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SEÇİCİ FTALAT TAYİNİ İÇİN KUANTUM NOKTALAR İÇEREN 
RASYOMETRİK AKILLI NANOHİDROJEL SENSÖRLERİN 

GELİŞTİRİLMESİ 

ÖZET 

Ftalatlar (Phthalates) esnekliği, uzayabilirliği ve dayanıklılığı arttırmak için birçok 
üründe plastifiyan veya polimer katkı maddesi olarak yaygın bir şekilde 
kullanılmaktadır. Ftalatlar plastiklere veya polimerlere kimyasal olarak bağlı 
olmadığından, plastik gıda ambalaj malzemelerinden, kişisel bakım ürünlerinden ve 
çocuk oyuncaklarından insan dokularına, yiyeceklere veya su ve toprak gibi çeşitli 
çevresel ortamlara karışır. Ftalatların insan sağlığına getirdiği olası riskler arasında 
endokrin bozulması, üreme mutasyonu ve kanserojen etkiler bulunmaktadır. 
Ftalatların saptanması için çeşitli analitik teknikler literatürde bildirilmiştir. Bunlar, 
görünür saptamalı sıvı kromatografisi, gaz kromatografi-kütle spektrometresi ve sıvı 
kromatografi-kütle spektrometresidir. Bununla birlikte, bu teknikler pahalı cihazlar ve 
profesyonel operatörler gerektirmektedir. Bu yöntemler yerine, son yıllarda alternatif 
bir metot olarak moleküler imprint polimer veya hidrojel içerikli lüminesans 
yöntemler; yüksek hassasiyet, seçicilik, hızlı cevap verme ve düşük maliyetleri 
nedeniyle tercih edilen analitik bir yöntem olma durumundadır. Bu nedenle, ftalat 
analizlerinin yaygınlaştırılabilmesi için hızlı, güvenilir ve düşük maliyetli daha az 
uzmanlık gerektiren alternatif ve pratik çözümlere ihtiyaç bulunmaktadır. Bu amaçla, 
plastiklere esneklik verici özellik kazandıran ve çocuk oyuncaklarından yiyeceklerin 
saklandığı birçok ambalaj malzemesine kadar geniş bir yelpazede ticari olarak 
kullanılan ftalardan biri olan diizobütil ftalat (DIBP) molekülünün tayininde 
kullanılmak üzere, sıcaklık-duyarlı polimer hidrojel ile kaplı kuantum nokta (QDs) 
içeren rastometrik (ratiometric) nanokompozit sensör geliştirilmesi hedeflenmiştir. 
Bu tez çalışmasında; İlk olarak fosforesans ışıma özelliğine sahip dış yüzeyi (3- 
merkaptopropil)trimetoksisilan (MTPS) kaplı mangan ile doplanmış çinko sülfür 
(Mn:ZnS) içeren kuantum noktalar, QDs (Quantum dots) sentezlendi ve daha sonra 
[3-(metakriloiloksi) propil]trimetoksisilan (MPTMS) ile reaksiyonu sonucunda vinil 
modifiye QDs (V-QDs) sentezlendi. Ayrıca, elde edilen V-QDs nanoparçacıklarının 
yüzeyini sarmalayan sıcaklık-duyarlı rasyometrik nanokompozit hidrojel sensör 
sentezi gerçekleştirildi. Bu sentez için kullanılan monomerler ve fonksiyonları 
sırasıyla; sıcaklık-duyarlı özelliğe sahip N-izopropilakrilamid (NIPA), floresans 
özellik kazandırmak için 9-vinilkarbazol (VCz), hedef şablon molekülüne bağlanma 
özelliği sergilemek üzere fonksiyonel monomer olarak akrilamid (AAm), çapraz 
bağlayıcı olarak N,N-metilenbis (akrilamid) (BIS), başlatıcı olarak 
azobisizobütironitril (AIBN) kullanıldı. Şablon molekül olan DIBP moleküllerinin 
yokluğunda sentezlenen nanokompozit hidrojeller, N-imp@QDs-VCz notasyonu ile 
gösterilirken; şablon molekül olan DIBP varlığında sentezlendikten sonra şablon 
molekülün uzaklaştırılması ile elde edilen moleküler imprint nanokompozit 
hidrojeller, DIBP-imp@QDs-VCz notasyonu ile gösterilmiştir. 
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Elde edilen QDs ve V-QDs nanoparçacıkları ve N-imp@QDs-VCz ve DIBP- 
imp@QDs-VCz sıcaklık-duyarlı rasyometrik nanokompozit hidrojeller; Transmisyon 
Elektron Mikroskobu (TEM), Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM), Fourier 
Dönüşümü Kızılötesi Spektroskopisi (FT-IR) ve Dinamik Işık Saçılımı (DLS) 
ölçümleri ile karakterize edildi. 
Nanokompozit hidrojellerin çözelti içinde stabilitesi, zamana karşı alınan hem 
fosforesans hem de floresans ölçümleri ile incelendi. Sensör olarak tasarlanan 
nanohidrojellerin DIBP yi algılama süresini belirlemek için DIBP varlığında zamana 
göre rasyometrik ölçümler alındı. Analiz koşullarını belirlemek için çözelti pH sına 
bağlı olarak, DIBP yokluğunda ve varlığında floresans ve fosforesans ölçümleri alındı. 
Nanokompozit sensörün sıcaklık duyarlılığını açığa çıkartmak için farklı sıcaklıklarda 
rasyometrik ölçümler alındı. 
DIBP tayini için nanokompozit hidrojelin şiştiği 25 0C ve büzüştüğü 40 0C 
sıcaklıklarda DIBP’ nin farklı konsantrasyonlarında titrasyonlar gerçekleştirildi. N- 
imp@QDs-VCz ve DIBP-imp@QDs-VCz nanokompozit hidrojellerin çözelti içinde 
farklı DIBP konsantrasyonuna göre sergilemiş olduğu floresans ve fosforesans 
spektrumları alındı ve buradan elde edilen emisyon şiddeti değerleri kullanılarak 
kalibrasyon grafikleri elde edildi. Kalibrasyon eğrileri gerek floresans gerekse 
fosforesans şiddetine göre çizildiği gibi aynı zamanda emisyon oranlarına göre de elde 
edildi. Ayrıca elde edilen DIBP-imp@QDs-VCz nanohibrit sensörü kullanılarak 
gerçekleştirilen DIBP tayini sırasında, DIBP molekülü ile yapısal benzerlik sergileyen 
anolog moleküller varlığında, seçicilik üzerine etkisi incelendi. 
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DEVELOPMENT OF IMPRINTED FLUORESCENT HYDROGELS 
CONTAINING QUANTUM DOTS FOR PHTHALATE ANALYSIS 

SUMMARY 

Phthalates are widely used as plasticizers or polymer additives in many products to 
increase flexibility, extensibility and durability. Because phthalates are not chemically 
bound to plastics or polymers, they penetrate from plastic food packaging materials, 
personal care products, and children's toys into human tissues, food, or a variety of 
environmental media such as water and soil. Possible risks of phthalates to human 
health include endocrine disruption, reproductive mutation and carcinogenic effects. 
Diisobutyl phthalate (DIBP) and its structural analogues are commonly used as 
plasticizers on an industrial scale to improve the flexibility and workability of 
polymeric materials. Through a variety of pathways such as industrial effluent and the 
presence of microplastics in waterways, they invariably leak into the environment. 
Phthalates are classified as xenoestrogens and endocrine disruptors, and their presence 
in the environment is a concern to human health and aquatic life. They can affect 
reproductive health and physical development. 
QDs are robust inorganic chromophores that combine an efficient broadband 
absorption with a narrowband fluorescence spectrum. Doping QDs with trace 
impurities enables the number of emission centres to be modified or increased. QDs 
have therefore become very attractive nanomaterials for bioimaging and drug 
detection. It has been reported that the replacement of cadmium in cadmium 
chalcogenide QDs with zinc as the absorption zone resolved toxicity problems while 
retaining the original advantages of this method. Manganese-doped ZnS (Mn:ZnS) 
quantum dots (QDs) have advantages of their remarkable physical, chemical, and 
optical properties, including high stability, short-lived autofluorescence, long decay 
times, and minimal light scattering interference. In addition, the application of Mn:ZnS 
type QDs alone has some limitations because of the aggregation and oxidation of 
Mn:ZnS type QDs, leading to a decrease in fluorescence efficiency and effectiveness. 
However, the preparation of supported QDs is expected to overcome these problems. 
When using Mn:ZnS type QDs nano-fluorescent probes to detect different kinds of 
biomolecules, it is usually necessary to pre-configure a certain concentration of QDs 
standard solutions, which are prone to agglomeration in complex detection 
environments and cause a certain degree of autofluorescence quenching, thus affecting 
the final detection. As a result, the detection stability is poor. Furthermore, the 
integration of fluorescent QDs into hydrogel networks can not only provide protection 
for QDs against different harsh chemical environments, but also provide unique 
optoelectronic properties that can be used in optoelectronics. In addition to the 
advantages in terms of required flexibility and biocompatibility, hydrogel 
photosensors allow continuous measurements without sample contamination. 
Molecularly imprinted polymers (MIPs) are synthetic materials with recognition sites 
artificially designed for selectively rebinding a target molecule in preference to other 
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related compounds. MIPs are prepared by the copolymerization of a cross-linker with 
a suitable monomer in the presence of a template molecule. When the polymerization 
has finished, the template molecule is extracted and binding sites with shape, size, and 
functionalities complementary to the target analyte are created within the polymeric 
matrix. MIPs have many advantages including good selectivity, high physical 
robustness, thermal stability, and inexpensive and easy preparation. Despite the use of 
organic polymers for the preparation of MIP-QDs sensors is a promising combination, 
QDs combined with organic MIPs have been less reported. MIPs based on organic 
polymers are mainly synthesized by chain-growth polymerization of cross-linker and 
functional monomer with radical initiator. 
Stimuli-responsive polymers undergo changes in their physicochemical properties and 
structure in response to external stimuli, such as temperature, pH, light and magnetism. 
These “smart” polymers have been widely used in tissue engineering, shape memory, 
and oil/water separation. Among all stimuli, temperature-responsive systems have 
been the most studied over the decades, and extensive applications, including flexible 
temperature sensors and drug release systems, have been explored. Poly(N-
isopropylacrylamide) (PNIPA) is awater-soluble temperature-responsive polymer 
that, owing to the reversible hydrogen bonding formed between hydrogen from water 
molecules and the PNIPA amide group, enables switchable phase transfer based on 
temperature changes. It is notable that the lower critical solution temperature (LCST) 
of PNIPA is about 32 °C, close to 37 °C which is the human body temperature. 
In this thesis study; Firstly, quantum dots, QDs (Quantum dots), in which contain zinc 
sulfur doped with manganese (Mn:ZnS) in the inner core and is covered with (3- 
mercaptopropyl)trimethoxysilane (MTPS) in the outer shell, were synthesized. After 
that vinyl modified QDs (V-QDs) were obtained as a result of the reaction with [3- 
(methacryloyloxy)propyl]- trimethoxysilane (MPTMS). Then, the synthesis of a 
temperature-sensitive ratiometric nanocomposite hydrogel sensor, covering the 
surface of the V-QDs nanoparticles, was carried out. The monomers used for this 
synthesis are respectively; N-isopropylacrylamide (NIPA) with temperature-sensitive 
properties, 9-Vinylcarbazole (VCz) displaying fluorescence property, acrylamide 
(AAm) as a functional monomer exhibiting binding properties to the target template 
molecule, N,N-methylenebisacrylamide (BIS) as a cross-linker, azobisisobutyronitrile 
(AIBN) was used as an initiator. While the nanocomposite hydrogel synthesized in the 
absence of DIBP molecule, which is called a template molecule, is shown with the 
notation of N-imp@QDs-VCz, the molecular imprint nanocomposite hydrogel 
obtained by removing the template molecule after being synthesized in the presence 
of DIBP is denoted with the notation of DIBP- imp@QDs-VCz. 
The obtained QDs and V-QDs nanoparticles, and N-imp@QDs-VCz and DIBP- 
imp@QDs-VCz temperature-sensitive ratiometric nanocomposite hydrogels were 
characterized by Transmission Electron Microscopy (TEM), Scanning Electron 
Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy(FT-IR) and Dynamic 
Light Scattering (DLS) measurements. The stability of nanocomposite hydrogels in 
solution was examined by both phosphorescence and fluorescence measurements by 
means of recording the data against the time. The ratiometric measurements were taken 
according to time in the presence of DIBP in order to determine the DIBP detection 
time of nanohydrogels designed as sensors. For the elucidation of analysis conditions, 
fluorescence and phosphorescence measurements were taken in the absence and 
presence of DIBP depending on the pH of the solution. Ratiometric measurements 
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were obtained at different temperatures to reveal the temperature sensitivity of the 
nanocomposite sensor. 
For the determination of DIBP, titrations were carried out at different concentrations 
of DIBP in swoolen state at 25 0C and shrunken state at 40 0C for nanocomposite 
hydrogel. Fluorescence and phosphorescence spectra of N-imp@QDs-VCz and DIBP-
imp@QDs-VCz nanocomposite hydrogels were measured according to different DIBP 
concentrations in solution, and calibration graph was plotted using the emission 
intensity values obtained from obtained data. Calibration curves were drawn according 
to both fluorescence and phosphorescence intensity, as well as emission ratio. 
Additionally, the effect of the obtained DIBP-imp@QDs-VCz nanohybrid sensor on 
the selectivity in DIBP determinations in the presence of analogous molecules that 
have structural similarities with the DIBP molecule was examined. 
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1.  GİRİŞ VE AMAÇ 

1.1 Fitalat Uygulaması ve İnsan Sağlığına Etkileri 

Fitalatlar esnekliği, uzayabilirliği ve dayanıklılığı artırmak için birçok üründe 

plastikleştirici veya polimer katkı maddesi olarak yaygın şekilde kullanılmaktadır. 

Fitalatlar plastiklere veya polimerlere kimyasal olarak bağlanmadıkları için plastik 

gıda ambalaj malzemelerinden, kişisel bakım ürünlerinden ve çocuk oyuncaklarından 

insan dokularına, gıdalara veya su ve toprak gibi çeşitli çevresel ortamlara nüfuz 

ederler. Fitalatların insan sağlığına olası riskleri arasında endokrin bozulması, üreme 

mutasyonu ve kanserojen etkiler yer almaktadır. 

