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ONUR sOzU

Yiiksek lisans tezi olarak sundugum “iCi BOS GRAFEN iCERIKLI MiKROKURELERIN ELDESI ve FARKLI
ALANLARDA KULLANIMLARININ ARASTIRILMASI” baslikh bu calismanin bilimsel ahlak ve geleneklere

aykiri diisecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigina ve yararlandigim bitin kaynaklarin

hem metin icinde hem de kaynakcada yontemine uygun bicimde gosterilenlerden olustugunu belirtir,

bunu onurumla dogrularim.
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OzZET

Bu ylksek lisans tezi kapsaminda, Juglans (ceviz) poleninden izole edilen sporopolenekzin kapsdulleri
(SEK) biyolojik sablon olarak kullanilarak, grafen oksit (GO) tabanh hibrid mikrokapsiiller sentezlenmistir.
Materyal ylzeyleri, sliperkapasitor uygulamalari icin APTES silanizasyonu, ilag tasima sistemleri igin ise
Polidopamin (PDA) kaplama ile islevsellestirilmistir. Sentezlenen GO'nun saflastiriimasinda ultrasonik
homojenizasyon sonrasi uygulanan filtreli kademeli santrifijleme teknigi, literatlirde bir yenilik olarak

sunulmus ve bu yontemle az tabakal grafen yapisi basariyla elde edilmistir.

6 M KOH elektrolit ortaminda gerceklestirilen elektrokimyasal testler sonucunda; hibrid elektrotlarin
444F/g 6zgul kapasitans degerine ulastigl ve 10000 sarj-desarj dongisi sonunda en az % 80 yiksek
kapasite korunumu sergiledigi saptanmistir. Elde edilen veriler, sentezlenen yapinin yliksek performansli
bir siiperkapasitor elektrodu olmasinin yani sira, biyo-uyumlu i¢ boslugu sayesinde kontrolli ilag tastyici

sistemi olarak da literatiire 6zgun bir alternatif sundugunu kanitlamistir.

Anahtar Kelimeler: Sporopolen ekzin kapstl, grafen oksit, indirgenmis grafen oksit, filtreli santrifj,

siiperkapasitor, ilag tasima.

viii



ABSTRACT

Within the scope of this Master's thesis, grapheneoxide (GO) based hybrid microcapsules were
synthesized using sporopollenin exine capsules (SEC) isolated from Juglans pollen as a biological
template. Materia Isurfaces were functionalized via APTES silanization for supercapacitor applications
and Polydopamine (PDA) coating for drug delivery systems. The filtered graded centrifugation
technique, applied following ultrasonic homogenization for the purification of the synthesized GO, is
presented as a novelty in the literature, and a few-layered graphene structure was successfully obtained

through this method.

Electrochemical tests conducted in a 6 M KOH electrolyte environmen trevealed that the hybrid
electrodes reached a specific capacitance valueof 444 F/g and exhibited a high capacity retention of at
least 80% after 10,000 charge-discharge cycles. The obtained data proved that, in addition to being a
high-performance supercapacitor electrode, the synthesized structure offers an origina lalternative to

the literature as a controlled drug delivery system, owing to its biocompatible hollow cavity.

Keywords: Sporopollenin exine capcule, graphene oxide, reduced graphene oxide, filtered

centrifugation, supercapacitor, drug delivery.
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1.GIRIS

Kiresel nifus artisinin bir sonucu olarak enerji, saglk ve cevre yonetimi alanlarinda karsilasilan krizler,
bilim diinyasini daha sirdirulebilir ve verimli materyaller gelistirmeye zorlamaktadir. Geleneksel fosil
yakit tlketiminin yarattigi ekolojik tahribat, "yesil kimya" prensiplerine uygun, distk maliyetli ve
yenilenebilir kaynaklardan elde edilen fonksiyonel malzemelerin 6nemini artirmistir. Bu baglamda
mikrokiire teknolojisi; sahip oldugu ylksek ylzey alani/hacim orani ve ayarlanabilir gézenekli mimarisi ile

nanoteknolojik uygulamalarda stratejik bir ¢6ziim noktasi haline gelmistir.

Mikrokireler; boyutlari 1 ile 1000 um arasinda degisen, hem biyolojik hem de sentetik malzemelerden
uretilebilen kiiresel yapili parcaciklardir. Ozellikle enerji depolama sistemlerinde bu yapilarin gézenekli
kabuklari, elektrolit iyonlarinin aktif yuzeylere erisimini kolaylastirarak elektron/iyon diflizyon yolunu
kisaltmakta ve boylece yuksek gii¢c yogunluklarina olanak tanimaktadir. Ancak, geleneksel yontemlerle
monodispers (tek diize) boyutta ve kontrolli i¢ bosluga sahip mikrokiire sentezlemek, yiksek enerji

sarfiyati ve karmasik parametre optimizasyonlari gerektiren maliyetli sireclerdir.

Bu tez calismasinda, mevcut Uretim kisitlamalarini asmak amaciyla doganin sundugu sofistikemikro-
mimari, yani sporopolleninekzin kapsulleri (SEK) biyolojik bir sablon olarak kullanilmistir. Bitki
polenlerinden asidoliz ve yagdan arindirma islemleriyle ekstrakte edilen SEK’ler; yiksek termal
stabiliteye, ekstrem c¢evre kosullarina dirence ve mutlak boyut homojenligine sahip dogal
mikrokapsdllerdir. "Doganin en direncli polimeri" olarak kabul edilen bu yapilar, nanoyapili malzemelerin
tutunmasi icin ideal bir zemin sunarak, yapay yontemlerle elde edilmesi gii¢ olan li¢ boyutlu gdzenekli

aglari blnyesinde barindirmaktadir.

Calismanin ana hedefi, bu biyolojik sablonlarin ylzeyini elektrokimyasal eksfoliasyon yontemiyle
sentezlenen grafen oksit (GO) ile fonksiyonellestirerek yiksek performansh bir sliperkapasitor elektrot
malzemesi gelistirmektir. indirgenmis grafenoksitin tistiin elektriksel iletkenligi ile SEK’in i¢i bos mimarisi,

hidrotermal kaplama teknigiyle bir araya getirilerek stabil bir hibrid yapi sentezlenmistir.

Ayrica bu ¢alisma, gelistirilen GO-kapli ici bos mikrokiirelerin yalnizca enerji depolama birimlerinde degil,
ayni zamanda kontrolli ilag tasima sistemleri icin de geleneksel mikrokapsillere karsi gliclU bir alternatif

teskil ettigini dogrulamaktadir. Literatlirdeki mevcut tasiyicilarin Gretim zorluklari ve dozajlama



istikrarsizliklarina karsin: SEK bazli bu hibrid yapilar, biyoyumluluklari ve yiksek ila¢ ylikleme kapasitesine

izin veren genis i¢c hacimleriyle ¢cok fonksiyonlu bir medikal tastyici sistem olarak kullanilabilecektir.

Sonug olarak bu tezde biyomimetik yaklasimi grafen teknolojisiyle entegre ederek, siirdirilebilir eneriji
depolama ¢oztmleri ve ileri nesil biyomedikal tasiyici sistemler icin yenilik¢i, maliyet etkin ve ¢evre dostu

bir malzeme sentez yontemi ortaya konulmustur.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1. Mikrokiireler

Mikroktreler, dogasi geregi biyolojik olarak pargalanabilen veya parcalanamayan, pargacik boyutu
1 ila 1000 um arasinda degisen, cesitli dogal ve sentetik polimerik malzemelerden veya inorganik
malzemelerden dretilen kiireselyapili pargaciklardir (Kurrey vd.,2014;Rastogvd.,2016). Bu teknolojinin
gelisimi, biyoteknoloji, malzemebilimi, cevre miihendisligi ve mikroelektronik gibi bir¢cok alanda yenilikgi
¢O6zimler sunmustur. Polimerlerden seramiklere, biyopolimerlerden metal oksitlere kadar genis bir
malzeme yelpazesinde (retilebilen mikrokireler, biyoteknolojiden malzeme bilimine kadar cesitli
disiplinlerde kullanilmaktadir. Mikrokiireler malzeme o6zelliklerini optimize etmek, ilaglarin hedefli
tasinmasini saglamak ve sensor teknolojilerinde yiiksek performans elde etmek icin kullanilir. Secilen
yonteme bagh olarak, ayarlanabilen pargacik boyutu ve gdzenekli yapisi birgok alanda kullaniimasini
saglar. Mikrokirelerin hazirlanmasinda kullanilan baslica malzemeler, dogal polimer mikrokireler
(nisasta mikrokireleri, albtimin mikrokireleri, jelatin mikrokiireleri, kitosan, vb.) ve sentetik polimer
(poliaktik asit) mikrokireleridir (Zhang vd., 2021).

Mikrokireler ayrica sahip olduklari fiziksel Ozellikleriylede 6n plana ¢ikmaktadirlar. Toksik
olmayan dogal polimer mikrokirelerde basit yontemler ile gézenek boyutundaki cesitlilik saglanip
saglanmayacagl halen arastirilmaktadir (Atalay vd., 2020). Polimer mikrokirelerin ila¢g tasima
sistemlerindeki kullanimi (zerine yapilan arastirmalar, biyouyumluluk ve biyo bozunur o6zelliklerinin
kritik 6neme sahip oldugunu gostermistir. Seramik mikrokirelerin yiiksek sicaklik ve kimyasal stabilite
gerektiren uygulamalarda nasil kullanilabilecegi (izerine yapilan c¢alismalar bu malzemelerin ileri

teknoloji Grlinleri olarak dGnemini ortaya koymaktadir.

2.2. Mikrokiire Cesitleri

2.2.1. Manyetik mikrokiireler

Bir veya daha fazla manyetik yapida bulunan nanopartikdllerin bir araya gelerek olusturduklari
yapilar manyetik kireler olarak adlandirihir (Sekil 2.1). Manyetik mikrokiireler, cevre, tip ve
biyomedikal gibi bircok alanda tercih edilen yapilardir. Tipik olarak demir ve demir tuzlarinin alkali
kosullarda polimerler varliginda birlikte ¢okeltilmesi, siispansiyon, dispersiyon polimerizasyonu,

emdiilsiyon, heterojen polimerizasyon yontemleri gibi cesitli yaklasimlarla sentezlenir (Guovd., 2010).



Sekil 2.1. Manyetik mikrokirelerin gosterimi (Gurung vd., 2020).

2.2.2. Yiizen mikrokiireler

Bu mikrokiire sinifi diger bir adiyla i¢ci bos mikrokireler olarak tanimlanirlar. Adindan da
anlasilabilecegi gibi kiiresel sekle sahip olup, bosluklu bir i¢c yapilari vardir. ici bos mikrokiireler, ¢dziicii
difizyonu ve ardindan buharlastirma ile hazirlanir. Cézlicli, basing altinda sicakhgin arttirilmasiyla veya
siirekli karistirilarak buharlastirilir (Sahvd., 2021). ici bos mikrokiirelerin farkli uygulama alanlari vardir.
inorganik kabuklu kiireler, 6rnegin cimento ve lateks dispersiyonlari icin, dolgu maddesi olarak veya
izolasyon amaciyla kullanilir. Ayrica kismen veya tamamen doldurulmus mikrokiireler yada degistirilmis
ylzeye sahip mikrokireler, tat maskeleme gibi, yasam veya gida biliminde kullanim acisindan ilgi cekicidir
(Schmidt vd., 2006). i¢c yapisinda ki boslukdan dolayr malzeme tasinimi saglayabilir. Ayrica gézenekli
ylzen mikrokiiler, adsorpsiyon ve kontrollii ilag saliminda kullanilabilirler. Sekil 2.2’ de yiizen mikrokire
elde etme ydnteminin sematik gdsterimi verilmistir. ilk adim, uygun bir emiilsiyon hazirlamaktir. Bu,
genellikle su-yag (W/O) veya yag-su (O/W) emilsiyon teknikleri kullanilarak yapilir. Emdilsiyonun
olusturulmasinin ardindan, dis fazin sertlestirilmesi veya polimerizasyon adimlari gerceklestirilir. Bu
adimlar, mikrokirelerin istenen form ve dayaniklilikta olmasini saglar. Polimerizasyon icin uygun bir
kimyasal reaksiyon baslatici veya sertlestirici kullanilabilir. Mikrokirelerin ylizme 6zelligi kazanmasi igin
iclerine hafif bir malzeme (genellikle hava) diflizyonu saglanabilir veya yiizeylerine hidrofobik bir kaplama
uygulanabilir. Hafif malzeme diflizyonu, mikrokirelerin yogunlugunu azaltarak su yiizeyinde ylizmelerini
saglar. Ayrica hidrofobik kaplama, mikrokiirelerin suya olan etkilesimini degistirerek ylzme yetenegi

kazandirabilir. Olusturulan mikrokireler, emilsiyon kirma veya sertlestirme adimlariyla ayristirilir ve

4



kullanima hazir hale getirilir.

e ————eeni

uygun sekilde yikanir. Elde edilen ylizen mikrokiireler, istenen uygulamaya gore karakterize edilir ve
|

oo X w
>.—>/. Q o

Miksokiroler Tok omisiyen Dikloromatamun hizls Eunolin yavay Igibos mikeo kiwaler
difizyonu difuzyonu veyn mikrobalonlar

Sekil 2.2. Yizen mikrokiire tretiminin sematik gosterimi (Yadav vd., 2021).

