletkenlik, ayarlanabilir optik, elektrik
ve manyetik 6zellikler gibi benzersiz 6zellikler sergiler ve geleneksel biyosensorlere
kiyasla yapida daha hizli yanit ve daha yiiksek hassasiyet i¢in imkan sunmaktadir.
Tim bu avantajlarinin  yaninda genele baktigimizda biyosensdér alaninda
nanomalzemelerin kullanilmas1 kimya, malzeme bilimi ve biyoteknoloji gibi alanlar
birlestirerek umut vadeden g¢alismalara zemin hazirlamaktadir (Pirzada ve Altintas
2019).

Optik biyosensor alaninda, nanomalzemeler ile ¢esitli biyolojik molekiillerin
kombine edilmesi hem daha gii¢lii olmas1 hem de kiigiik boyut ¢alisma olanaklari
sunmasindan kaynakli 6nemli ve yeni ¢alismalara tesvik edici bir gelismedir (Cui ve
dig. 2001; Long ve dig. 2013; Wang ve dig. 2010). Hassasiyet ve tespit limitini
tyilestirmek adma polimerlerin ve nanomalzemelerin sisteme eklenmesi ile
analitlerin immobilizasyonu i¢in uygun ortam saglanmaktadir. Bu tip sistemler,
gercek zamanli analiz saglayarak duyarliligi ve ozgiilliigli arttirmak icin yiiksek
potansiyele sahiptir ayrica uygun maliyet se¢enekleri sunmaktadir (Vigneshvar ve
dig. 2016).
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Cogu nanomalzemeler, polimerler ile uyumlu bir sekilde modifiye edilerek
biyosensorlerin tekrarlanabilir bir isleve sahip olmasina ve biyouyumlu olmasina
destekte bulunmaktadir (Biju 2014; Holzinger ve dig. 2014). Ozellikle son yillarda
tespit amacli hibrit platformlarin olusturulmasi1 biyosensor alaninda ilgi
uyandirmaktadir. Simdiye kadar yapilan calismalarda basarili yer alan bilesenleri
iceren hibrit kombinasyonlar sayesinde daha dikkat ¢eken sonuglar elde
edilebilmektedir (Huang ve dig. 2013; Mahmoudian ve dig. 2014; Moretta ve dig.
2020).

2.2 Karbon Noktalar

Karbon noktalar1 (KN), 2004 yilinda yanlislikla kesfedilmesinden itibaren
yesil sentezlenebilmesi ve karbon kaynaklarinin ¢esitliligi sayesinde karbon
nanomalzeme ailesindeki diger iiyeler arasinda son yillarda oldukc¢a dikkat
¢ekmektedir (Carvalho ve dig., 2019; Li ve dig. 2020; Xu ve dig. 2004). Karbon
noktalart1 (KN), floresans o6zelligine sahip 10 nm'den kii¢iik boyutlari olan iyi
dagilmis kiiresel parcaciklardir (Kang ve dig. 2020; Zhang ve Yu 2016).

KN'ler olaganiistii genis aralikli floresans 6zellik, kararli optik 6zellikler ve
biyouyumluluk sergilemektedirler. Ayrica basit sentez yollarina ve kirlilik icermeyen
onciilere sahiptirler. Son yillarda birgok bilim insani tarafindan arastirilan KN'lerin
bir dizi ilging 6zelligi oldugu bulunmustur (Wang ve dig. 2019). Nano boyuttaki
karbon malzemeleri i¢in genel bir isim olan karbon noktalari, yapisal olarak sp2/sp3

karbon ve oksijen/azot bazli gruplar veya polimerik agregasyonlardan olugsmaktadir.

Literatiirde genel olarak karbon noktalari, grafen kuantum noktalari, karbon
nano noktalar ve polimer noktalar1 olarak Sekil 2.3'te gosterildigi gibi dorde
ayrilmaktadir (Zhu ve dig. 2015). Her zaman kiiresel 6zellige sahip karbon kuantum
noktalari, kristal kafesine ve biinyesindeki kimyasal gruplarin var olmasi ile icsel
durum 1g11damasi ve kuantum hapsetme etkisini gostermektedir (Tuerhong ve dig.

2017; Wang ve dig. 2019).
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Grafen kuantum noktalarinda, bir veya daha fazla grafen katmam ve
kenarlarinda kimyasal gruplar vardir. Karbon nano noktalar, kiireseldirler ve kristal
kafese sahip olmadiklari i¢in kuantum noktalarindan ayrilmaktadirlar. Polimer
noktalari, karbon merkezin polimer zincirleri ile birikmesi veya c¢apraz

baglanmasiyla elde edilmektedir (Zhu ve dig. 2015).

Karbon noktalari’

Sekil 2.3: Karbon noktalarinin simiflandirilmasi (Zhu ve dig. 2015).

KN'ler, yiizeyinde yer alan hidroksil, epoksit, karboksil ve amino gruplari
gibi fonksiyonel gruplarin varlif1 sayesinde biyopolimer veya diger molekiillerle
konjuge olabilmesi konusunda avantajlidir (Shen ve dig. 2018). Anlatilanlarin
yaninda, KN'lerin biinyesindeki 6zgiin ve avantajli Ozellikleri ile hidrojellerde
fiziksel ¢apraz baglayici gorevini de yerine getirmektedir (Hu ve dig. 2016; Shen ve
dig. 2018).

Dogal kaynaklardan sentezlenen yesil karbon noktalari, dogada bol miktarda
bulunan gida ve insan viicudu atiklari, besinler gibi birgok dogal kaynaktan diisiik
maliyetli avantaji ile elde edilebilmektedir (Bag ve dig. 2021). Sekil 2.4'te literatiirde

kullanilan baz1 dogal karbon kaynaklarina yer verilmistir.
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Karbon noktalarini sentezlemek i¢in izlenen yollar, zamanla uygulanan
yontemlere gore cesitlilik kazanmistir. Ayni1 zamanda gelistirilen bu yontemler
yukaridan asagiya ve asagidan yukariya olarak 2 sentetik yaklagim altinda

toplanmaktadir. Sekil 2.5'te karbon noktalarmmin sentez yontemleri tek bir yerde

gosterilmistir.
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Sekil 2.4: Dogal karbon kaynaklari.

Karbon noktalan

Yukaridan asagiya

Asagdan yukarnya

Ark Desarji
Lazer ablasyon

Elektrokimyasal oksidasyon

Hidrotermal yéntem
Mikrodalga yintem
Ultrasonik yontem

Piroliz yintem

Sekil 2.5:Karbon noktalarinin sentez yontemleri.
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2.2.1 Yukaridan Asagiya Yaklasimlar

Yukaridan asagiya yaklasim, karbon ¢ubuklar, karbon nanotiipler gibi biiyiik
karbon nano yapilarinin daha kiiglik karbon yapilarina genellikle kimyasal,
elektrokimyasal ve fiziksel yollarla kesilmesini ya da par¢alanmasini igermektedir
(Ross ve dig. 2020; Yuan ve dig. 2016). Ark desarji, lazer ablasyon, elektrokimyasal
oksidasyon vb. uygulamalarin yer aldigi yukaridan asagiya yaklagim yontemi
genellikle karmasik prosediirlere sahip olup yliksek enerji ve giiclii asitlik, pahali
ekipmanlar, uzun reaksiyon siireleri gibi dezavantajlar olusturmaktadir (Chan ve dig.

2018; Pan ve dig. 2020; Ross ve dig. 2020; Yuan ve dig. 2016).

2.2.1.1 Ark Desarj1

Ilk defa karbon nanotiiplerin iiretimi igin kullanilan bu eski teknik, karbon
noktalarinin tesadiifen kesfinde de uygulanmistir (Lijima 1991; Xu ve dig. 2004).
Ark desarj1, plazma olusturmak i¢in bir gazin elektriksel bozulmasidir. Anot ve katot
olarak iki elektrot varliginda elektrik akimi kullanilarak ark {retilmeye caligilan
yillardir bilinen bir tekniktir. Karbon onciileri ile doldurulan anot, yiiksek sicaklikta
(~4000-6000K) gaz ortaminda plazma iiretmektedir. Sonrasinda karbon buhar1 gaz
halinde toplanmaktadir ve katoda gitmektedir. Karbon nanotiipleri igeren tortu
saflagtirilarak yapisi incelenmektedir (Arora ve Sharma 2014; Sagbas ve Sahiner
2018).

2.2.1.2 Lazer Ablasyon

Lazer ablasyon, karbon oOnciileri {izerinde lazer 1simmlama tekniginden
olusmaktadir ve bu yontem ile yapilan KN'lerin ilk sentezi grafit tozundan elde
edilerek bildirilmistir (Singh ve dig. 2018; Sun ve dig. 2006). Lazer ablasyon, dar
boyut dagilimi ve iyi suda ¢Oziiniirliik gibi o6zellikleri elde etmede avantajli bir
yontemdir. Yine de karmasik adimlari ve yiiksek maliyeti gibi dezavantajlar
mevcuttur (Wang ve dig. 2019). Yapilan bir ¢alismada, 1sinlama siiresi ve lazer
fiizyonu gibi parametrelerin KN'lerin boyutunu ve optik 6zelliklerini etkileyecegi
gozlemlenmistir (Nguyen ve dig. 2015).
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2.2.1.3 Elektrokimyasal Oksidasyon

Elektrokimyasal yontem, karbon nanotiip, grafit gibi biiyiik molekiillii
maddelerden elektrolitik islemle ultra saf KN'leri sentezlemek i¢in kullanilir ve bu
yontem ile KN'lerin ilk sentezi karbon nanotiipten elde edilmistir (Gayen ve dig.
2019; Zhou ve dig. 2007). Bu yontem, verimlilik, saflik agisindan basarili sonuglar
dogurmaktadir. Maliyetinin diisiik olmas1 ve boyut kontrolii imkani tanimasi onu en

yaygin yukaridan asagiya yontemi haline getirmektedir (Sharma ve Das 2019).

2.2.2 Asagidan Yukariya Yaklasimlar

Asagidan yukar1 yaklagim ise, hidrotermal, piroliz, mikrodalga, ultrasonik
gibi dogrudan yoOntemler kullanilarak organik molekiill veya polimerlere
karbonizasyon islemlerinin asamali uygulandigi bir yontemdir (Yuan ve dig. 2016).
Son zamanlarda tekniklerinin kolayligi, dogal karbon oOnciileri, ucuz maliyeti ve
cevre dostu yaklasimi ile asagidan yukariya metotlarin gelistirilmesi oldukca

popiilerdir (Sagbas ve Sahiner 2018).

2.2.2.1 Hidrotermal Yontem

Toksik olmayan, ¢evre dostu, kolay uygulama gibi artilar1 nedeniyle KN'lerin
elde edilmesi i¢in en uygun ve umut vadeden yontemlerden birisidir (Gayen ve dig.
2019). Bu yontemde, karbon onciisii, yiiksek basing ve sicaklikta reaksiyonun
gerceklestigi bir hidrotermal reaktdrde (otoklav) kapatilarak karbon noktalari elde
edilmektedir (Liu ve dig. 2019; Wang ve dig. 2018). Hidrotermal yontem yoluyla
floresans KN'ler kiigiik organik bilesiklerden ilk defa sentezlenmistir (Zhang ve dig.
2010).
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2.2.2.2 Mikrodalga Yontem

Mikrodalga yontem, elektromanyetik radyasyonlar1 ile karbon Onciilerin
molekiillerini igeren karisimin 1sinlanmasindan olusmaktadir ve eszamanli homojen
1sitma sunabilen hizli ve diistik fiyath bir yontem olarak kabul edilmistir (Gong ve
dig. 2014; Zhai ve dig. 2012; Zhu ve dig. 2009). Ek olarak, mikrodalga kullanimi,
1sitma i¢in harcanan zamani biiyiik 6l¢lide azaltmaktadir (Simpson ve dig. 2018).
Ayrica karbon noktalari, ilk kez mikrodalga yontemi kullanilarak (~3.7nm
boyutunda) sentezlenmistir (Zhu ve dig. 2009).

2.2.2.3 Ultrasonik Yontem

Ultrasonik yontem, ses dalgasinin yiiksek enerjisinin ve kavitasyonun termal
etkisiyle karbon onciilerini titresim yoluyla pargalanmasindan olugmaktadir (Lin ve
dig. 2020; Sharma ve Das 2019). Diger asagidan yukariya olan yontemler gibi yesil
ve ekonomik bir metottur. Bununla birlikte, ultrasonik yontem uygulamasinda
ultrasonik dalgalarin termal etkisinin dogrudan 1sitma veya mikrodalgadan ¢ok daha

kiigiik olmasi gibi dezavantajlar bulunmaktadir (Houtmeyers ve dig. 2014).

2.2.2.4 Piroliz Yontem

Karbon noktalarinin sentezlenmesinde yaygin olarak kullanilan piroliz
yonteminde, karbon Onciileri yiiksek sicaklik kosullari altinda karbonizasyon yoluyla
asamali olarak karbon noktalarina doniistiiriilen tek adimli etkili ve basit bir
yontemdir (Aji ve dig. 2017; Kang ve dig. 2020; Lin ve dig. 2021). Bu yontem ile,
piroliz sicakligi, piroliz stiresi gibi piroliz kosullar1 degistirilerek KN'lerin 6zellikleri
diizenlenebilmektedir (Zuo ve dig. 2016). Piroliz yontemi, susuz ve asitsiz bir
ortamda gergeklestirilebilir ve ayni zamanda karbonizasyon i¢in uzun adimh
islemlere ihtiyag duymamaktadir. Cevre dostu ve toksik olmayan bir yontem olup
diger asagidan yukariya yaklagimlarda oldugu gibi yaygmn bir sekilde tercih
edilmektedir (Zuo ve dig. 2016).
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Her iki yaklagim g¢ercevesinde yapilan ¢aligmalarin sonunda art1 ve eksileriyle
beraber basarili veriler mevcuttur. Tercih edilen yontemler c¢alismanin ana fikri,
laboratuvar imkanlar1 gibi parametrelere gore karar verilmektedir. Yine de literatiire
bakildiginda asagidan yukar1 yontemlerin sonuca dogrudan ulasma imkani sundugu,
ucuz malzeme kullanma potansiyeli ve basit deney asamalari igerdigi i¢in ¢ogunlukla
tercih edildigi agik¢a goriilmektedir. Ciinkii toksik olmayan malzemelerin varligi,
ucuz maliyet ve enerji tasarrufu saglayan ¢evre dostu yoOntemlerin arasina
girebilmektedir. Ozetlemek gerekirse asagidan yukar1 yaklasim, karbon noktalarimi
elde ederken son yillarda agirlik verilen yesil sentezleme uygulamalarini destekleyen

oncelikli bir pozisyonda yer almaktadir.