Dibütil fitalat (DBP) ve yapısal analogları, polimerik malzemelerin esnekliğini ve 

işlenebilirliğini geliştirmek için endüstriyel ölçekte plastikleştirici olarak yaygın 

olarak kullanılır. Endüstriyel atıklar ve su yollarındaki mikroplastiklerin varlığı gibi 

çeşitli yollarla bunlar her zaman çevreye sızmaktadır [1]. Fitalat esterleri (PAEs), 

ksenoöstrojenler ve endokrin bozucular olarak sınıflandırılır ve bunların çevredeki 

varlığı, insan sağlığı ve su yaşamı açısından endişe vericidir. Üreme sağlığını ve 

fiziksel gelişimi etkileyebilirler [2]. 

Fitalatesterler (PAEs), çok çeşitli endüstriyel ve evsel uygulamalarda 

kullanılmaktadır. Özellikle polimer zincirleri ile zayıf ikincil moleküler etkileşimler 

yoluyla esnekliklerini arttırmak için polimerik malzemelerde plastikleştirici olarak 

yaygın şekilde kullanılırlar. Fitalatesterler (PAEs), yalnızca polimer zincirlerine 

fiziksel olarak bağlı olduklarından, ürünlerden kolayca salınabilir ve doğrudan temas 

halinde yiyecek, içecek veya suya geçebilirler. [3,4] 

Ayrıca gıda ambalaj sektöründe sadece plastikleştirici olarak değil aynı zamanda 

yapıştırıcı, ofset baskı mürekkepleri ve vernikler, selüloz film kaplamaları olarak da 

kullanılmaktadırlar. Bununla birlikte, dietil heksil fitalat (DEHP) ve dibütil fitalat 

(DBP) gibi belirli fitalat esterlerinin miktarının belirlenmesinde dikkatli olunması 

gerektiğinin dikkate alınması önemlidir çünkü bunlar laboratuvar solventleri ve 

reaktiflerinde yaygın kirletici maddelerdir [5] PAE'lerin göçü, diğerlerinin yanı sıra 
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endokrin bozucular ve olası kanserojenler olarak kabul edilmesi, insan sağlığı 

üzerindeki etkilerinden dolayı son yıllarda büyük ilgi görmüştür. [6] 

Fitalatlar endokrin bozucu bileşikler olarak sınıflandırılmıştır, bu da onların insanlarda 

ve hayvanlarda endokrin sisteme müdahale etme potansiyelini göstermektedir.[7] Bu 

sınıflandırma, çeşitli çevresel matrislerde fitalatların doğru şekilde tespit edilmesinin 

ve izlenmesinin önemini vurgulamaktadır. Ek olarak fitalat esterlerin florür sensörleri 

gibi biyolojik uygulamalardaki potansiyel kullanımı da araştırılarak bu bileşiklerin çok 

yönlülüğü vurgulanmıştır. (Şekil 1.1) [8]. 

 

Şekil 1.1: Fitalat uygulamaları ve insan sağlığına etkileri. 

Her yerde bulunmaları ve insan sağlığı ve çevre için potansiyel riskleri nedeniyle, 

birçoğu Amerika Birleşik Devletleri Çevre Koruma Ajansı'nın (2013) kirleticilerin 

öncelikli listesine dahil edilmiştir.[9]. Avrupa'da, gıda ambalajı için kullanılan 

malzemelere, gıdaya geçebilecek maddelerin miktarlarına ilişkin kısıtlamalar 

getirilmektedir [10]. Bu kısıtlamalar, spesifik migrasyon limitleri (SML) olarak bilinir 

ve "bir malzeme veya nesneden gıda veya gıda benzerlerine salınan belirli bir 

maddenin izin verilen maksimum miktarı" olarak tanımlanır ve kg gıda başına mg 

madde olarak ifade edilir. Farklı gıda kategorileri için model olarak gıda benzerlerinde 

bu limitlere uygunluğun kontrol edilmesi gerekmektedir. Ayrıca tüketicilere ulaşan 

gerçek su, içecek ve gıda numunelerinde PAE'lerin belirlenmesi de önemlidir. 

Ftalik asit esterlerinin özellikle sensörlerle tespiti, yaygın kullanımları ve potansiyel 

sağlık ve çevre etkileri nedeniyle kritik bir araştırma alanıdır. Tarafından önerilene 



3 

benzer etkili tespit yöntemlerinin geliştirilmesi, ftalatların insan sağlığı ve çevre 

üzerindeki etkisinin izlenmesi ve azaltılması için esastır. Ayrıca ftalatların endokrin 

bozucu bileşikler olarak sınıflandırılması ve biyolojik uygulamalardaki potansiyel 

kullanımları bu alandaki araştırmaların önemini daha da vurgulamaktadır. Ortamdaki 

tespitleri temel olarak numune hazırlamaya yönelik seçici olmayan adsorbanlara ve 1 

mg/L'ye kadar tespit limitiyle de olsa ağır GC-MS/GC-FID yatırımına dayanır. Bu 

nedenle uygun maliyetli, taşınabilir ve seçici tekniklere ihtiyaç devam etmektedir. 

Biyolojik antikorlar, kesin sonuçlarla çevresel kirleticilere yönelik teşhis testlerinde de 

kullanılabilirken [11], antikorlar her zaman kararsızdır ve onları bir konakçı sistemde 

veya hücre hattında büyütmek ve kullanılmadan önce izole etmek için uzun 

prosedürler gerektirir. Antikorların kullanımına alternatif olarak, aptamerler [12] ve 

moleküler baskılı polimerler (MIP'ler) [13] dahil olmak üzere sentetik reseptör 

teknolojilerinde devam eden araştırmalar bulunmaktadır. Bunlar, antikor davranışını 

taklit eden moleküler hedeflerle gerekli konuk-konakçı tipi etkileşimleri sunar. 
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2.  TEORİK KISIM  

2.1 Kuantum Dot’lar 

Düşük boyutlu yarı iletkenler üzerine yapılan araştırmaların, izole edilmiş atomlar gibi 

ayrı elektronik enerji seviyelerine sahip "yapay atomlar" veya kuantum noktaları 

(QD'ler) kavramına yol açmasının üzerinden 30 yıl geçti. Şekil 2.1 'de gösterildiği gibi 

QD'lerde, toplu yarıiletkenlerin sürekli bant yapısı özelliği kısmen ayrık hale gelir ve 

bu da yığına göre kimyasal ve fiziksel özelliklerde farklılıklara neden olur. Kuantum 

sınırlama etkisi, bant aralığı enerjilerinin belirlenmesinde çok önemli bir rol oynar. 

Böylece QD'lerin optik özellikleri, boyutlarının yanı sıra bileşimleri de kontrol 

edilerek kolayca ayarlanabilir. Görüntüleme, aydınlatma, biyogörüntüleme ve 

kemosensing teknolojileri de dahil olmak üzere QD'lerin çeşitli potansiyel 

uygulamaları önerilmiştir. QD'ler artık iyi bilinen malzemeler olmasına rağmen, 

bunların sentezi, karakterizasyonu ve uygulamaları konusundaki gelişmeler oldukça 

aktif olmaya devam etmektedir. QD'lerin ilk araştırmaları 12-16 grup yarı iletkenlere 

odaklanmışken, kadmiyum ve cıva gibi grup 12 elementlerinin yüksek toksisitesinin 

üstesinden gelmek için alternatif malzemeler geliştirildi. Şu anda sadece 13-15 ve 11-

13-16 grup bileşikleri değil aynı zamanda kurşun halojenür perovskit ve karbon 

nanomateryalleri de QD'ler için aday haline gelmiştir. 
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Şekil 2.1: QD’lerin ve dökme malzemenin elektronik enerji durumları. (b) Boyutu 2,2 nm ila 7.3 nm 
arasında değişen CdSe QD’lerinin floresans görüntüleri ve karşılık gelen (c) fotolüminesans ve (d) 

absorpsiyon spektrumları. 

Yarı iletken kuantum noktaları (QD'ler), benzersiz optik ve elektronik özelliklere sahip 

bir nanokristal sınıfıdır. [14] Bu QD'ler, yüksek kuantum verimleri, mükemmel foto 

ve biyo-kararlılıkları ve ayarlanabilir boyuta bağlı emisyonları nedeniyle önemli 

ölçüde ilgi görmüştür. [15] QD'lerin optik özellikleri, parçacık boyutunu 

değiştirmeden ayarlanabilir, bu da onları çeşitli uygulamalar için uygun hale 

getirir.[16] Örneğin, yüksek hassasiyetleri nedeniyle moleküler algılama, teşhis ve tek 

molekül tespitinde kullanılmıştır. [17] Ek olarak, kuantum hesaplama düzenlerinde 

kübit görevi görebileceklerinden, kuantum bilgi işlemedeki potansiyelleri açısından 

QD'ler araştırılmıştır.[18] Ayrıca, kuantum bilgi işleme ve simülasyonlar için 

ölçeklenebilir bir platform sağlayan yarı iletken kuantum nokta dizileri, kuantum 

simülasyonundaki potansiyelleri açısından araştırılmıştır.[19] QD'ler, verimli bir geniş 

bant absorpsiyonunu dar bantlı bir floresans spektrumuyla birleştiren sağlam inorganik 

kromoforlardır. QD'lerin eser miktardaki safsızlıklarla dopinglenmesi, emisyon 

merkezlerinin sayısının değiştirilmesine veya arttırılmasına olanak sağlar [20,21]. Bu 

nedenle QD'ler biyogörüntüleme ve ilaç tespiti için çok çekici nanomalzemeler haline 

geldi. Kadmiyum kalkojenit QD'lerdeki kadmiyumun, emilim bölgesi olarak çinko ile 

değiştirilmesinin, bu yöntemin orijinal avantajlarını korurken toksisite sorunlarını 

çözdüğü rapor edilmiştir [22]. Toplu yarı iletkenlerde yayıcı merkez olarak geçiş 

metali iyonlarının (Mn, Cu, Ag ve Eu) kasıtlı olarak ithal edilmesinin, bunların optik 
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özelliklerini iyileştirdiği gösterilmiştir [22]. Özellikle konakçı olarak ZnSe veya ZnS 

kullanan Manganez (Mn2+) katkılı QD'ler, yalnızca kendi kendine soğurulmayı en aza 

indirmekle kalmayıp aynı zamanda kuantum verimliliğini de artıran yeni bir ışıldayan 

malzeme kategorisidir. Mn katkılı ZnS QD'lerin kusurla ilişkili emisyonu, ZnS'nin 

bant aralığı geçişinden kaynaklanan 458 nm'de floresansa yol açarken, 590 nm'de 

turuncu bir emisyon, Mn2+'nın Zn2+ bölgelerindeki 4T1 / 6A1 d-d geçişinden 

kaynaklanır. Burada Mn2+ S2-[23] tarafından tetrahedral olarak koordine edilir. Mn 

katkılı ZnS QD'ler, L-triptofan ve proteinler,[24,25] 4-nitrofenol [26] ve TNT'nin [27] 

belirlenmesi için floresan platform olarak kullanılmıştır. 

Manganez katkılı ZnS kuantum noktaları (Mn-ZnS QD'ler), yüksek stabilite, kısa 

ömürlü otofloresans, uzun bozunma süreleri ve minimum ışık saçılımı girişimi dahil 

olmak üzere olağanüstü fiziksel, kimyasal ve optik özelliklerinin avantajlarına sahiptir. 

Ek olarak, Mn-ZnS QD'lerin tek başına uygulanması, Mn-ZnS QD'lerin toplanması ve 

oksidasyonu nedeniyle bazı sınırlamalara sahiptir ve bu da floresans verimliliğinde ve 

etkinliğinde bir azalmaya yol açar. Ancak desteklenen QD'lerin hazırlanmasının bu 

sorunların üstesinden gelmesi beklenmektedir [28-31]. 

Farklı türdeki biyomolekülleri tespit etmek için Mn:ZnS QD'lerin nano-floresan 

problarını kullanırken, genellikle karmaşık algılama ortamlarında topaklanmaya 

eğilimli olan ve belirli bir derecede otofloresan söndürmeye neden olan belirli bir QD 

standart çözüm konsantrasyonunun önceden yapılandırılması gerekir. , böylece nihai 

tespit etkilenir. Sonuç olarak algılama kararlılığı zayıftır. Ayrıca, floresan QD'lerin 

hidrojel ağlarına entegrasyonu, yalnızca QD'ler için farklı sert kimyasal ortamlara 

karşı koruma sağlamakla kalmaz, aynı zamanda optoelektronikte kullanılabilecek 

benzersiz optoelektronik özellikler de sağlar. Gerekli esneklik ve biyouyumluluk 

açısından avantajlara ek olarak, hidrojel fotosensörler numune kontaminasyonu 

olmadan sürekli ölçümlere izin verir [32,33]. Kendi kendini kalibre edebilen ve çeşitli 

ortamlarda yerinde algılama yapabilen, aynı zamanda hızlı yanıtla GSH' nin sürekli 

ölçümüne izin veren hidrojel bazlı sensörlerin üretilmesi son derece arzu edilen bir 

durumdur. 

Gıdalarda ve çevrede bulunmasına izin verilen farmasötik kalıntıların, gıda 

güvenliğine etkileri ve çevrenin korunmasına ilişkin verdiği zararlar ile ilgili 

endişelerin artması nedeniyle; son birkaç on yıldır birçok ülke pestisitlerin maksimum 

seviyelerini kısıtladı. 
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Bunun yanı sıra, biyomedikal alandaki ana hedef; analitlerin ve biyobelirteçlerin klinik 

anlamda önemli eser miktarlarının tespiti olmuştur. Bu nedenle, analitik yöntemler çok 

düşük konsantrasyon seviyelerinde analitlerin belirlenmesine odaklanmıştır. Bu, 

analitik yöntemlere örnek olarak; özellikle yüksek performanslı sıvı kromatografisi 

(HPLC), yüksek hassasiyetleri ve tanımlama kabiliyeti nedeniyle kütle spektrometresi 

ile birleştirilmiş gaz kromatografisi (GC) kullanılmaktadır. Bu yöntemler genellikle 

uzun çalışma süresi, yüksek maliyeti, uzun ön işlem adımları ve yüksek reaktif 

tüketimi içerir. Bu nedenle; basit, hızlı, son derece seçici ve kullanıcı dostu tespit 

stratejilerinin geliştirilmesine ihtiyaç duyulmuştur [34]. 