2.2.3. Biyo-yapiskan mikrokiireler

Biyo-yapiskan  kavrami, biyolojik veya sentetik makromolekiillerin biyolojik doku ylizeyine
baglanmasidir. Yapisma kuvvetleri epitel hicre katmanindan, mukus katmanindan veya her ikisinin
kombinasyonundan dretilir. Jel, toz, merhem ve tablet gibi bircok yapiskan formiilasyon bulunmaktadir.
Emilim bolgeleri, nazal mukoza, bukkal mukoza, vajina ve okiiler ylizey vb. dahil olmak lizere gesitli
mukozal epidermis hicreleridir (Kawaguchi, 2000). Biyo-yapiskan mikrokireler elde etmek icin suya
dayanikli ve hiicresel ortamlarda stabil kalabilen polimerler kullaniimaktadir. Bunlar; hidrojeller veya
termoplastikler, homopolimerler, kopolimerler veya karisimlar, dogal veya sentetik polimerler olabilir

(Vasirvd., 2003).

2.2.4. Polimerik mikrokiireler

Mikrokirelerin sentezlenmesi igin polimerlerin kullanimi, genis bir boyut araliginda dizgiin sekilli
ve iyi tanimlanmis kiirelerin retilmesine olanak saglar. Mikrokiire sentezi kabaca iki farkh stratejiye
ayrilabilir. Kireler, dnceden var olan dogrusal polimer zincirlerinden Uretilebilir veya bir monomer
¢Ozeltisinden baslayarak polimerizasyon islemi sirasinda olusturulabilir (Saralidze vd.,2010).

Polimer mikrokireler, emulsiyonlastirma, yogunlasma/cokelme ve sprey kurutma gibi fiziksel
yontemlerle ve heterojen polimerizasyon gibi kimyasal yontemlerle hazirlanabilir. Bu hazirlama
yontemleriyle boyut, ylzey kimyasi, bilesim, ylzey dokusu ve morfoloji agisindan farklilik gosteren

mikrokireler elde edilir (Kawaguchi, 2000).


https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/macromolecule

2.2.5. Radyoaktif mikrokiireler

o, B, y vayiclar olarak g farkh cesidi bulunmaktadir. 10-30 nm biyikliglinde bulunan
mikrokiireler kanser hiicrelerini tedavi etmede kullaniimaktadirlar. Mikrokureler timoér hicresine
gonderilir ve timor igerisinde birikmesi saglanir. TUimor icerisinde biriken mikrokireler radyasyon
yayarak hedef timor hiicresinin bliyiimesini bastirarak kanserli hiicreleri kontrol altina alirlar (Dwivedi

vd.,2015).

2.3. Mikrokiire Elde Etme Yontemleri

Mikrokirelerin elde edilmesi cok asamali ve karmasik bir sirectir. Bu siirecte takip edilen her
adim,nihai mikrokirenin ézelliklerini belirler. Ornegin ilag tasiyici sistemlerde kullanilan mikrokiireler ile,
malzeme biliminde kulanilan mikrokirelerin elde edilme sekilleri farkh olabilir. Bu ylizden

mikrokirelerin kullanilacagi alan ve kullanim amaci iyi bir sekilde belirlenmelidir (Sinha vd., 2003).

2.3.1. Mikroakigkan teknigi

Mikroakiskan teknigi, mikroakiskan cihazlardaki mikrokanallari, mikroskobik 6lcekte ki sivilari veya
numuneleri islemek ve kontrol etmek icin kullanan bir teknolojidir. Yiiksek verimlilik ve homejen yapida
mikrokire Uretimi saglar. Bu yontemde, mikro kanalin geometrisi, olusacak olan mikrokireyi
sekillendirecektir. Bu ylzden kanal capi, sivi akisi ve diger faktorler ayarlanarak, mikrokirelerin ¢api ve
yuvarlakhg iyi bir sekilde kontrol edilebilir (Zhangvd.,2021). Sekil 2.3’de mikroakiskan tekniginin
detaylari sematik olarak gosterilmistir. Burada 6ncil ¢ozeltinin (polimer ¢6zeltisinin) kanal aracihigiyla
akisi saglanir. Onciil ¢ozeltinin gectigi kanala dik olarak yerlestirilen yag kanali aracihigiyla énciil ¢ozelti

kiire halinde kesilir. Yagin ileri geri hareket siresi, olusacak mikrokiirenin boyutunu belirler.
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Sekil 2.3. Mikroakiskan tekniginin sematik gosterimi (Cai vd., 2022).

2.3.2. Koaksiyel elektrosprey teknigi

Elektrosprey vyiksek voltaj altinda, bir polimer cozeltiye elektrostatik kuvvet uygulayarak
mikrokire elde edilmesini saglayan tekniktir. Bu teknik kullanarak istenen ¢ap ve boyutta mikrokiire
Uretilebilir. Kiresellik faktori bircok faktore bagl olarak degisebilir. Bunlar polimer g¢ozeltisinin
vizkozitesi, yogunlugu, ¢oOzlcl tipi, igne ile toplayici arasindaki mesafe, sicaklik ve nem olarak
siralanabilir (Moghaddam vd., 2015). Bu yontemde i¢ sivi ve dis sivi olarak adlandirilan iki farkh sivi, bir
cift igne veya kapiler diizenek kullanilarak birbirine koaksiyel bir sekilde akitilir. i¢ sivi, dis sivi tarafindan
cevrelenmistir. Koaksiyel akis, bir nozzil Gzerinde yliksek gerilim uygulanarak iyonize olur. Nozzil
Uzerindeki elektrik alan, i¢ sivinin yiizey gerilimini asarak siviyi atomize eder. i¢ sivi akisi, nozzil

ylzeyinden plskirtilerek mikro ve nano boyutlu partikiller olusmasina olanak saglar (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Koaksiyel elektrosprey tekniginin deney diizeneginin sematik gosterimi (Chen vd.,2019).

Bu partikiller, i¢ sivinin kimyasal bilesimine ve dis sivinin ¢evreleyici roliine bagh olarak sekil,
boyut ve morfoloji agisindan kontrol edilebilir. Taylor konisinin u¢ noktasindaki coulombik itme kuvveti
(Fe) ile hidrostatik basing kuvveti (F,) arasindaki oran, olusacak olan yapinin fiber mi kiiresel mi olacagini
belirler (Sekil 2.5). F/Fy orani, elektro hidrodinamik sistemlerde sivilarin davranigini belirleyen 6nemli bir
parametre olarak kabul edilir. Bu oranin dogru ayarlanmasi, istenen damlacik boyutlari ve sivinin
kararhhgi icin 6nemlidir. Genel olarak, coulombik kuvvetlerin hidrostatik basinca gore baskin oldugu

durumlar, daha kiigik ve daha homojen damlaciklarin olusumunu saglamaktadir (Zhang vd., 2021).



Tavlor koni apeksi

Yiiksek voltajl: elektirik alan

F. Vs F,

Silindirik jet Kiirese] damlacik

Sekil 2.5. Elektrosprey ile mikrokiire olusum asamalari (Zhang vd., 2021).

2.3.3. Emiilsiyon teknigi

Emdlsiyon teknigi, mikrokiire Gretiminde ¢ogunlukla tercih edilen yontemlerden biridir. Bu teknik
uygulanarak farkh polimerlerden, farkhimikrokiireler elde edilebilir. Bu yontemde kiiresel mikrokire
olusumu igin birbirine karismayan c¢ozlcller (¢ozelti ve sivi matris) kullanilir. Birbiri igerisinde
¢Oziinmeyen iki ¢Ozlcl ultrasonik, c¢alkalanma veya homojenizasyon vyoluyla bir emdiilsiyon
sivisiolusturulur. Bu etkilerin sonucunda kiresel sivi yapilar olusur. Kati mikrokirelerelde etmek icin,
uygun kosullarda ¢6zlici madde uzaklastirilir. Viskozite, araylizeygerilimi, karismayan ¢oziicilerin hacim
orani ve ¢alkalama hizi dahil olmak lizere hazirlama islemi igin gesitli parametreler, mikrokiire boyutunu
etkileyebilir. Kullanilan ¢o6zicl sayisina bagh olarakikiye ayrir (Caivd., 2022). Sekil 2.6.a’ da tekli
emdlsiyonun uygulanis bicimi gosterilmistir. Burada su yag icerisinde veya yag su icerisinde olacak
sekilde fazlar olusturulur. Su yag icerisinde dagitilinca yag fazi icerisinde su damlaciklari olusur. Yag su
icerisinde dagitilinca ise 6nceki durumun tersine su fazi icerisinde yag damlaciklari olusur. Bu yontem
kozmetik ve ila¢ kapstlizasyonunda siklikla kullaniimaktadir. Sekil 2.6.b" de ise ¢iftli emulsiyon teknigi ile
mikrokilre olusumu go6sterilmistir. Burada Ug¢ fazin olusumu saglanmaktadir. Yag fazi su fazi icerisine
yayildiktan sonra tekrardan dis kissimda yag fazi icerecek sekilde yag icerisinde dagitilir.Bu islemler
sonunda yag-su-yag ciftli emulsiyonu olusturulur. Yag ve su icinde yag fazlari elde edilmis olur. Ayni

yontemler su-yag-su fazlari elde etmek icinde uygulanabilir.
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Sekil 2.6. Emilsiyon tekniginin sematik gosterimi. (a) Tek emilsiyon yonteminin uygulanisi, (b) Cift

emdlsiyon yénteminin uygulanisi (Cai vd., 2022).

2.3.4. Faz ayirma teknigi

Bir ¢ozlicl icerisinde yer alan bir malzemenin baska bir ¢6ziici yardimiyla ayirma islemidir. Faz
ayrimi tuz ilavesi, ¢6ziinmeye etkisi olmayan sivi ilavesi, faz olusturacak polimer ilavesi veya pH'da
degisiklik gibi yontemler kullanilarak c¢o6zelti kosullarinin degistirilmesiyle gergeklestirilir (Zhangvd.,
2021). Sekil2.7’de ila¢ formiilasyonu igin faz ayirma ydnteminin uygulanis bicimi ézetlenmistir. ilk olarak
kullanilacak polimer uygun bir ¢ozlict icerisinde ¢ozindurilir. Elde edilen ¢ozelti ilag molekiilleriyle
uygun bir ¢ozelti icerisinde karistirilarak bir karisim elde edilir. Ardindan faz ayirma islemi icin tuz ilavesi,
pH degisikligi, coziinmeye etkisi olmayan sivi ilavesi gibi yontemler uygulanir. Tim asamalarda olusacak
mikrokirelerin boyutunun kontrol edilmesi icin siirekli karistirma altinda islemler gerceklestirilir. Faz
ayirmadan sonra uygun kosullarda ¢6ziici madde uzaklastirilir. Son olarak elde edilen malzeme

kurutularak mikrokireler elde edilir.
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Sekil 2.7. Faz ayirma yontemi ile ilag yUklli mikrokire sentezinin sematik gésterimi (Gurung vd.,2020).

2.3.5. Coziicii buharlastirma teknigi

Temel halde bulunan bir malzeme disaridan bir polimer ile kapsiillenebilir. Bunun icin malzeme
once polimer ¢ozeltisi icinde ¢ozillir ve dagitilir. Bu ¢ozelti daha sonra su iginde yag emdiilsiyonu
olusturmak icin uygun katki maddeleri (yuzey aktif maddeler/polimer) iceren sulu bir faza emdilsifiye
edilir. Emilsiyon olustuktan sonra organik ¢6zlicli ya basing altinda sicakhgin arttirilmasiyla, ya da sirekli
kanstirilarak buharlastirilir. Coziiciniun uzaklastirilmasi, damlaciklarin yag/su ara fazinda polimer
¢Okelmesine yol agarak bosluk olusturur. Isinmaya bagh olarak polimer dis ylizeyde buzisr.
Mikrokapsuller tGretmek igin ¢6zlicli buharlastirma teknigi ¢ok cesitli cekirdek malzemelere uygulanabilir

(Nair vd., 2009). Teknigin uygulamasi Sekil 2.8 de gosterilmistir.
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Sekil 2.8. Solvent buharlastirma tekniginin sematik gdsterimi (Mohan vd., 2014).