2.2.3 Karbon Noktalarimin Ayarlanabilir Optik Ozellikleri

Karbon noktalarinin floresans emisyonuna dayanan optiksel yetenegi hala
yeni bilgilere ihtiyagc duymaktadir (EI-Shafey 2021). Genel olarak karbon
noktalarinin floresans karakteristigi c¢ekirdekten ve yiizey kimyasal gruplarindan
etkilenmektedir (Zhu ve dig. 2012). Cesitli sentez yontemler ve karbon kaynaklarina
ragmen karbon noktalar1 optik karakteristikleri agisindan benzer nitelikler ortaya
cikarmaktadir. Optik Kkarakteristiklerine bakildiginda absorpsiyon ve floresans
ozellikleri bulunmaktadir (Yuan ve dig. 2016).

2.2.3.1 Absorpsiyon

Genel olarak, floresans karbon noktalari, UV bélgede goriiniir bolgeye
uzanan kuyruk ile belirgin absorpsiyon ortaya ¢ikarmaktadir ama yiizeyindeki
fonksiyonel gruplara bagli olarak karbon noktalari arasinda absorpsiyon pikleri
farklilik gostermektedir (Bhartiya ve dig. 2016; Li ve dig. 2013; Zhu ve dig. 2015).
UV bolgesinde, karbon noktalarinin c¢ekirdek ve kabugunun (ylizeyindeki
fonksiyonel gruplar) absorpsiyon spektrumu ile elektron gecisi Sekil 2.6'da sematik
olarak gosterilmektedir. Spektrumdaki 400 nm {izeri bantlar, elektron yalniz ciftler
ile yiizey durumu gegisi nedeniyle olustugu diistiniilmektedir (Wang ve dig. 2014;
Zhu ve dig. 2017).
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Karbon noktasi igin absorpsiyon spektrumlarina bakildiginda 230 nm'de
aromatik C-C baglarinin n—* gegisi, 300 nm'de ise omuz olarak adlandirilan C=0
baglarinin ya da baska C-N, C-S gruplarin n—n* gecisi olarak yorumlanmaktadir
(Chen ve dig. 2019; Chen ve dig. 2016; Wang ve dig. 2014). Yiizeydeki oksijenin
yer aldigi hidroksil, karboksil veya epoksi fonksiyonel gruplar karbon noktalarinin
enerji seviyelerini daraltarak kirmizi-kaymali absorpsiyona sebep olabilmektedir

(Bao ve dig. 2011; Bao ve dig. 2015; Sudolska ve dig. 2015).
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Sekil 2.6: Absorpsiyon spektrumu sematik gésterim (Liu 2020).

2.2.3.2 Floresans Ozellikleri

Karbon noktalarinin yapisal gesitliligine gore gosterdigi floresans ozellikler,
yukar1 veya asagi doniistirme floresansi olarak ayrilabilmektedir (Wang ve dig.
2014; Wen ve dig. 2014). Karbon noktalarinin emisyon dalga boyu, uyarma dalga
boyundan daha kisa yani daha yliksek enerjili oldugu durumlar vardir ve bu olaya

yukar1 doniisiim floresansi denir (Cui ve dig. 2014).

Karbon noktalarinin 1si1ldama mekanizmasi hakkinda net ve ortaklasmis bir
olgu yoktur ¢iinkii kuantum smirlama etkisi, yiizey durumlari, yiizey kusurlar1 gibi
birgok olast durumdan etkilendiginden bahsedilmektedir. Bunlarin hepsi asagi

doniisiim floresansi altinda toplanmaktadir (Mansuriya ve Altintas 2021).
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Karbon noktalarinin floresansin1 dogrudan etkileyen yiizey oksidasyon
derecesi ve yiizey fonksiyonel gruplart yani yiizey durumlaridir(Liu ve dig. 2019;
Xia ve dig. 2018). HOMO ve LOMO arasinda bir¢ok enerji seviyesi ile birlikte

yiizey durumlar1 genis emisyon piklerini getirmektedir (Sun ve dig. 2018).

Uyarma 11 absorblandiginda en yiiksek dolu molekiiler orbitaldeki
elektronlar (HOMO), en diisiik bos molekiiler orbital seviyesine ulagsmaktadir ve
daha sonra titresim ile gevseyerek elektronlar enerji yaymaktadir ve  HOMO
seviyesine geri donmektedir. Floresans denilen bu olayin gerceklesebilmesi igin 10
saniyeye esit ya da daha kiiciik karakteristik zaman olmasi gereklidir (McKeever
1985). Bantlar arasindaki elektron transferi Jablonski diyagrami olarak Sekil 2.7'de

gosterilmektedir.

titresimsel gevseme

Zar]

LUMO LUMO -

X

ylizey
durumu

(‘%/

A 4 L

HOMO Y HOMO , .
cekirdek durumu gekirdek
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Sekil 2.7: Jablonski diyagrami ile yiizey durumuna dayanan floresansin basit gosterimi (Jayaweera
2019).

Oksijenli karboksil, hidroksil vb. gruplardan kaynakli olusan oksidasyon
yiizey kusuruna 6rnek verilebilmektedir. Karbon noktalarindaki yiizey kusurlarindaki
farkliliklar floresans yogunlugunu arttirabilmektedir (Bao ve dig. 2011; Bao ve dig.
2015; Ding ve dig. 2020). Karbon noktalarinin floresans 6zelligi pH, konsantrasyon
ve sicakliga bagl olarak da degisebilmektedir (Liu 2020).

Kuantum sinirlama etkisi, pargcacigin boyutu elektronlar1 hapsedecek kadar
kiiciik ise elektronlar kiigiik parcacik boyutuna enerjisini belirlediginde ortaya
cikmaktadir (Jayaweera 2019). Karbon noktalarinin boyutu ve enerji bantlar ters
orantilidir. Boyuta gore de uyarma ve emisyon pikleri farklilik gostermektedir (Li ve

dig. 2010; Shen ve dig. 2011).
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Kuantum sinirlama etkisi ve parcacik boyutu ile iligkili olmasi1 sayesinde
karbon noktalarinin bant araligi oynanabilmektedir. Boylece floresans ozellikleri

ayarlanabilmektedir (Liu 2020).

2.2.3.3 Floresans Sondiirme

Karbon noktalari, analitler ile aym1 ortamda bulunduklar1 zaman spesifik
olarak bir analite duyarlilik gostererek floresansinda bir azalma gostermektedir. Bu
floresans azalmasi algilama i¢in kullanildiginda kapama mekanizmasi olarak
isimlendirilmektedir. Duyarlilik gosterilen analitin konsantrasyonu, kalibrasyon

egrileri ile kolaylikla belirlenmektedir (Ji ve dig. 2020).

Karbon noktalarina ait floresans séndiirme mekanizmasi konusunda 5 durum
tizerinde durulmaktadir. S6ndiirme yonteminin atomik boyutta a¢iklamalari tamamen
karmasik ve birgok sebebe dayanmasi ile birlikte statik sondiirme, dinamik
sondiirme, enerji transferi, foto-indiiklenmis elektron transferi ve i¢ filtre etkisi

olarak ayrilmaktadir (Igbal ve dig. 2016).

Enerji transferinin alt basliklarinda, Forster rezonans enerji transferi, Dexter
enerji transferi ve yiizey enerji transferi yer almaktadir. Statik sondiirme, karbon
noktas1 ve analitler arasindaki etkilesim yoluyla floresansi olmayan temel durum
kompleksi olugmasi olarak adlandirilmaktadir (Zu ve dig. 2017). Dinamik sondiirme,
temel olarak enerji veya yiik transferinin neden oldugu carpisma ile ortaya ¢ikan

uyarilmis durumdan temel duruma gegisine dayanmaktadir (Lakowicz 2006).

2.2.4 Yesil Sentez Yaklasim

Nanoteknolojik ¢aligmalar ve geleneksel kimya yontemleri ile elde edilen
olaganiistli sonuglarin yaninda toksisite ve ¢ok pahalilik gibi olumsuz sonuglar da
bulunmaktadir. Bu sebeple son yillarda nanoteknoloji ve yesil kimya, doga dostu
nanomalzemeler iiretmek icin birlikte ¢aligmaktadir (Lateef ve dig. 2016; Nath ve
Banerjee 2013).
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Cevre dostu, siirdiiriilebilir, biyouyumlu ve giivenli deney avantajlarina sahip
yesil sentez yaklasimi, kullandigt malzemelere bakildiginda bitkiler veya
mikroorganizmalar i¢ermektedir (Duan ve dig. 2015; Razavi ve dig. 2015).
Nanopargaciklarin yesil sentezi, ¢evre dostu yaklagimi nedeniyle biyosensorler,
biyogoriintiileme, biyoteknoloji vb. gibi biyomedikal uygulama alanlarinda genis yer
bularak popiiler bir arastirma konusu haline gelmistir (Jadoun ve dig. 2020). Karbon
noktalarinin dogal kaynaklardan yesil sentezlenebilmesi bu alanda umut vadeden
gelismelerle sonuglanmaktadir. Popiilerlesen bir konu olmasi ve sayisiz dogal
kaynaklarmm varligi yeni aragtirmalarin onilinii agmaktadir. Sonug olarak karbon
noktalarinin yesil sentezi yani yesil karbon noktalar1 diisiik enerji gereksinimlerine
sahip, ucuz maliyetli, basit asamalar kazandiran ve hizli biiyiiyen bir yaklagimdir
(Chahal ve dig. 2021; El-Shafey 2021).

2.3 Hidrojeller

Hidrojeller, sulu bir ortamda bir agdan olusan viskoelastik, katimsi bir yapida
ancak deforme olabilen malzemelerdir. Polimer aglardan olusan hidrojel
malzemeleri, farkli optik biyosensor ¢aligmalari i¢in oldukea ¢ekici olan biyouyumlu
ve yumusak yapr gibi kendine ait Ozellik gosterir (Mateescu ve dig. 2012).
Hidrojeller, silingerli yapisi itibariyle molekiillerin ya da nanoparcacikli malzemelerin
tutunabilecegi iic boyutlu ¢apraz bagli polimer aglara sahiptir. Hidrojeller cesitli
molekiillerin veya nanopargaciklarin 6zellikle algilama uygulamalarinda hareketsiz
kalmalarin1 saglamak i¢in kullanish bir platformdur. (Naik ve dig. 2020). Hidrojeller

kaynaklarina gore sentetik ve dogal hidrojeller olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.

2.3.1 Sentetik Hidrojeller

Sentetik hidrojeller, esas olarak polietilen glikol (PEG), polikarbonat iiretan
(PU) ve poli(epsilon-kaprolakton) (PCL) iceren ayarlanabilir &zelliklere sahip
hidrojellerdir. Bu hidrojellerin, medikal alanda uygulamalar i¢in biyogiivenligini
saglamak adina kirleticilerin, reaksiyona girmemis reaktiflerin, fazla monomerlerin,

katalizorlerin ve diger yan triinlerin dahil edilmemesi gerekir (Tang ve dig. 2020).
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Dogal hidrojellere kiyasla daha kullanighdirlar ¢iinkii ¢cok daha genis mekanik ve
kimyasal 6zellikleri olacak sekilde iiretilebilirler (Malpure ve dig. 2018).

2.3.2 Dogal Hidrojeller

Dogal hidrojeller, hayvan, bitki, alg ve mikroorganizmalar gibi cesitli dogal
ve bol kaynaklardan elde edilen kitosan, aljinat, hyaluronan, kollajen ve agaroz dahil
olmak iizere benzer biyopolimerleri igermektedir (Gok ve Aytas 2013; Mano ve dig.
2007). Dogal hidrojeller, yiiksek su emici potansiyeline sahiptir. Hidrofilik yapilar
nedeni ile {i¢ boyutlu aglarinda biiyiik miktarda su tutabilmeyi saglamaktadir (Su ve
dig. 2020). Dogal hidrojeller, iyi esneklik ve miikemmel biyouyumluluk
sergilemektedirler (Calo ve Khutoryanskiy 2015). iki hidrojel karsilastirildiginda
sentetik hidrojeller daha iyi mukavemet ve kararlilik gostermektedir. Biyouyumluluk
acisindan ise dogal hidrojeller, biyomedikal, biyoalgilama ve doku miithendisligi gibi

alanlarda toksik olmayan uygulamalar saglamaktadir (Su ve dig. 2020).

Hidrojeller, ¢esitli biyolojik molekiilleri ve nanoparcaciklari kapsiillemek i¢in
kullanilan mitkemmel ii¢ boyutlu adaylardir (Ehtasabi ve dig. 2018; Hu ve dig. 2015;
Pacheco ve dig. 2018). Ozetlemek gerekirse, algilama uygulamalar1 i¢in hidrojellerin
ve nanomalzemelerin igerisinde yer aldigi ucuz, verimli Ozelliklere sahip

nanomateryale dayali nano sistemleri gelistirmek onemlidir (Naik ve dig. 2020).

Karbon noktali hidrojeller, iiretim ve sekillendirme kolayligi, biyouyumluluk,
hizl tiretim olanaklar1 sayesinde son yillarda biyomedikal alaninda yiikselmektedir.
Polimer matrisler, esneklikleri, iiretim kolayliklari, ylizey adsorpsiyonu gibi dnemli
parametrelere sahiplerdir. KN'lerin yiizey ligandlari ile polimer zincirleri arasindaki
etkilesimden kaynakli esneklik degismeyerek malzeme giiclendirilir ve bu da
malzeme bilimi i¢in Onemli bir kriterdir. KN takviyeli hidrojeller, agir
metal/kimyasal madde yok etme ve algilamada, geri doniisiim uygulamalarinda,
giines pillerinde veya elektronik cihazlarda gibi alanlarda kullanim yelpazesi oldukca

genistir (Ganguly ve dig. 2019).
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2.4  Biyopolimerler

Biyomalzemeler, viicut i¢i ve disinda canli dokular ile uyumluluk
saglayabilen toksik olmayan malzemelerdir. Yapay doku, biyosensorler, akilli ilag
salmimi, implantlar, hiicre kiiltiirii gibi biyomedikal uygulamalarinin yapitasidir
(Patel ve Gohil 2012; Tathe ve dig. 2010; Williams 2009). Biyomalzemelerin
sentezlenebilmesi i¢in biyouyumluluga sahip biyopolimerler miilkemmel bir malzeme
smifidir (Neffe ve dig. 2013). Agag, bitki ve bazi bakterilerden elde edilen
biyopolimerler yada polimerik biyomolekiiller aslinda polimer tiirlerin arasinda yer
almaktadir (Yadav ve dig. 2015). Biyopolimerlerin kdkenlerine gore siniflandirilmast
Sekil 2.8'de verilmistir.

/ Seliiloz / Akasya sakizn ( Aljinat
Kitosan Guar sakiz Seliiloz
Glikojen Karaya sakiz1 DekKstran
Hyaluronik asit Aljinat Gellan sakiz

Niikleik asitler Tara sakizi Ksantan sakizi
Karagenanlar

Hayvan o B Mikroorganizma

,-'/ Kokenine gore
biyopolimerlerin simflandiriimasi

Sekil 2.8: Kokenlerine gore biyopolimerlerin siniflandirilmasi (Gopi ve dig. 2018).