Kuantum noktaları (QD'ler) benzersiz özelliklere sahip yarı iletken floresan 

nanomalzemelerdir. Kuantum mekaniği kurallarına bağlı olarak elektronik ve optik 

özellikleri bulunmaktadır. Bunlardan bazıları; olağanüstü optoelektronik özellikler 

arasında yüksek kuantum verimi, yüksek fotostabilite ve dar fotolüminesan emisyon 

spektrumları ile geniş absorpsiyon spektrumları içermeleridir. 

QD'ler organik boyalardan daha dar bir emisyon bandı sunduğundan, gerçekleştirilen 

tespitler QD'ler tarafından daha az girişime maruz kalmaktadır. Ayrıca, QD'ler organik 

floresan boyalardan daha kararlıdır [35]. Bu çekici özelliklerin bir sonucu olarak, 

QD'ler, çevresel kontrol, biyolojik ve biyomedikal alanlarda büyük potansiyel gösteren 

yeni bir floresan prob kategorisinin ortaya çıkmasına yol açan güçlü bir analitik araç 

olarak ortaya çıkmıştır, [36,37,38]. 

Floresan sensörler, elde edilebilecek düşük tespit limitleri ve formatın basitliği 

nedeniyle en yaygın optik teknik haline gelmiştir; ancak QD bazlı probların, belirli 

maddelerin (analitlerin) varlığında ve aynı zamanda numune bileşenlerinin varlığında 

meydana gelen söndürme fenomeni nedeniyle düşük seçicilik sunduğu rapor 

edilmiştir. Belirli bir analite yönelik QD'lerin seçiciliğindeki iyileştirmeler, QD 

yüzeylerinin moleküler baskılı polimerler (MIP'ler) gibi hedefe özgü malzemelerle 

modifikasyonu ve böylece MIP'lerin yüksek seçiciliği ile QD'lerin floresans 

özelliğinin birleştirilmesiyle başarılı bir şekilde elde edilebilir. MIP'ler, diğer ilgili 

bileşiklere tercih edilerek bir hedef molekülün seçici olarak yeniden bağlanması için 

yapay olarak tasarlanmış tanıma bölgelerine sahip sentetik malzemelerdir. MIP'ler, bir 

çapraz bağlayıcının uygun bir monomer ile bir şablon molekül varlığında 

kopolimerizasyonuyla hazırlanır. Polimerizasyon tamamlandığında, şablon molekül 

ekstrakte edilir ve polimerik matris içerisinde hedef analitleri tamamlayıcı şekil, boyut 
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ve işlevselliğe sahip bağlanma bölgeleri oluşturulur. MIP'lerin iyi seçicilik, yüksek 

fiziksel dayanıklılık, termal stabilite, ucuz ve kolay hazırlanma gibi birçok avantajı 

vardır [39,40]. 

MIP-QD sensörleri, hedef analite spesifik yeniden bağlanma sırasında ölçülebilir bir 

optik değişiklik üretir. Şekil 2.2, genel bir hazırlama prosedürünün şematik gösterimini 

ve QD-MIP problarının olası bir algılama mekanizmasını gösterir; burada Floresans 

söndürme yoğunluğun niceliklendirme(miktar belirleme) için kullanılmaktadır. Buna 

göre, MIP'lerin mükemmel seçiciliği, QD bazlı floresans sensörlerinin yüksek 

hassasiyeti ile birleştiğinde, tayin limitlerini (LOD'ler) azaltarak hedef analitlerin eser 

seviyelerde belirlenmesine olanak sağlayabilir [41]. 

 

Şekil 2.2: QD-MIP’lerin genel hazırlama prosedürünün ve olası algılama mekanizmasının şematik 
gösterimi. 

 

2.2 Sensör Hazırlamada MIP'lerle Kombinasyonda Kullanılan QD'ler 

QD'ler, nano ölçekli parçacıklarda ortaya çıkan kuantum etkileri nedeniyle benzersiz 

elektronik ve optik özelliklere sahip yarı iletken nanopartiküllerdir. Bu nedenle QD'ler, 

organik veya inorganik floresan boyalara dayalı geleneksel problara göre avantajlar 

sağladığından nanosensörlerin hazırlanmasında kullanılmıştır. İlginç optik 

özelliklerinden bazıları arasında yüksek floresans kuantum verimi (QY), geniş uyarım, 

dar emisyon bandı ve iyi fotostabilite yer alır. Dahası, QDscan'ın emisyon dalga boyu, 

kimyasal bileşimleri ve parçacık boyutları kontrol edilerek ayarlanabilir. Bu nedenle 

basitliği, hızlılığı ve yüksek hassasiyeti nedeniyle QD tabanlı sensörlerin gelişimi hızla 

artmıştır. QD'ler bileşimlerine göre iki gruba ayrılabilir: ikili, üçlü ve çekirdek kabuk 
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yapıları dahil olmak üzere farklı konfigürasyonlarda bulunabilen inorganik QD'ler ve 

grafen kuantum noktaları (GQD'ler) gibi grafit yapısal malzemeler olan organik 

QD'ler. ve karbon noktaları (CD'ler) [42]. Özellikle, MIP- QD sensörlerinin sentezinde 

yaygın olarak kullanılan inorganik QD'ler, periyodik tablonun II–VI, III–V ve IV–VI 

gruplarından elementlerden oluşan ikili yarı iletken nanokristaller arasındadır. . İlk 

çalışmalar CdSe ve CdTe QD'lere dayanıyordu [43- 46]. Ancak kadmiyumun 

toksisitesi, ZnS ve ZnSe gibi çinkoların aşamalı olarak kullanılmasına yol açmıştır. 

QD'ler [47,48]. Ayrıca, katkılı ZnS QD'lerin hazırlanmasında Mn ve Cu gibi metallerin 

kullanılması yaygındır çünkü bunlar daha düşük kendi kendine sönme ve termal, 

kimyasal ve fotokimyasal bozulmalara karşı üstün direnç gibi ilginç avantajlar sağlar 

[47, 49-51]. Çekirdek-kabuk yapılarıyla ilgili olarak, bir kabuğun varlığı çekirdeğin 

kuantum verimini (QY) iyileştirebilir ve aynı zamanda çekirdeği koruyarak 

fotostabilitesini artırabilir. ZnS QD'ler sıklıkla kabuk olarak kullanılırken, çekirdek, 

CdSe/ZnS QD'ler ve CdTe/CdS QD'ler gibi II– VI, III–V ve IV–VI gruplarından 

elementlerden oluşur [52, 53]. Organik QD'ler bu incelemenin konusu olmasa da, ilgili 

örnekler GQD'ler ve CD'lerle hazırlanan MIP- QD sensörlerinin listesi literatürde 

bulunabilir ve ayrıca mevcut incelemede de ele alınmıştır [54, 55]. 

Şu anda piyasada çeşitli QD türleri mevcuttur; ancak genellikle laboratuvarda 

sentezlenirler. Kökenlerinden bağımsız olarak, onları kinetik olarak stabilize etmek ve 

sonraki yüzey modifikasyon protokolleri için daha uygun bir yüzey kimyası elde 

etmek amacıyla QD'lerin genellikle değiştirilmesi gerekir. Örneğin, optik olarak şeffaf 

bir silika kaplamanın eklenmesi, QD'ler için koruyucu bir kalkan görevi görür ve 

ayrıca baskı işlemi sırasında fonksiyonel monomerlerin daha sonra eklenmesinde 

ihtiyaç duyulan yüzey üzerinde silikon hidroksil grupları sağlar. QD'ler üzerine silika 

kabukları kaplamanın en yaygın yolu, tetraetil ortosilikatın (TEOS) ve/veya [3- 

(metakriloksi)propil]trimetoksisilanın (MPTS) sol-jel reaksiyonudur [56, 57]. Ayrıca, 

QD'lere hidrofilik özellikler sağlayan tiyoglikolik asit (TGA) ile yapılan 

modifikasyonlar sıklıkla tarif edilmiştir [53,58-60]. Benzer şekilde, L-sistein (L-Cys) 

ile yapılan modifikasyonlar, su uyumluluğu sağlayarak QD'lerin stabilitesini ve 

dağılımını iyileştirmenin yanı sıra NH2 ve COOH gibi moleküler baskılama için 

önemli bağlanma gruplarını da sağlar [61]. 
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2.3 MIP--QD Optik Sensörlerin Hazırlanması Stratejileri 

2.3.1 Silika bazlı MIP-QD sensörleri 

QD sensörlerinin modifikasyonu için silikanın kullanımı, silikanın bu kompozitlere 

getirdiği sayısız fayda nedeniyle son birkaç yılda büyük ilgi görmüştür. Bu anlamda 

silika, UV-ışınlarında şeffaftır. Vis spektrumu, QD'leri fotokimyasal bozulmaya karşı 

korur ve QD'lerin optik özelliklerini korur. Ayrıca silika kaplama, ağır metal 

iyonlarının çevreye difüzyonunu engeller ve ayrıca hidrofilik özellikler, 

biyouyumluluk ve yüzey işlevselleştirme olanağı sağlar. Ek olarak silika, tanıma 

bölgelerinin oluşumu için ideal olan yüksek düzeyde çapraz bağlı, sert bir matrise 

sahiptir [42, 43]. Sol-jel yöntemi, farklı türde nanomalzemeler hazırlamak veya 

polimer yüzeylerini değiştirmek için kullanılan basit ve nispeten düşük maliyetli bir 

tekniktir. Özellikle bu şekilde hazırlanan MIP'ler, silika bazlı malzemelerin termal ve 

mekanik stabilitesi yüksek, güçlü ve stabil yapılar olması nedeniyle uzun ömürlü seçici 

boşluklar sunar. Ayrıca sol-jel yöntemiyle hazırlanan MIP'lerde kalıp molekülün 

polimerden uzaklaştırılması daha verimli olmaktadır. [62] 

MIP-QD sensörlerinin sol-gel yöntemiyle hazırlanmasına yönelik iki temel yöntem 

vardır: Stöber yöntemi ve ters faz mikroemülsiyon yöntemi. Silika bazlı MIP QD'lerin 

Stöber yöntemiyle hazırlanması bilimsel literatürde geniş çapta açıklanmıştır. 

Protokollerde kullanılan QD'ler baskı işleminden önce değiştirilmelidir. Örnekler 

arasında TGA başlıklı CdTe@CdS [53], MPTS başlıklı Mn-Katkılı ZnS QD'ler [56, 

63], CdTe@SiO2 QD'ler [64], TGA başlıklı CdTe QD'ler [58, 59], SiCQD'ler [65], ve 

APTES ile değiştirilmiş GQD'ler [54]. Genel olarak Stöber yöntemi için açıklanan 

polimerizasyon protokolü, fonksiyonel bir monomer olarak (3-

aminopropil)trietoksisilan (APTES), çapraz bağlayıcı olarak TEOS, katalizör olarak 

NH3_H2O ve seçilen şablondan oluşan bir polimerizasyon karışımını içerir. İlk olarak 

APTES, APTES moleküllerindeki amino grupları (NH2) ile şablon moleküllerdeki 

fonksiyonel gruplar arasında hidrojen bağlanması yoluyla bir ön polimer oluşturmak 

için sıklıkla şablonla inkübe edilir. Kısa bir inkübasyon süresinden sonra TEOS eklenir 

ve ön-polimer, sol-jel katalizörü olarak NH3_H2O kullanılarak APTES'in TEOS ile 

eşzamanlı hidrolitik yoğunlaştırılması yoluyla QDs silanizasyon reaksiyonuyla yüzeyi 

üzerinde immobilize edilir. Polimerizasyondan sonra MIP-QD'ler santrifüjleme 

yoluyla toplanır ve daha sonra şablon molekülleri çıkarmak için yıkanır. Kontrol 
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malzemesi olarak baskısız Polimerler (NIP'ler), şablonun eklenmesi dışında aynı 

şekilde sentezlenir. Bu şekilde hazırlanan silika bazlı MIP-QD sensörleri, 

perflorooktanoik asidin optosensing tespiti için başarıyla uygulanmıştır  [53],  

pentaklorofenol  [56],  amoksisilin  [59],  patulin  [63],  p- 

aminofenol [64], indoksakarb [65], metronidazol [54] ve andsinapik asit [66] su, gıda 

ve biyolojik olmak üzere farklı matrislerde en yaygın örnekleridir. Bildirilen 

damgalama faktörleri (IF'ler), yumurta, süt ve bal numunelerinde amoksisilin tespitine 

yönelik MIP-QD sensörü haricinde 2,0 ile 4,4 arasında değişmiş ve 43 değerine 

ulaşmıştır [59]. 

Genel olarak, ortaya çıkan sensörler, analitik uygulamalarda lüminesans nanosensörler 

olarak büyük potansiyele sahip iyi bir hassasiyet ve doğruluk gösterdi. MIP-QD'lerde 

mezo-gözenekli bir yapı üretmek için tek kap sentezinde modifikasyon, 

setiltrimetilamonyum.bromür (CTAB) gibi yapıyı yönlendiren bir yüzey aktif 

maddenin eklenmesinden oluşuyordu. CTAB, silika baskılı polimerin yüzeyini 

genişleterek, gözenekli bir yapının oluşmasına yardımcı oldu ve böylece hedef 

analitlerin difüzyonunu geliştirdi [67]. Örneğin Jalili ve arkadaşları [41] CTAB 

varlığında hazırlanan MIP-QD'lerin spesifik bir yüzey alanını elde etti; CTAB 

olmadan hazırlanan karşılık gelen MIP-QD'lerden 40 kat daha yüksek, böylece 

mezogözenekli yapı doğrulandı. Hidrofilik örneklerde mükemmel floresan özelliklere 

sahip olan hidrofobik QD'lerin kullanımına izin verilmiştir. Yağda su (W/O) ters 

mikroemülsiyon, sulu bir çözelti içinde daha iyi dağılabilirliğe ve artan floresans 

yoğunluğuna sahip QD'lere yol açan tercih edilen strateji olmuştur [52, 68]. Ters bir 

yöntem kullanılarak hidrofobik QD'lerin silika kürelerine dahil edilmesi 

mikroemülsiyon yöntemi ilk kez Koole ve arkadaşları tarafından 2008'de rapor 

edilmiştir. [69]. O zamandan bu yana silika bazlı MIP-QD sensörlerinin 

hazırlanmasında ters mikroemülsiyon yöntemi, hafif değişikliklerle sıklıkla 

kullanılmıştır [42]. 