2.4. Mikrokiirelerin Uygulama Alanlari

2.4.1. Tibbi uygulamalari

Mikrokdreler, tibbi uygulamalarda gesitli yenilik¢i ¢6zlimler sunan nanoteknolojik yapilar olarak
one cikmaktadir. Bu kiicik boyutlu kiireler, ilag tasima sistemlerinden biyomedikal gorintileme
ajanlarina kadar genis bir yelpazede kullaniimakta, cesitli hastaliklarin tedavisinde ve teshisinde
potansiyel olarak 6nemli bir rol oynamaktadirlar. Geleneksel tek mikrokiire ile karsilastirildiginda,
heteromorfik mikrokire (g6zenekli mikrokiire, ¢ekirdek-kabuk mikrokiire, cok bdlmeli mikrokiire, vb.)

¢agdas tip endustrisinin ihtiyaglarini daha iyi karsilayabilir (Zhang vd., 2021).

2.4.1.1. ilag saliminda kullanimlari

insan hastaliklarindaki artis, daha basit ve kolay uygulanabilir tedavi yéntemlerine yénelimi
artirmistir. Bu baglamda farkli formlarda ilaglar gelistirilmis ve tedaviye yonelik kullaniimistir. Geleneksel
hastalik tedavilerinde ilaglar genellikle agizdan alinir veya enjekte edilir, boylece ilaglar blyik o6l¢lide
tlim insan viicuduna dagilir (Liu vd., 2019).

ilag dagitim sistemi, ilaglari insan viicudunun belirli bélgelerine kontrollii ve etkili bir sekilde
dagitan bir sistemi ifade eder. Bu, ilacin terapotik etkisini ve gilivenligini artirmanin yani sira hastanin

uyumunu ve rahathgini da gelistirebilir. Bununla birlikte, uygun bir ilag dagitim sistemi gelistirmek, ilacin
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cozlinurligl, stabilitesi, biyoyararlanimi, salim kinetigi, hedefleme ve biyouyumluluk gibi cesitli
faktorlerin optimize edilmesini gerektirdiginden zorlu bir istir. ilag tasiyicisi olarak mikrokiirelerin tibbi
uygulamalardaki kontrolli ilag saliminin yani sira dikkat c¢ekici 6zelligi, boyutundan ve etkin tasiyici
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Bunun icin mikrokureler ilaci tedaviye ihtiya¢c duyan belirli bir
bolgeye iletebilir, bdylece ilaglarin eliminasyonunu en aza indirerek, istenmeyen toksisiteyi azaltabilirler
(Jiaovd., 2016). Mikrokireler ilacin belli bir bolgeye hedefli tasinmasini saglayabilir. Sekil 2.9’ da

mikrokirelerin viicutta kullanildigi yerler sematize edilmistir.

Sekil 2.9. ilag tastyan mikrokiirelerin viicutta kullanim alanlarinin gésterimi (Yawalkar vd. ,2022).

Tablo 2.1’ de ilag salinim sistemlerinde kullanilan mikroktirelerin avantaj ve dezavantajlari verilmistir.
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Tablo 2.1. ilag saliminda kullanilan mikrokiirelerin avantaj ve dezavantajlari.

Mikrokiirelerin Avantajlan

Mikrokiirelerin Dezavantajlari

Mikrokireler, ilacin kontrol serbest birakilmasini
saglar. Bu, ilacin belirli bir sire boyunca sabit bir
hizda veya belirli bir desenle viicuda salinmasini
saglayabilir. Bu 6zellik, tedavi rejimini optimize
etmek ve ila¢ dozajinin sik sik alinmasi gereken

Mikrokirelerin Gretimi genellikle karmasiktir ve
yuksek maliyetli olabilir. Bu, ilacin ticari olarak
uygun olmayabilecegi anlamina gelebilir.

durumlarda hasta uyumunu artirmak igin

onemlidir.

Mikrokireler, ilacin strekli uzun etki saglamasina Mikrokirelerin  dozajinin  hassas bir sekilde
olanak tanir. Bu, ilacin daha az siklikla ayarlanmasi zor olabilir. Bunun nedeni,

uygulanmasini gerektirir, bu da hasta konforunu
artirabilir ve tedaviye uyumu artirabilir.

mikrokirelerin icerdigi ilac miktarinin homojen
bir sekilde dagitilmasi ve istikrarli bir sekilde
saglanmasi gerekliligidir.

Mikrokireler, hedeflenmis veya bolgesel tedavi
icin  kullanilabilir.  Ornegin,  mikrokdreler,
gastrointestinal sistemde yavas salim igin
kullanilabilir veya belirli bir hastalik bodlgesine
dogrudan uygulanabilir.

Mikrokurelerin kiglk boyutlari, yizey alani ile
ilagc salinimi  arasinda artan bir orantililik
anlamina gelebilir. Bu durum, ilacin hizli bir
sekilde salinmasina veya istenmeyen etkilerin
ortaya ¢ikmasina neden olabilir.

Mikrokireler, ilacin korunmasina ve stabil
kalmasina yardimci  olabilir. Ozellikle baz
ilaglarin mide asidi veya bagirsak enzimleri
tarafindan parcalanmasi 6nlenerek ilacin etkinligi
artirilabilir.

Mikrokurelerin stabilitesi, depolama kosullarina
ve Uretim slirecine bagh olarak degisebilir. Bu,
ilacin raf 6mri ve kullanilabilirligi Gzerinde etkili
olabilir.

Mikrokireler, oral, intravendz, transdermal,
intramiskiler veya diger uygulama vyollari igin
uygun olabilir. Bu, ilacin farkli hasta gruplarina ve
tedavi senaryolarina adapte edilmesini saglar.

Bu tir dozaj formlari ezilmemeli

¢ignenmemelidir.

veya

Ornegin; Hsu vd. (2020) elektrosprey yéntemi ile doksorubisin (DOX)—-PLGA (polilaktik-ko-glikolik
asit) mikrokiireler sentezmislerdir. Yaptiklari calisma ile, bir bolgeden cikarilip alinmayan veya
geleneksel tedavilere gec cevap veren timorlerde doksorubisin ilacinin, sirekli ve uzun sireli
kemoterapotik etkilerini arastirmayr amacglamislardir. Mikrokirelerin boyut dagiliminin ilag salimina
etkisi in-vivo ve in-vitro olarak fareler lizerinde degerlendirmislerdir. in-vivo calismasi ile DOX-PLGA
mikrokireleri dogrudan fare karacigerine enjekte edilmistir. 3,7, 14, 28 ve 42 giin sonraki DOX seviyeleri
degerlendirmislerdir. Elde edilen verilerle 28 giin boyunca DOX—PLGA mikrokirelerinin strekli yiksek
oranlarda DOX saldigI gortlmistir. Biyolojik olarak parcalanabilen mikrokiireler strekli olarak yiksek
DOX konsantrasyonlari saglar, boylece potansiyel olarak lokal timor kontrolini mimkin kilar ve

sistemik toksisiteyi ve yan etkileri en aza indirir. Sekil 2.10’da DOX—PLGA mikrokiilerin elde edilmesi ve

uygulanmasi verilmistir.
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Sekil 2.10. DOX-PLGA MS'lerin Uretim siireci ve DOX-PLGA mikrokurelerin karacigerin sol lateral lobuna
enjeksiyonu (Hsu vd.,2020).

2.4.1.2. Kanamayi durdurmada kullanimi

Travmatik yaralanma sonrasi saha uygulamalarinda kanamayi durdurmak onemlidir c¢linkd
kontrolsiiz kanama askeri ve sivil tipta hala ana 6lim nedenidir. Askeri 6limlerin neredeyse %50'si,
Onlenebilir savas alani kayiplarinin %90't ve hastane o©ncesi 6limlerin %33-56'si kan kaybindan
kaynaklanmaktadir. Kanamaya bagli 6limlerin 6niine gecmek icin hemostatik malzemeler gelistirilmistir.
Uretilen malzemenin tek bir 6zellik baz alinarak hazirlanmasi dogru degildir. Clinkii olusacak yara; bolge,
sekil, boyut itibariyle farklihk gdéstermektedir. Hemostasin (kan durdurmaya) islevini yerine getirebilmesi
icin cok fonksiyonel bir yapida olmasi gerekir. Ayni anda kendinide cevresel faktorlerden (sicakli, nem,
basing) koruyabilmelidir. Esnek, biyolojik olarak parcalanabilir ve biyo uyumlu olmalidir. Tim bu
ozellikleri bir malzeme tek basina karsilayamaz. Birden fazla malzemeden bir kompleks olusturarak boyle

yapilar elde edilebilir. Mikrokiireler bu alandaki boslugu doldurmak igin bliylk adaylardir (Jin vd., 2018).

Jin vd. (2020) yaptiklari galismada hemostasa yonelik biyo uyumlu mikrokiireler Gretmislerdir.
Karboksimetil, kitason, sodyum aljinat ve kolajen (CSCM) kullanarak kompozit mikrokireler
tasarlamislardir. Sodyum aljinat ile capraz baglanarak gozenekli yapi olusumunu saglamislardir. Kiirelerin
morfolojisi taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir. Canhl ile uyumlulugu farkli deneylerle

Olgmislerdir  (Sekil 2.11). Hemostatik etki sican kuyrugu amputasyon modeli kullanilarak
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degerlendirilmistir. Bu modelde farenin kuyrugu kesilerek (amputasyon) gazl bez ile CSCM nin kan
durdurma davranislari test edilmistir. CSCM grubunun pihtilasma siresinin, gazli beze gére daha kisa
oldugu goérilmistir. CSCM’nin hemostatik yetenegini daha iyi degerlendirmek igin, sicanlarda da sirt
yirtigi modeli kullanarak yara iyilesmesi arastiriimistir. CSCM, test grubunda farelerin deri kesilmelerine
yara kapatma malzemesi olarak ve normal kontrol grubuna standart gazli bez uygulanmistir. Yara
olustuktan sonra az miktarda kanama gorilmuistir. CSCM, sizintiyi ve kani emmis ve yara Uzerinde
koruyucu bir film olusturdugu gézlenmistir. Koruyucu film, ameliyatin ikinci giiniinden sonra biizilmuis ve
yara iyilesmistir. Bu da CSCM'nin farkli zaman dilimlerinde yara iyilesme slrecindeki ylksek verimliligini
gostermistir. Elde edilen sonuglara gore Urettikleri kompozit mikrokirenin diger geleneksel yollarla
Uretilen hemostatlara goére daha fazla kan emdigini gormuslerdir. Yaptiklari gesitli tahlilerle Uretilen
mikrokilrelerin hem kanamayi durdurabildigi, hem pihtilasmayi sagladigi hem de yaranin iyilesme
strecini hizlandirdigini belirtmislerdir. Zamanla CSCM'nin canli dokusuna zarar vermeden in-vivo olarak

bozulup viicuttan uzaklastigi bildirilmigtir.

Hemostasis

Sekil 2.11. Hemostaz uygulamasinin gosterimi (Jin vd., 2018).
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2.4.1.3. Kemik onariminda kullanimi

Mikroktreler, son vyillarda kemik rejenerasyonu alaninda 6nemli bir potansiyele sahip olarak
dikkat ¢cekmektedirler. Bu kiiclik boyuttaki kiireler, genellikle biyomalzemelerden yapilarak iglerine
cesitli biyolojik ajanlar veya hicreler yerlestirilmektedir. Kemik rejenerasyonunda kullanildiklarinda,
mikrokirelerin 6zellikleri ve igerdikleri ajanlar sayesinde kemik dokusunun onarimi ve yenilenmesi
sureclerine olumlu katkilar sagladiklari gozlenmistir. Blylime faktorleri veya biyoaktif bilesenler gibi
faktorlerin kontrolli altinda kemik hicrelerinin ¢ogalmasi ve farkhlasmasi beklenmektedir. Ayrica,
mikrokirelerin biyolojik olarak uygun yapilari, uygulandiklari bélgede uzun siire stabil kalabilmelerini ve
kontrollii bir sekilde aktif madde salinimi yapabilmelerini saglar. Bu 6zellikler sayesinde, mikrokirelerin
kemik rejenerasyonunda ilag tastyici sistemlerden, doku mihendisligi uygulamalarina kadar genis bir
yelpazede kullanim potansiyeli bulunmaktadir.