Biyopolimerler, ucuz maliyetli, geri donilisiime uygun, kolay ulasilabilir
avantajlarimin  yaninda hidrofilik yapilari, diisiik mekanik o6zellikleri gibi
dezavantajlar1 da mevcuttur (Christian 2016; Mohamed ve dig. 2018). Dogal
biyopolimerler biyomedikal alanindaki biyobozunur, toksik olmayan, ucuz, dogal
malzeme ihtiyacim1 karsilayarak doku miihendisligi, yara iyilestirme, dis implanti,
protez gibi birgok faydali uygulamada kullanilmaktadir. Boylelikle dogal
biyopolimerler, genis 6zellikleriyle beraber geleneksel sentetik polimerlere kiyasla

son zamanlarda daha ¢ok tercih edilmektedir.
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Biyopolimerler, cevre dostu ve yenilenebilir olmasiyla birlikte hizh
kiiresellesmenin olumsuzluklarina alternatif yollar arayisinda yiikselerek deger
gormektedir. Bu amaca yonelik olarak biyopolimerlerin kalitesini, islevselligini,
verimliligini ve 6nemini artirmak i¢in polimer matris bazina farkli malzemelerin

eklenmesiyle yeni materyaller liretilmektedir (George ve dig. 2020).

2.4.1 Aljinat

Aljinat (aljinik asitin sodyum tuzu) , kahverengi alg (Phaeophyceae) ve deniz
yosunundan elde edilen tuz formunda bir dogal biyopolimerdir (Velema ve Kaplan
2006). Dogal olarak sentezlenebilen aljinat, kolay jellesebilmesi, biyouyumlulugu,
toksik olmayan o&zelligi ve maliyeti az olmasi nedeniyle birgok biyomedikal
uygulamalarda kullanilmaktadir. Aljinat, biyomedikal uygulamalar i¢in biyohidrojel

yapiminda kullanilan iyi bilinen bir biyopolimerdir (Liu ve dig. 2011).

Aljinat, kaynagina bagli olarak M (B-D-mannuronik) bloklari, G (o-L-
guluronik) bloklari, MG bloklar1 birimlerinin yer aldigi yapisal bir diizenden
olugsmaktadir. Yapisindaki monomerlerin oran ve dizilimleri, farkli tiir kahverengi
deniz yosunlarindan elde edildiginden dolayr aljinat ozelliklerinde g¢esitlilik
goriilmektedir (Gok ve Aytas 2014; Tezcan 2008). Sekil 2.9'da aljinatin kimyasal

diyagrami gosterilmektedir.

a-L -guluronik asit B-D -mannuronik asit

Sekil 2.9 : Aljinatin kimyasal diyagram (Liang ve dig. 2015).
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Sodyum aljinat, aljinatin en yaygin tuzunu temsil eder. Ayrica, kalsiyum ve
magnezyum tuzlarinin aksine suda daha iyi ¢oziinmektedirler (Berberoglu 2018;
Puscaselu ve dig. 2020). Aljinat, biyouyumlu, hidrofil yapiya sahip, toksik olmayan,
algilama, yara iyilestirme gibi bir¢ok biyomedikal uygulama i¢in sekillendirmede
kolay kullanim gibi ¢esitli avantajlara sahiptir (He ve dig. 2012). Ucuz maliyetli
seffaflik ve biyouyumluluk sunan bu biyopolimer malzemenin zayif hiicre
etkilesimleri, mikrobiyal bozulma gibi dezavantajlarindan kaynakli bu sikintilar
tyilestirmek adina arastirmacilarin ilgisi potansiyel karigimlar elde etmeye
yonelmektedir. Bu sebep ile sodyum aljinat, islevselligini, etkinligini ve mekanik
dayanikliligin1 arttirmak icin hidrojeller, nanopartikiiller, aerojeller veya farkli

nanokompozitler gibi c¢esitli sentetik ve dogal polimerlerle birlestirilmektedir

(Ahmad ve dig. 2021).

Biyopolimerler arasinda en ¢ok tercih edilen aljinat, ¢capraz bagh ii¢ boyutlu
bir tasarim olusturmak igin farkli metal iyonlariyla etkilesime giren film veya boncuk
gibi formlarda kullanilabilmektedir (Cathell ve Schauer 2007; Hu ve dig. 2010;
Konwar ve Chowdhury 2015). Aljinat hidrojeller, hiicre dis1 matrisleri taklit
edebilme potansiyeli tasidigi i¢in yara iyilestirme, ilaglarin segici taginmasi, doku

miihendisligi gibi konularda basrol oynamaktadir (Lee ve Mooney 2012).

2.4.2 Ayva Cekirdegi Miisilaji

Ayva (Cydoniaoblonga), besin degeri bol, sari, tiiylii, elmaya benzeyen, insan
saglhginda ¢ok etkili, en ¢ok Tiirkiye ve Iran'da yetistirilen bir meyvedir.
Olgunlasmis meyvelerin her birinin i¢inde yaklasik alt1 ila on bes tohum
bulunmaktadir (Kozlu ve Elmaci 2020; Silva ve dig. 2005). Ayvanin tohum kabugu
su ile karsilagtiginda, hidrokolloidleri nedeniyle miisilaj olarak da bilinen jellesme
meydana gelmektedir. Ayrica ayva g¢ekirdegi miisilajinin temelde {i¢ bileseni vardir:
seliiloz, suda ¢oziiniir polisakkaritler ve amino asitlervardir (Ashraf ve dig. 2016;
Ghafourian ve dig. 2015; Kirtil ve Oztop 2016; Kozlu ve Elmac1 2020). Tohumlar,
jellesebilen yapisi nedeniyle Tiirk halki tarafindan yillardir yemek pisirmede ve cilt

tyilestirmede kullanilmaktadir.
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Suda ¢oziinmeyen ve iyi sisme Ozellgi gosteren Ayva cekirdegi miisilaji,
glukuronik asit ve ksiloz (glukuronoksilan) bazli biyomateryaller igermektedir.
Glukuronoksilan, ayva dahil olmak iizere farkli bitkilerin tohumlarindan ekstriide

edilen ucuz ve biyouyumlu bir polisakkarit hidrojeldir (Hussain ve dig. 2019).

Ayva c¢ekirdegi miisilaji, halk arasinda giizellestirici ve iyilestirici olarak
viicut lizerinde kullanilmaktadir. Yapilan bilimsel ¢alismalarda, cilt yaralari {izerinde
fenitoin kreme gore daha hizli iyilestirme gosterdigi kanitlanmistir (Hemmati ve dig.
2000). Miisilaj, uzun zincirli mukopolisakkarit bir yapiya sahip oldugu igin su emme
kapasitesi yiiksektir. Bu nedenle nemli bir ortam saglayarak yara icin iyilestirme
ozelligi gosterir. Ayva ¢ekirdegi miisilaji yara hizlandiric1 bir ajan olarak yardimci
bir biyomalzeme olabilmektedir (Tamri ve dig. 2014). Yesil ve yenilenebilir bir
biyomateryal olan bu miisilaj, iyonik giicleri, atik gidalardan {irettikleri, stabilize
edici ajan kapasiteleri, diisiik maliyetli, ¢evre dostu olmalart nedeniyle farkli
biyomedikal ve diger endiistriyel uygulamalarda kullanilabilecek potansiyel akilli
biyomateryaller olarak diisiiniilmektedir. Ve ayrica guar zamki, arabinoksilan vb.
gibi diger polisakkaritlerden daha yiiksek sisme oranina sahiptirler (Hussain ve dig.

2019).

2.4.3 Gliserin

Gliserol veya yaygin ismiyle gliserin, biyouyumlu, toksik olmayan, cevreye
duyarli ve kolay erisilebilir bir biyomalzemedir. Fiziksel agidan yapisina
bakildiginda likit, suda ¢oziiniir, seffaf, kokusuz ve akiskan bir yapiya sahiptir.
Kimyasal olarak ise, alkol gibi ¢ogu kosullarda reaksiyona girebilen bir 6zelligi
bulunmaktadir (The Soap and Detergent Association 1990). Bir gliserol molekiilii,
(IUPAC terminolojisi: propan-1,2,3-triol) biinyesinde {i¢ tane hidrofilik hidroksil
gruplarin1  barindirarak sahip oldugu suda ¢oziinen ve higroskopik ozellikleri
sayesinde malzeme miihendisliginde, kozmetik, gida ve saglik uygulamalarinda ¢ok
yonlii bir malzeme oldugu igin yogun ilgi gérmektedir (Ayoub ve Abdullah 2012;
Azelee ve dig. 2019).
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Biyoyakit iiretiminin artmasiyla birlikte yenilenebilir bir malzeme olan
gliserol, ¢evrenin korunmasi i¢in daha ulasilabilir hale gelmistir (Ayoub ve Abdullah
2012; Yang ve dig. 2012). Gliserol bazli polimer yapilar, basarili bir sekilde
biyouyumluluk sergiledigi ve malzeme olarak ayarlanabilir formda oldugu i¢in doku
miithendisligi, ilag uygulamalar1 gibi platformlarda yer almaktadir (Zhang ve
Grinstaff 2014). Ek olarak, aljinatin daha esnek bir yapiya sahip olmasi i¢in gliserol
miilkemmel sonuglar veren popiiler bir dogal malzemedir (Santana ve Kieckbusch

2013). Gliserinin iki boyutlu kimyasal diyagrami Sekil 2.10'da verilmistir.

OH
HO OH

GLIiSERIN

Sekil 2.10: Gliserinin kimyasal diyagramu.

25 Hibrit Malzemeler

Kompozit ve hibrit tanimlamalar1 hemen hemen benzer sekilde yapilmaktadir.
Ikisi de temelde malzeme yapisini giiglendirmek amaciyla farkl fiziksel ve kimyasal
Ozelliklere sahip malzemelerin birlestirilmesine dayanmaktadir. Fakat hibrit
malzemelere, islem sonucunda kompozitlerin aksine yeni 6zellikler kazandirilir yani
yeni malzeme elde edilmektedir. Olusturulan yeni malzemenin morfolojik ve
mekanik 6zellikleri bilesenindeki biyopolimerler tarafindan belirlenmektedir (George
ve dig. 2020). Ayrica kompozitler, bilesenlerinin makro diizeyde birlestirilmesiyle
olusurken, hibrit malzemelerde bu durum siklikla nano diizeydeki bilesenlerle
gerceklesmektedir. Her kosulda ortaya c¢ikan malzemeler, sensor, elektronik,
yumusak robotik gibi cesitli alanlarda yer bulmaktadir ve yeni caligmalara yol
acabilecek harika potansiyele sahiplerdir (Buehler ve dig. 2012; Gu ve dig. 2018).
Hibrit malzemeler ile sade ve bilindik malzemeler kiyaslandiginda hibrit
malzemelerin 6zelliklerinin daha iyi sonuglar verdigi goriilmektedir. Bu nedenle
hibrit malzemeler gesitli uygulamalarda oldukga tercih edilmektedir (Afreen ve dig.
2020). Hibrit malzeme elde etmek igin kullanilan bilesenlerde son yillarda siklikla

hidrojeller yer almaktadir.
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2.6  Agir Metal Iyonlar

Agir metaller giinimiizde toksik etkileri sebebiyle yaygin bir sekilde
bahsedilmektedir. Agir metal, yogunluguna, atomik agirligina, kimyasal 6zelliklerine
ya da toksisitesine bagli olarak birgok tanimlama yapilmistir. Temelde agir metal
tanim1 yogunlugu Sg/cm® ’den daha biiyiik olan metaller olarak tanimlanir. Tip
alaninda agir metal, elementlerin atomik agirliklar ile ilgilenilmeden toksik &zelligi
tasiyan metaller olarak adlandirilir. Altmistan fazla element agir metallere 6rnek
olarak verilebilse de en fazla rastlanilan Civa (Hg), Demir (Fe), Aliminyum (Al),
Bakir (Cu), Cinko (Zn), Kadmiyum (Cd), Kursun (Pb) gibi agir metaller
bulunmaktadir (Aslam ve dig. 2010; Duffus 2002; Kahvecioglu ve dig. 2009).

2.6.1 Agir Metal Iyonlarimin insan Saghgina Zararlar

Son yillardaki hizli biiyiiyen sanayi ve sehirlesmelerin sonuglarindan dolay1
yiyecek-su tiiketimi, cilt temasi, kirli havanin solunmasi, toprak ve su kaynaklarinin
tarima etkisi gibi cesitli yollardan insanlar agir metallere maruz kalmaktadir (Engwa
ve dig. 2019). Insan viicutlarinda iiretilmeyen ve yok edilemeyen bu agir metaller
viicuda alinarak toksik birikime neden olmaktadir ve bdylece insan sagligini
maruziyet miktaria bagl olarak akut veya kronik hastaliklara sebebiyet vermektedir

(Engwa ve dig. 2019; Ozbolat ve Tuli 2016).

Agir metallerin toksik etki birakmasi ¢cogunlukla aliiminyum, krom, kursun,
kadmiyum, civa, bakir, demir ve arsenik gibi benzer metallerle iligkili olmaktadir
(Jaishankar ve dig. 2014). Bu metallerin ise kronik etkileri olarak Parkinson
hastaligi, MS veya Alzheimer hastaligi gibi fiziksel ve norolojik bozukluklar ile
karsilasilmaktadir ve hatta uzun vadede kansere bile yol agabilmektedirler (Jarup
2003). Bilim adamlari, ciddi olimciil rahatsizliklara neden olan bu toksik agir
metallerin tespiti ve wuzaklastirilmas1 i¢in floresans / kolorimetrik algilama
nanomalzemeleri (Ye ve Yin 2008; Zhang ve dig. 2011), ¢okeltme, iyon degisimi,
membran filtrasyonu ve adsorpsiyon gibi ¢ok cesitli yontemlerle ¢evre dostu, pratik
yaklagimlart gelistirmektedir (Ding ve dig. 2014; Gogoi ve dig. 2015; Zhou ve dig.
2013).
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Sanayilesmenin ve cevre kirliliginin hizla devam etmesi ile gevre kirliligine
giintimiizde bu sekilde ¢ozliim arayislarinin ortaya ¢ikmasi gelecekte olduk¢a degerli

hale gelecegi diistiniilmektedir.

2.6.2 Demir Iyonu

Demir, canlilar igin hem katidan hem de sividan alinan Onemli bir
mikrobesindir. Fakat asir1 demir zehirlidir bdylece canlilarin zehirlenmesine ve
6liimle sonuglanabilecek hastaliklara sebep olabilmektedir. Sanayi ve endiistriyel
iiretimin gelismesiyle ¢evreye birakilan atik sivilar Fed*iyonu icermektedir.
Madencilik, fabrikalar, belediye gibi kuruluslarin g¢evreye zarar vermemek ig¢in
oldukca dikkat etmeleri 6nemlidir (Ding ve dig. 2019). Fe3* canlilara birgok faydasi
olmasina ragmen hem eksikligi hem de asir1 birikimi kanser, Parkinson sendromu,
Alzheimer hastalig1 ve anemi gibi bir¢ok hastaliga sebep olmaktadir (Bridle ve dig.
2003; Que ve dig. 2008; Wang ve dig. 2012).