Genel olarak MIP-QD'ler için açıklanan protokollerde sensörler ters mikroemülsiyon 

yöntemiyle hazırlandı ve kullanılan QD'ler genellikle baskı işleminden önce 

değiştirildi. Bazı örnekler, 3-merkaptopropiyonik asit (MPA) başlıklı CdTe QD'ler 

[46], trioktilfosfin oksit (TOPO) ile değiştirilmiş CdSe/ZnSQD'ler [52], TGA başlıklı 

CdTe QD'ler [42, 70], CdS/CdSe/ZnS QD'ler [71] ve yeni bir çevre dostu FeSe- 

QD'lerdir [34]. MIP-QD sensörlerinin bu yöntemle hazırlanmasına yönelik 
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protokollere dönersek, sürekli faz olarak sikloheksan kullanılmış, buna karşılık 

sırasıyla yüzey aktif madde ve yardımcı yüzey aktif madde olarak TritonX-100 ve n- 

heksanol yaygın olarak kullanılmıştır. Deneysel olarak, QD'lerin ve amonyağın sulu 

çözeltisi, manyetik karıştırma altında emülsifiye edilerek su mikro damlacıkları 

oluşturulur. Daha sonra TEOS eklenir ve sikloheksan/su ara yüzeyini difüzyonla geçen 

sikloheksan içinde kolayca çözülür ve amonyak kataliziyle hidrolize olmaya başlar. 

Hidroliz, silanol gruplarının deprotonasyonunu üreterek kısmen hidrolize edilmiş 

TEOS moleküllerinin sulu faza girecek kadar hidrofilik olmasını sağlar. Daha sonra 

fonksiyonel monomer APTES ve şablon eklenir ve şablon varlığında APTES ve 

TEOS'un hidroliz ve yoğunlaşma reaksiyonları yoluyla MIP sentezlenir. 

APTES sadece QD'leri kapsamaz, aynı zamanda silika matrisinin yüzeyinde tanıma 

bölgeleri oluşturan, hidrojen bağları yoluyla şablon moleküllerle etkileşime giren 

yüzey amino gruplarını (-NH2) sağlar. Mikroemülsiyon aseton ile parçalanıp 

santrifüje tabi tutulur ve elde edilen çökelti sırasıyla etanol ve su ile yıkanır. Son olarak 

kalıp uygun bir solvent ile silika matrisinden çıkarılır. Modifiye ters mikroemülsiyon 

yöntemiyle hazırlanan silika bazlı MIP-QD sensörleri, malakit yeşili [46], Ne-

karboksimetillizin [52], kloramfenikol [37], prilokain [45], saksitoksin [72], siflutrin 

[72] [70] ve sipermetrin [71] gibi çeşitli gıda, biyolojik ve çevresel numunelerin 

tayininde başarıyla uygulanmıştır. 

2.3.2 Hibrit inorganik-organik MIP-QD sensörleri 

QD'leri kaplamak için silika kullanımının avantajlarına rağmen, baskılı katmanın 

sınırlı gözenekliliği ve değiştirilebilir kimyasal işlevselliklerin az olması gibi 

dezavantajlar da vardır. Bununla birlikte, organik polimerler, ticari olarak temin 

edilebilen çok çeşitli fonksiyonel monomerler ve çapraz bağlayıcılar nedeniyle daha 

geniş bir fonksiyonel grup seçimine sahiptir. Böylece, hibrit inorganik-organik MIP- 

QD sensörleri, silikanın QD'lerin optik özelliklerine sağladığı faydaları birleştirirken, 

hedef moleküllerin tanınması çok yönlü organik baskılı polimer tarafından 

gerçekleştirilir. 

Literatürde açıklanan hibrit inorganik-organik MIP-QD sensörlerinin sentezine 

yönelik protokoller, konfigürasyon açısından oldukça farklıdır; burada QD'ler, 

algılama malzemesi ve/veya son kompozitin çekirdeğinde kalan destekleyici malzeme 

olarak görev yapabilir. İkinci durumda silika, QD'ler ile organik polimer arasında bir 
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köprü görevi görür. Örneğin, siflutrinin optosensing tespiti için bir floresan 

nanosensör, FeSe-QD'leri bir algılama malzemesi olarak ve aynı zamanda bir destek 

malzemesi olarak kullanarak hazırlandı. Kompozitin sentezi değiştirilmiş bir ters 

mikroemülsiyon yöntemiyle gerçekleştirildi. İlk olarak 2,20- azobisizobütironitril 

(AIBN), TritonX-100, sikloheksan,TEOS, FeSe-QD'ler ve amonyaktan oluşan çözelti 

kullanılarak TEOS'un hidrolizi gerçekleştirildi. Daha sonra, şablonu, 

monomerAPTES'i, ikincil monomer metakrilik asidi (MAA) ve çapraz bağlayıcı etil 

glikoldimetakrilat'ı (EGDMA) içeren önceden hazırlanmış bir ön polimerizasyon 

karışımı, öncekiyle karıştırıldı ve ardından polimerizasyonu başlatmak için ısıtıldı. 

MIP-FeSe-QDs sensörü, balık ve sediment örneklerinde siflutrinin optosensing tespiti 

için uygulandı ve tatmin edici geri kazanımlar elde edildi [34]. Benzer şekilde, nehir 

suyunda sifenotrin tespiti için bir floresans probu hazırlanmıştı. Kısaca, Mn katkılı 

ZnS QD'ler TEOS'un hidrolizi yoluyla silika kaplama ile sentezlendi ve stabilize 

edildi. Daha sonra APTES silanizasyon yoluyla silikaya bağlandı ve elde edilen 

malzemenin yüzeyine amino grupları sağlandı. Son olarak, fonksiyonel monomer 

akrilamidin (AM), çapraz bağlama maddesinin (EGDMA) ve şablonun (sifenotrin) 

kendi kendine birleşmesi yoluyla amino ile değiştirilmiş QD'ler üzerine yüzey baskısı 

yoluyla bir MIP kabuğu sentezlenmiştir. Ortaya çıkan floresan prob, 9,0 nmol/L'lik bir 

LOD ve literatürde bildirilen sifenotrin analizine yönelik diğer yöntemlerle 

karşılaştırılabilir veya onlardan daha üstün performans özellikleri gösterdi [73]. 

Ancak, floresans yoğunluğu ve MIP'lerin morfolojisi açısından QD'lerin silika 

kürelerine dahil edilmesiyle ilgili bazı dezavantajlar vardır. Bu nedenle QD'lerin 

kompozitlerin çekirdeğinin dışında konumlandırıldığı farklı bir yaklaşım önerilmiştir. 

Bu durumda, yüzey MIP katmanlarının sabitlenebileceği ve QD'lerin yüzeye veya 

yakınına yerleştirilebileceği ve böylece floresans yoğunluğunun artırılabileceği destek 

malzemeleri olarak silika nanopartikülleri önerilmektedir. Aynı zamanda, baskılı 

boşluklar da yüzeyde kalarak kütle aktarımını, tanıma kabiliyetini ve ayırma 

verimliliğini artırır. Deneysel olarak, destek ve algılama malzemeleri ayrı ayrı 

sentezlenir ve değiştirilir ve daha sonra polimerizasyon karışımına eklenir. Bu 

konfigürasyonun dikkate değer bir örneği, dibutil ftalat (DBP) tayini için floresan 

moleküler baskılı (SiO2@QDs@MIPs) sensörün hazırlanması ve deneysel prosedür 

Şekil 2.3’ de gösterilmektedir. Kısaca, çekirdek substrat olarak vinil ile modifiye 

edilmiş SiO2 nanopartikülleri ve algılama malzemesi olarak Vinil ile modifiye edilmiş 
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Mn katkılı ZnS QD nanopartikülleri kullanılmıştır. Daha sonra MIP, vinil ile modifiye 

edilmiş SiO2 nanopartiküllerinin yüzeyinde çökeltme polimerizasyonu ile sentezlendi 

ve Mn katkılı ZnS QD'ler MIP'ye gömüldü [50]. 

 

Şekil 2.3: Floresan hibrit inorganik-organik MIP-QD sensörünün dibütil ftalat (DBP) tayini için 
hazırlanmasının şematik gösterimi. 

2.3.3 Organik MIP-QD sensörleri 

MIP-QD'lerin hazırlanmasının esas olarak silika kullanımına dayalı olmasına rağmen, 

Organik baskılı polimerler ilginç bir alternatif olarak ortaya çıkmıştır. Bu anlamda, 

floresan sensörler olarak CdTe kuantum noktaları üzerinde tetrasiklin baskılı 

polimerik silikat ve akrilatın sentezine ilişkin karşılaştırmalı bir çalışma, akrilat bazlı 

MIP'nin silika bazlı MIP'den daha iyi özgüllük ve seçicilik sunduğunu ve ayrıca daha 

az spesifik olmayan etkileşimler sunduğunu gösterdi. Bu nedenle, şablon ile akrilat 

bazlı polimer arasında meydana gelen daha güçlü etkileşim temelinde akrilat bazlı 

MIP'ler için QD'lerin daha iyi floresan sönmesi beklenmelidir. Bu, akrilat bazlı MIP 

sensörleri için hassasiyette bir artışı içerecektir [75]. Gelecek vaat eden bir 

kombinasyon olan MIP-QD sensörlerinin hazırlanması için organik polimerlerin 

kullanılmasına rağmen, organik MIP'lerle birleştirilmiş QD'ler daha az rapor 

edilmiştir. MIP'ler Organik polimerlere dayalı olup, esas olarak çapraz bağlayıcı ve 

fonksiyonel monomerin radikal bir başlatıcıyla zincir büyüme polimerizasyonuyla 
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sentezlenirler. Ancak, baskılamadan önce QD'lerin, ilk organik bazlı MIP-QD 

hazırlama çalışmasında kullanılan TGA veya 4-vinilpiridin gibi bir çapa ile 

işlevselleştirilmesi gerekir [76]. Ayrıca hazırlık adımlarının sayısının azaltılması ve 

hazırlık süresinin kısaltılması yönünde çalışmalar yapılmıştır. Örneğin, ultrason 

ışınlaması, polietilenglikol-Mn katkılı ZnS QD'lerin sentezinde ve ayrıca çökeltme 

polimerizasyonuyla MIP-QD kompozitlerinin hazırlanmasında kullanılan bir yenilikti. 

MIP, şablon olarak kokain (COC), fonksiyonel monomer olarak etilen dimetakrilat 

(EDMA), çapraz bağlayıcı olarak divinilbenzen (DVB) ve başlatıcı olarak AIBN 

kullanılarak sentezlendi. Polimerizasyon, oda sıcaklığında 4 saat süreyle ultrason 

ışınlaması yoluyla gerçekleştirildi. Bu sensör, sırasıyla 23, 7.9 ve 9.1 IF değerleri 

sunarak COC ve onun metabolitleri olan benzoilekgonin ve ekgonin metil esteri 

tanıdığını gösterirken, diğer kötüye kullanılan ilaçlar ve metabolitler için floresans 

söndürme gözlemlenmedi [47]. 

2.3.4 Seçilmiş uygulamalar 

2.3.4.1 MIP-QD’nin optik sensörleri 

MIP-QD'nin optik sensörleri, bir olay sırasında ölçülebilir bir optik değişiklik 

üretebilir. Özellikle hedef türler mevcut baskılı boşluklara bağlandığında. MIP-QD 

kompozitlerinde, algılama malzemesi tarafından yayılan floresans, kolayca ölçülebilen 

bir değişikliğe uğrar. Ek olarak, floresans sensörleri, formatın basitliğiyle birlikte elde 

edilebilecek düşük LOD'lerin bir sonucu olarak büyük ilgi görmüştür. Üstelik 

geleneksel analitik yöntemler, yüksek reaktif tüketimi ve zaman, pahalı ekipman ve 

karmaşık numune hazırlama gerektirir. Aksine, MIP-QD optik sensörlerine dayalı 

yöntemler kolay, hızlı, hassas ve çok yönlüdür; çeşitli karmaşık matrislerdeki floresan 

olmayan bileşikler dahil çok çeşitli analitlerin belirlenmesine olanak tanır. [42, 81]. 

Tanımlanan MIP-QD optik sensörleri bilimsel literatürde iki gruba ayrılabilir: çözüm 

bazlı problar ve katı malzeme bazlı problar. 

2.3.4.2 Çözüm tabanlı problar 

Literatürde açıklanan algılama sistemlerinin çoğu bu kategoriye girmektedir. Kısaca, 

MIP-QD kompozitlerinin sabit konsantrasyonlu bir çözeltisi uygun bir ortamda, 

genellikle bir tamponda hazırlanır. Daha sonra analit standart çözeltilerinin bilinen 

konsantrasyonları sırayla eklenir ve karıştırılır. Sabit bir sürenin ardından lüminesans 
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sinyali, spektroflorometre gibi uygun bir ekipmanla ölçülebilir. MIP-QD 

kompozitlerinin pH, sıcaklık, inkübasyon süresi ve çalışma konsantrasyonu gibi 

parametreler optimize edilmelidir. Kısaca floresans, hedef analitin yokluğunda ve 

varlığında ölçülür ve sırasıyla F0 ve F olarak kaydedilir. F0-F değeri, analit 

konsantrasyonunu değerlendirmek için bir yanıt fonksiyonu olarak hesaplanır. Sonuç 

olarak ölçümler, düşük zaman ve reaktif tüketimiyle birkaç dakika içinde 

gerçekleştirilebilir. Bu nedenle, Çözüm bazlı MIP-QD sensörleri, çok çeşitli 

numunelerde çeşitli hedef analitlerin belirlenmesi için en çok rapor edilen sensörlerdir 

ve hala da öyledir. Örneğin çevre alanında, esas olarak su numunelerinde siflutrin [34], 

sülfonamidler [41], dibütil ftalat [50] ve perflorooktanoik asit [53] belirlenmiştir. Gıda 

güvenliği alanında patulin [63], aflatoksinler [45], saksitoksin [72] ve malakit yeşili 

[46] gıda maddelerinde incelenmiştir. Biyokimyasal alanda, farmasötiklerde ve 

ilaçlarda prilokain [45], prometazin hidroklorür [82], metronidazol [54], p-aminofenol 

[64], metamfetamin [80] ve dopamin [83] varlığı; plazma ve idrar gibi biyolojik 

numunelerde tespit edilmiştir. 