Lin vd. (2018) mikroakiskan ve emdlsiyon tekniklerini kullanarak PLGA/MgO mikrokiireler
sentezlemislerdir. ilk olarak PLGA graniilleri bir diklorometan (DCM) c¢ozeltisinde (%10 w/v)
¢Ozundirilmustar. Daha sonra, MgO nano parcaciklari PLGA ¢Ozeltisine eklenmis (PLGA: MgOw:w =
1:0,2), bu ic faz (yag fazi) ve saf suda ¢oziilen %3 (w/v) PVA dis faz (su fazi) olarak tanimlanmistir. Uretim
sirasinda, PLGA/MgO ic fazi birinci kanaldan akarken, PVA dis fazi ikinci kanaldan akarak, ortak kanalda
bir PLGA/MgO yag/su tek emiilsiyon damlacigi olusturulmustur. Elde edilen PLGA/MgO mikrokireler saf
su ileyikanmis ve liyofilize edilmisler. PLGA mikrokireleri ayni yontemle Uretilmis ve kontrol goérevi
gdrmuslerdir. iki farklh hayvan modeli kullanarakmagnezyum (Mg) iyonlari iceren ve Mg yiiklemesi
olmayan mikrokiireler enjekte edilmistir. Enjeksiyonlardan sonraki iki hafta icinde, ilk grupta daha hizli
kemik rejenerasyon oranlari gozlemlenmistir. Ayrica PLGA/MgO-aljinat cekirdek-kabuk mikrokireleri
ameliyattan 8 hafta sonra sigan modelindeki kemik kusuruna enjekte edildiginde, iyi mineralize bir yapiya

sahip blylk miktarda yeni olusmus kemik dokusu (%75 kemik hacmi) gézlemlenmistir (Sekil 2.12).

Uygulama kismi

e e -

Sigan intramedaller
kemik defekti moddli

Kemik rejenarasyonu

Sekil 2.12. Kemik rejenarasyonu i¢in PLGA/MgO mikrokurelerin Gretim ve uygulanmasinin gésterimi (Lin
vd., 2018).
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2.4.2. Mikrokiirelerin enerji alaninda uygulamalari

Nufustaki hizli artis ve buna bagh olarak enerji ihtiyacinin karsilanmasina yonelik olarak petrol,
dogalgaz, komiir gibi enerji kaynaklarinin tiketimi artmistir. Bu tiketim beraberinde kiresel iklim
degisikliklerine, ekolojik cevre sorunlarina ve insan hayatini tehlikeye atan bir¢ok sorunun ortaya
¢ikmasina sebep olmustur. Bu etkileri en aza indirmek icin yenilenebilir enerji kaynaklarina olan talep
artmistir. Gegtigimiz on yilda yenilenebilir enerji kaynaklari, enerji ve g¢evre alanindaki ciddi sorunlari
biylk olgide azaltmistir (Yang vd.,2011; Xie vd.,2021). Ancak yenilenebilir enerjinin, bélgesel dagihmi ve
surekliliginden dolayl dogrudan kullanilamazlar. Bu nedenle batarya, stperkapasitér ve yakit pilleri gibi
enerji depolama araclarinin gelistiriimesi Gnem arzeder.

Mikrokirelerin enerji alaninda kullaniminin avantajlari asagida siralanmistir.

1) Yiksek spesifik ylzey alanina sahip benzersiz ici bos yapi, gercek kapasitif slirecte daha
erisilebilir faradik reaktif alanlar ve daha yliksek enerji yogunlugu saglar.

2) Gozenekli yapiya sahip kabuklar ve komsu kabuklar arasindaki genis bos alan, elektrolitin nifuz
etmesini ve elektrolitin dahili aktif ylzeye erisilebilirligini kolaylastirir, elektron/iyon difiizyon
uzunlugunu kisaltir ve boylece yliksek hiz kapasitesi ve gii¢c yogunlugu elde edilir.

3) Farkh katmanlara sahip mikrokireler birbirleri tarafindan desteklenir. Dis katman, i¢ katmani
elektrokimyasal ¢6ziinmeden korur, bu da elektrotlarin yapisal ve elektrokimyasal stabilitelerine
yol acar ve bdylece ¢evrim performansi iyilestirilir (Yang vd., 2014).

Enerji alaninda kullanimi bu tezin temel arastirma konularindan biridir. Bu nedenle daha genis bilgi ve

literatlr 6zeti kismi 2.6’ da sunulmustur.

2.4.3. Sens6r uygulamasi

Rao vd. (2012) mikroakiskan teknigi ile ginko oksit mezogtzenekli ve i¢i bos mikrokiireler
sentezlemislerdir. Elde edilen mikrokiirelerin yiizey alani 28,5m?/g ve gdzenek boyutu 10 nm olarak
dlciilmiistiir. Uretilen ZnO mikrokdiirelerin ici bos yapisi ve mezogdzeneklikleri gaz duyarlihgini artirmistir.
SensOr malzemesi olarak kullanildiklarinda, ¢ok distk yogunluklarda bile etanol ve aseton tespit

edebildigi belirlenmistir.

2.4.4. Mikrokiirelerin adsorban malzemesi olarak kullanimi

Atom iyon veya molekillerin bir kati ylzeyine tutunmasina abdsorpsiyon denir. Bu katiya
adsorban, kati ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorbent denir. Tekstilde kullanilan agir boyalar, suda

bulunan agir metaller, yag atiklari vb. gevre ve insan saghg icin tehlike arz etmektedir. insan saglhigini
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tehdit eden bu malzemelerin tutulmasi ve uzaklastiriimasi gerekir. Mikrokireler, su ve hava aritimi,
katalizor tasiyicisi olarak kullanimi, gida teknolojisi, kimyasal analiz ve biyoteknoloji gibi bircok alanda
adsorpsiyon uygulamalari icin idealdir. Ornegin, su artiminda kirleticilerin giderilmesi igin
kullanilabilirler (Sekil 2.13). Ylzey kimyasallari ve i¢ yapilari, spesifik adsorpsiyon 6zelliklerini saglamak
Gzere fonksiyonellestirilebilir. Uzaklastirilmak istenen malzeme dretilen kapsilin icinde tutulabilir veya
bu ylizeye yapisarak uzaklastirilabilir. Polimer mikrokiireler, diger malzemeler icin ag veya koruma
saglayarak adsorbanlarin stabilitesini ve mekanik ozelliklerini gelistirmekle kalmaz, ayni zamanda
adsorpsiyon kapasitesini de arttirabilir. Adsorpsiyon kapasitesini arttirmak icin kimyasal aktivasyon,

fiziksel aktivasyon veya polimerizasyon gibi ¢esitli modifikasyonlar uygulanir.

Su Aritma

Sekil 2.13. Mikrokiirelerin su aritma sisteminde adsorban olarak kullaniminin sematik gésterimi (Lee vd.,
2022).

Grafen oksit, sodyum silikat, polimerik regine gibi cesitli sentetik polimerler ve lignin, sellloz veya
kitosan gibi dogal polimerler mikrokilrelerin adsorban olarak hazirlanmasinda siklikla kullanilir (Zhang
vd., 2011). Cesitli polimer mikrokirelerin adsorpsiyona yonelik bazi kullanimlarinin 6rnekleri Tablo

2.2’de 6zetlenmistir.
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Tablo 2.2. Cesitli polimelerle hazirlanan mikrokirelerin malzeme absorpsiyon performanslari (Lee vd.

2022).

Adsorbe edilen

Polimer Adsorban .
malzeme miktan
Sodyum silikat Pb(Il) 629,21 mg/g
MB 439 mg/g
RhB 388 mg/g
AR87 234 mg/g
. MO boyalari 167 mg/g
B-CD-GO aerojel 2.4-DCP 17 me/e
PRO 49 mg/g
EO 19 mg/g
4BPA 38 mg/g
. MB 668.96
PAM, MBA, cam poleni MV boyasi 749.69 mg/g
e Lignin ekstraksiyon
Lignin verimlilig 21.62 g/L
CMC-AI@PEI-1.75 MB boyasi 235 mg/g
CS Cr(VI) 945.2 mg/g
kitosanla aktiflestirilmis
karbon kompozit MO boyasi 35.64 mg/g

2.5. Grafen ve Grafen Benzeri Yapilar

Bu tezin asil amaci grafen/grafen benzeri i¢i bos mikrokireleri elde etmektir. Bu nedenle bu

kissimda grafen/grafen benzeri yapilar hakkinda bilgi verilmistir.

Karbon atomlarinin iki boyutlu bal petegi seklinde tek bir katman halinde olusturduklari yapiya

grafen denir. Sekil 2.14’de grafenin yapisi verilmistir. 2004 yilinda Geim ve Konstantin Novoselov bant

kullanarak grafitten ince tabakalar seklinde grafeni elde etmislerdir. Yaptiklari bu ¢alisma ile 2010 Nobel

Fizik Odiilii'nii kazanmislardir ve bilim diinyasinda yeni bir kapi agmislardir (Hutapea vd.,2025).

Sekil 2.14. Grafenin yapisi (Hutapea vd.,2025).
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Grafen elektriksel, termal ve mekanik ozellikleri ile dikkat ¢cekmektedir. Celikten 200 kat sert bir
yaplya sahip olmasina ragmen son derece esnek ve hafif bir malzemedir. Yapisindaki elektronlarin cok
hizli hareket etmesi sonucu vyiksek bir elektriksel iletkenlik gostermektedir. Isi iletkenligi (oda
sicakhiginda 5.000 W/mK) yuksektir. Genellikle seffaf bir yapiya sahiptir. Isiga karsi %97,7 gegirgenlik
saglar. Tabakalarin st lste gelmesi sonucu gecirgenligi azalip koyu bir renk alabilir. Karbon atomlari
arasindaki kuvetli baglar yiksek mekanik dayaniklilik kazandirir. Tiim bu 6zelliklerinin yaninda yuksek
yuzey alani (2,630 m?/g), biyouyumluluk ve kimyasal kararlilik géstermektedir (Bahri vd., 2023; Madurani
vd.,2020).

Grafen oksit (GO), grafenin buyilk olcekli Gretimi ve ticarilestiriimesi sirecinde elde edilen en
dikkat cekici tlrevlerinden biri olarak 6ne c¢ikmaktadir. GO, grafitin oksidasyon ve eksfoliasyon
islemlerinin karistirma esliginde c¢ozelti ortaminda gercgeklestiriimesiyle nispeten kolay bir sekilde
sentezlenebilmektedir. Yapisal olarak, karbon atomlarinin altigen bir kafes dizeni icerisinde yer aldigi iki
boyutlu (2B) kristal bir malzeme olup, ylzeyinde hidroksil, epoksi ve karboksil gibi cesitli oksijen iceren
fonksiyonel gruplar barindirmaktadir. GO'nun elektronik yapisi, sp? hibritlesmesine sahip karbon
bolgeleri ile birlikte m—mt orbital etkilesimleri tarafindan belirlenmekte olup, bu 6zellikler malzemenin
kimyasal reaktivitesini ve farkli uygulama alanlarina uyarlanabilirligini 6nemli 6l¢lide artirmaktadir. GO

indirgenme islemleri ile rGO’ya dénistlrilebilir (Magne vd.,2022).
2.5.1. Grafen ve grafen benzeri malzemelerin sentezinde kullanilan yontemler
2.5.1.1. CVD yontemi

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) gaz fazindaki oncillerin kimyasal reaksiyonlarla ayrisarak alt
tabaka Ulzerinde istenilen malzemenin ince film halinde biriktirilmesidir (Saeed vd., 2020). Genel olarak
CVD cihazi Sekil 2.15’de gosterildigi gibi tlip firin, gaz akisi, gaz tahliye sitemi ve alt tabakadan olusur. CVD
yontemi tek veya cok katmanl grafen Gretmek icin de tercih edilen bir yéntemdir (Madurani vd.,2020).
Grafen sentez silirecinde karbon molekilleri bakir alt tabaka ylzeyine carptirilir. Bu molekdller ylizeye
adsorplanabilir, gaz fazina geri sacililabilir ya da dogrudan bir sonraki asamaya ilerler. ikinci asamada,
karbon onciil molekiller kismen hidrojen kaybeder veya karbon disi elementleri uzaklastirir ve boylece
aktif karbon tirleri olusturur. Ucglincii asamada ise bu aktif tiirler birlesir, cekirdeklenir ve metal alt
tabaka Uzerinde grafen tabakalari olusur. Bu grafen tabakalari, ylizeyi tamamen kaplayana kadar
genislemeye devam eder (Kairi vd., 2018). Sentez sirasinda sicaklik, alt tabaka ve gaz akis hizi Uretilen

grafenin yapisini etkiler. Kullanilan birgok parametrenin birbirine bagh olmasi nedeniyle olusacak olan
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grafenin ozelliklerini optimize etmek ¢ok zordur. Yiksek enerji tiiketimi ve ekipman maliyetinden dolayi

diger sentez yontemlerine gére daha pahali bir yontemdir.
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Sekil 2.15. CVD yontemi ile grafen lretiminin sematik gdsterimi (Madurani vd.,2020).