Metal iyonlar1 arasinda biyolojik 6nemi nedeniyle sik arastirma konusu olan
Fe3* iyonu, gol vb. birikintilerde veya en dnemlisi musluk sularindaki tespiti icin
analitik metotlar gelistirmek toplum sagligi acisindan degerlidir. Bu konuda atomik
absorpsiyon spektrometrisi (Andersen 2005) veya kiitle spektrometrisi (Matusch ve
dig. 2010) gibi geleneksel yontemlerin yerine alternatif yaklagimlar gelistirmek son

zamanlarda popiiler hale gelmistir.

Ciinkii geleneksel yontemler ugrastirict ve zaman alict numune hazirliklar
gibi eksileri tasimaktadir. Alternatif yontemlerin yesil, ¢evreye zarar vermeyen,
verimli, sahada uygulanabilir gibi avantajlar1 elde edebilmesi saglik i¢in dnemlidir.
Metal iyonu tespiti i¢in bu yaklagimlardan biri olan floresans séndiirme yontemi

umut vadeden konulardan birisidir (Li ve dig. 2014; Zulfajri ve dig. 2019).
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2.7  Hashas

Papaveraceae familyasinda yer alan Hashas (Papaver somniferum L.) bitkisi
yiizyillardir ilag ve gida gibi alanlarda kullanilmaktadir. Hashas, Tiirkiye, Hindistan
ve Cin ve Cekoslovakya'da afyon ve yaglh tohumu igin iiretilmektedir(Ozcan ve
Atalay 2006; Sharma ve dig. 2015). Tiirkiye, hashas tohumu, tohumlarindan elde
edilen yag ve kapsiillerinden elde edilen morfin vb. alkoloidlerinden yararlanilan
tibbi bu bitkinin {iretimine verdigi dnem ve liretkenlik sayesinde diinya pazarlarinda
yer bulmaktadir (Glmiisgli 1996). Sekil 2.11'de hashas bitkisinin goriintiisii

verilmistir.

Kapsiiller bir¢ok agr1 kesici alkaloid (morfin, kodein vb.) icerir ve kan
kolesteroliinii diisiirebilen protein ve linoleik asit bakimindan zengindir. Haghas
tohumu halk tarafindan uzun yillardir alternatif tip embriyonik bitkisi olarak
kullanilmaktadir (Sharma ve dig. 2015). Hashas tohumu %46,2-49,4 arasi yag ve
%21,5-23,5 arasi protein igermektedir (Sethi ve dig. 1990). Tohumunda afyon
icermedigi i¢in gida alaninda pasta, ekmek vb. iirlinlerde kullaniimaktadir
(Muhammad ve dig. 2021). Ayrica hashas tohumundan elde edilen yag kaliteli ve
icerigi zengin bir yagdir (Ozcan ve Atalay 2006). Hashas tohumu genel olarak
literatiire bakildiginda ¢ogunlukla gida sektdriinde kullanilan bir malzemedir. Biyo-

algilama vb. alanlarda yapilan ¢aligmalara rastlanilmamustir.

Sekil 2.11: Haghas bitkisi.
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2.8  Literatiirdeki Benzer Calismalar

Yiiksek lisans tez ¢alismasinda literatiire benzer sekilde daha Once
kullanilmamis  malzemeler tercih  edilerek  biyosensor  uygulamalarinda
kullanilabilecek bir hanomalzeme-biyopolimer hibrit malzeme olusturarak literatiire
katk1 saglanmasi hedeflenmistir. Tezin amag kisminda bahsedildigi tizere farkli yesil
karbon Onciilerinden sentezlenen karbon noktalarinin ve beraberinde olusturulan
hibrit malzemelerin biyosensor olarak potansiyelinin arastirildigi benzer ¢alismalara

yer verilmistir.

Yapilan ¢alismalarin genel hedefi yesil bir yontem izleyerek ucuz, basit ve
tek adiml1 ¢caligsmalar yapilabilecegini gdstermektir. Zulfajri ve digerlerinin yaptiklari
calismada, yesil karbon Onciisii olarak Volvariella volvacea mantar1 kullanarak
karbon noktalar1 sentezlemislerdir. Sentezlenen karbon noktalari, metal iyonlari
arasinda Fe®* ve Pb?" duyarlilk gostermistir. Calismadaki karbon noktalarmin,
floresans sondiirme olayina bagli olarak Pb?* ve Fe3* iyonlarini saptamak icin kolay

ve etkili floresans sensorleri olduklar1 gosterilmistir (Zulfajri ve dig. 2020).

Gedda ve digerlerinin yaptiklar1 ¢alismada, karides kabuklarindan kolay,
maliyeti ucuz ve yesil bir yontem izleyerek karbon noktalari sentezlemislerdir.
Sentezlenen karbon noktalar1,5 nM'hk diisiik algilama limiti ile Cu?* tespiti icin etkili
bir algilama malzemesi olacagimi gostermistir. Calisma TEM, UV-VIS
spektroskopisi, XRD, FT-IR cihazlari ile karakterizasyon uygulamistir. Genel olarak
calisma nanoboyutlu karbon nanomalzeme kullanarak biyouyumlu ve floresans
Ozellikleri sahip sensor materyali elde etmek icin yesil bir yontem sunmustur.
Sentezlenen malzemenin, biyo-goriintiileme, ilag tasarimlar1 gibi gesitli biyomedikal
uygulamalarda yer alabilecek potansiyele sahip oldugundan bahsedilmistir (Gedda ve
dig. 2016).

Deb ve digerlerinin yaptiklar1 ¢alismada, bir nanobiyokonjiige film iiretmek
i¢in karbon kaynagi aloe vera tercih edilerek basit bir yontem ortaya ¢ikarmiglardir.

Floresans 6zellik gosteren film, Aloe vera jeli ve sodyum aljinattan olusmaktadir.
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Olusturulan nanomalzeme ve polimer malzeme DLS, HR-TEM, UV-VIS,
FT-IR, TGA, Spektroflorometre cihazlar1 ile karakterize edilmistir. Film, saglig
olumsuz etkileyen aminobenzoik asit, benzofenon, hidrokinon ve propilparaben
kimyasallarin tespit edilmesinde optik bir “kapanma” sensorii olarak basarili sonug
vermistir. Malzeme secimi ile siirdiiriilebilir bir yol izlenen bu g¢aligmada tehlikeli
maddelerin tespit edilmesinde yesil kaynaklarin kullanilmasi i¢in dncii bir ¢aligmadir
(Deb ve dig. 2019).

Carvalho ve digerlerinin yaptiklar1 ¢aligmada, floresans karbon noktalarini,
barbados kirazi kullanarak hidrotermal yontemle karbon noktalar1 sentezlemislerdir.
Calisma sonucunda miikemmel fotoliiminesans oOzellikler ve ortamda stabilite elde
ettiler. Polivinilalkol polimeri ile kompozit bir film olusturduktan sonra metal iyonlar
metal iyonlar arasindan film Fe®' iyonuna kars1 hassasiyet gdstermistir. Calisma,
sentezlenen hem karbon noktalari ve hem KN-polivinilalkol kompozitleri igin
metalik iyonlarina tespit etmek icin potansiyel floresans sensorler oldugundan

bahsetmektedir (Carvalho ve dig. 2019).

Gogoi ve digerlerinin yaptiklari calismada, agir metal iyonlarinin tespit etmek
amaciyla kitosana dayali karbon noktatagaroz malzemelerinden olusan hibrit bir
algilama platformu olusturmuslardir. Algilama platformu, metal iyonlar ile
etkilesimi sonucu olusan renk degisimlerini ¢iplak gozle goézlemleyerek tespit
etmislerdir. Calismada, Cr® —sar1, Cu?*—mavi, Fe®*—kahverengi, Pb%*—beyaz ve
Mn?*—kahverengi seklinde sonuglar elde edilmistir. Ayrica bu etkilesimdeki
absorbans degerlerini ve optiksel tespit limitini belirlemek amaciyla UV-VIS
spektroskopisi kullanilmistir. Calisma sonucunda elde edilen hibrit malzemenin
tagiabilir, ucuz kolorimetrik detektorii olarak potansiyele sahip oldugu ortaya

konulmustur (Gogoi ve dig. 2015).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Kullanilan Yontemler

Calismanin ilk asamasinda Karbon noktalarin1 sentezlemek igin piroliz
yontemi kullanilmistir. Kurutmali firin ile yapilan islemler en yiiksek 250°C'de
gerceklestirilmistir. Biyopolimerler ile birlikte ¢oziicii dokiim yontemi kullanilarak
hibrit film elde edilmistir. Sentezlenen nanomalzemeyi iceren hibrit filmin, metal
iyonu tespit materyali olarak kullanilabilirliginin arastirilmasi temel olarak floresans
sondiirme mekanizmasina dayanmaktadir. Piroliz yontemi ve floresans sondiirme

mekanizmasina ait 6zet bilgiler genel bilgiler bagligi altinda verilmistir.

3.1.1 Coziicii Dokiim Yontemi

Coziicii dokiim, kisa hazirlik siiresi, basit deney adimlar1 ve ucuz maliyet
gibi avantajlar1 nedeniyle nano-hibrit polimer bazli filmlerin iiretiminde yaygin
kullanilmaktadir (Armentano ve dig. 2009). Coziicii ile ¢dziinen polimerler, homojen
bir yapiya ulastiktan sonra bir kaliba dokiilmektedir. Devaminda ¢oziicii
buharlagtiktan yani kuruduktan sonra kaliptan soyularak bir film elde edilmektedir
(Siemann 2005; Thakur ve dig. 2012). Bu yontem ile beraber mekanik ve termal
uygulama olmadan iyi dagilmis ve {iniform kalinliga sahip filmler elde edilmektedir
(Siemann 2005; Zhou ve dig. 2011). Gézenek boyutunun kontrol edilebilirligi gibi
avantajlarmin yaninda diisiik mekanik mukavemeti dezavantajlar1 da mevcuttur

(Wahid ve dig. 2018). Sekil 3.1'de yontem sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 3.1:Coziicii dokiim yontemi sematik gésterimi (Zhou ve dig. 2011).

3.2 Kullanilan Malzemeler

Hashas tohumu, aronya meyvesi, avokado, ¢orek otu ve ayva meyvesi Denizli
Pamukkale'de yerel bir pazardan satin alinmistir. Aljinik asit sodyum tuzu ve
gliserin, Sigma-Aldrich'ten satin alinmistir. Gliserini Tekkim Kimya'dan satin
alinmigtir. Kalsiyum kloriir (CaClz) Merck'ten satin alinmigtir. Deiyonize su
laboratuvarda hazirlanmistir. Metal iyonlari, Sigma-Aldrich (FeClz), Tekkim
Chemistry (BaCl..2H20, MgCl..6H20, ZnCly, KCI, Pb(NOs)., AICI3.6H-0,
CaCl2.2H20), Acros Organics (HgCl2), Merck (CuClz)yerlerinden satin alinmustir.

3.3 Kullanilan Cihazlar

Yiiksek lisans tezi i¢in yapilan c¢alismada HR-TEM, DLS, UV-VIS
Spektroskopisi, FT-IR, Floresans Spektroskopisi, UV transilliiminatér cihazlari
kullanilmagtir.

HR-TEM: Hitachi HT7800 (Japonya)

DLS: Malvern ALV/CGS-3 (Ingiltere)

UV-VIS Spektroskopisi: Optizen Pop Model (Giiney Kore)

FT-IR: Thermo Scientific Nicolet iS50 (Amerika Birlesik Devletleri)

Floresans Spektroskopisi: Agilent Technologies Cary Eclipse (Amerika
Birlesik Devletler1)

UV transilliiminator: Vilber Lourmat TFX-20 MX (Almanya)

36



3.3.1 Yiiksek Coziiniirliklii Gecirimli Elektron Mikroskobu (HR-
TEM)

TEM, wyillardir bir¢cok disiplinde yaygi bir sekilde kullanilan bir cihazdir.
Malzemenin atom boyut diizeyine kadar yapisal ve kimyasal bilgi saglama avantaji
nedeniyle oldukca popiilerdir. Malzemelerin parcacik boyutu, fazlarin sayisi,
morfolojisi gibi kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin hassas kontrolii TEM ile yapisal

ve kimyasal karakterize edilmektedir (Eskandari ve dig. 2020).

TEM, bir elektron demetinin iletimi i¢in yliksek vakum altinda calistirilarak
ultra ince bir numuneden 1sinlarin gegirildigi bir elektron mikroskobu teknigidir.
Elektron 151, malzeme igindeki atomlarin ¢evresindeki degisken elektron
yogunluklar1 tarafindan tespit edilmektedir. Malzemeden iletilen elektronlarin
etkilesiminden dolay1 bir goriintii elde edilmektedir ve sarj baglantili cihaz (CCD)
kamera gibi bir sensor tarafindan algilanmak iizere odaklanilmaktadir (Kaliva ve

Vamvakaki 2020; Rukari ve Babita 2019).

TEM genellikle {i¢ ana bdliimden olusmaktadir: bir elektron tabancasi, lensler
ve dedektorler vardir. Sekil 3.2'de bilesenler sematik olarak gosterilmektedir. Bir
filaman, bir 1zgara ve bir toplayicidan olusan elektron tabancasi tarafindan
odaklanmis ve tutarli bir elektron 1s1m1 tiretilmektedir. Elektron tabancasi tarafindan
yayilan elektronlar, 200 ile 400 kV arasinda degisen yliksek bir voltaj uygulanarak
numuneye dogru hizlandirilmaktadir. Mercekler, elektron 1smmin numuneye
odaklanmasmi  saglamaktadir. TEM karakterizasyonunda analizi yapilacak
numunelerin ¢ok ince boyutlarda olmasi gerekmektedir. Yapilacak arastirmalar i¢in
ideal incelik 50 nm'den az boyutta olmasi 6nerilmektedir. Odaklanan elektron 1gin1
numune ile etkilesime girer ve ikincil parcaciklar iiretmektedir. Iki tip ikincil
parcaciklar mevcuttur: kirinim elektronlar: ve iletilen elektronlar. Numuneden kirilan
elektron 1smlar1 once objektif lens tarafindan odaklanmaktadir ve daha sonra
projektor lens sayesinde yansitilarak dedektor tarafindan tespit edilmektedir ve nokta
desen seklinde gorselle sonuglanmaktadir (Alay-e-Abbas ve dig. 2020). Kirinim
yontemi olarak gecen bu islemler, yapi, kafes parametreleri hakkinda bilgi verdigi

i¢in 6nemlidir (Reimer ve Kohl 2008).
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Iletim yonteminde, iletilen elektron 1sinlari numunenin altinda toplanir ve
numunenin TEM goriintiisiinii olusturmaktadir. Bu durum igin {i¢ farkli goriintiileme
yontemi kullanilmaktadir: parlak alan mikroskobu, karanlik alan mikroskobu, yiiksek
¢ozunirliklii elektron mikroskobu. Yiiksek c¢oziiniirlikli gecirimli elektron
mikroskobu (HR-TEM), hem iletilen hem de kirinim elektronlarini goriintii
olusturmak i¢in birlestirmektedir. Nanomalzemelerin yiiksek goriintiileri elde etmek

i¢in olanak saglayan bu mikroskop oldukga popiilerdir (Alay-e-Abbas ve dig. 2020).
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Sekil 3.2: TEM cihazi sematik bilesenleri (Alay-e-Abbas ve dig. 2020).