Başka bir çalışmada, gıda örneklerinde amoksisilin tayini için MIP-CdTe QDs 

fotolüminesans sensörü geliştirilmiştir. Kısacası, TGA başlıklı CdTe QD'ler ilk 

sentezlendi ve ardından sol-jel işlemiyle silika bazlı bir MIP'ye gömüldü. Deneysel 

değişkenlerin uygun şekilde optimizasyonundan sonra, MIP-CdTe QD'lerde spesifik 

boşlukların varlığını gösteren 43,6'lık bir IF elde edildi. Önerilen sensör amoksisiline 

yüksek bir yanıt verirken ampisilin, Sefaleksin, penisilin G, kloramfenikol ve 

tiamfenikol gibi diğer antibiyotiklere karşı sensör yanıtı çok daha düşüktü ve bu da 

önerilen sensörün yüksek seçiciliğini teyit ediyordu [59]. Tüm avantajlara ve 

kolaylıklara rağmen Çözüme dayalı araştırmaların sağlayabileceği bazı ciddi 

sınırlamalar hala mevcuttur. Çözelti sensörü genellikle atılmadan önce yalnızca bir kez 

kullanılır; bu da rutin uygulama maliyetini artırabilir ve çevre kirliliğine yol açabilir. 

Ayrıca sensör çözümleri zamanla bozulabilir, kararsız hale gelebilir ve taşınabilir 

sensör cihazları olarak kullanılmalarını engelleyebilir. 

2.3.4.3 Katı malzeme bazlı problar 

QD sensörlerinin katı malzemelere dahil edilmesi, çözüm bazlı problarda ortaya çıkan 

dezavantajlara alternatif bir çözüm olarak önerilmiştir. Özellikle MIP-QD sensör 

mikro cihazları (örn. mikroakışkan sistem, test şeritleri), küçük boyutları, üretim 
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basitliği, taşınabilirliği ve düşük numune hacmi nedeniyle QD algılama 

uygulamalarını geliştirebilir; bu da güvenilir bakım noktası testleri gerçekleştirmek 

için umut vericidir ve birkaç dakika içinde alan teşhisi sağlamaktadır. [84]. 

Örnek olarak, yeni bir stratejide, fikosiyaninin floresans tespiti için üç boyutlu origami 

kağıt mikroakışkan çipler üzerinde MIP-QD'ler hazırlandı [58]. Bu çalışmada 

mikroakışkan kağıt tabanlı analitik cihazın (μPAD) hazırlanmasında destek olarak 

filtre kağıdı kullanılmış olup, Şekil 2.4’ de şematik olarak gösterilmiştir. İlk olarak, 

filtre kağıdı parçaları APTE'ler ile işlevselleştirildi ve ardından TGA başlıklı CdTe 

QD'ler, kağıt QD'leri oluşturmak için filtre kağıdı alt katmanına aşılandı. Son olarak, 

kağıt@QDs@PC-MIP'ler yüzey baskılama yoluyla hazırlandı. Çip tasarlandı ve 

ardından hidrofobik bir bariyer oluşturmak için balmumu yazıcı yardımıyla filtre 

kağıdına basıldı. Kısaca, fikosiyanin örneği kanaldan akıp @QDs@PCMIP kağıdına 

ulaştığında, QD floresansının söndürülmesi kaydedilebilir. Katı numune tutucusuna 

yerleştirilen bir lamba, kağıt QDs@PC-MIPs µPAD'lerini harekete geçirdi ve yayılan 

floresans, bir spektroflorometre kullanılarak kaydedildi. Ek olarak sensör, 

minyatürleştirme, en az 7 gün stabilite, taşınabilirlik ve uygun bir analit elüsyonundan 

sonra sensörün yeniden kullanılma olasılığı gibi çok sayıda avantaj sundu. 

 

Şekil 2.4: Kağıt@QDs@PC-MIPs'in yapısının ve algılama ilkesinin şematik gösterimi. 
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2.3.4.4 Rasyometrik floresan tabanlı sensörler olarak MIP-QD'ler 

Bilimsel literatürde bildirilen MIP-QD'lerin çoğu tek dalga boyu yoğunluklu 

modülasyon tipi sensörlerdir. Bu problar genellikle sahip olduğu bazı ortak 

dezavantajlar: homojen olmayan dağılım, sensör konsantrasyonunda istenmeyen 

değişiklikler ve aynı zamanda çevre koşullarından da etkilenme [67]. Bu nedenle 

oranmetrik floresan tespiti ilginç bir alternatif strateji olarak ortaya çıkmıştır. Hedef 

analitlerin tespiti. Prob genellikle iki yayan malzemeden oluşur: hedefin varlığında 

floresansı söndürülebilen hassas malzeme analit ve floresansı sabit kalan referans 

malzeme. Böylece kullanım iki floresans sinyali arasındaki oranın iyi çözümlenmesi, 

ortak noktayı atlatır. Böylece, iki floresan sinyali arasındaki oranın kullanımı iyi 

çözülmüş, kendi kendine kalibrasyon, mükemmel seçicilik ve hızlı izleme sağlayan 

tek dalga boyu sistemlerinin ortak dezavantajlarını ortadan kaldırmaktadır.[85] 

Daha önce bahsedilen içsel kendi kendine kalibrasyon nedeniyle, iz analitlere doğruluk 

ve daha yüksek hassasiyet sağlamak için çevresel bozukluklardan kaçınılabilir. Buna 

göre, son birkaç yılda, çeşitli hedef analitlerin belirlenmesi için artan sayıda moleküler 

baskılı ratiometrik floresan nanosensörler önerilmiştir, nehir ve göl sularında malakit 

yeşili gibi [67], serumda folik asit ve gıda [86,87], tohumlarda sinapik asit [66] ve 

diğerleri arasında dopamin [88]. Açıklayıcı bir örnek olarak, Şekil 2.5’ de tasvir edilen, 

Jalili ve arkadaşları mavi (B) ve sarı (Y) yayan CD'ler (B/ kullanarak bir ratiometrik 

floresan sensör hazırladı/YCD'ler) sütte penisilin-G'nin (PNG) tespiti için mezoporlu 

bir MIP'de (B/YCDs@mMIP). PNG'nin yeniden bağlanması sırasında, sarı yayıcı 

CD'lerin floresansı söndürülürken referans mavi yayıcı CD'ler sabit kaldı ve floresan 

renginin bir sarıdan maviye varyasyonu ile sonuçlandı. Kompozit, yapıyı yönlendiren 

yüzey aktif madde CTAB varlığında iki adımda tek-pot sol-jel bazlı bir yöntemle 

hazırlanmıştı. İlk adımda, B-CD'ler, B- CDs@SiO2'yi oluşturan silika kürelere dahil 

edildi. İkinci adımda, YC B-CDs@SiO2 yüzeyinde gömülü mezopor baskılı polimer 

tabakası oluşturuldu. MIP sensöründe bir künye faktörü 5.2 gösteren tanıma siteleri 

oluşturuldu. Mezoporöz yapının sağladığı daha yüksek spesifik yüzey, duyarlılığı 

arttırdı ve tepki süresini kısalttı. Önerilen sensör, nafsilin, dikloksasilin ve oksasilin 

gibi bazı yapısal analoglar üzerinde PNG'ye iyi seçicilik gösterdi[41]. 
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Şekil 2.5: B/YCDs@mMIPs oranmetrik sensörün üretim sürecinin ve PNG'nin algılama 
mekanizmasının şematik gösterimi. 

Ratiometrik floresan probun sinyal değişimi çıplak gözle gözlemlenebilir, bu da 

sensörü bakım noktası testi ve günlük izleme gibi tıbbi alanlarda yarı niceliksel 

tespitler için uygun hale getirir [60,66,86,87]. Bu, Sığır hemoglobininin (BHb) görsel 

olarak belirlenmesi için moleküler baskı temelli hibrit ratiometrik floresan sensöründe 

Wang ve arkadaşları tarafından güzel bir şekilde gösterilmiştir [89]. İlk olarak, yeşil 

CdTe@MIPs ve kırmızı CdTe@SiO2 ayrı ayrı sentezlendi ve daha sonra uygun bir 

orana göre karıştırılarak ratiometrik floresan sistemi elde edildi. Yeşil CdTe@MIP'ler 

tarafından yayılan floresan, basılı polimer tanıma bölgelerinde BHb'nin yeniden 

bağlanması nedeniyle söndürüldü, CdTe@SiO2 tarafından yayılan kırmızı floresan 

bağlanma olayı sırasında değiştirilmemiştir. Sonuç olarak, floresan oranının 

değişmesi, yeşilden kırmızıya ayırt edilebilir bir renk değişikliği ile sonuçlandı. 

Ratiometrik sensördeki CdTe@MIPs ve CdTe@SiO2 için en uygun oran, açık yeşilden 

turuncu kırmızıya ve kırmızıya fark edilebilir bir geniş renk değişimi elde etmek için 

optimize edildi. 

Ratiometrik algılama, MIP-QDs sensörlerinin kağıt yüzeyine aşılanmasıyla hazırlanan 

test şeritleri şeklinde de gerçekleştirilebilir. Bu bağlamda, Wang ve arkadaşları [60], 

Şekil 2.6’ da tasvir edildiği gibi dopaminin biyofluidlerinin doğrudan görsel tespiti 

için moleküler olarak damgalanmış floresan test şeritleri geliştirdi. Mavi-karbonlu 
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QD'ler TEOS'un çökelmesiyle silis içine gömülmüş ve sabit referans sinyali olarak 

çalışmıştır. Daha sonra MIP, hazırlanan silika nanopartiküllerinin yüzeyine, değişken 

floresan sinyali olarak kırmızı-CdTe QD'ler, omurga monomeri olarak AM 

kullanılarak yüzey baskısı yapılarak hazırlandı, Fonksiyonel monomer olarak 4-

vinilfenilboronik asit (VPBA) ve dopamin varlığında çapraz bağlayıcı olarak metilen 

bisakrilamid (MBAAm). Daha sonra, 4 × 10 mm'ye uyarlanmış filtre kağıdı parçaları, 

etanolde bir MIP-QD çözeltisine batırıldı, çıkarıldı ve test şeritlerini almak için 

kurutuldu. Gerçek serum örneklerinin analizi, serumda dopaminin yarı niceliksel 

görsel tespitini çıplak gözle (100–150) × 10−9 M'nin tespit sınırlarını sağladığını 

gösterdi. Dahası, görsel okuma 3 dakika içinde 10 μL numune kullanılarak elde edildi. 

Böylece, önerilen test şeritleri, pahalı aletler olmadan serum örneklerinde dopaminin 

kolay ve hızlı günlük izlemesine uygulanabilir. 

 

Şekil 2.6: (a) Spesifik DA afinitesine sahip çift emisyonlu floresan moleküler baskılı polimer 
nanopartiküllerin (DE-MIP'ler) şematik üretimi; (b) Görsel tespit için kolay bir DA test şeridi olarak 

DE-MIP kaplı filtre kağıdı. 

 
 
 



22 

2.3.4.5 Termo-duyarlı polimerler 

Çapraz disiplinin sürekli gelişimi ile, akıllı polimerler (uyaranlara duyarlı polimerler 

gibi) benzersiz özellikleri nedeniyle çeşitli alanlarda yaygın ilgi görmüştür [92-94]. Bu 

polimerler buna göre değişen dış koşullarla (örneğin pH, sıcaklık, ışık, elektrik alan, 

manyetik alan vb.) fiziksel özelliklerini veya kimyasal yapılarını değiştirebilirler. 

[95-98] Bunlar arasında, sıcaklığa duyarlı polimer, termal stimülasyon altında 

hidrofilik-hidrofobik faz geçişine uğrar [99].Sıcaklığa duyarlı polimerler genellikle 

klasik Flory-Huggins sıcaklığa duyarlı faz değişim davranışına sahiptir, yani polimerin 

LCST'si artan polimer zincir uzunluğu veya konsantrasyonu ile azalır. [100-102] Bu 

nedenle, sıcaklık LCST'nin altına düştüğünde, polimer “genişlemiş” durumunda 

olacaktır. Tersine, sıcaklık LCST'yi aştığında, polimer bir “büzülmüş” durumunda 

olacaktır [103]. İlaç taşımacılığı [104,105], biyonik malzemeler [106], mikroakışkan 

cihazlar [107] ve biyolojik ayırma [108] gibi birçok alanda yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Buna ek olarak, sıcaklığa duyarlı polimerler de elektrokimyasal 

algılama alanında yaygın ilgi çekmiştir [109]. Sıcaklığa duyarlı polimer kullanılarak, 

elektrokimyasal sensör akıllı bir anahtarlama fonksiyonu ile donatılabilir. Bununla 

birlikte, polimerler zayıf iletkenliğe sahip olduklarından, sensörün stabilitesini ve 

algılama performansını artırmak için kompozit oluşturmak için genellikle 

nanomalzemelerle birleştirilirler. 