2.5.1.2. Epitaksiyel biiyiime
Epiktasiyel bliyiime, tek kristal bir filmin alt tabaka Uzerinde blyutilmesi sirecidir. Bu yontemde
tek kristalli silisyum karbir (SiC) alt tabaka olarak kullanildiginda yuksek kaliteli grafen dretilebilir. Sekil

2.16'da SiC alt tabanlar Gizerinde grafen Uretimi verilmistir (Verma vd., 2023).
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Sekil 2.16. SiC taban Uzerinde grafen Uretimi (Verma vd., 2023).

Bu yéntem kullanilarak yiiksek sicakliklarda (1000° C’nin {izerinde) ve ultra vakum ortaminda SiC
kristallerinin termal ayrismasiyla grafen tabakalarinin bliyttiilmesi gergeklestirilebilir. Uygulanan sicaklik
sonucunda SiC, bilesenleri olan karbon ve silisyuma ayrisir. Silisyumlar ylzeyden buharlasirken karbon
atomlari grafen tabakalarinin olusmasini saglar. Silisyumun yiksek maliyeti ve yliksek sicaklik ortaminda

ayrismasi nedeniyle kullanimi sinirlidir (Edward vd., 2023).
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2.5.1.3. Ark bosalmasi

Bu yontem, iki grafit elektrot arasindaki dar bir mesafeye belirli bir potansiyel fark uygulanmasi ve
sistemin celik bir hazne icerisinde inert bir atmosferde (genellikle Ar veya He) dislik basing altinda
tutulmasiyla gercgeklestirilir (Porto vd.,2019). Ark desarj yonteminde, elektrotlar birbiri ile temas
ettirilerek tzerlerinden dogru veya alternatif akim gegirilir (Sekil 2.17). Bunun sonucunda plazma olusur
ve anot buharlasir. Grafen, olusan plazma icerisinde sentezlenir ve cihazin i¢ ylizeyinde siyah is tabakasi
halinde c¢oker. Yontemin kolay ve ucuz olmasinin yaninda kontrolsiizlik ve olusan malzemenin
boyutunun biyik olmasi gibi dezavantajlari vardir. Ayrica biliytk olgekli grafen Giretiminde yogun eneriji
kullanimi ve sentez siirecinin yiiksek hassasiyet gerektirmesi yontemin kullanimini sinirlandirabilir (Kumar
vd., 2021).

* Gaz gikigi

Gaz girigi

inert atmosfer

ark plazma

Grafit elektrot
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Sekil 2.17. Ark bosalma cihazinin sematik gésterimi (Porto vd.,2019).

2.5.1.4. Karbon nanotiiplerden grafen yapilarin sentezi

Karbon nanotiplerin (CNT) agilmasi, silindirik karbon yapilarin kesilerek tek, ¢ift veya ¢ok katmanl
grafen yapilarina dondstiridlmesi islemidir. Bu islem eksen boyunca C-C baglarinin kirilmasi icin cok
yiksek gerinim hizlari (108108 /s) gerektirir. Hem tek duvarli hemde c¢ok duvarli CNTler igin
uygulanabilir ve farkli katmanlarda grafen lretimi saglar (Lee vd., 2019). Sekil 2.18’de gosterildigi gibi
CNT’lerden grafen ve tlrevlerini Gretmek icin kimyasal asindirma, plazma asindirma, eksfoliasyon,
elektriksel ve metal destekli katalitik kesme yontemleri kullanilmaktadir. CNT’lerin kimyasal olarak
acllmasiigin, H,S0O, ile kimyasal islem baslatiimakta ve bunu eksenel yéndeki C-C baglarinin kirilmasini

saglayan KMnO, oksidasyonu izlemektedir.
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Sekil 2.18. Karbon nanotipler kullanilarak grafen sentezinin sematik gésterimi (Edward vd.,2023).

Plazma asindirmada, CNT, polimetil metakrilat (PMMA) gibi bir polimer filme gémulir ve
PMMA/CNT matrisi, argon (Ar) bazli plazmaya maruz birakilmadan énce KOH'da soyulur. Bu, CNT'nin C-C
baginin boyuna kirllmasina yol acar. Bu yontemle, plrtzstz kenarlara ve dar boyut dagilimlarina (10-20
nm) sahip grafen Uretebilir. Eksfoliasyon, karbon yapisina lityum ve amonyak ekleyerek CNT'nin agiimasi
icin alternatif bir yontem sunmaktadir. CNT'nin silindirik yapisina disaridan dahil olan kimyasal tlrlerin
molekdllerinin neden oldugu gli¢li gerilim, i¢ tip duvarini kirarak grafen katmanlari olusturur (Edward

vd.,2023; Lee vd., 2019).

2.5.1.5. Bilyali 6giitme

Bilyali 6glitme, mineral tozu elde etme ve cevherin boyutlandiriimasinda yaygin olarak kullanilan
bir yontemdir (Sekil 2.19). Ayrica son yillarda oda sicakliginda nanoboyutlu parcacik tretimi icin tercih
edilen bir yontem haline gelmistir (Olatomiwa vd., 2022). Yiuksek kaliteli grafen Gretmek icin yigin halinde
bulunan grafitin yapisindaki van der Walls etkilesimlerini kirarak ince tabakali grafen olusmasini saglar.

Yiksek hizli yoringesel hareketin sagladigi kinetik enerji, grafit yapi icerisinde bag kopmasini
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kolaylastirirken, ayni zamanda fonksiyonel gruplari GO nanotabakalarinin kenarlarina ve taban

dizlemlerine yerlestirir (Agrawal, 2025).
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Sekil 2.19. Bilyali 6glitme ile grafen lretiminin sematik gésterimi (Edward vd.,2023).

Yas ve kuru olmak uzere iki farkh sekilde gerceklestirilebilir. Bu yontem kullanilarak grafenin
fonksiyonlestirilmesi saglanabilir. Bilyali 6glitme yontemi ile Uretilen grafenin niteligi 6glitme ortam
kosullarina, 6giitme siiresine, hiz ve grafitin baslangic boyutuna bagli olarak degisebilir. islem siiresinin

uzunlugu yontemin kullanimini kisitlamaktadir (Nair vd.,2022;0latomiwa vd.,2022).

2.5.1.6. Kimyasal pul pul dé6kme

Kimyasal pul pul dokme yontemi, tek katmanh grafen elde etmek icin kullanilan bir yontemdir
(Sekil 2.20). Bu suregte grafit-grafen ara katmanh bilesiklerin olusmasi icin alkali metaller ile isleme tabi
tutulur. Grafite eklenen alkali metaller, katmanlar arasindaki mesafeyi artirir. Boylece katmanlar
arasindaki van der Walls baglari zayiflar. Ardindan sivi ortamda uygulanan sonikasyon islemi ile tabakalar

dagitilarak tek katmanli grafen elde edilir (Adetayo vd., 2019).
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Sekil 2.20. Kimyasal pul pul dékmenin sematik gésterimi (Adetayo vd., 2019).

Kimyasal pul pul dékme islemi; Brodie, Staudenmaier, Hofmann, Hummers ve Tour yontemleri
kullanilarak farkh sekillerde gergeklestirilebilir. Bu yontemlerde grafit, glicli asitlerle (H,SO4, H3PO,4 veya
dumanli/konsantre HNOs) reaksiyona sokulur. Daha sonra bazal ve kenar karbonlarin oksitlenmesi igin
KClO3, KMnO,4 veya NaNOs gibi oksitleyiciler eklenir. Bu islemler, grafit katmanlarinin genislemesini ve

parcalanmasini saglar (Kumar vd., 2019).

2.5.1.7. Elektrokimyasal eksfoliasyon

Elektrokimyasal eksfoliasyon, grafitten yiksek kaliteli grafen Gretimi icin hizli, 6lgeklenebilir ve
cevre dostu bir yontem olarak 6ne cikmaktadir. Bu yontem, uygulanan voltaj ile grafit tabakalarina
iyonlarin girmesini ve ardindan tabakalarin ayrilmasini saglar. Bir grafitin elektrolit icerisine daldirilip,
belirli bir potansiyel uygulanarak grafit yapisina iyonlarin girmesi sonucu grafen levhalarinin olusmasi
surecidir. Sistem elektrotlar (anot, katot), elektrolit ve glic kaynagindan olusur. Anot olarak grafit, katot
olarak platin veya grafit kullanilir. Bir elektrolit icerisine anot ve katot elektrotlari aralarinda belli bir
mesafe olacak sekilde daldirilir. Anoda pozitif veya negatif voltaj uygulanir. Voltaj uygulandiktan sonra
elektrolitteki iyonlar grafit yapisina girer ve gaz olusturur. Olusan gaz zayif van der Waals etkilesimlerini
bozar, grafitin katmanlara ayrilmasina neden olur (Madurani vd., 2020). Sekil 2.21’de elektrokimyasal

eksfoliasyon yéntemi ile grafen katmanlarina ayrismasi verilmistir.
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Sekil 2.21. Elektrokimyasal eksfoliasyon yontemi ile grafen katmanlarina ayrismasi (Madurani vd., 2020)

islem sirasinda kullanilan grafit, elektrolit tiirii ve konsantrasyonu, uygulanan potansiyel olusacak
Grinln o6zelliklerini belirler. Buna bagh olarak grafen, grafen oksit, indirgenmis grafen oksit yapilar
olusabilir. Ayrica bu yontem diger grafen Uretme yontemlerine goére, kisa slirede verimli Griin, az
toksitite, diisik maliyet ve labaratuvar ortaminda gerceklestirilebilme avantajlari sunar (Destiarti vd.,
2023). Anoda uygulanan potansiyele bagh olarak anodik ve katodik eksfoliasyon olarak ikiye ayrilr.
Anodik eksfoliasyonda anoda pozitif bir potansiyel uygulanir. Anot Uzerinde pozitif yiik birikimi olusur.
Cozeltide ki anyonlar (SO4%™ gibi) grafit anodun katmanlari arasina girer. Katodik eksfoliasyonda ise anota
negatif bir potansiyel uygulanir. Cozeltide bulunan pozitif yukli iyonlar (6rnegin Li*) grafit yapisina
girerek pul pul dokilmeyi saglarlar (Yu vd., 2015). Sekil 2.22’de anodik ve katodik eksfoliasyon

mekanizmasi verilmistir.
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Sekil 2.22 . Anodik ve katodik eksfoliasyon mekanzimasinin sematik gosterimi (Yu vd., 2015).
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2.5.2. Grafen igerikli malzemelerin uygulamala alanlan

Grafen sahip oldugu mekanik ve elektriksel 6zelliklerinden dolayi diger geleneksel malzemelerden
ayrilmaktadir. Yiksek ylzey alani, elektriksel iletkenligi, esnekligi vb. 6zelliklerinden dolayi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Grafen elektronik cihazlarda esnek, hafif ve daha dayanikli kompozit malzemelerin
Uretilmesi icin avantaj saglar. Ayrica tip ve cevre alanindaki ¢evre dostu uygulamalari bu alandaki
malzmelerin gelistirilmesine katki saglamaktadir (Sekil 2.23). Grafen sadece glinimuz ihtiyaclarini

karsilamakla kalmayip gelecegin teknolojisine de yon verecek bir malzeme tiraddr.
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Sekil 2.23. Grafen igerikli uygulamala alanlarinin sematik gosterimi.

Nano-grafen oksit (GO) nanometal kompozitler (6zellikle nanoboyutta altin ve glimis), kanser
tedavisinde umut vadeden malzemeler olarak 6ne c¢ikmaktadir. Yiksek ila¢ yikleme kapasiteleri,
fototermal ve sinerjik etkileri nedeniyle, hedeflenmis kemo-termal kanser tedavilerinde kullaniimalari

blylik 6nem tasimaktadir.

Zhang vd. (2011) yaptiklari caismada nanoyapili GO ile fototermal terapi ve kemoterapiyi kombine
ederek timorin hem in-vivo hem de in-vitro olarak yok edilmesini incelemislerdir. Bu kapsamda
kemoterapi ve fototermal terapiyi tek sistemde birlestirebilmek igin doksorubisin (DOX) yUkli PEG-
modifiye nanografen oksit (NGO-PEG-DOX) nanotasiyici gelistirmislerdir. Gelistirdikleri bu kombine tedavi
yontemi, tekli olarak uygulanmalarina oranla daha yiiksek terapotik etkinlik gostermistir. Sekil 2.24’de

gosterildigi gibi sadece DOX ile tedavi edilen farelerde timor hacminde hizh bir bliylime gozlenmis; bu da
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uygulanan DOX dozunun tiimor hacmini azaltmak icin yetersiz oldugunu gdstermistir. NGO-PEG ve 2
W/cm? NIR lazer ile 5 dakika slreyle tedavi edilen farelerde ise timor hacmi ilk haftada azalmis, ancak
timor tekrar blylimeye baslamis ve 30 giin icinde DOX grubuna benzer bir boyuta ulagsmistir; bu da
timér hiicrelerinin eksik ablasyonu nedeniyle timérlerin tekrarladigini diistindiirmistiir. Ote yandan,
NGO-PEG-DOX grubundaki bes fareden dérdiinde, NIR isinlamasindan 1 giin sonra timoérlerin tamamen

yok edilmesi saglanmis ve orijinal timor bolgelerinde siyah izler kalmistir.
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Sekil 2.24. DOX, NGO-PEG NIR, NGO-PEG/DOX NIR uygulanmis farelerin gorselleri (Zhang vd., 2011).