Genellikle ileri diizey karakterizasyonda kullanilan HR-TEM cihazi sayesinde
malzemelerin atomik yapisina dogrudan ulasarak yiiksek faz kontrastli goriintiiler
elde edilmektedir (Herrera-Ramirez ve dig. 2018; Liu ve Cowley 1994).
Goriintlileme kosullar hassas bir sekilde ayarlanan HR-TEM' de numune kalinlig
10nm altinda ise faz kontrastli goriintiiler elde etmek miimkiindiir (Mayeen ve dig.
2018). HR-TEM cihazi kullanilarak, diger mikroskobik cihazlara gore nano boyutlu
bir malzeme hakkinda daha fazla bilgi ve yliksek c¢oziintirliklii goriintii elde
edilmektedir (Hua ve dig. 2015; Wang 1999). Sekil 3.3'de ESOGU ARUM’da

cekilen cihaz goriintiisii verilmektedir.
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Sekil 12:HR-TEM cihaz:.

3.3.2 Dinamik Isik Sacilmasi (DLS) Yontemi

Yasam ve malzeme biliminde popiiler olarak tercih edilen DLS,
nanoparcaciklarin boyutunu 6grenmek i¢in lazer gibi tek renkli bir dalga boyu 15181
kullanan hizli, basit, tahribatsiz bir yontemdir ve foton korelasyon spektroskopisi
olarak da bilinmektedir (Falke ve Betzel 2019; Sapsford ve dig. 2011). DLS ¢alisma
prensibi temel olarak biiyiik pargaciklarin kiiciik pargaciklardan daha yavas hareket
ettigi ve daha fazla 151k sagtigi Brown hareketine dayanmaktadir (Titus ve dig. 2019).
Bir siv1 icindeki nanopargaciklar, 1sik demetinin c¢arpmasi nedeniyle Brownian
hareketini gerceklestirerek ortaya ¢ikan sacilma yogunlugundaki zamana baglh
degisen dalgalanmalarin1 6lgmektedir. Bu dalgalanmalar ve Stokes-Einstein iligkisi
kullanilarak yapilan hesaplamalar ile ortalama pargacik boyutu hesaplanabilmektedir

(Brar ve Verma 2011; Goldburg 1999).
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DLS analiz cihazinin 3 ana bileseni olusmaktadir. Bunlar; lazer, numune ve
151k dedektorii. Lazer kaynaklari, tutarli bir monokromatik 151k demeti saglamaktadir.
Lazerin giiclinii degistirmek icin bir zayiflatict mevcuttur. Homojen ve saydam
numunelerin koyulmas: igin ¢izilmeyen camdan veya optik olarak yari saydam
plastikten yapilmis temiz ve kare kiivetler kullanilmaktadir. Geri sagilimi tespit
edecek dedektorler belirli agilarda konumlanmaktadir. Bu acilar sayesinde fazla
sacilan 151k tutulmus olmaktadir. Ayn1 zamanda kiivet igindeki aydinlatilan
numunenin alanini da arttirmaktadir. Odaklama mercegi ise sagilan 15181n dedektore
ulagsmadan yoniinii degistirmek i¢in bulunmaktadir (Bhattacharjee 2016). Sekil 3.4'de

calisma prensibi sematik olarak verilmistir.
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Sekil 3.4: DLS sematik gosterimi (Bhattacharjee 2016).
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3.3.3 Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi (UV-VIS)

Ultraviyole spektroskopisi (UV-VIS), genis bir organik bilesik ve bazi
inorganik tiirler i¢in uygulanan ucuz, kolay, hizli ve tahribatsiz analitik yontemdir.
Sekil 3.5'de, PAU ILTAM’da resmi ¢ekilen UV-VIS cihazinin goriintiisii verilmistir.
UV-VIS spektroskopisi (UV-VIS), radyo, kizilotesi ve X 1sinlar1 gibi radyasyonlari
iceren elektromanyetik spektrumdaki ultraviyole, goriinlir ve yakin kizilotesi (IR)
araligindaki 15181 kullanarak bir ortamdan gecen 1s18in absorbansini  veya
gecirgenligini  Olgerek analiz  gergeklestirmektedir (Rocha ve dig. 2018).
Elektromanyetik spektrumda ultraviyole (UV) dalga boyu 10-380 nm ve goriiniir
bolge 380-800 nm arasinda yer almaktadir.

UV dalga boyu kendi iginde alt boliimlere ayrilmaktadir: UVA (320-380 nm),
UVB (280-320nm), UVC (100-280nm), (200 nm alt1 vakum UV, 800 nm dstii
kizil6tesi bolgedir). UV-VIS spektroskopisi igin 200-800 nm uygun aralik olmaktadir
(Picollo ve dig. 2019). UV-VIS spektroskopisi ¢ozeltilerdeki organik veya inorganik
molekiillere uygulanir, fakat film gibi kati ornekler de bu sekilde analiz
edilebilmektedir (De Caro ve Claudia 2015). Kat1 6rneklerin analiz edilebilmesi igin
¢oziciiler tarafindan form degistirmesi gereklidir. Malzemelerin analizi i¢in seffaf
bir ortam UV-VIS spektroskopisi i¢in en uygun ortamdir. Su ve alkoller ¢cogunlukla
bu ortami milkemmel derecede saglamaktadir. Suda ve alkolde c¢oziinmeyen
¢oziiciiler igin aseton, benzen, gibi malzemeler iyi ¢oziiciilerdir (Giirses ve dig. 2016;
Rocha ve dig. 2018). UV-VIS spektroskopisinin kullanimi, ¢evre, tarim, farmasotik
ve biyomedikal alanlarda kantitatif analiz, karakterizasyon gibi uygulamalar i¢in

yaygin olarak kullanilmaktadir (Rojas ve Ojeda 2009).

Sekil 3.5: UV-VIS spektroskopi cihaz goriintiisii.
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UV-VIS spektroskopisinde bir 1sik kaynagi, bir numune tutucu (kiivet),
monokromator (dalga boyu secici) ve uygun bir dedektér bulunmaktadir. Sekil 3.6,
sematik olarak cihaz bilesenlerini gostermektedir. Mekanizma, absorpsiyon
spektroskopisinin temel ¢alisma prensibini olusturmaktadir. UV-VIS spektroskopisi
calismasinda, ilk olarak tek bir dalga boyunda veya genis bir araliktaki dalga boyuna
sahip 1sinlar numuneden gegirilmektedir (Tissue 2012).

Gelen enerji, numune tarafindan emilerek yapisindaki atomlarin en digindaki
elektronlarin daha yiiksek bir hal durumuna veya anti-bag orbitallerine yonelmesi
icin uyarmaktadir. Ug sekilde temel durum orbitali s6z konusudur: 1. ¢ (bag)
molekiiler orbital, 2. n (bag) molekiiler orbital, 3. n (bag olmayan) atomik orbital.
Ayrica, anti-bag orbitalleri sunlardir: 1. * orbitali, 2. n* orbitali. Uyarildiktan sonra
absorpsiyondan kaynakli elektronlar i¢in 7—n*, n—n*, 6—6* ve n—c*olmak tizere dort
olas1 gegis tiirli vardir. Numuneden gecerek dedektorde toplanan 1sinlarin dalga boyu
sinyali dlgiilmektedir. Olgiilen sinyalde numunenin kimyasal yapisi hakkinda énemli

bilgiler yer almaktadir (Gandhimathi ve dig. 2012; Pavia ve dig. 1997).

Aliman sinyal veri olarak tepe noktalari yukariya dogru gosterilen grafikte
gosterildiginde, x ekseni dalga boyunu, y ekseni absorbansi gosterir. Yapilan
caligmalarda grafigin en yiiksek pikin oldugu tepe noktasina bakilmaktadir (Rocha ve
dig. 2018). Kolay, kullanim1 rahat ve maliyeti az oldugu i¢in verimli bir teknik olan
UV-VIS spektroskopisi, Ozellikle nanomalzemelerin hassas optik &zelliklerini,
molekiiler yapilarini arastirmak ve karakterize etmek icin oldukca degerlidir(Ates
2018). Genellemek gerekirse kimya, biyomedikal, malzeme bilimi gibi cesitli
alanlarda bu cihaz biiylik bir yer kaplamaktadir.

—
D.Sﬁgi
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Sekil 3.6: UV-VIS spektroskopi bilesenlerinin sematik gosterimi (De Caro ve Claudia 2015).
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3.3.4 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Temel olarak kovalent baglardaki titresim gecisleri ile kiziltesi 1s181n
absorpsiyonuna dayanan Fourier Doniisimli Kizilotesi (FT-IR) Spektroskopisi,
kimya, biyoloji ve medikal uygulamalara kadar c¢esitli alanlarda Orneklerin
incelenmesi i¢in ¢ok kullanilan analitik bir yontemdir (Bunaciu ve dig. 2014;
Glassford ve dig. 2013; Naumann 2001). IR spektroskopisine dayanan FT-IR, son

yillarda nanomalzemelerin ¢alismasinda genis yer bulmaya baglamistir.

Malzeme analizi i¢in 6nem tasiyan IR spektrumu, genel olarak IR 1sininin bir
numuneden gegirilmesi ve hangi enerji seviyesinde emildiginin belirlenmesi ile elde
edilmektedir. Bu spektroskopide, basit Ornekleme teknikleri kullanildigi igin
karmasik molekiiler yapilarin bilesimi hakkinda hizli ve kolay yoldan bilgi
edinilmesini saglamaktadir. Bu nedenle IR spektroskopisi polimerler ve biyolojik
malzemeler i¢in olduk¢a kullanishdir (Koenig 2001; Sherman 1997; Stuart 2005).
Kizilotesi (Infrared-IR) spektroskopi yonteminde, numuneden kizilétesi 1sinlar
gecirildikten sonra numune bazilarini emer ve bazilarini icinden gegirmektedir.
Ortaya ¢ikan IR spektrumu, numune yapisindaki molekiiler baglarin arasindaki
titresim frekanslarina karsilik gelen emilim pikleri malzemenin parmak izini

aciklamaktadir (Thermo Nicolet Corporation 2001).

Her malzemenin molekiiler dizilimi ¢esitlilik gdsterdigi i¢in IR spektrumlari
da numunenin kendine has degerlerini vermektedir. Bir IR spektrumu 3 alt bolgeye
ayrilabilmektedir: uzak IR (< 400 cm™), orta IR (4000-400 cm™) ve yakin IR (13000-
4000 cm?) (Jaleh ve Fakhri 2016). FT-IR spektroskopisi, geleneksel IR
spektroskopisinden farkli olarak islenmemis verileri doniistirmek i¢in bir
interferometre ve ardindan matematiksel bir yontem olan Fourier DOniisiimi
kullanarak spektrum elde etmektedir (Magalhdes ve dig. 2021). Sekil 3.7'de PAU

ILTAM’da resmi ¢ekilen FT-IR cihazinin goriintiisii verilmistir.

43



Sekil 3.7: FT-IR cihaz goriintiisii.

FT-IR spektroskopisinin bilesenleri sematik olarak Sekil 3.8'de gosterilmistir.
IR kaynagi, numuneyi interferometreden gegen ve dedektore ulasan radyasyon
iretmektedir (Faghihzadeh ve dig. 2016). Elde edilen veriler ile olusturulan
spektrumun x ekseni dalga boyunu, y ekseni ise absorbans veya gegirgenligi gosterir.
FT-IR, hizli sonug, genis numune Ornekleri, hassaslik, yiiksek verim ve tahribatsiz
analiz yontemi gibi birgok avantajlar1 vardir (Dutta 2017; Ellis ve Goodacre 2006;
Thermo Nicolet Corporation 2001).
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Sekil 3.8: FT-IR sematik gosterimi (Faghihzadeh ve dig. 2016).
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3.3.5 Floresans Spektroskopisi

Floresans spektroskopisi, ¢evresel, biyomedikal, adli tip, genetik analiz ve
biyoteknoloji uygulamalarinda sayisizca kullanilan hizli ve hassas yontemdir (Bose
ve dig. 2018). Floresans spektroskopisi (florometri veya spektroflorometri), bir
malzemenin floresansini dlgen bir analiz yontemidir. Floresans 6zelligi bulunan
molekiillere florofor veya florokromlar olarak da adlandirilabilmektedir. Floroforlar,
belirli bir dalga boyundaki i1smnlarin molekiillerdeki absorpsiyonu sayesinde
uyarilarak uyarilmis bir seviyeden temel bir seviyeye gecerek aslinda molekiiler
anlamda gevseyerek bir emisyon gergeklestirir. Genel durumu Sekil 3.9'da yer alan

Jablonski diyagrami ile agiklanmaktadir (Chirayil ve dig. 2017).

Bir floresans molekiilii veya nanomalzeme belirli araliktaki dalga boyuna
sahip 151n1 emdiginde elektron transferi ile birlikte temel halden uyarilma haline gecis
olmaktadir. Uyarma sonrast molekiil emdigi 1sinin bir kismimni etrafina yayarak
uyarilma halinin en diisiik titresim diizeyine gevsemektedir. Molekiildeki elektronlar
daha kararli olan temel hale geri donmektedir. Sonug olarak iki durum arasindaki
enerji farkina karsilik olarak belirli dalga boyunda 1sitk yayan emisyon ortaya
¢ikmaktadir. Tiim siiregler ¢ok hizli gergeklesmektedir (Chirayil ve dig. 2017; Kaliva
ve Vamvakaki 2020). Floresans spektroskopisi, 6zellikle floresans nanopartikiiller ve
kuantum noktalari, medikal teshis, biyogériintiileme, sensor teknolojisi, gevresel

tekniklere dogru gelistirilmis ve genisletilmistir (Ow ve dig. 2005).