Termo-duyarlı polimerler, poli-Nizopropil akrilamid (PNIPAAm), polivinilpirolidon 

(PVP), poli N,N-dietilakrilamid (PDEAAm) vb. dahil olmak üzere sıcaklıkla 

uyarıldığında hacimde küçülen veya artan akıllı polimerlerdir. NIPAM'ın düşük kritik 

çözelti sıcaklığı (LCST) insan vücut sıcaklığına (~32◦ C) yakındır [110]. Ayrıca, 

LCST yakınlarında tersinir ve belirgin hacim değişiklikleri gösterir. Bu nedenle, 

NIPAM her zaman sıcaklığa duyarlı polimer akıllı malzemeler alanında araştırma 

odağı olmuştur. NIPAM tabanlı sıcaklığa duyarlı akıllı malzemelerin hacmi, şeffaflık 

[111], hidrofobiklik [112] ve dielektrik sabiti gibi diğer özelliklerde değişiklikler 

eşliğinde sıcaklık uyaranları altında önemli ölçüde değişir. Örneğin, Ma ve arkadaşları 

[112] modifiye edilmiş bir yüzey elde etmek için bir polidimetilsiloksan (PDMS) 

madde üzerindeki politetrafloroetilen (PTFE) partikülleri gömülmüş ve değiştirilebilir 

süperhidrofobik ve süperhidrofilik özellikler elde etmek için PNIPAM membranını 

daha da aşılamıştır. Bu keşif, bazı basit yöntemlerle termokromik malzemelerin 

geliştirilmesi için daha fazla olanak sunuyor. NIPAM monomerlerinin içerdiği 
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hidrofilik ve hidrofobik gruplar su molekülleri ile etkileşime girerek farklı hidrofilik 

ve hidrofobik özellikler ortaya çıkarır. Sıcaklık LCST'den düşük olduğunda, amid 

grupları ve su molekülleri arasında oluşan hidrojen bağları, hidrofobik grupların 

etkilerini dengeleyerek hidrofobik zincirlerin kırılmasına ve sonuçta hidrofilikliğe 

neden olur. Bu nedenle, PNIPAM bazlı malzemeler artan sıcaklık ile şişme özelliğini 

sergiler. Aksi takdirde, izopropil grupları arasındaki hidrofobik etkileşim baskındır ve 

bu da artan sıcaklık ile küçülme özelliğine neden olur. [113, 114] 

Stimule duyarlı polimerler, sıcaklık, pH, ışık ve manyetizma gibi dış uyaranlara yanıt 

olarak fizikokimyasal özelliklerinde ve yapılarında değişikliklere uğrarlar. [115-118]. 

Bu “akıllı” polimerler, doku mühendisliğinde [119], şekil hafızasında [120] ve yağ/su 

ayrımında yaygın olarak kullanılmaktadır. [121] Tüm uyaranlar arasında, sıcaklığa 

duyarlı sistemler on yıllar boyunca en çok çalışılan ve esnek sıcaklık sensörleri ve ilaç 

salım sistemleri de dahil olmak üzere kapsamlı uygulamalar olmuştur, keşfedilmiştir 

(Şekil 2.7) [122, 123]. 

Şekil 2.7: Gıda alanıyla ilgili uyaranlara duyarlı hidrojellerin sınıflandırılması. 

 

Poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPAM), su moleküllerinden hidrojen ile PNIPAM 

amid grubu arasında oluşan tersinir hidrojen bağı nedeniyle, suda çözünür sıcaklığa 

duyarlı bir polimerdir, Sıcaklık değişimlerine bağlı olarak değiştirilebilir faz 
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transferini sağlarlar. PNIPAM'ın düşük kritik çözelti sıcaklığının (LCST) yaklaşık 32 

°C, insan vücut sıcaklığı olan (Şekil 2.8) 37 °C'ye yakın olması dikkat çekicidir. 

Sıcaklığa duyarlı polimerlere olan ilgi, protein katlanmasına benzeyen 

makromoleküler konformasyonel geçişlere benzerliklerinden kaynaklanmaktadır ve 

bu da onları temel araştırmalara ilgi duymaktadır. [124] Ayrıca, sıcaklığa duyarlı 

polimerlerin toksisitesi ve iyi biyouyumluluğu, kapsamlı biyomedikal uygulamaları 

nedeniyle temel gerekliliklerdir. [125] Sıcaklığa duyarlı polimerlerin sıcaklığa bağlı 

tersinir sol-jel geçişi, hassas kanser tedavisi için akıllı ilaç dağıtım sistemlerinin 

geliştirilmesinde kullanılmasına yol açmıştır. [126] Ayrıca, sıcaklığa duyarlı polimer 

modifiye lipozomların gelişimi, özellikle tümör hedefleme uygulamalarında, hedefe 

yönelik ilaç dağıtımı için geniş çapta çalışılmıştır. [127] 

Eklem rahatsızlıkları için yerinde jeller ve osteoartrit tedavisi için enjekte edilebilir 

hidrojeller gibi ısıya duyarlı polimerlerin biyomedikal uygulamalardaki potansiyeli 

kabul edilmiş olup, bunların tıp alanındaki çok yönlülüğü ve uygunluğu 

vurgulanmıştır.[128] Ayrıca, sıcaklığa duyarlı kopolimerlerin kontrollü sentezi 

araştırılmış ve bunların nanobiyoteknoloji ve biyomedikal uygulamalardaki önemi 

vurgulanmıştır. Sulu çözeltilerde ısıtıldığında çözünebilir zincirlerden çökmüş 

çökelmiş zincirlere geçiş ile karakterize edilen ısıya duyarlı polimerlerin benzersiz 

fiziksel davranışı, çeşitli uygulamalar için potansiyellerinin altını çizer. [130] 

 

Şekil 2.8: Sıcaklığa duyarlı bir hidrojelin sıcaklığa tepkisi. 

Şekil 2.8’ de gösterildiği gibi, sıcaklığa duyarlı bir hidrojel küre ısıtıldıkça büzülür, 

soğutuldukça şişer. Renk, gözenekliliği (veya şişme derecesini) belirtir. Şişme 

kenardan düzgün bir şekilde meydana gelirken büzülme için iki (neredeyse) tekdüze 

gözeneklilik bölgesi arasında içe doğru ilerleyen keskin bir cephe oluşur. 
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3.  DENEYSEL KISIM 

3.1 Kullanılan Kimyasallar ve Yapıları 

 

 

 

(3-merkaptopropil)trimetoksisilan (MTPS), 
 

 

[3-(metakriloiloksi)propil]trimetoksisilan(MPTMS) 
 

 

N-izopropilakrilamid (NIPA) 
 

 

Akrilamid (AAm) 
 

 

N,N-metilenbisakrilamid (BIS), 

  

 

 
 

Azobisizobütironitril (AIBN) 
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3.2 Kullanılan Cihazlar 

Floresans ölçümleri, Varian Cary-Eclipse Luminesans spektrometresi kullanılarak 

kuvars hücre (1,0 cm x 1,0 cm) içinde gerçekleştirildi. Aynı dalga boyunda uyarma 

sonucunda floresans ve fosforesans spektrumları elde edildi. Numunelerin Fourier 

dönüşümü kızılötesi (Fourier Transform InfraRed) (FT-IR) spektrumları, Agilent 

Cary 630 FTIR spektrometresi kullanılarak kaydedildi. Çözeltilerin pH ölçümleri için 

VWR pH meter 730 P kullanıldı. Taramalı Elektron Mikroskobu (Scanning Electron 

Microscope) (SEM) görüntüleri nanopartiküllerin şeklinin ve yüzey morfolojisinin 

karakterizasyonu için LEO Supra VP-55 mikroskobunda elde edildi. Nanopartiküllerin 

boyutunun ve yapısının aydınlatılması için numunelerin transmisyon elektron 

mikroskobu (Transmission Electron Microscope) (TEM) görüntüleri, JEOL JEM-

2100 (UHR) cihazı kullanılarak elde edildi. TEM ölçümü için numunelerin 

hazırlanması, karbon kaplı bakır ızgaraya 5 μL numune çözeltisi damlatılarak ve ortam 

sıcaklığında kurutularak gerçekleştirildi. Kuvars bir hücre kullanan Malvern Zeta-

sizer Nano-ZS90 (Malvern Instruments Ltd, UK) kullanılarak, nanopartiküllerin 

boyut dağılımı ölçümü için Dinamik ışık saçılım (Dynamic Light Scattering) (DLS) 

tekniği kullanıldı. 

 

9-Vinilkarbazol (VCz) 

 

Diizobütilftalat (DIBP) 

Çinko sülfat heptahidrat (ZnSO4.6H2O) 

Magnezyum klorür tetrahidrat (MnCl2.4 H2O) 

Sodyum sülfür (Na2S) 
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3.3 MTPS-kaplı Mn-doplu ZnS (QDs) Sentezi 

MPTS-kaplı Mn-doplu ZnS (QDs) sentezi için 50 mL'lik üç boyunlu bir şişeye 1,8 g 

ZnSO4, 0,1 g MnCl2 ve 20 mL deiyonize su ilave edildi. Karışım azot altında ve oda 

sıcaklığında 10 dakika karıştırıldıktan sonra 1,5 g Na2S içeren 5 mL sulu çözelti, damla 

damla ilave edildi ve karışım 30 dakika karıştırılmaya devam edildi. Daha sonra 0,072 

g MPTS (Merkaptopropil)trimetoksisilan) içeren 5 mL etanol çözeltisi ilave edildi ve 

karışım, 24 saat karıştırma ortamında tutuldu. Elde edilen QDs, santrifüjlendi ve üç 

kez su ve etanol ile yıkandı ve oda sıcaklığında vakumda kurutuldu. 

 

Şekil 3.1: MPTS-kaplı Mn-doplu (QDs) sentezi. 

3.4 Vinil modifiye edilmiş QDs (V-QDs) sentezi 

Vinil modifiye edilmiş QDs (V-QDs) hazırlama prosedürü; 100 mL'lik üç boyunlu bir 

şişeye, 50 mL mutlak metanol, 0,1 g QDs ve 1 mL MPTMS (3-metakriloiloksi 

propiltrimetoksisilan) ilave edildi. Karışım 10 dakika süreyle ultrasonik banyoya tabi 

tutuldu ve daha sonra azot altında 50°C'de 12 saat süreyle geri soğutucu kullanılarak 

riflaks edildi. Elde edilen V-QDs nanoparçacıkları santrifüjlendi ve üç kez suyla 

yıkandı, daha sonra oda sıcaklığında vakumda kurutuldu (Şekil 3.2). 

 

Şekil 3.2: Vinil modifiye edilmiş QDs (V-QDs) sentezi. 
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3.5 Nanokompozit Hidrojellerin Hazırlanması 

DIBP-imp@QDs-VCz nanohidrojelin sentezi aşağıdaki prosedür ile gerçekleştirildi; 

25 mL'lik cam erlen içinde, 1.0 mmol NIPA, 0.2 mmol AAm, 0.1 mmol VCz ve 0.1 

mmol DIBP, solvent olarak 9 mL dioksanda çözüldü ve 10 dakika karıştırıldı. Daha 

sonra karışıma sırasıyla 100 mg V-QDs, 0,1 mmol BIS ve 7,0 mg AIBN ilave edildi. 

Daha sonra çözeltiden 10 dakika azot geçirildi ve 60 0C'de 16 saat süreyle reaksiyon 

gerçekleştirildi. Baskılanmamış (Non-imprinted) nanohidrojel (N-imp@QDs-VCz), 

paralel olarak aynı prosedür uygulanarak, sadece DIBP eklenmeden benzer şekilde 

sentezlendi. Reaksiyon tamamlandığında, nanokompozit hidrojeller santrifüjlendi ve 

yüzeyde adsorplanan oligomerleri ve reaksiyona girmemiş monomerleri uzaklaştırmak 

için deiyonize suyla yıkandı. Son olarak, DIBP-imp@QDs-VC nanopartiküller elde 

etmek için, şablon molekülleri (DIBP) yapıdan çıkarmak için metanol/asetik asit (9:1, 

v/v) karışımıyla 3 kere yıkandı ve vakumda kurutuldu (Şekil 3.3). 

 

Şekil 3.3: DIBP molekülünün tayini için sentezlenen DIBP-imp@QDs-VCz rasyometrik emisyon 

sergileyen nanokompozit sensörün şematik gösterimi. 
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4.  SONUÇLAR VE ARAŞTIRMA 

4.1 Sentezlenen Malzemelerin Karakterizasyonu 

Sentezlenen nanopartiküller FT-IR, SEM, DLS ve TEM ölçümleri ile karakterize 

edildi. QDs, V-QDs, N-imp@QDs-VCz ve DIBP-imp@QDs-VCz'nin FT-IR 

spektrumları Şekil 4.1' de gösterilmektedir. Şekil 4.1' den görüldüğü gibi (eğri a), QDs 

spektrumu 1624 cm−1 ve 1054 cm−1 de iki karakteristik güçlü geniş tepe göstermiştir; 

bu bantlar, QDs yüzeyde mevcut olan Si-OH ve Si–O–Si asimetrik gerilmesine 

atfedilebilir. Vinil grubunun modifikasyonundan sonra, Şekil 4.1' de (eğri b) 

gösterildiği gibi, 1716 cm−1 ve 1330 cm−1 de yeni absorpsiyonlar ortaya çıkmaktadır; 

bunlar, MPTMS'nin sırasıyla C=O gerilme titreşimi ve C=C gerilme moduna 

atfedilebilir. Bu sonuç; QDs yüzeyinin MPTMS ile modifikasyon yoluyla reaktif vinil 

gruplarıyla başarılı bir şekilde sentezlendiğini göstermektedir. 

QDs içeren N-imp@QDs-VCz ve DIBP-imp@QDs-VCz örneklerinin FT-IR 

spektrumları Şekil 4.1' de gösterilmektedir. Şekil 4.1' de görüldüğü gibi, 1630 cm−1 

deki absorpsiyon piki, hem N-imp@QDs-VCz ve DIBP-imp@QDs-VCz 

nanohidrojellerinde yer alan izopropil akrilamidin’in amid grubundaki karbonil 

grubuna (C=O) atfedilmektedir. N-H'nin yaklaşık 1526 cm−1 deki bükülme titreşim 

bantları ve C-N'nin yaklaşık 1452 cm−1 deki esneme titreşim bantları Şekil 4.1' de 

gösterilmektedir. 1170 cm−1 ve 1120 cm−1 de bulunan diğer gözlenen bantlar, Sırasıyla 

O-C-N gerilme titreşimi ve C-C-N bükülme titreşimidir. N-imp@QDs-VCz ve DIBP-

imp@QDs-VCz hidrojellerin FT-IR spektrumlarındaki benzerlik, DIBP 

moleküllerinin tamamen uzaklaştırıldığını ve nanohidrojellerin benzer bir yapıya sahip 

olduğunu göstermektedir. 
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Şekil 4.1: QDs (a), V-QDs (b), N-imp@QDs-VCz (c) ve DIBP-imp@QDs-VCz (d) örneklerinin FT-

IR spektrumları.  

4.2 SEM, DLS ve TEM Ölçümleri Sonuçları 

V-QDs, N-imp@QDs-VCz ve DIBP-imp@QDs-VCz nanopartiküllerinin yüzey 

morfolojisini analiz etmek için Taramalı Electron Mikroskobu (SEM) ölçümleri alındı 

(Şekil 4.2). V-QDs boyutunun ve morfolojik yapısının, ısıya duyarlı polimer NIPA'nın 

yüzeydeki etkili kombinasyonu nedeniyle çarpıcı biçimde değiştiği ve homojen 

olmayan bir kompozit şekline dönüştüğü görülmüştür. SEM görüntüleri nanopolimer 

kaplı-QDslerin V-QDslerden önemli ölçüde daha büyük parçacık boyutlarına sahip 

olduğunu göstermektedir. 