Park vd. (2011) tarafindan yapilan deney, grafen tabanli nanomalzemelerin insan sinir kok
hiicreleri Uzerindeki biyolojik etkilerini belgeleyen ilk deneydir. Deney, insan sinir kdk hicrelerinin
bliyime faktorii acisindan zengin bir kiltir ortaminda iki boyutlu bir grafen film {zerinde
kultlrlendiginde, kontrol grubuna kiyasla cok daha aktif bir sekilde farklilastigini gostermistir. Grafen
ylzeyi, uzun sireli ve glicli bir yapisma alani olusturarak insan sinir kék hicrelerinin glial hicre
olusumundan ziyade, néronal hiicre farklilasmasini tercih etmesine neden olmustur. Deney sonuglari,
grafen bazli malzemelerin sinir kdk hicrelerinin farklilasmasini yonlendirmede etkili olabilecegini

gostermektedir.

Dinggen vd. (2014) uzaktan isikla kontrol edilebilen ilag salinim sistemlerinin, sahip olduklari

ylksek hedefe yonelik ve zamansal ¢ozunurlikleri sayesinde biyolojik sistemlerin karmasik yapilarinin
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daha etkin bigimde ele alinmasina olanak tanidigini belirtmislerdir. Calismalarinda, fotoasitik Uretici
(PAG) bilesigini grafen oksit kapli mezogozenekli silika yapisina entegre ederek, fotoindiklenmis pH
degisimlerine dayali yeni bir kontrolll salinim platformu gelistirmislerdir. Bu sistemde PAG, borik asit ile
fonksiyonlestirilmis mezogozenekli silikanin gézenek duvarlarina glglu fiziksel adsorpsiyon yoluyla
immobilize edilmis; ardindan nanopartiikil yizeyi, asit dayanikhhg! yiksek boroester baglari araciligiyla
GO tabakasiyla kaplanarak nano kapili bir yapt (MSP-BA-GO) olusturulmustur. UV 1sigina maruz
birakildiginda PAG, ani bir pH sicramasi meydana getirerek boroester baglarinin parcalanmasina ve
gozenek kapilarinin agilmasina neden olmustur. Ayrica folik asit ile ylzey modifikasyonu yapilmis ve
doksorubisin (DOX) ile yiklenmis MSP-BA-GO yapisi, reseptor aracili endozitoz mekanizmasi sayesinde
segici hiicre i¢i alm gostermis; uzaktan 1sik uyarimi ile kontrolli DOX salinimi saglanmistir (Sekil 2.25).
Yapilan bu galisma ile kanser tedavisinde yenilikgi ve potansiyel olarak etkili bir uzaktan kumandal ilag

tasima sistemi ortaya konulmustur.

Flota konjiige GO
GOF

SN .
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Sekil 2.25. ilag saliniminin uzaktan 1sikla kontrolii igin bir ilag dagitim sistemi olarak DOX@MSP-BA-
GOF'un sematik gosterimi (Dinggen vd., 2014).

Jiang vd. (2018) glukoz tespitinde GO tabanli fonksiyonellestirilmis egik fiber 1zgara yapisi

kullanarak vyenilikgi bir biyosensor gelistirmislerdir. Calismada GO, glukoz oksidaz enziminin
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immobilizasyonu i¢in yiksek ylizey alani ve glicli baglanma kapasitesi sayesinde kritik bir rol oynamistir.
Bu ozellik, sensorin hem kararliligini hem de hassasiyetini arttirmis; glukozun enzamatik oksidasyou
sonucu olusan optik degisimlerin dogrudan ve glvenilir bicimde 6lctlmesini saglamistir. Sonug olarak, GO
destekli bu sistem, diyabet tani ve takibinde hizli, diisiik maliyetli ve yiksek performansli bir biyosensor
yaklasimi sunmaktadir. Sekil 2.26’da EDC/NHS’nin ¢apraz baglayici olarak kullanildigi GO (lzerine GOD
baglanmasinin sematik gésterimi verilmistir.
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Sekil 2.26. GO lizerine GOD baglanmasinin sematik gosterimi (Jiang vd., 2018).

Zheng vd. (2018) GO, polidopamin, nikel foamdan (rGO, PDA, NF) olusan ¢ boyutlu kompozit bir
elektrot gelistirmislerdir. Kimyasal daldirma ve tavlama islemi ile elektrodu iiretmislerdir. Oncelikle nikel
foami (NF) PDA ¢ozeltisine daldirihp ylzeyi islevsellestirilmistir. Ardindan NF GO ¢ozeltisine daldiriimis ve
bunu tavlama islemi izlemistir (Sekil 2.27). Bu siirecte PDA'nin baglayici ozelligi ile GO NF ylizeyine

kaplanmigtir ve tavlama islemi ile GO indirgenmistir.

PDA ¢ozeltisine
daldirma

1. GO gozeltisine
daldirma

2. Isil iglem

PDA/NF 1GO/PDA/NF

Sekil 2.27. Ni foama PDA ve rGO kaplamasinin SEM gorintileri (Zheng vd., 2018).

Elde edilen rGO/PDA/NF kompozit elektrot, dogrudan bir slperkapasitor elektrodu olarak
kullanilmis ve 1 mol/L Na,SO, elektroliti icerisinde 1 A/g akim yogunlugunda 566,9 F/g gibi ylksek bir
Ozgll kapasitansin yani sira, 172,7 Wh/kg maksimum enerji yogunlugu ve 27,2 kW /kg gl yogunlugu ile

Gstlin elektrokimyasal performans sergilemistir.
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Li vd. (2024) zift matrisi icerisine GO ve silikon nanoparcaciklarini gmerek grafen oksit/silikon/ zift
karbon bazli anot elektrodu gelistirmislerdir. GO eklenmesi ile acikta kalan yizey alani azatilimis ve
hicresel iletkenlik artmistir. Ayrica, ¢oklu ara vylzeyler sayesinde Si nanoparcaciklarin hacim
degisimlerinin kontrol altina alindigini belirtmislerdir. Boylece yapi saglam kalmistir. Elektrokimyasal test
sonuglarina gore uretilen anot 50 mA/g akim yogunlugunda 820,8 mAh/g kapasite gostermistir. Elektrot
2 A/g akimda 100 ¢evrim sonunda % 95 kapasitesini korumustur. Bu sonuglar Si/C anotlarinin kullaniimasi

icin etkili bir yol gostermistir.

Abdelkader vd. (2019) yaptiklari calismada, iki degerli iyonlarin (Ca*?, Mg*?) segici giderimi icin bir
On artima membrani gelistirmislerdir. Spin kaplama ve HI (hidrojen iyodiir) ile indirgenme yoluyla PES
ultrafiltrasyon membrani (zerine PAM ara katmani yardimiyla rGO kaplanarak hibirit bir membran
olusturulmustur. Sekil 2.28’de rGO/PAM-PES membraninin Uretimi verilmistir. Bu membran deniz suyu
uygulamalarinda ticari NF270 membranina kiyasla daha yiiksek iyon tutma performansi sergilemistir. On
aritma adiminin rGO membran kullanimiyla, sistemin en yiksek ¢alisma sicakligini 148°C’den, 166°C'ye

ylkselterek enerji verimliligini artirma potansiyeli tasidigi bildirilmistir.

\AM kaplanmasi 200 rpm, 2min 3000 rpm, 4min
(D) -(@) - (®)
' ¢ e

\GO kaplanmasi 200 rpm, 2min 3000 rpm, 4min
(D) (™, (W)
le le e

GO film @ rGO film
- .
— HI buhar —

Sekil 2.28. rGO/PAM-PES membraninin Uretim asamalari (Abdelkader vd., 2019).

Lee vd. (2016) diyabetin yonetilmesi ve tedavisi icin grafen tabanl bir elektrokimyasal cihaz
gelistirmislerdir. Grafenin yiuksek iletkenligi ve genis aktif ylzeyi kullanilarak glikoz algilamaya uygun bir

elektrot tasarlamiglardir. Ardindan bu elektrot termoresponsif polimerden yapilmis mikroigne ile
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birlestirilmistir. Glikoz hacmi elektrokimyasal Olciimlerle anlk takip edilmistir. Sonuclar, hem yliksek
sicakliklarda glikoz bozulmalarinin devam ettigini hem de glivenilir takip ve es zamanh etkili ilag salinimi
yaptigini gostermistir. Yaptiklari bu c¢alisma grafen tabanli mikroigne entegre sistemlerinin diyabet
yonetiminin hem izleme, hem de tedaviyi saglayabilen akilli biyomedikal cihazlar igin glicll bir potansiyel

sunmustur.

2.6. Siiperkapasitorler

Bu tez kapsaminda (retilen yapilarin, enerji alaninda kullanimi arastirilacagindan burada, 6zellikle
siiperkapasitorler hakkinda kurumsal bilgiler verilerek daha sonra mikrokiirelerin superkapasitor

elektrodu olarak kullanimina yonelik simdiye kadar yapilmis ¢calismalar sunulmustur.

Superkapasitorler (SC'ler) yiiksek gic yogunlugu ve anlik enerji salinimi saglayan enerji depolama
cihazlaridir. Anlik gli¢ ihtiyaglarina hizh yanit verme, uzun 6mir (-40°C ile 150°C arasinda galisabilme)
ve gcevre dostu yapilariyla 6ne cikarlar. Geleneksel pillerin aksine toksik madde icermez, bu da
onlari elektrikli araglar (otoblis, kamyon, ving), yenilenebilir enerji sistemleri ve askeri/uzay
teknoloijileri icin ideal kilar. Ozellikle yiiksek gii¢ gerektiren ani cikislar (frenleme enerijisi geri kazanimi
olarak goriilmektedir) ve zorlu c¢evre kosullarinda kullanimlariyla gelecegin enerji depolama
¢o6zumlerinden biridir (Chernysheva vd., 2024). Bir SC temel olarak geleneksel kapasitérlerden 10000 kat
daha yiliksek kapasitans saglayan bir tasarima sahiptir. SC temel olarak yiksek ylizey alanli elektrotlar,
ince bir ayirici ve elektrolitten olusmaktadir. Uygun nano malzemeler ve iyonik sivi elektrolitler

kullanilarak enerji depolama kapasiteleri arttirilabilir (Forouzandeh vd., 2020).
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Sekil 2.29. Stperkapasitorin sematik gosterimi (Liew vd., 2022).
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Superkapasitorlerin ¢alisma performansi kullanilan elektrot malzemeleri ve elektrot ile elektrolit
araylziindeki etkilesimlere baghdir. Elektrot malzemelerinin elektrokimyasal nitelikleri, iletkenligi, 6zgil
ylzey alani ve elektrolitin iletkenligi stiperkapasitoriin kapasitans, enerji yogunlugu, glic yogunlugu gibi
elektrokimyasal performansini belirlemektedir. Gozenekli yapilari, disik maliyetleri ve ayarlanabilir
elektrokimyasal Ozelliklere sahip olmalarindan dolay! aktif karbon, grafen, grafit, karbon elyaf kumas,
karbon nanotipler ve karbon aerojel siper kapasitor elektrot malzemesi olarak yaygin sekilde tercih
edilmektedirler. Ayrica iletken polimerler, metal oksitler ve ¢cevre dostu parcalanabilen biyopolimerlerde
(keratin, polisakkarit, polianilin, polifenilen vb.) elektrot Uretiminde tercih edilmektedir. Siliper
kapasitorlerde kapasitans performansi, yapi ve geometriye bagh olarak gravimetrik 6zgil alan ya da
hacim kapasitansi seklinde yapilir ve bu parametreler dongisel voltometri (CV) veya galvonastatik sarj-

desarj (GCD) testlerinden elde edilir (Dissanayake vd., 2024; Jiang vd., 2021).