Titresim seviyeleri

UYARILMIS SEVIYE

. YAYILAN ISIN

=
8
=
2]
&
=
=]
[z}
-
<L

TEMEL HAL

Sekil 3.9: Jablonski diyagrami(Chirayil ve dig. 2017).
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Bu diyagrama gore emisyonun enerjisi uyariminkinden daha az oldugu igin
floresans emisyonu absorpsiyona gore daha yiiksek dalga boylarina gegirtilmektedir.
Stoke kaymasi, uyarma ve emisyon dalga boylar1 arasindaki farka denir. Floresans
Ozellikteki ¢esitli molekiiller bu silireglerde farkli o6zellikler sergilemektedir.
Molekiilde olusan floresansin belirli bir yogunlugu vardir. Bu yogunlugu
sondiirebilen veya azaltan ¢oziicli, sicaklik, pH gibi parametreler mevcuttur.
Floresans molekiilleri bulunduklart ortamlardan etkilenmektedirler (Kaliva ve
Vamvakaki 2020). Sekil 3.10'da NEU BITAM' da c¢ekilen cihaz goriintiisii

verilmistir.

Sekil 3.10: Floresans spektroskopisi cihaz goriintiisi.

Bir floresans spektroskopisi, bir 1s1k kaynagi, uyarma ve emisyon dalga
boylarin1 se¢mek i¢in bir monokromatdér ve bir numune tutucu, yayilan 15181 bir
elektrik sinyaline doniistiiren bir fotodetektor ve veri isleme analiz boliimiinden
olugmaktadir. Isik bir monokromator araciligi ile dalga boylarma ayrilmaktadir.
Emisyon monokromatori, floresans emisyonunu ¢ozmek i¢in yer almaktadir (Itagaki

2012; Karoui 2018). Cihaz bilesenleri Sekil 3.11'de gosterilmektedir.
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Uyarma Monokromator Numune

ISIK KAYNAGI

Monokromatér,

Emisyon

[ DATA ANALIzi }‘ Fotodedektor

Sekil 3.11: Floresans spektroskopisi sematik bilesenleri.

34 Malzemelerin Hazirlanmasi

3.4.1 Yesil Karbon Noktalarimin Sentezlenmesi

Yesil karbon noktalari, dogal malzemelerden yesil sentez yaklagimi ile
kimyasal ¢oziiciiler kullanilmadan sentezlenmektedir. Literatiir kisminda anlatildigi
tizere karbon noktalarini sentezlemek i¢in bir¢ok yontem mevcuttur. Laboratuvarda
yer alan cihazlara gore en uygun sekilde sentez yontemi secilmistir. Karbon
noktalarin1 ¢ok yiiksek sicakliklara ¢ikmadan sentezleyebilmek miimkiindiir.
Malzemenin komiirsii bir gériiniime kavusmasi 6nemlidir. Calismada karbon noktasi
sentezlerken piroliz yontemi kullanilmistir. Piroliz ile karbonizasyon islemi basitligi

ve hiz1 sebebi ile digerlerine gore ayricalikli 6zelliklere sahiptir (Tian ve dig. 2018).

Calismanin ilk adiminda, karbon noktasi kaynagi olarak kullanilacak dogal
malzemeler literatiirde daha &nce kullanilmamasina gore belirlenmistir. ilk olarak
aronya meyvesi, hashas tohumu, ¢orek otu, avokado kabugu ve ¢ekirdegi karbon
kaynagi olarak secilmistir. Tiim firinlama islemleri i¢in kurutmali firin kullanilmastir.
Firimlama islemi Oncesi segilen malzemeler saf su ile yikanmistir. Malzemelerin
neminin gitmesi i¢in ilk olarak 110°C'de 1 saat oOn kurutma islemi

gerceklestirilmistir.

47



Daha sonra 250°C'ye ¢ikartilarak belirli siirelerde karbonizasyon igin
pisirmeye birakilmistir. Malzemelerin yapisal geregi olarak firmnlama siireleri
farklilik gostermistir. Malzemelerin komiirlesmis goriintiiye ulasmasi baz alinarak
yumusak dokuda olan Ornekler 6n kurutma sonrasi 3 saat birakilmistir. Hashas
tohumu, ¢orek otu, avokado g¢ekirdegi sert bir yapida olmasi nedeniyle istenilen
komiirlesme yapisina ulasabilmeleri i¢in firinda 4 saat birakilmistir. Sekil 3.12'de

firinlama 6ncesi ve sonrasi malzeme goriintiileri verilmistir.

Avokado kabugu

Avokado gekirdegi B orek otu

Sekil 3.12: Secilen dogal karbon kaynaklarin firinlama sonrasi goriintiileri.

Avokado ¢ekirdegi firmmlandiktan sonra ¢ekirdek yiizeyindeki kabuk ve ham
cekirdegi tekrar ayrilmistir. Bu sekilde ikisine de ayri ayri islemler uygulanmaya
devam edilmistir. Malzemeler firin isleminden sonra oda sicakliginda soguduktan
sonra havanda ezilerek toz haline getirilmistir. Toz numuneler, santrifiij islemi igin
0,40 gr miktarlarda ependorf tiiplerine konulmustur ve 800 ml saf su eklenmistir.
13800 rpm'de ve 15 dakika siirede santriftij islemi gergeklestirilmistir. Santrifiij
isleminden sonra elde edilen kahverengi sivi ¢ozeltinin daha da homojenlesmesi igin

siringa filtresinden (0,2 um-28mm) gegirilmistir.
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Elde edilen numunelerin floresans ozelliklerine bakilmak igin UV
transilliminator cihazina damlatilarak gozlem yapilmistir. Sekil 3.13'de kullanilan
UV transilliminatér cihazi ve sentezlenen karbon noktalarinin floresans gorselleri
verilmistir. Bazilarinin  floresans 6zellikleri yok denecek kadar az oldugu
goriilmistiir. Bazilarinin floresans 6zelliginin ise daha kuvvetli oldugu tespit
edilmistir. Haghas tohumunun digerlerinden daha fazla ve daha iyi floresans 6zelligi
gosterdigi UV 151k altinda gozlemlenmistir. Bu yiizden ¢alismanin verimliligi i¢in
calisma devaminda hashas tohumundan e¢lde edilen karbon noktalar1 (P-KN)

kullanilmstir.

-

o534 Avokado Cekirdeginin Kabugu
Avokado Kabugu i

Haghas Tohumu

Avokado Cekirdegi

; Corek Otu Tohumu
Aronya Meyvesi z

Sekil 3.13: Elde edilen karbon noktalarinin UV 1s1k altinda floresans 6zellikli goriintiileri.

Calismanin verimli ilerleyebilmesi i¢in hashas tohumundan devam edilerek
hashas tohumlarinin pisirilme ve toz haline getirme asamalar1 Sekil 3.14'de oldugu
gibi gerceklestirilmistir. Pisirme sonrasi, hashas tohumunun yagl yapis1 nedeniyle
havanda ezildikten sonra malzeme yaglh bir hamur kivamina gelmistir. Daha sonra
ayni sekilde santrifiij islemi i¢in elde edilen malzeme 0,40 gr miktarlarda ependorf
tiiplerine konulmustur ve iizerine 800 ml saf su eklenmistir. Santrifiij islemi 13800
rpm'de ve 15 dakika siirede gergeklestirilmistir. Devaminda elde edilen kahverengi

stvi ¢ozelti siringa filtresinden gecirilerek berrak bir sar1 sivi elde edilmistir.
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Siringa filtresi kahverengi ¢ozeltideki yagl ve kahverengi rengin kolay ve
verimli bir sekilde giderilmesini saglamistir. Elde edilen toz numuneler desikatorde
saklanmistir. Elde edilen karbon noktalar1 ¢6zeltisi cam tiiplere yerlestirilerek 5°C'de

buzdolabinda saklanmuistir.

Hashas Tohumu

3

5

Sekil 3.14: Hashas tohumu karbonizasyon islemleri.

UV transilliminatér cihazi ile UV 1sik altinda hashas tohumundan
sentezlenen karbon noktalarmin floresansina bakilmistir. Sekil 3.15'de P-KN'lerin
sentezlenme asamalar1 ve UV 1s1k altinda gorseli verilmektedir. Hashas tohumundan
sentezlenen karbon noktalart miikemmel bir floresans 0Ozellige sahip oldugu
gosterilmistir. Tiim karbonizasyon islemleri kimyasallar kullanilmadan, daha az
enerji ve su tiiketimi saglanarak yapilmistir. Yesil karbon noktalarinin sentezi
basariyla gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen sentez adimlari, ekipmanli pahali
cihazlar ve asit iceren kimyasallar olmadan da karbon noktalar1 sentezlenebilecegini

kanitlamistir.
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Sekil 3.15: P-KN'lerin filtreleme islemleri ve UV 151k altindaki goriintiisii.

3.4.2 Hibrit Filmin Optimizasyon Calismalari

Karbon noktalar1 sentezlendikten sonra biyopolimerler ile hibrit malzeme
yapabilmek icin biyomalzemelerin optimizasyon asamasma gecilmistir. Ilk olarak
biyopolimerler igin aljinat ve ksantan sakizi kullanilmistir. Yapilan deneyde hem
aljinatin hem de ksantan sakizi birlestiginde karisimin vizkozitesi yiiksek ¢ikmasi
sebebiyle konsantrasyonlari ayarlanamamistir ve bu sebeple istenilen malzeme yapisi
elde edilememistir. Dogal ve ekonomik olan jel formunda bir biyopolimer arayigina
girilerek atiktan olustan ayva c¢ekirdegi miisilajinin kullanilmasina karar verilmistir.
Aljinat ile ayva cekirdegi miisilaji kombine edilerek hibrit bir film (HF) yapimi
basariyla gerceklestirilmistir. Tez ¢alismasina gore aljinat miktarinin belirlenmesinde

en verimli sonucun %?5'lik oran kullanilmasina karar verilmistir.
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Cilinkii istenilen hibrit film formunu, kolay ve zahmetsiz elde edebilmek i¢in
biyopolimer bazi seklinde kullanilan aljinatin yiizdeligi yiiksek tutularak ilk olarak
kat1 bir yap1 elde etmek amaglanmistir. Daha sonra ayva ¢ekirdegi miisilaji, gliserin

ve P-KN siv1 ¢ozeltisi girecegi i¢in yapinin katiligr giderilmistir.

Ayva ¢ekirdegi miisilajini elde etmek icin toplanilan ayva ¢ekirdekleri saf su
ile yikanmistir. Daha sonra 150 tane ¢ekirdege 100 ml saf su karsilik gelecek sekilde
cam kaba yerlestirilmistir. Bir giin bekletildikten sonra karistirilarak oda sicakliginda
bir giin daha bekletilmistir ve sonunda seffaf bir jel seklinde miisilaj elde edilmistir.
Aljinat ile birlikte ayva c¢ekirdegi miisilajinin miktarlarini optimize etmek amaciyla
%5'lik aljinatin ¢ozeltisine 10, 20, 25, 40 ml miktarlarinda miisilaj denemeleri
yapilmustir. Hibrit filmin yumusak ve esnek yapida olmasi istenildigi i¢in aljinat+
ayva miisilaji ¢ozeltisine gliserin eklenmistir. Sekil 3.16'da hibrit filmin gliserinli ve

gliserinsiz hali verilmistir.

Gliserinsiz

Sekil 3.16: Hibrit filmin gliserinli ve gliserinsiz formu.

Gliserin miktarlarini optimize etmek amaciyla elde edilen ¢dzeltinin %10'u ve
%20'si seklinde miktarlar belirlenerek filmler olusturulmustur. Bu asamada elde
edilen filmler Sekil 3.17 ve 3.18'de gosterilmistir. Elde edilen filmin yapisinda
istenilen 6zelliklerin %10 oraninda oldugu gortilmiistiir. %20 gliserin kullanilarak
yapilan denemelerde, hibrit filmi yumusak ve yapiskan bir forma soktugu icin %10
gliserin kullanim1 tercih edilmistir. Bu kisimdaki deneyler malzeme ve zaman
tasarrufunu saglamak icin miisilaj ve gliserin miktarinin ayarlanmasi tek seferde

yapilmaya ¢alisilmig olup sonuglar Tablo 3.1 ve Tablo 3.2'de verilmistir.
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Sekil 3.17: %5'lik Aljinat + %20 gliserin ile hazirlanan hibrit filmler.

Tablo 3.1: %5'lik Aljinat + %20 gliserin ile hazirlanan hibrit filmler.

Numune
Isimleri

Aljinat
Miktan

Miisilaj
Miktan

Gliserin
Miktan

Yorumlar

S5A1

2,5gr Aljinat+
47,5 ml distile su

20 ml miisilaj
(%40)

14 ml gliserin

Yapisi kalin ve
5A2'dekine gore
daha saglamdir.
Esnekligi
digerine gore
azdir.

S5A2

2,5gr Aljinat+
47,5 ml distile su

40 ml miisilaj
(%80)

18 ml gliserin

Esnekligi SAl'e
gore daha
fazladir. Film
yapist incedir. Ve
S5Al'e gore
saglamligt
disiiktiir. Bir
miktar yapiskan
yapisi fazladir.

5A3

2,5gr Aljinat+
47,5 ml distile su

25 ml miisilaj
(%650)

15 ml gliserin

5A1 ve 5A2'ye
gore daha
saglamdir.
Yapisi daha kalin
bir filmdir. Daha
saglam oldugu
icin esnekligi
digerlerine gore
daha azdir.
Kabarcik
digerlerine gore

fazladir.
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Sekil 3.18: %5'lik Aljinat + %10 gliserin ile hazirlanan hibrit filmler.

Tablo 3.2: %5'lik Aljinat + %10 gliserin ile hazirlanan hibrit filmler.

Numune Aljinat Miisilaj | Gliserin Yorumlar
Isimleri Miktari Miktar1 | Miktar
Kabarcigi fazla
2,501 40 ml 9ml olusmustur. Yapist
5B1 Al jln_at-.l-47,5 miisilaj gliserin kalin ve saglamdir.
ml distile su (%80) Esnekligi de azdir.
5B1’e gore esnekligi
2,59r 20 ml 7 ml (;olf az ve ama yapisi
£B) Aljinat+475 | misilaj | pe o saglamdur. Kabarcik
ml distile su (%40) ayni sekilde ¢ok
olusmustur.
Digerlerine gore
kabarcik az ve kiiciik
__2,59|' 10ml 6 mi sekilde olusmustur.
Aljinat+47,5 | misilaj gliserin | Filmin yapisi ince ve
5B3 ml distile su (%20) 5B1’e gore daha
saglamdir.