     

Şekil 4.2: V-QDs (A), N-imp@QDs-VCz(B) ve DIBP-imp@QDs-VCz(C) nanoparçacıklarının SEM 

görüntüleri. 

DIBP-imp@QDs-VCz'nin SEM görünümü, nanopartiküllerin düzgün olmayan boyuta 

ve pürüzlü bir yüzeye sahip küresel morfolojiye sahip olduğunu ortaya çıkarmıştır. 

Ayrıca, N-imp@QDs-VCz'nin ortalama boyutu, DIBP-imp@QDs-VCz 
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nanopartikülleri ile büyük ölçüde aynı olması, baskılı nanopartiküllerin DIBP tanıma 

yeteneğinin, V-QDs nanopartikülleri arasında yüzey morfolojisindeki ayrımdan değil, 

spesifik gözeneklerin oluşturulmasından kaynaklandığını ortaya çıkarmaktadır. 

     

Şekil 4.3: V-QDs (A), N-imp@QDs-VCz(B) ve DIBP-imp@QDs-VCz(C) nanoparçacıklarının 

partikül boyut dağılımı grafikleri. 

Dinamik ışık saçılımı (DLS) ölçümleri, V-QD'lerin, N-imp@QDs-VCz ve DIBP- 

imp@QDs-VCz nanopartiküllerinin ortalama boyutlarının sırasıyla yaklaşık 13, 45 ve 

56 nm olduğunu göstermektedir (Şekil 4.3). DIBP-imp@QDs-VCz'nin boyutu, N- 

imp@QDs-VCz'ninkinden biraz daha büyük olması, baskılanmış boşlukların V-QD 

nanoparçacıklarının yüzeyinde başarıyla sentezlendiğini göstermiştir. 

     

Şekil 4.4: V-QDs (A), N-imp@QDs-VCz(B) ve DIBP-imp@QDs-VCz(C) nanoparçacıkların TEM 

görüntüleri. 

Transmisyon Elektron Mikroskop (TEM) kullanılarak V-QDs, N-imp@QDs-VCz ve 

DIBP-imp@QDs-VCz nanopartiküllerinin yapısı ve boyutu Şekil 4.4’ de 

resmedilmiştir. TEM görüntülerinden görüldüğü gibi, V-QDs numunesinde tek biçimli 

küresel boyutlu parçacıklar tanımlandı. N-imp@QDs-VCz ve DIBP- imp@QDs-VCz 

nanoparçacıkları çok dolgun görünümlü ve parçacık boyutları açısından V-QDs 

parçacıklarından önemli ölçüde daha büyük gözükmektedir. Boyuttaki belirgin fark, 

V-QDs yüzeyleri üzerinde VCz ve NIPA'nın kopolimerizasyonunun bir göstergesi 

olarak yorumlanmıştır. Küresel nanopolimer ağlarının morfolojik kusuru, V-QDs in 

küçük parçacık boyutundan kaynaklanabilmekte, dolayısıyla baskılı katmanların çoğu, 

eşit olmayan bir şekilde birleştirilmiş V-QDs yapısına sarılmıştır. Başka bir deyişle, 
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V-QD'ler kompozit yapıların içine yerleştirilmiştir ve polimer ağ kalınlığı 32-43 nm 

arasında değişmektedir. Buda, baskılı malzemelerin algılanmasında ve tanınmasında 

yararlı bir rol oynamıştır ve moleküler imprint polimerin QDs (Mn:ZnS) nano 

parçacıklarının yüzeyini başarıyla kapladığını göstermektedir. 

4.3 Nanohibrit Sensörün Kararlılığı ve Cevap Verme Süresi 

Nanohibrit sensörün stabilitesi, DIBP moleküllerinin yokluğunda her 5 dakikada bir 

DIBP-impQDs-VCz nanopartiküllerinin floresans ve fosforesans spektrumlarının 

kaydedilmesiyle aydınlatıldı (Şekil 4.5 A). Sırasıyla 594 ve 350 nm dalga boyundaki 

elde edilen fosforesans (P) ve floresansın (F) maksimum emisyon pikindeki değişiklik, 

nanohibrit sensörün 30 dakika içinde oldukça tutarlı olduğunu ortaya çıkardı. Bu 

sonuç; nanopartiküllerin belirgin bir çökme sergilemeden çözelti içinde homojen 

dağıldığını gösterdi (Şekil 4.5 B). 

             

Şekil 4.5: A) 300 nm'lik uyarma dalgaboyuna göre zamanın fonksiyonu olarak sulu çözelti içindeki 

DIBP-imp@QDs-VCz'nin (0,1 mg/mL) floresans (a) ve fosforesans (b) spektrumları.  

B) Zamana bağlı olarak DIBP-imp@QDs-VCz'nin 350 nm'de floresans (a) ve 594 nm'de fosforesans 

(b) emisyonlarındaki değişim. 

DIBP-imp@QDs-VCz nanopartiküllerinin DIBP molekülüne optik cevap verme 

zamanı optimize edildi. Bu amaçla DIBP varlığında nanohibrit sensör çözeltisi (0,1 

mg/mL) hazırlandı. 1-30 dakikalık zaman aralığında fosforesans ve floresans 

spektrumları kaydedildi (Şekil 4.6 A). Elde edilen spektrumların maksimum dalga 

boyundaki emisyon şiddeti değerleri zamana karşı grafik olarak çizildiğinde, 

nanopartiküllerin tepkilerinin 8 dakika içinde eksponansiyel olarak azaldığını ve 

ardından neredeyse sabit kaldığını gösterdi (Şekil 4.6 B). Bu nedenle en uygun optik 

cevap verme süresi 8 dakika olarak seçilmiştir. 
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Şekil 4.6: A) DIBP varlığında zamanın fonksiyonu olarak sulu çözelti içindeki DIBP- imp@QDs-

VCz nanoparçacıklarının (0,1 mg/mL), 300 nm uyarma dalga boyu değeri kullanılarak elde edilen 

floresans (a) ve fosforesans (b) spektrumları. B) DIBP- imp@QDs-VCz nanoparçacıklarının zamana 

bağlı olarak 350 nm deki floresans (a) ve 594 nm deki fosforesans (b) emisyon şiddetinin değişimi. 

   

Şekil 4.7: Üç farklı konsantrasyonlarda, (a) 0,1, (b) 0,2 ve (c) 0,4 mg/mL DIBP- imp@QDs-VCz 

nanopartiküllerinin 594 nm'de fosforesans şiddeti oranı, P/P0 (A) ve 350 nm'de floresans şiddeti oranı 

F/F0 (B) değerlerinin çözelti sıcaklığına bağlı olarak değişimi. 

4.4 Nanohidrojellerin Sıcaklık Tepkisi 

DIBP-imp@QDs-VCz nanopartiküllerinin farklı konsantrasyonlarda fosforesans ve 

floresans emisyon şiddeti, sıcaklığa bağlı olarak kaydedildi. Şekil 4.7 'de görüldüğü 

gibi sıcaklık arttıkça hem fosforesans hem de floresans şiddeti değerleri azalmaktadır. 

Sıcaklıkların 35-40 0C aralığında olduğu durumlarda, fosforesans değerlerinde yarı-

süreksiz (semi discontinuous) azalma olurken, floresansta süreksiz (discontinuous) bir 

değişim gözlendi. Emisyon şiddetindeki azalma, QDs nanoparçacık yüzeyinde kaplı 

olan nanohidrojelin içerdiği NIPA monomerin, Düşük Kritik Çözelti Sıcaklığı (Lower 

Critical Solution Temperature (LCST)) olan 35 0C civarındaki sıcaklıklarda, büzüşme 
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davranışını göstermektedir [131]. Nanojel yapısı, iç faz olarak QDs nanopartikülleri 

ve dış faz olarak NIPA nanohidrojel matrisleri kullanılarak hazırlandığından, 

çözeltinin LCST'sinin üzerine artan sıcaklıkla nanojel matrislerinin çapının azalması, 

nanopartikülün iç fazındaki uyarılmış kuantum nokta ve karbazol grubu sayısının 

azalmasına bağlı olarak optik algısının azalmasına neden olur. Lüminesansın sıcaklığa 

bağımlılığı deneyi, yalnızca QDs nanopartikülleri kullanılarak gerçekleştirildiğinde, 

çözeltinin sıcaklığındaki değişiklik üzerine lüminesans emisyonunda herhangi bir 

değişiklik olmamıştır. Elde edilen bu sonuçtan anlaşılmaktadır ki: eğer lüminesansın 

sönümlenmesi sıcaklıktaki artışın neden olduğu belirli çarpışmalardan 

kaynaklanıyorsa, bu durumda emisyon şiddetinde sürekli (continuous) bir azalma 

gözlenmesi gerekirdi [132]. 

4.5 Nanohibrit Sensörün Performansına pH Etkisi 

DIBP'nin DIBP-imp@QDs-VCz'deki tanıma boşlukları ile etkileşim kapasitesinin 

analiz çözeltisinin pH'ı ile ilişkili olup olmadığını değerlendirmek için, nanokompozit 

hidrojel sensörünün lüminesans sinyali üzerindeki pH etkisinin açıklanması gerekir. 

Bu nedenle, DIBP'nin yokluğunda ve varlığında 300 nm'de uyarılma sonrasında DIBP-

impQDs-VCz'nin floresans ve fosforesans spektrumları elde edildi (Şekil 4.8). 

   

Şekil 4.8: DIBP-impQDs-VCz nanopartiküllerinin (0,1 mg/ml) çözeltinin pH'ına bağlı olarak DIBP 

yokluğunda (A) ve varlığında (B) floresans ve fosforesans spektrumları. İç-şekil: Çözeltinin pH sına 

bağlı olarak F (350 nm) ve P(594 nm) emisyon şiddetinin değişimi. 

Spektrumlardan elde edilen F (350 nm) ve P (594 nm) spektrumlarının maksimum 

emisyon değerleri kullanılarak pH ya göre değişimi grafikleri elde edilmiştir (Şekil 

4.9). 350 nm ve 594 nm'deki emisyon şiddeti değerlerinin karşılaştırılması sonucunda 



35 

hem floresans hem de fosforesans emisyonlarında DIBP varlığında yokluğunda en 

yüksek pH 4,0-7,0 aralığında farklılık gözlendi (Şekil 4.9A ve Şekil 4.9B). Emisyon 

oranının azalma derecesi pH 5,5-7,0 arasında daha az belirgin hale gelmektedir (Şekil 

4.9C). Emisyon oranındaki en yüksek düşüş 2,0-5,0 arasındaki pH aralığında 

gözlenmesine rağmen, pH=5,0'ın altındaki düşük pH değerlerinde yüksek asit 

konsantrasyonunun nanopartiküllerin stabilitesine zarar vermesi ve fonksiyonel 

gruplar arasındaki etkileşi azaltması dolayısıyla analiz çalışmalarında tüm floresans ve 

fosforesans ölçümlerinde çözelti pH sı olarak pH=7,0 olarak seçildi [133]. 

     

Şekil 4.9: DIBP'nin yokluğunda (A) ve varlığında (B) DIBP-imp@QDs-VCz nanosensörü sergilediği 

F (350 nm) (A) ve P (594 nm) (B) emisyon şiddeti değerlerinin çözelti pH'sına bağlı olarak değişimi. 

ex = 300 nm. (C) Nanosensörün sergilediği F/P oranının çözeltide DIBP yokluğunda (a) ve 

varlığında (b) pH'ya göre değişimi. 

4.6 Farklı Sıcaklıklarda Nanohidrojellerin DIBP Titrasyonu 

   

Şekil 4.10: DIBP molekülü ile titrasyona bağlı olarak 25°C'de N-imp@QDs-VCz (A) ve DIBP-

imp@QDs-VCz (B) nanopartiküllerinin (0,1 mg/mL) floresans (a) ve fosforesans (b) spektrumları. İç 

şekil: F (350 nm) (a) ve P (594 nm) (b) emisyon şiddetinin DIBP konsantrasyonuna bağlı olarak 

değişimi. 
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N-imp@QDs-VCz ve DIBP-imp@QDs-VCz nanopartiküllerinin 25°C'de DIBP 

molekülü konsantrasyonuna bağlı olarak titrasyonu gerçekleştirildi ve herbir farklı 

DIBP konsantrasyonuna göre floresans ve fosforesans spektrumları alındı (Şekil 4.10). 

Şekil 4.10’ da görüldüğü gibi N-imp@QDs-VCz ve DIBP-imp@QDs-VCz 

nanopartiküllerin sergilediği 350 nm deki floresans emisyon şiddeti değerleri DIBP 

konsantrasyonuna göre az oranda sönümlenmektedir. Diğer taraftan fosforesans 

dğerleri DIBP konsantrasyonu artışına göre önce biraz artmakta, daha sonra 

azalmaktadır. 

DIBP titrasyonunun fonksiyonu olarak floresans ve fosforesans şiddeti değerleri N- 

imp@QDs-VCz ve DIBP-imp@QDs-VCz nanopartikülleri için karşılaştırıldığında; 

floresans değerlerinde belirgin bir fark oluşmamıştır (Şekil 4.11). Ayrıca Şekil 4.11’ 

de görüldüğü gibi fosforesans değerleri açısından yüksek DIBP konsantrasyonunda N-

imp@QDs-VCz nin emisyon şiddeti değeri DIBP-imp@QDs-VCz nin sergilediğinden 

biraz daha fazla sönümlenmiştir. Spektrofotometrik titrasyon 25 0C de yani hidrojelin 

şişmiş durumunda gerçekleştirildiğinde, her iki nanopartikülün lüminesans şiddetinde, 

DIBP nin varlığında belirgin bir fark olmamasının sebebi; QDs kaplı nanohidrojeller 

60 0C de sentezlendiği için gözenek çapı bu sıcaklıkta DIBP molekülünün boyutunda 

ve jel büzüşmüş durumda bulunmaktadır. Dolayısıyla, 25 0C de hidrojellerin 

şişmesinden dolayı gözenek çapı büyümekte ve akrilamid ve karbazol grupları 

arasındaki mesafenin artması ve şişmiş durumda fonksiyonel monomer çifti oluşma 

olasılığı azalmaktadır. Bundan dolayı, gözeneklerin yer aldığı QDs yüzeyi ve VCz 

grupları ile DIBP arasındaki etkileşiminin zayıf olmasının sonucu ile DIBP 

adsorpsiyonu azalmakta ve lüminesans değişiminin zayıf olmasına sebep olmaktadır. 
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Şekil 4.11: DIBP konsantrasyonuna bağlı olarak 25 0C'de N-imp@QDs-VCz (a), DIBP-imp@QDs-

VCz (b) nanopartiküllerinin (0,1 mg/mL) floresans (A) ve fosforesans (B) emisyon şiddetindeki 

değişimi. 