Superkapasitorler, enerji depolama mekanizmalarina gore bu ¢ temel tiire ayrilir.
2.6.1. Elektrokimyasal gift katmanl kapasitérler (EDCL)

EDCL'ler, yikleri Helmholtz c¢ift katmani olusumuyla tanimlanan elektrostatik yik birikim
mekanizmasina dayanarak, faradik olmayan bir yéntemle depolayabilirler (Sahin vd., 2022). Yani,
kimyasal olarak hicbir tepkime icermeden elektrot vyizeyinde fiziksel olarak yik aktarimini
gerceklestirirler. Bir EDLC; yliksek ve dlsik potansiyelli elektrotlar, iyonik iletkenligi saglayan bir
elektrolit ¢ozeltisi (sulu veya organik) icerisinde fiziksel olarak ayiracak sekilde bir dielektirik ayirici

kullanilarak tasarlanir (Sekil 2.30).
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Sekil 2.30. EDLC nin sematik gosterimi (Liew vd., 2022).
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EDCLl’lerde kapasitans, kapasitore bir voltaj uygulandiginda zit yiklerin (pozitif-negatif) elektrot-
elektrolit arayliziinde fiziksel ayrismasiyla olusmaktadir (Sahin vd., 2022). EDCL’lerin ylizeyindeki iyon
adsorpsiyonu kapasitif davranisini belirler. Bu ylizden yiksek ylzey alanli, uygun gézenek dagilimh ve
etkin iyon diflizyonu saglayan elektrotlar secilmelidir. Genis ylzey alani ¢ift katmani sarj ederek ve
elektronlarin tasinim verimliligini artirarak yliksek kapasitans elde etmeyi saglar (Dar vd., 2024). Karbon
bazli elektrot malzemeler; yaygin bulunabirlikleri ve cevresel surdirebirlikleri, yiksek spesifik ylizey
alanlari, genis sicakhk arahginda kararhlik, elektiriksel iletkenlik gibi 6zelliklerinden dolayr EDCL’ler igin
elektrot malzemesi olarak tercih edilmektedir (Sirimanne vd., 2023). Elektriksel ¢ift katmani olusturmak
icin aktif karbon, karbon nanotipler, grafen, karbon aerojel, karbon kdpilik ve karbir tirevi gibi karbon
esasli ylksek gozenekli malzemeler kullanilmistir. EDLC’lerde karbonlu malzeme kullandigindan,
duslikenerji depolama kapasitesine (3000 dongiliden sonra bile %90'dan fazla) sahiptir. Fakat EDLC
miikemmel spesifik kapasitans ve glic yogunlugu sergilerler. Dislk enerji yogunlugu, EDLC'nin

otomobillerde ve diger yeni depolama cihazlarinda kullanimini kisitlamaktadir (Liew vd., 2022).

2.6.2. Psédokapasitorler

Psodokapasitorler, enerjiyi elektrokimyasal olarak depolayan sliperkapasitorlerdir. EDC’ler ile ayni
elektrokimyasal o©zelliklere sahip, ancak sarj depolama mekanizmalari faradiktir. Elektrot yilizeyinde
meydana gelen yikseltme-indirgenme tepkimeleri sonucunda yik alisverisigerceklesir. Enerji depolamak
icin kullandiklari bu mekanizma sayesinde EDLC’'lerden 5-10 kat daha fazla enerji depolayabilirler. Pseudo
kapasitorler, redoks reaksiyonlarinin malzemenin elektrot yizeyinde veya i¢ yapisinda meydana
gelmesine bagli olarak ylizey redoks veya interkalasyon olarak ikiye ayrilir. Her iki tirde egimli
galvonastik sarj-desarj egrileri ile ayirt edilir (Hong vd.,2023). Ps6dokapasitorlerde elektrot malzemesi
olarak gecis metal oksitleri (IrO,, RuO,, Fes04, MNO;, NiO, V,0s, Co304 vb.), gecis metal silfirleri (MoS,,
WS, ve FeS,), iletken polimerler (polianilin, politiyofen, polivinil alkol, poli (3,4-etilen dioksitiyofen),
poliasetilen, poli (PSS), polifenilen-vinilen vb.) kullaniimaktadir. Psédokapasitorler Gzerine yapilan son
calismalara dayanarak, en yliksek spesifik kapasiteye sahip oldugu bildirilen malzemeler PANI ve RuO;’dir

(Alharbi, 2025;Liew vd., 2022).

2.6.3. Hibrit stiperkapasitoérler

Geleneksel stperkapasitorlerin sinirli olan enerji yogunluklarini 20-30 Wh/kg seviyelerine ¢ikarmak
icin hibrit stperkapasitorler gelistirilmistir. Hibrit sliperkapasitorler EDLC ve psddokapasitorlerin bir
bilesimidir. Elektrik ¢ift katmaninin olusumu ve redoks reaksiyonlari yoluyla sarj depolamanin her iki

surecinin ozelliklerini kullanir. Caisma mekanizmasi ve i¢ yapisi incelendiginde lityum iyon pillerine
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benzer ozellikler sunmaktadir. Yiksek glic ve akim saglama 6zelliklerinin yani sira, gelismis gravimetrik ve
hacimsel enerji yogunlugu ile dikkat cekmektedirler. Buradaki temel amag, pil benzeri elektrotlarin
yliksek enerji yogunlugunu ve kapasitor benzeri elektrotlarin daha yliksek glic yogunlugunu
birlestirmektir. Hibrit kapasitorler, yliksek potansiyel araligi ve yiksek 6zgil kapasitans gibi 6zellikler
getirdigi icin elektrokimyasal aktivitelerin gelistiriimesinde yeni kapilar agmaktadir. Her iki eneriji
depolama mekanizmasini da biraraya getirerek, bu kapasitorler yiiksek enerji yogunluguna ve glic
yogunluguna sahip olabilmektedir. Daha yiksek enerji yogunlugu, esas olarak ps6do-kapasitif
malzemeden olusan negatif elektrottaki faradayik reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir. Pozitif yuklu
elektrot genellikle aktif karbondan olusur ve burada enerji elektrostatik ¢ift katman seklinde depolanir

(Molahalli vd., 2023; Muzaffar vd., 2019; Phor vd., 2024).

Genel olarak, hibrit slperkapasitorler, kompozit, asimetrik ve pil tipleri dahil olmak (zere
konfiglirasyonlarina goére siniflandirilabilir. Burada, kompozit elektrotlar, karbon bazli malzemelerin
psodo-kapasitif malzemelerle (6rnegin; grafen levhalar Uzerinde vyetistirilen Ni(OH), birlestirilmesi)
uretilir. Asimetrik slperkapasitorlere gelince, redoks reaksiyonlari bir elektrotta, faradik olmayan
reaksiyonlar ise digerinde meydana gelir ve pil tipi slperkapasitorler, sliperkapasitor elektrotlarini pil
elektrotlariyla birlestirir (Lokhande vd., 2020). Sekil 2.31 bir karbon elektrot ve bir Li yerlestirme

elektrotundan olusan bir hibrit sliperkapasitoriin mimarisini géstermektedir.
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Sekil 2.31. Hibrit elektrotun sematik gésterimi (Liew vd., 2022).

Wang vd. (2011) yaptiklari galismada ters emilsiyon polimerizasyonu kullanarak karbon aerojel
mikrokiireleri sentezlemislerdir. Oncelikle resorsinol ve formaldehitten sol—jel yéntemi ile mikrokiireler
elde etmislerdir. Karbon aerojel mikrokiire olusumu igin elde edilen resinol-formaldehit mikrokiireler 3
saat boyunca 1073 K’de karbonize edilerek karbon mikrokireleri olusturmuslardir. Elektrokimyasal

dlgiimler icin elde edilen mikrokiireler presleme yéntemi ile nikel foam yiizeyine kaplamislardir. Ug
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elektrotlu sistemi kullanarak 6 M KOH elektrolit ¢ozeltisi icerisinde 6l¢iimleri gercgeklestirmistir. Elde
edilen mikrokirelerin morfolojisine bakildiginda diizgin yapida olduklari, dis yapisinda ise bol
gozeneklilik bulundugu gorilmistir. Elektrokimyasal 6lgiimlere bakildiginda disik direncli maksimum
187,08 F/g bir kapasitans degerine sahip bir elektrot elde edilmistir. 5000 dongiden sonra
kapasitansinin %99 korumustur. Elde edilen mikrokiirelerin SEM gorintuleri Sekil 2.32' de verilmistir.
Yapilan calismada elde edilen karbon aerojel mikrokirelerin sliperkapasitor icin ideal malzemeler

oldugu bildirilmistir.

WDi1imm 5240 05ym - —

Sekil 2.32. Karbon aerojel mikrokirelerin SEM gorintileri (Wang vd.,2011).

Gao vd. (2024) yaptiklar galismada karbon mikrokirelerini sol jel ve hidrotermal yéntemlerini
birlestirerek elde etmislerdir. Hammadde olarak misir nisastasi (CS) ve CTAB' nin yumusak kalip ajani
olarak kullaniimasi ile dort farkli sekilde karbon mikrokiireleri basaril bir sekilde sentezlemislerdir. Misir
nisastasi saf suda ¢oziindiikten sonra 180°C’ de 24 saat hidrotermal reaksiyona tabi tutulmustur (Metod
1). ikinci olarak CTAB ve misir nisastasi 8 saat manyetik olarak karistildiktan sonra hidrotermal reaksiyona
tabi tutulmustur (Metod 2). Ardindan karbonize edilmistir. Bu islemden ¢ikan drin ile CTAB ve misir
nisastasi belirli bir slire karistirildiktan sonra sol-jel ve hidrotermal islemler gerceklestirilip sonug trin
karbonize edilmistir (Metod 3). Son olarak ilk adimda elde edilen misir nisastasi karbon mikrokireleri,
CTAB ve misir nisastasi belirli bir stire karistirilip sol jel ve hidrotermal yapildiktan sonra karbonizasyon

gerceklestirilmistir (Metod 4). Sonugta CS-CS mikrokireleri olusturulmustur (Sekil 2.33).
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Sekil 2.33. Hidrotermal kendi kendine montaj islemi yoluyla farkli morfolojilere sahip CMS'lerin
hazirlanmasina yonelik sematik gosterim (Gao vd., 2024).
Farkli yontemlerle hazirlanan karbon mikrokiireler morfoloji ve uygulama acisindan karsilastiriimistir.
Elde edilen Uriinlerin elektrokimyasal performansi ticari aktif karbon ile karsilastirilmistir. Hidrotermal
misir nisastasindan hazirlanan CMS' nin spesifik kapasitansinin ticari aktif karbondan (208,5 F/g) daha
ylksek oldugu gorilmustiir. Bu g¢alisma, CMS' nin yapisini ayarlanmasi ile sliper kapasitorler icin yiksek

performansli malzemelerin elde edilmesine yénelik etkili bir yontem sunmustur (Gao vd., 2024).

Yang vd. (2014) ilk kez, yiksek performansli sliperkapasitorler igin gok kabuklu igi bos NiO mikroktrelerin
tretilmesine yonelik kolay bir yaklasimi rapor etmislerdir. Oncelikle Ni?* iyonlarini absorbe etmek icin
dihidroksibenzoik ve formaldehit kullanarak fenol recine mikrokireleri sentezlemislerdir. NiO ici bos
kiirelerin sentezi icin nikel nitrat ¢ozeltisi ile etilen glikol icerisinde dagitilmis fenol reginesi karistiriimis ve
karisim manyetik karistiricida 80 °C'de 7 saat boyunca karistirilmistir. Elde edilen i¢i bos NiO
mikrokirelerin kabuk sayisi, kabuklar arasindaki mesafe ve dis kabuk yapilari; farkli isitma hizlari ve nikel
nitrat ¢ozeltisi konsantrasyonlari kullanilarak incelenmistir (Sekil 2.34). Farkli kabuk sayisina sahip
mikrokiireler elde edildikten sonra, elektrokimyasal performanslari ikili elektrot sistemi kullanilarak 2 M
KOH ¢ozeltisi icerisinde test edilmistir. Yapilan 6lciimler sonucunda ¢ok kabuklu NiO i¢i bos mikrokireler
arasinda, dis kisminda tek kabuk bulunan ig¢ kabuklu NiO yapisinin 1 A/g akim yogunlugunda 1280 F/g

gibi yuksek bir spesifik kapasitans degeri gosterdigi belirlenmistir. Ayrica bu elektrot, 20 A/g akim
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yogunlugunda dahi 704 F/g kapasitans degerini korumustur. Elde edilen yiksek elektrokimyasal
performansin; hizli iyon ve elektron transferi, yiksek spesifik ylzey alani ve genis kabuk yapisindan
kaynaklandigi distintlmektedir. Bununla birlikte spesifik kapasitans degeri, 2500 sarj-desarjdonglisiinden

sonra baslangic degerinin %108’ine yiikselerek elektrodun oldukga iyi bir ¢cevrim kararliligi sergiledigini

0.5C/min

gostermigtir.
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Sekil 2.34. Ni iyonlarinin kalsinasyon hizini, Ni 6nci konsantrasyonunu ve emilim siresini kontrol
edilmesi ile gesitli cok kabuklu NiO i¢i bos mikrokurelerin hazirlanmasi (Yang vd., 2014).