Yapilan tiim hibrit film deneylerinde belirli oranlardaki malzemeler 45°C ve
300-700 rpm'de manyetik karistiricida karistirilarak yapilmistir. Elde edilen ¢ozelti
petri kabina dokiilerek firinda 55°C'de kurutulmaya birakilmigtir. Ek olarak, hibrit

film yapiminda karsilasilan sorun su kabarciklari olmustur.
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Literatiirde benzer sekilde yapilan hibrit ve nanokompozit film caligmalari
arastirlldiginda hava kabarciginin  ultrasonikasyon ile ¢ozeltiden ¢ikacagi
Ogrenilmistir (Cheng ve dig. 2010). Buradan hareketle elde edilen c¢ozeltideki
kabarciklarmin giderilmesine kadar ultrasonikasyon cihazina birakilmistir. Ug saatlik
bekleme siiresinden sonra kabarciklarin kaybolmadigi ve bazi ¢ozeltilerde kabarcik
artisginin gerceklestigi goriilmiistiir. Sekil 3.19°da ultrasonikasyon sonucu olusan
kabarcik artis1 gosterilmistir. Sonikasyon adiminin uzun slirmesinden dolayr bu
islemden vazge¢ilmistir. Hava kabarciklarinin giderilmesi i¢in ¢ozeltinin karistirilma
hiz1 ve siiresi diisliriilmiistiir. Firinda hizli kurutma yerine 1 giin oda sicakliginda
bekletilerek daha sonrasinda 45°C'de alttan isitilarak kurutulmustur. Bu sekilde
kabarciklarin malzemede az olusmasi ve yavas bir sekilde malzemeden ¢ikmasi

saglanarak sorun ortadan kaldirilmistir.

Sekil 3.19: Ultrasonikasyon sonrast malzemede olusan kabarcik artist.
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3.4.3 Hibrit Film ile Yesil Karbon Noktalarinin Birlestirilmesi

Sentezlenen nanomalzeme ve hibrit filmin birlestirilmesi i¢in deney
calismalar1 yapilmaya devam edilmistir. Elde edilen karbon noktalar1 hibrit filmin
icinde hangi konsantrasyonlarinda uygun olacagi belirlenmek tizere hibrit film
karistminin  sirastyla, %3'4, %5'i, %10'u, %15'i oranlarimda karbon noktalari
eklenerek denemeler yapilmistir. Belirlenen oranlarda P-KN ¢ozeltisi hibrit film
karisimina eklenerek 40°C 'de diisiik rpm’de (100 rpm civari) karistirtlmistir. Hibrit
film yapimindaki gibi petri kaplara dokiilerek oda sicakliginda kurutmaya
birakilmistir. Sekil 3.20'de petri kabina dokiilen hibrit film (P-KN'siz hibrit film) ve
P-KN'li hibrit filmin (HF/P-KN) gorseli verilmistir.

Hibrit film Hibrit film+Karbon noktasi

Sekil 3.20: Hazirlanan karisimin kurumadan 6nceki goriiniimleri.

Calismanin devaminda elde edilen HF/P-KN filmleri UV transilliiminator
cthazinda UV 1sik altinda floresanslarina bakilmistir ve filmler arasinda belirgin
floresans farklar1 gézlemlenmistir. Bu asamada P-KN'siz hibrit filmde yer alarak
gbzle goriiliir bir sekilde filmlerde floresans etkisi goriilmiistiir. Sekil 3.21'de
gorildiigi tlizere P-KN konsantrasyonu arttikga filmin floresanliginin arttigi
gozlemlenmistir. Metal iyonu tespiti i¢in gereken deneylerde kullanilmak {izere
%15'i kadar karbon noktasi ¢ozeltisi kullanilmistir. Calismanin devami i¢in metal
iyonlar i¢inde ¢ozlilmemesi adina elde edilen HF/P-KN filmi, oda sicakliginda 1M-
100 ml CaCl; g¢ozeltisinde 15 dk karistirilmastir.
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Sekil 3.21: Farkli konsantrasyonlarda P-KN'lerin yer aldig: hibrit filmlerin giin 15181 ve UV 151k
altinda goriintileri.

35 HF/P-KN Filmlerin Biyosensor Uygulamalarinda Metal Iyonu

Tespit Materyali Olarak Kullanilabilirliginin Arastirilmasi

3.5.1 Metal Iyonlar ile HF/P-KN Etkilesiminin Ciplak Goz Tespiti

Hashas tohumundan elde edilen P-KN, ayva gekirdegi miisilaji ve aljinat
iceren milkemmel floresans 6zellige sahip bir hibrit film basariyla elde edilmistir.
Tez c¢alismasinin devaminda bu malzemenin biyosensér materyali olarak
kullanilabilirliginin arastirmak i¢in hibrit film hazirlandiktan sonra 10 farkli metal
iyonuna karsi olarak ¢iplak goz tespit materyali (Ansi ve Renuka 2018; Naik ve dig.
2020) ve kapanma algilama materyali (Gogoi ve dig. 2015; Naik ve dig. 2020;
Vandarkuzhali ve dig. 2018) olarak kullanilabilirligi ve segiciligi arastirilmistir. Yesil
caligmalara yol gostermek igin literatiirden (Carvalho ve dig. 2019; Gogoi ve dig.
2015; Wu ve dig. 2018) farkli olarak hem karbon noktali hibrit filmlerin (HF/P-KN)
hem de P-KN c¢ozeltisinin ikili floresans analiz 6l¢iimleri islemi gibi bazi agamalar
kaldirilarak kisa yoldan basarili sonuclar alinabilecegi gosterilmeye c¢alisilmistir.
Buradaki amag, kolay adimlar ile verimli sonucglara ulasmak ve gelecekteki

caligmalar i¢in diisiik maliyetli, cevre dostu ve yesil bir yaklagim gelistirmektir.
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Ik olarak 10 tane metal iyon ¢ozeltisi (Fe®*, AI**, Pb?*, Ba?*, Hg?*, Cu?",
Mg?" Zn?*, K*, Ca?*) ayr1 cam beherlerde, oda sicakliginda 100 ppm oraninda
hazirlanmistir. HF/P-KN'ler, 1x1 c¢cm 6l¢iide kesilerek pargalara ayrilmigtir. Filmler,
metal iyonlarina daldirildiktan 12 saat sonra metal iyon ¢6zeltilerinden ¢ikarilmistir
ve oda sicakliginda kurutulmustur. Sekil 3.22°de ¢ozeltilerden ¢ikartilan filmlerin
goriintiilerini verilmistir. Filmlerde Fe3* iyonuna karsi yogun sar1 renkte ve Cu?*

iyonuna karsi ¢cok az mavimsi sekilde renk degisikligi gézlemlenmistir.
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Sekil 3.22: Metal iyonlarina daldirildiktan sonra film gériintiileri.

Sekil 3.22'de A kutusunda kesilmis HF/P-KN (1x1 cm) filmler yer
almaktadir. B kutusu tek tek metal iyonlarinda bekletildikten sonraki gorsellere yer
verilmistir. C kutusunda filmlerin oda sicakliginda kurutulduktan sonraki durumlari
gosterilmektedir. Sonuc olarak HF/P-KN filminin renk degistirerek Fe** iyonuna

duyarhilik gosterdigi ciplak-goz ile tespit edilmistir.

3.5.2 Metal iyonlar1 ile HF/P-KN Etkilesiminin Floresans Soéndiirme
Yontemiyle Tespiti

Cikartilan  filmlerdeki metal iyonlarina kars1 floresans degisikligini
gozlemlemek i¢in UV transilliiminatoér cihazinda filmlerin floresansina bakilmustir.
HF/P-KN filminin Fe3* iyonu ile etkilestikten sonra UV 1sik altinda soniimlendigi
gdzlemlenmistir. Sonug olarak sentezlenen P-KN igeren hibrit filmin Fe®* iyonuna
hassasiyet gosterdigi floresans soniimleme ile bulunmustur. Sekil 3.23'de metal iyon

¢ozeltilerinde bekletilen filmlerin UV 1s1k altinda gorselleri verilmistir.
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Sekil 3.23: Metal iyonlarina daldirildiktan sonra UV 1s1k altinda film goriintiileri.

3.5.3 Farkh Oranlarda Fe®" Iyonlarimin P-KN Floresansina Etkisinin

Arastirilmasi

Hibrit filmin rengi, Fe*" iyonu konsantrasyonu (1 ppm, 10 ppm, 50 ppm, 100
ppm) arttik¢a daha yogun renge dogru ilerlemistir (Sekil 3.24).

\pp™  rogee G2 ppn 100

Sekil 3.24: Farkli Fe** konsantrasyonlara daldirildiktan sonra HF/P-KN'lerde olusan renk
degisiklikleri.
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Calismanin devaminda P-KN'ler ile farkli oranlarda Fe** iyonlar arasinda
floresans oOlgiimleri yapilmistir. Bu asamadaki calismada, kesin ve daha verimli
sonuglara ulasmak amaciyla digerlerinden daha yiiksek absorbans verilerine sahip P-
KN'ler tercih edilmistir. P-KN'lerin farkli oranlarda Fe®*" iyonlarmm varhiginda
soniimleme etkisi konusunda kararli olup olmadigmi arastirmak igin floresans
yogunluk degisimleri analiz edilmistir. Floresans dl¢iimlerinde, daha diisiik tespit
araliginda bulgular bulmak i¢in Fe* iyonlarmin konsantrasyonlar diisiiriilmiistiir. P-
KN'ler, 4 farkli konsantrasyonda (0,5 ppm, 5,0 ppm, 25,0 ppm ve 50,0 ppm)
hazirlanan Fe*" iyonlarina oda sicakliginda eklenmistir. 0,5 ppm, 5,0 ppm, 25,0 ppm
ve 50,0 ppm miktarlarda hazirlanan Fe*" iyonlar ile P-KN'ler karistirildiktan sonra

floresans yogunluklari, floresans spektroskopisi ile arastirilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1  Sentezlenen Malzemelerin Karakterizasyonu

411 HR-TEM

Hashas tohumundan elde edilen karbon noktalarinin dogru boyutunu
degerlendirmek i¢in HR-TEM ile ¢alisilmistir. Sekil 4.1, P-KN'lerin HR-TEM
goriintiilerini ~ gostermektedir.  Ilk  olarak, sentezlenen  nanomalzemenin
karakterizasyonunda P-KN'lerin yiizey morfolojisi, HR-TEM ile Kkarakterize
edilmistir. P-KN'lerin HR-TEM goriintiileri, kiiresel bir yapiya sahip olduklarini ve
homojen bir dagilim gosterdikleri goriilmiistiir. Calisilan numunelerin, Sekil 4.1.a’da
500 nm, b ve ¢’de 200 nm, d’de ise 50 nm skalalarinda goriintiileri verilmistir. 200
nm diizeyde en diisiik 18 nm boyutunda karbon noktalarina ulagilmistir. Daha da
atomik diizeye indirildiginde, 50 nm diizeyinde karbon noktalarmin boyutunun 18
nm'den disiik araliklarda karbon noktalarina sahip oldugu disiinilmektedir.
Kullanilan cihazdan kaynakli bir sekilde en yiiksek ¢oziiniirliige 50 nm diizeyinde
ulagilmistir. Daha da yaklastirildiginda 10 nm'den daha az boyutlarda karbon

noktalarina ulagilabildigi goriilmektedir.

Sekil 4.1:(a) 500 nm, (b) ve (c) 200 nm, (d) 50 nm skalalarinda P-KN'lerin HR-TEM goériintiileri.
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412 DLS

Yapilan deneysel ¢alismada, karbon noktalarinin polidispersite indeks (PDI)
ve hidrodinamik yaricaplar1 (R4) DLS ydntemi ile karakterize edilmistir (Ozcan ve
dig. 2013; Ozcan ve dig. 2015). DLS ydnteminin deneysel dl¢iim sonuglariyla PDI
tutarlilig1 tizerinden 10 nm'den kiigiik olan P-KN'lerin partikiil Ry’lar1 elde edilmistir.
P-KN'lerin partikiil Ry’lar1 DLS ile ortalama 4,79 nm (PDI= 0,278-0,331) olarak
belirlenmistir. Sekil 4.2, P-KN'lerin DLS o6l¢iim sonuglarinin Ry’lari  grafikte
verilmistir. Ayrica, TEM yontemi analizinde ortaya konulan partikiil boyutlarinin
6l¢iim sonuglartyla DLS yonteminden elde edilen dl¢iim sonuglarinin uyumlu oldugu

da gorilmiistiir.

25
204
=
@
> 157
®
n
=
&
o 104
©
o
5
0 T T T T
2 4 6 8 10
Ru(nm)

Sekil 4.2: DLS yontemine gore P-KN'lerin hidrodinamik yarigaplart (Rn).

4.1.3 UV-VIS Spektroskopisi

Sentezlenen malzemelerin optik 6zellikleri incelenmistir. P-KN'ler, HF/P-KN
ve HF'nin giin 15181 ve UV 15181 altindaki halleri Sekil 3.15 ve Sekil 3.21'de

gosterilmistir. P-KN'lerin rengi giin 15181 altinda saridir ve UV 15181 altinda mavidir.

62



UV 15181 altinda mavi floresans goriiniimii, karbon noktasi floresans sistemini
dogrulamaktadir. UV-VIS spektrumu, 200 ila 450 nm arasinda genis bir absorbans
spektrumu ile sonuglanmustir (Sekil 4.3). Sekil 4.3'te, grafikteki P-KN spektrumu
(sar1 ¢izgi) incelendiginde, 280 nm'deki genis zayif absorpsiyon piki, aromatik sp2
hibridizasyonu i¢in C=C baglarmin n- 7* gegisini gostermektedir. Sar1 ¢izgiye
bakildiginda, C=0O baginin n-n* enerji gegisine katkida bulunan 380 nm'de bir omuz
diisiik zirvesi ortaya ciktigi goriilmiistiir. Ek olarak, yaklasik 260 ila 280 nm'deki
tepenin ve bazen, grafikteki n -n* gegisine karsilik gelen yaklasik 300-380 nm'de bir
omuz figiiri, P-KN'lerin olusumunu destekler niteliktedir ve bu sonuclar Onceki
makalelerde saglanan verilerle uyumludur (Ansi ve Renuka 2018; Eda ve dig. 2010;
Hoan ve dig. 2019; Zulfajri ve dig. 2020).

HF/P-KN'lerin rengi giin 15181 altinda kehribar, UV 15181 altinda mavimsidir.
Sekil 4.3'teki HF/P-KN spektrumuna (mor ¢izgi) bakildiginda, P-KN'lerde oldugu
gibi, 380 nm'deki ikinci pik haricinde 280 nm'de genis zayif pik goriilmiistiir. Son
olarak HF spektrumu (turuncu ¢izgi) incelendiginde, grafikte higbir pik
bulunmamistir. Analiz sonuglarinda, HF ve HF/P-KN'ler ile karsilastirildiginda, P-
KN'ler filme yerlestirildiginde spektrum ¢izgilerinde farklilik gézlemlenmistir. Yani
P-KN'lerin HF i¢ine eklenmesi ile UV 15181 altinda hibrit filme floresans 6zellik
kazandirdiga ve hibrit filmin absorbans degerlerinin de artirildig1 anlagilmistir. Ote
yandan, P-KN'lerin digerlerine gore daha iyi optik Ozelliklere sahip oldugu
gozlemlenmis olup ancak optik arastirmalar i¢in HF/P-KN'ler gibi nano-hibrit filmler
gelistirilmesine ihtiyag duyulmamaktadir. Ayrica, goriiniir bolgede absorbans
olmadigi ig¢in P-KN'ler ve HF/P-KN'ler UV bloke edici malzeme olarak
kullanilabilirler (Deb ve dig. 2019).
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Sekil 4.3: P-KN, HF/P-KN ve HF'nin UV-VIS spektroskopisi sonuglari.