 

   

Şekil 4.12: DIBP konsantrasyonuna bağlı olarak 40 0C'de N-imp@QDs-VCz (A), DIBP-imp@QDs-

VCz (B) nanopartiküllerinin (0,1 mg/mL) floresans (a) ve fosforesans (b) spektrumları. İç şekil: DIBP 

konsantrasyonuna bağlı olarak 350 nm floresans (a) ve 594 nm fosforesans (b) emisyon şiddetindeki 

değişimler. 

Şekil 4.12’ de görüldüğü gibi, N-imp@QDs-VCz ve DIBP-imp@QDs-VCz 

nanopartiküllerinin hem P hem de F emisyon şiddeti değerleri, DIBP 

konsantrasyonunun yaklaşık 5x10-5 M olduğu değere kadar artmasıyla birlikte daha 

sonra DIBP konsantrasyonunun daha fazla artmasına bağlı olarak azalmaktadır. 

Emisyon şiddeti değerleri her iki sensor için karşılaştırıldığında; DIBP-imp@QDs- 

VCz nano sensörün şiddet değerlerindeki değişim N-imp@QDs-VCz’ in 

sergilediğinden daha fazla olmaktadır (Şekil 4.13). Bunun nedeni; 40 0C de büzüşmüş 

durumdaki jelde, akrilamid ve karbazol gruplarının bir DIBP molekülünü bağlamak 

için yakınlaşması nedeniyle baskılanmamış jellerin bağlanma kapasitesi de artar. 



38 

DIBP-imp@QDs-VCz deki artışın, N-imp@QDs-VCz den fazla olmasının sebebi; 

imprint jelde bir çift akrilamid ve karbazol grubunun oluşması ve her grubun orijinal 

ortağı akrilamid ve karbazolün yakınında bulunmasıdır. Bu, baskılı jelin jelleşmesi 

sırasında fonksiyonel gruplarının aynı polimer zinciri üzerinde yer aldığını gösterir. 

  

Şekil 4.13: DIBP konsantrasyonuna bağlı olarak 40 0C'de N-imp@QDs-VCz (a), DIBP-imp@QDs-

VCz (b) nanopartiküllerinin (0,1 mg/mL) floresans (A) ve fosforesans (B) emisyon şiddetindeki 

değişimi. 

Şekil 4.14’ de görüldüğü gibi, 40 0C'de baskılı sensörün emisyon oranı değerlerinde 

25 0C'ye kıyasla belirgin bir artış vardır. Bu sonuç; DIBP ile sensördeki fonksiyonel 

gruplar arasındaki etkileşimin, QDs'lerin yüzeyinde yer alan nanohidrojelin büzüşmesi 

üzerine, yüksek sıcaklıkta daha belirgin hale geldiğini gösterir. 

 

Şekil 4.14: Sıcaklığa duyarlı DIBP-imp@QDs-VCz nanoparçacıkların 25 0C ve 40 0C de F350/P594 

oranının DIBP konsantrasyonuna göre değişimi. 
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Şekil 4.15’ de görüldüğü gibi 40 0C'de baskılı sensörün emisyon oranı değerleri, 5x10-

5 M'nin üzerindeki DIBP konsantrasyonunda baskılanmamış sensöre göre daha 

yüksektir. Bu durum, DIBP'nin tanınması için spesifik bağlanma bölgelerinin 

baskılanmış nanohibrit sensör de oluşturulduğunu ortaya koymaktadır. Öte yandan 

DIBP-imp@QDs-VCz sensörü, N-imp@QDs-VCz sensöründen daha fazla DIBP 

molekülünü bağlar. Bunun nedeni, imprint jelde bir çift fonksiyonel grubun oluşması 

ve her fonksiyonel grubun yakınlarda orijinal ortağının bulunmasıdır. İmprint jelde 

spesifik bağlanma tarafları oluşturan her fonksiyonel grup, jel büzüştüğünde yakındaki 

orijinal ortağı bulur. Bu nedenle, imprint jel tarafından adsorbe edilen DIBP 

moleküllerinin miktarı, adsorpsiyonu sağlayan fonksiyonel grupların jel içinde 

rastgele dağıldığı N-imp@QDs-VCz nanojelinkinden daha fazladır. 

 

Şekil 4.15: Sıcaklığa duyarlı N-imp@QDs-VCz (a) ve DIBP-imp@QDs-VCz (b) nanoparçacıkların 40 
0C de F350/P594 oranının DIBP konsantrasyonuna göre değişimi. 
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Şekil 4.16: DIBP-imp@QDs-VCz (0.1 mg/mL) nanohibrit sensörün 40 0C de sergiledi floresans (A) 

ve fosforesans (B) şiddeti değerlerinin DIBP konsantrasyonuna göre değişimini veren kalibrasyon 

grafikleri. 

DIBP konsantrasyonuna bağlı olarak DIBP-imp@QDs-VCz nanohibrit sensörün 40 
0C de sergilediği floresans ve fosforesans şiddeti değerlerini veren kalibrasyon 

grafikleri şekil -19 da verilmektedir. Şekil 4.16’ da görüldüğü gibi nanokompozit 

sensörün hem floresans hem de fosforesans şiddeti değerleri DIBP’ nin yaklaşık 5x10- 
5 M konsantrasyonuna kadar artmakta ve DIBP konsantrasyonunun daha da artması ile 

azalmaktadır. 

 

Şekil 4.17: DIBP konsantrasyonunun rasyometrik olarak belirlenmesi için DIBP- imp@QDs-VCz 

(0.1 mg/mL) nanohibrit sensörün 40 0C de sergilediği emisyon şiddeti (F350/P594) oranının DIBP 

konsantrasyonuna göre değişimini veren kalibrasyon grafiği. 
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DIBP-imp@QDs-VCz nanokompozit sensör kullanılarak, DIBP konsantrasyonunun 

rasyometrik olarak belirlenmesi için 40 0C de elde edilen F350/P594 değerlerinin 

konsantrasyona göre değişimini veren kalibrasyon grafiği Şekil 4.17’ de verilmiştir. 

Şekil 4.17’ de görüldüğü gibi grafik iki lineer doğru vermektedir. Birinci doğrusal 

çizgi düşük konsantrasyonlardan başlamakta ve DIBP konsantrasyonunun yaklaşık 

5x10-5 M olduğu değere kadar artarken, ikinci doğrusal çizgi daha yüksek 

konsantrasyonlarda azalma sergilemektedir. Bu grafiklerden görüldüğü gibi, bazı 

konsantrasyon bölgelerinde elde edilen rasyometrik emisyon değeri iki farklı 

konsantrasyon eldesi ile sonuçlanabilmektedir. Gerçek konsantrasyona ulaşmak için 

rasyometrik emisyon değerlerinin elde edildiği gerek floresans gerekse fosforesans 

emisyon değerleri ile beraber değerlendirildiğinde gerçekten bulunması gereken DIBP 

konsantrasyon değerine ulaşılabilir. 

4.7 DIBP'nin Belirlenmesinde DIBP-Imp@Qds-Vcz Sensorün Seçiciliği 

DIBP-imp@QDs-VCz nanohibrit sensörünün Şekil 4.18’ de gösterilen anolog 

moleküller varlığında DIBP molekülüne karşı seçiciliğinde girişim etkisi incelendi. 

Şekil 4.19’ da görüldüğü gibi, 6x10-5 M DIBP eklenmesi sonucunda DIBP- 

imp@QDs-VCz sensörün rasyometrik emisyonunun (F350 / P594), girişim yapan 

moleküllerin 20 kat fazlalığında maksimum oranda % 6 etkilendiğini göstermektedir. 

Elde edilen bu sonuç; nanohibrit sensörün DIBP' nin belirlenmesinde seçicilik 

sergilediğini göstermektedir. 

(A)  (B)  

 

 

 

 
(C) 

(D)  

Şekil 4.18: (A)Diizobutil ftalat(DIBP), (B) Dioktil ftalat (DOP), (C) dimetil ftalat (DMP) ve (D) 

Dinonil ftalat (DNP) moleküllerinin kimyasal yapıları. 
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Şekil 4.19: V Analog moleküllerin bulunduğu çözelti ortamında, DIBP yokluğunda (mavi çizgi) ve 

varlığında (kırmızı çizgi), DIBP-imp@QDs-VCz nanokompozit sensörün DIBP’ nin 40 0C de 

belirlenmesinde seçiciliğinin karşılaştırılması. (DIBP ve analog moleküllerin çözeltideki 

konsantrasyonları sırasıyla 60 μM ve 1,2 mM dır.) 
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5.  SONUÇLAR 

Bu tez çalışmasında; plastiklere esneklik verici özellik kazandıran ve çocuk 

oyuncaklarından yiyeceklerin saklandığı birçok ambalaj malzemesine kadar geniş bir 

yelpazede ticari olarak kullanılan ftalardan biri olan DIBP molekülünün seçici ve 

hassas tespitinde kullanılacak rasyometrik bir sensör geliştirilmesi hedeflenmiştir. Bu 

amaçla; fosforesans emisyon sergileyen QDs sentezlendikten sonra polimer yapısına 

kimyasal olarak bağlanmasını saplayacak vinil grupları içerecek şekilde modifiye 

edildi. Daha sonra QDs nanoparçacıklarının etrafını sarmalayan hidrojel sentezinde 

floresans özellik sergileyen V-Cz ve sıcaklık-duyarlı özelliğe sahip NIPA 

monomerleri kullanıldı. Fonksiyonel monomer olan AAm ile çapraz bağlayıcı olarak 

BIS kullanılarak gerçekleştirilen polimerizasyon sonucunda hem fosforesans hem de 

floresans özellik sergileyen rasyometrik nanokompozit hidrojel sensör elde edildi. 

Sentezlenen malzemeler olan V-QDS, N-imp@QDs-VCz ve DIBP-imp@QDs-VCz 

nanoparçacıklarının DLS ölçümleri sonucunda boyutlarının yaklaşık olarak sırasıyla 

13, 45 ve 56 nm ortalamasında olduğu bulundu. V-QDs nanoparçacıklarına kıyasla N-

imp@QDs-VCz ve DIBP-imp@QDs-VCz boyutlarının daha büyük olması, V-QDs 

nanoparçacıklarının polimerik hidrojel ile kaplandığını göstermiştir. Boyut farkının 

kaplanan polimer yapısının kalınlığını gösterdiği sonucuna varılmıştır. Mikroskopi 

ölçümleri; nanoparçacıkların küresel yapısının homojenliğinin zayıf ve parçacık 

dağılımının düzensiz olduğunu göstermiştir. DIBP tayininde kullanılmak üzere 

tasarlanmış nanokompozit hidrojellerin sensör olarak, çözeltide stabil bir şekilde 

rasyometrik emisyon sergilediği, zamana karşı alınanemisyon oranlarında belirgin bir 

değişiklik olmamasından anlaşılmıştır. Sensörün floresans ve fosforesans cevap verme 

süresi; çözeltide DIBP varlığında hazırlanan nanokompozit hidrojel sensörün 

rasyometrik ölçümlerin zamana bağlı olarak değişmesi sonucunda belirlendi ve cevap 

verme süresinin yaklaşık 8 dakika olarak alınabileceği sonucuna varıldı. Geliştirilen 

DIBP-imp@QDs-VCz nanokompozit hidrojel kullanılarak, DIBP yokluğunda ve 

varlığında, floresans ve fosforesans ölçümleri çözelti pH sına bağlı olarak 
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gerçekleştirilerek yapılan analiz sonucunda daha sonraki analiz  çalışmalarında  

çözelti   pH  sının  pH=7,0  olarak  alındı. 

Nanokompozit hidrojelin sıcaklık-duyarlılığı davranışını incelemek için farklı 

sıcaklıklarda rasyometrik ölçümler alındı ve yaklaşık 35 0C sıcaklık aralığında şişme 

durumundan büzüşme durumuna faz geçişinin gerçekleştiği gözlendi. 

Nanokompozit hidrojelin 25 0C de şiştiği sıcaklıkta DIBP molekülünün farklı 

konsantrasyonlarında gerçekleştirilen titrasyonlarda; N-imp@QDs-VCz ve DIBP- 

imp@QDs-VCz nanokompozit hidrojellerin sergilediği floresans ve fosforesans 

emisyon şiddeti değerlerinde belirgin bir fark gözlenmedi. Diğer taraftan, 

Nanokompozit hidrojelin 40 0C de büzüştüğü sıcaklıkta gerçekleştirilen titrasyonlarda; 

belirgin bir fark oluştu. Nanokompozit hidrojellerin sergilediği lüminesans emisyon 

şiddeti DIBP konsantrasyonuna göre arttı, daha sonra yüksek DIBP konsantrasyonuna 

bağlı olarak azalma sergiledi. DIBP-imp@QDs-VCz nanokompozit hidrojelin 

sergilediği rasyometrik emisyon değişimi N-imp@QDs- VCz N-imp sensöründen 

daha belirgin olduğu gözlendi. DIBP-imp@QDs-VCz sensörünün 40 0C de büzüşmüş 

halde çözelti içinde farklı DIBP konsantrasyonuna göre elde edilen floresans ve 

fosforesans spektrumları alındı. Elde edilen emisyon şiddeti değerleri kullanılarak 

kalibrasyon grafikleri elde edildi. DIBP-imp@QDs- VCz nanohibrit sensörünün 

anolog moleküller varlığında DIBP molekülüne karşı seçiciliğinde girişim etkisi 

incelendi. Elde edilen sonuçlar; nanohibrit sensörün DIBP'nin belirlenmesinde 

seçicilik sergilediğini göstermektedir. 
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