414 FT-IR

HF, HF/P-KN'ler ve HF/P-KN+Fe®" iizerindeki fonksiyonel gruplar FT-IR
spektrumu ile tespit edilmistir. Sekil 4.4'de yer alan FT-IR spektrumu incelendiginde
yaklasik olarak 3300 cmcivarindaki pikin genislemesi, aljinat, gliserin ve P-KN
sisteminin -OH gruplart arasinda hidrojen bagini agik¢a gostermektedir (Konwar ve
dig. 2015). 2932 cm™ ve 2880 cm™'deki gergeklesen tepe bantlar1 C-H gerilmesine
karsilik gelmektedir (Guo ve dig. 2020; Majumdar ve dig. 2016). 1607 cm™ ve 1409
cm™'deki olusan pikler, karboksilik asit gruplarmin asimetrik ve simetrik gerilme
titresimine dayandirilmaktadir (Choi ve dig. 2014). Sirasiyla, 1104 cm™ ve 1028 cm’
'deki bantlar C-O ve -C-O-C glikozidik baglantiya aittir (Davachi ve dig. 2021).
Tim grafiklerde hem HF hem de HF/P-KN'lerde FT-IR tepe noktalarinda kayda
deger bir fark gozlenmez, bu da malzemelerin atomik yapisindaki kimyasal baglar

icin ayni islevselliklerin varligini gostermektedir.

Belirtmek gerekirse, karboksilik asit grubunun asimetrik titresim zirvesi 1608
cm'de meydana gelirken, HF/P-KN+Fe®*"'da bu tepe daha yiiksek dalga sayisina
kayar ve iki zirveye boliinmektedir. Fe®* icin bu durum 1734 cm™ ve 1593 cm™'de

gorunur.
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Bu ¢alisma, P-KN nanomalzemenin floresansint UV 151k altinda 1s1ldamasiyla
kanitlamigtir. Ayrica hem HF/P-KN hem de HF icin ayni tepe noktalarinin elde
edilmesi karbon noktalarinin hibrit malzeme iginde fiziksel etkilesim gostererek

konumlandig: seklinde yorumlanmaktadir.
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Sekil 4.4: HF, HF/P-KN ve HF/P-KN+Fe**'larin FT-IR spektrumu.

4.1.5 Floresans Spektroskopisi

Floresans spektroskopisi ile P-KN'lerin emisyon yogunluklari, 300-400 nm
uyarma dalga boyu kullanilarak elde edilmistir. Uyarma dalga boylari, 10 nm'lik
artiglarla 300'den 400 nm'ye kademeli olarak arttirilmistir. P-KN'ler, 380 nm'de

uyarildiginda 450 nm'de maksimum  floresans  yogunlugu  gostermistir.
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Normallestirilmis emisyon spektrumlari, Sekil 4.5'te gosterilmektedir. Karbon
noktalarinin farkli boyutlarda ve degisken yiizey kusurlarina sahip oldugunda farkl
floresans oOzelliklere sahip karbon noktalarinin ortaya ¢iktigi yaygin olarak

bilinmektedir.

P-KN'lerin floresans yogunlugu ve emisyon dalga boylari, uyarma dalga
boyuna baghdir. Bu ylizden KN'lerin emisyon dalga boylar1 degiskenlik
gostermektedir (Edison ve dig. 2016; Hola ve dig. 2014; Li ve dig. 2014; Liang ve
dig. 2017; Liu ve dig. 2019).
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Sekil 4.5: (300 —400) nm aras1 gesitli uyarma dalga boylarinda 10 nm artisla elde edilen P-KN'lerin
floresans spektrumlari.

4.2  Floresans Olgiimlerinin Analizleri

Tezin yontem kisminda anlatildigi tizere HF/P-KN filmi ile 10 metal iyonu
(100 ppm) arasindaki etkilesim ¢iplak gozle incelenmistir. UV 1s1k altinda gézlem

yapildiginda Fe3* ile etkilestiginde soniimleme gozlenmistir.
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Ayni zamanda bu sekilde hem film formunda hem de ¢ozelti formunda
karbon noktalarmin Fe** ile soniimleme gergeklestirecegi tek adimda &grenilmistir.
HF/P-KN filmi ¢iplak gozle algilama ve soniimlenerek/kapanma algilama elde etmek

i¢in yiiksek potansiyele sahip pratik bir platformdur.

Absorpsiyon spektrumlari incelendiginde P-KN'lerin digerlerine gore daha
yiiksek absorbans zirvesine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle ¢alismada, enerji
tasarrufu yapilarak dogru ve kesin veriler elde etmek icin floresans 6l¢iim analizleri

P-KN'ler ile yapilmistir.

Son olarak, P-KN'ler ve farkli Fe** iyon konsantrasyonlar1 (0,5 ppm, 5,0 ppm,
25,0 ppm, 50,0 ppm) arasindaki etkilesim ile ortaya ¢ikan floresans yogunlugu, 380
nm'lik bir uyarma dalga boyunda oda sicakliginda analiz edilmistir. Sekil 4.6'da
farkl1 konsantrasyonlarda Fe®* iyonlari ile P-KN'lerin etkilesimi sonucu lineer olarak
degisen floresans yogunlugu gosterilmektedir. En yiiksek oranda yani 50,0 ppm'de
biiyiik bir yogunluk azalmasi bulunmaktadir. Artan Fe3* konsantrasyonu ile P-
KN'lerin floresans yogunlugu azalmistir. Bu degisiklik KN'lerin Fe3* iyonlarina
duyarliligini  gostermis ve kanitlamigtir. Sondiirme verimliligi, Stern-Volmer

denklemi ile analiz edilmistir. Stern-Volmer denklemi

F

0 _ 1+ KsvlQ] 4.1)

ile ifade edilir. Burada Ksy, Stern-Volmer sondiirme sabitidir, [Q] Fe®*
konsantrasyonudur ve Fo ve F, sirastyla Fe®* iyonlarmin yoklugunda ve varhiginda
450 nm'deki floresans yogunluklaridir. Cogunlukla, floresans sondiirme, dinamik

veya statik sondiirme yoluyla tanimlanabilmektedir (Wang ve dig. 2019).
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Sekil 4.6: Farkli konsantrasyonlarda Fe®* iyonlar1 eklenmis P-KN'lerin floresans yogunlugu.

Sekil 4.7'de farkli Fe®" konsantrasyonlar1 ile olusturulan Fo/F grafigi
gosterilmektedir. Floresans yogunluklarini bagli olarak analiz edilen veriler, 9x10°
mMM-9x10* mM araliginda R? = 0,9773 6lciilerek iyi bir dogrusallik elde edilmistir.
Tespit limiti (LOD), sensoriin algiladigt minimum analit konsantrasyonu hakkinda
bilgi vermektedir (Demchenko ve Dekaliuk 2016; Kellner ve dig. 2004). Tespit
limiti, boslugun standart sapmasi veya net sinyalin standart sapmasi1 gibi farkli
yollardan matematiksel hesaplama igermektedir. Tespit limiti (LOD), s (alinan
sonuglardan standart sapma) ve k (kalibrasyon egrisindeki egim) kullanilarak
belirlenmistir (ICH 1995). Son olarak Denklem (4.2) kullanilarak 0,356 mM'lik
tespit limiti (LOD) bulunmustur. Elde edilen iyi bir dogrusallik ile beraber daha
diisik Fe® konsantrasyon araliklarinda da lineer bir floresans soniimleme

gerceklesecegi ongoriilmektedir.

Tespit Limiti(LOD): 3.3 X (s + k) (4.2)
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Sekil 4.7: Farkli Fe** konsantrasyonlari ile olusturulan Fo/F grafigi.
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5. SONUC

Biyomedikal uygulamalarda insan sagligini iyilestirme agisindan yapilan
arastirma-gelistirme ¢aligmalarinin yaninda toksik atiksiz, yesil, ekonomik ve enerji
tasarrufunu iceren, amaca dogrudan ulasan etkili yaklasimlarin gelistirilmesi bir
ihtiya¢ haline gelmistir ve akademik olarak giin gegtikce ilgi géormektedir (Ganachari
ve dig. 2019; Iravani ve Varma 2020; Shukla 2020). Tezin amaglarindan ilki
biyosensor uygulamalarinda kullanilabilir nano-biyopolimer birlesimi bir hibrit
malzeme tiiretmektir. Bir digeri de globallesmenin getirisi nedeniyle yesil, gevre
dostu ve enerji tasarrufu gergevesinde basit bir yaklagim gelistirmektir. Bu ¢alismada
literatiirde daha once kullanilmamis haghas tohumundan karbon noktasi basariyla
sentezlenmistir. Sentezlenen nanomalzeme HR-TEM, DLS, UV-VIS, Floresans
Spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Hashas tohumundan sentezlenen karbon
noktalar1 daha once ayva g¢ekirdegi miisilaji, aljinat ve gliserinden hazirlanan bir
hibrit yap1 i¢inde daha dnce kullanilmamistir. Bu biyomalzemeler ile elde edilen HF
ve HF/P-KN filmler, UV-VIS, FT-IR, Floresans Spektroskopisi ile karakterize

edilmistir.

P-KN'ler, UV transilliiminatdr cihazi ile standart UV 151k altinda bakildiginda
miitkemmel bir floresans 6zellik gostermistir. Tez igin yapilan ¢alismalarda firmlanan
hashas tohumlar1 ezildik¢e yagmin ortaya c¢ikmasiyla beraber diger karbon
kaynaklarina kiyasla bu yagl yap1 6zelliginin floresans agisindan malzemeye arti
kazandirdig1 distliniilmektedir. Gliniimiizde hashas tohumundan yag elde edilerek
toplum tarafindan birgok yerde kullanilmaktadir. EK olarak, teknolojik olarak yapilan
aragtirmalara bakildiginda hashas yagindan biyodizel c¢alismalar1 yapildig:
goriilmistiir (Bhuiya ve dig. 2020; Cesur ve dig. 2021). Cesitli alanlarda kullanim
ozelligine sahip hashas tohumu, karbon noktasi sentezleme siirecinde, yapisindaki
yag bilesiklerinin nano boyutta kattig1 avantajlar1 sayesinde bu c¢alismada secilen
diger karbon kaynaklarma gore daha verimli floresans ozelligi yani 1sildama

basariyla kazandirmistir.
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Elde edilen floresans 6zellige sahip karbon noktalar hibrit filme yerlestirilerek
hibrit filme floresans 6zellik eklenmistir. HF/P-KN, UV transilliiminator cihazi ile
bakildiginda ¢ok iyi floresans 6zellige sahip oldugu gozle goriilmiistiir. Biyosensor
uygulamalar1 i¢in yapilan deneyler iki asamaya boliinmiistiir. Ilk asama olarak
ciplak-g6z biyosensor materyali olarak HF/P-KN filmlerdeki renk degisikleri tespit
edilmistir. Ikinci asama olarak HF/P-KN filmlerdeki floresans soniimlemelerin tespiti
UV 1sik altinda gergeklestirilmistir. Floresans soniimlemelerine incelemek adina
floresans spektroskopisi ile yapilan analiz ¢alismalarinda enerji ve zaman tasarrufu
acisindan basit bir yaklagim gelistirme amaci giidiildiigli i¢in absorpsiyon degeri
daha yiiksek olan P-KN'ler ile calistlmistir. Fe** iyonuna karst UV 1sik altinda
floresans soniimleme gergeklestigi icin P-KN'ler ve farkli konsantrasyonlardaki Fe**
iyonlarinin etkilesimiyle beraber aciga ¢ikan floresans yogunluklari incelenmistir.
Floresans spektroskopisinden alinan sonuglarda floresans yogunluklarinin basarili bir
sekilde azaldig1 gosterilmistir. Elde edilen veriler ile kalibrasyon egrisi cizilerek
9x10°mM-9x10“*mM arahiginda ve R? = 0,9773 elde edilerek iyi bir dogrusallik
bulunmustur. Tespit limiti ise, 0,356 MM olarak bulunmustur. Ozellikle TEM ve
DLS analizlerinden elde edilen deneysel sonuglar karsilastirildiginda partikiillerin
boyutlarin birbirleriyle ¢ok uyumlu oldugu goriilmektedir. Sonuglara bakildiginda
gozlenen ¢ok kiiclik farkliliklar, kullanilan HR-TEM cihazinda istenilen
¢ozlinlirliikte gorlinti alinamamasi ve dolayisiyla daha kiiglik nano boyutlu
partikiillerin boyutlarimi 6l¢iilememesi seklinde agiklayabiliriz. Sekil 4.1.c ve d’ye
bakildiginda da daha kii¢iik nano boyutta partikiillerin ¢aplarinin 10 nm’den kii¢iik
oldugu ¢ikarimi yapilabilmektedir.

Sonug olarak dogal malzemelerden sentezlenen P-KN'ler ve HF/P-KN
filmleri, floresans Ozellikleri analitle karsilastiginda soniimlemeye ugradigi icin
floresansa dayali biyosensor uygulamalarinda kullanilabilecek potansiyeli yiiksek bir
malzeme olduklar1 bu c¢alisma ile kanitlanmistir. Sentezlenen HF/P-KN, kullanilan
tim malzemelerin dogal kaynaktan gelmesi ile biyouyumlu ve toksik olmayan
Ozelliktedir. Calismanin tamaminda yesil sentez perspektifi ile ilerleme

kaydedilmistir.
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Bu tez ¢alismasi, karbon noktalarin yer aldigi biyoteknolojik ¢aligmalarda
enerji ve su tasarrufu saglayarak yesil ve ekonomik yaklasim ile verimli sonuglar
elde edebilecegini kanitlamistir. Hashas tohumundan nanomalzeme sentezlenmesi ve
biyosensor uygulamalarinda yer almasi ¢evre dostu, toksik olmayan farkli alanlarda
yapilacak calismalara dncii olabilecegi diisiiniilmektedir. Ongoriilen sekilde metal
iyon tespiti i¢in basarili sonuglar veren P-KN ve HF/P-KN, diger kimyasal ilag
tespiti, bakteri veya viriis tespiti gibi diger floresansa dayanan biyosensor
uygulamalarinda tespit materyali olarak kullanim potansiyeline sahip olacagi
diistiniilmektedir. Ayn1 zamanda biyouyumluluga sahip olduklar1 i¢in yara Ortiisii
olarak veya akilli ilag tasarimi gibi diger alanlarda da basarili bir sekilde performans

gosterecegine inanilmaktadir.
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