Atalay vd. (2020) yaptiklari ¢alismada ceviz sporopollenin ekzin mikrokapsiillerin (SEK’lerin)
stiperkapasitor elektrot tasarimiicin ilk kez kullanmislardir. SEK'leri yagdan arindirma ve asidoliz iceren iki
asamali bir yontem ile ekstre etmislerdir. Elde ettikleri SEK'leri, metal iyonlari ve Ni kopugl iceren ¢ozelti
ile teflon astarh bir hidrotermal kaba alip 120 °C' de 15 saat boyunca hidrotermal reaksiyona tabi
tutmuslardir. Elde edilen malzeme toz halinde olup, siperkapasitor elektrot aktif malzemesi olarak
kullanimistir. Hidrotermal yontemle elde edilen kobalt esash toz (%75), asetilen siyahi (%15) ve
poliviniliden difloriir (%10) ile glovebox cihazi igerisinde zirkon havanda 45 dakika karistiriimiglardir. Daha
sonra bu homojen karisima 400 pL NMP ekleyip bulamag¢ haline getirmis ve Ni koplgin Uzerine
damlatmislardir. Elde edilen elektrotu 60 °C'de vakumlu firinda kurutmuslardir (Sekil 2.35).
Elektrokimyasal 6l¢timleri, sizintisiz Ag/AgCl referans elektrot ve platin karsi elektrot kullanilarak oda
sicakhginda (g elektrotlu bir hiicrede gerceklestirmislerdir. Sonug¢ olarak 1000 dongi sonrasinda,

spesifikkapasitansin minimum 444 F/g' a ulasttigini belirtmislerdir (Sekil 2.35).
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Sekil 2.35. Sporopollenin icerigine sahip farkh tasariml elektrotlarin olusturulmasina yonelik sistematik
adimlari (Atalay vd., 2020).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.Dogal Polimerlerden Mikrokiire Eldesi

Bitki polenleri, yenilenebilir meteryallerdir ve dogada bol miktarda bulunurlar. Yapilarinda C, H, O,
N ve S disinda kimyasal element icermezler. Polenlerin kimyasal yapisi, ylzey ozellikleri ve boyutlari
turler arasinda 6nemli Olclide farklik gosterse de, ayni cografik bolgede ayni bitki tiirlerinden toplanan
polenler, ayni boyut ve gozeneklige sahip olacaklardir. Polen tanesinin dayanakli yapisi, SEK olarak bilinir
ve eksin adi verilen dis iskelet kabuklarindan elde edilir. Polen tanelerinden elde edilen SEK' ler, genis i¢
bosluk, boyut ve sekil bakimindan dizginlik, mukoadhezyon, biyouyumluluk, 1si ve zorlu cevre
kosullarina direng, UV ve oksidasyona karsi koruma ve farkl ylizey o6zelliklerinden dolayl sentetik
kapsilantlara gore daha avantajlidir. Eksin duvarinda, yapiyl gézenekli hale getiren ortalama kalinhgi 2
pm olan birgok kanal bulunur. Bu nedenle, eksinin i¢ ve dis yuzeyleri, ¢ok fonksiyonlu teknolojik
uygulamalarda faydali olabilecek potansiyel baglanmalar icin uygundur. Polenlerin gézenekligi ve icin
kisminin farkli yontemlerle bosaltilabilmesi dikkat c¢ekicidir. Amacina yonelik iyi bir biyo sablon gorevi
gorebilir. ici bosaltilmis SEK' ler cesitli malzemeleri kapsiilleyebilir ve gdzenekli yapilari sayesinde
kontrollii salinim gergeklestirebilir. Tek bir bitkiden elde edilen SEK' ler yaklasik ayni boyutta ve
gozeneklige sahip olacaklarindan, tek dize dagilim gosteren ve siireklilik saglayan esit mikrokiirelerelde
edilecektir. Oysaki sentetik yontemler kullanilarak Gretilen mikrokiirelerde deney kosullarindaki en ufak
bir parametre degisiminde bu durumu kontrol etmek ¢ok zordur. Strekli ayni blyuklikte ve yapida igi
bos kiirelerin elde edilmesi igin cok ugras gerekmektedir. Dogal olarak bulunan bu mikroyapilar genellikle
ayni Ozellikleri gosterir. Biyolojik tabanli mikrokiirelerin sentezi digerlerine nispeten daha kolaydir. Polen
gibi biyolojik malzemelerin saflastirilarak mikrokiire elde edilmesi yontemi, agir kimyasallar
kullanilmadan ici bos ve gozenekli mikrokireler elde etme imkani sunmaktadir.

Bu amacla SEK' ler yagdan arindirma ve asidolizi iceren iki asamali bir prosedirle ekstre edilmistir.
Basit bir sekilde toplanan polenler elekten gecirilerek 6nce kati kirlilikler uzaklastiriimistir. Ardindan
yapilarinda bulunan yaglardan arindirmak i¢in geri akis altinda 20 g polen 200 ml aseton ile 45 dk 60°C de
ultrasonik isleme tabi tutulmustur. Daha sonra ayni sicaklikta 30 dk manyetik karistirma yapilmistir. Bu
islemden sonra karisimdaki aseton vakum ile filtrasyon yapilarak uzaklastiriimistir. Buradan elde edilen
toz haldeki polenler, yapisinda bulunan protein ve safsizliklarin giderilmesi icin orto-fosforik asit
icerisinde dagitilmistir. Tekrardan geri akis altinda 70°C sicaklikta 45 dk ultrasonikve 30 dk manyetik

karistirici islemleri gercgeklestirilmistir. Elde edilen Griin sGzillip yikanmis ve 70°C etlivde kurutulmustur
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(Sekil 3.1). Kurutma isleminden sonra elde edilen malzeme, yani sporopollenin ekzin kapsiil kisaca SEK

olarak isimlendirilmistir.
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Sekil 3.1. Ceviz poleninden sporopolen ekzin mikrokapsiil (JSEK) elde etme asamalari.

3.2. Grafitten GO Eldesi

Bu calismada GO benzeri yapilar boliim 2.5.1.7 de aciklanan elektrokimyasal eksfoliasyon yontemi
kullanilarak elde edilmistir. 100 mMH,SO, iceren bir elektrolit ortaminda elektrokimyasal ekfoliasyon
yontemi ile gerceklestirilmistir (Sekil 3.2). Calismada teflon kapakh 6 cm i¢ capa 100 ml hacme sahip
pyrex hiicre icerisinde deneyler yapilmistir. Anot olarak %99,9 saflikta grafit cubuk, katot olarak ise 3,4
cm capinda ve 3,2 cm ylksekliginde Pt kafes elektrot kullaniimistir. Philip Harris (25 V) gli¢c kaynagi ile -10
V gerilim calisma elektroduna 1 saat uygulanmistir. -10 V altinda gergeklestirilen bu islem sonrasinda
elde edilen ham sispansiyon olduk¢ca heterojen bir yapiya sahip oldugu gorilmistir. Siispansiyon
icerisinde tam olarak eksfoliye (tabakalara ayrismamis) olamamis biyik grafit parcalari ayirmak igin
¢Ozelti 25um elekten gecirilmistir. Elekten gecirilen Griin daha sonra 1000 rpm’de santriflijlenmis ve bu
hizda ¢okelen blylik parcaciklar ayrildiktan sonra st faz toplanmistir. Elde edilen bu st faz, tabaka
kahnliklarina gore bir ayirma yapmak amaciyla 1700 rpm’de 30 dakika boyunca santriflij islemine tabi
tutulmustur. Santrifij sonrasi elde edilen siispansiyon, ortamdan silfat iyonlarini uzaklastirmak ve
kimyasal safligi artirmak amaciyla 10 kat saf su ile seyreltilmis ve ardindan 1700 rpm’de ardisik yikama

dongilerine alinmigstir. Elde edilen ¢ozelti deney asamalarinda dogrudan kullaniimistir.
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Sekil 3.2. Eksfoliasyon yontemle GO elde etme adimlari.
3.3.Ultrasonik Homojenizasyon Galismalari

Bu calismanin amaglarindan biri mikrokirelerin homojen ve dizglin bir sekilde kaplanmasidir.
Bunun icin elde edilen GO pargaciklarinin tek boyut ve homojen bir dagilima sahip olmasi amaclanmistir.
Uretilen GO parcaciklarinin topaklandigi ve farkl boyutlarda oldugu gézle goriilmistiir. Homojenizasyon
islemi olusan bu topaklanmayi dagitmak, tek ve az katmanl grafen elde etmek, ylizey alanini artirmak ve
siispansiyon kararliligi saglamak icin yapiimistir. GO yikandiktan sonra 300 ml %10’luk ethenol saf su
¢Ozeltisi icinde dagitilmistir. Elde edilen ¢ozelti 15 dk % 50 giicte homojenizasyon islemine tabi
tutulmustur. Bu ¢ozelti bir sonraki asamada dogrudan kullaniimistir. Homojenizasyon islemi Bandelin

S$420 cihazi kullanarak gergeklestrilmistir (Sekil 3.2).
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3.4.Mikrokiire Yiizey Aktiflestirmesi

Yiizey aktif bir madde olan silan ylizey fonksiyonlarinin iyilestiriimesinde en ¢ok tercih edilen
malzemelerdendir. Genellikle dogal lif ylzeyleri, lif-matris uyumlulugunu ve baglanmasini kolaylastirmak
icin kullanilir. TiO,, SiO,, Al,Os, Fes04 gibi parcaciklarin yiizey modifikasyonunu, parcaciklarin dagilimini ve
inorganik dolgu maddeleri ile polimer matris arasindaki uyumlulugu artirabilecegi literatiirde
gosterilmistir. Parcaciklara kaplanan silan (CoH23NOsSi) pargaciklarin yizey 6zelliklerini hidrofilikten
hidrofobige degistirerek topaklanmay etkili bir sekilde azaltir ve ortamdaki dispersiyonu iyilestirir (Zhao

vd., 2012).

Polenlerin ylzeyini kimyasal olarak degistirip GO pargaciklarin yizeye tutanmasini artirmak igin
SEK’lere 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) uygulanmistir. Boylece SEK yiizeyinde olusturulan silan
tabakasi, baglanma gliclini artirip ylzey tutunmasini gelistirecektir. 50 ml silan ¢ozeltisi icin 2,5 ml silan
alinip Gzeri ethenol ile tamamlanmistir. Cozelti iyice karistiktan sonra 25 mg SEK (zerine dokllmis ve
manyetik karistiricida 24 saat karistirilmistir. Daha sonra polenler (g defa etanol ile yikanmis ve 70 °C’ de

kurutulmustur.
3.5.Hidrotermal Yontemle SEK Fonksiyonellestirme

Hidrotermal yontemi, sulu ortamda 100°C nin Uzerindeki sicakliklar ile 1 bar’dan yiksek basing
kosullarinda heterojen reaksiyonlar gerceklesir. Bu yéntem malzeme gelistirme c¢alismalarinda ve
endistriyel Olgekte Uretim siireglerinde kullanilmaktadir. Sentez islemi, yliksek basinca dayanikli gelik
otoklavlarda yapilir. Sicaklik, basing ve siire olusacak olan Grinin 6zellikerini etkiler. Ayrica reaksiyon
kabinin dolum hacmi ¢alisma sicakligindaki basincini belirler. Dolum hacmi, sivinin genlesmesini

karsilayacak seviyede olmaldir.

Hidrotermal yontem, sulu ortamda bir malzemenin baska bir yapi ile ¢ekirdek-kabuk benzeri
kompozitler olusturacak sekilde baglanmasini saglar. Ornegin, karbon mikrokiireler veya ZnO gibi
matrisler izerine GO tabakalarinin homojen sekilde niifuz edip baglanmasi i¢in hidrotermal reaksiyon
gerceklestirilir. Sentez sirasinda kaplama elektrostatik etkilesimler ve ylzey fonksiyonel gruplarinin
yardimiyla gerceklesir. Bu da gigli ara ylizey baglari ile stabil bir kaplama olusturur. Hidrotermal
kaplama yonteminin baslica avantajlari, kaplamanin homojenlik, kontrolli kalinlk, glcli ylzey
baglanmasi, distik maliyet vedlceklenebilir Uretime uygunlugu gibi oOzelliklerdir. Bu avantajlar,
kompozitlerin iletkenlik, ylzey alani ve mekanik bitinlik gibi performanslarini iyilestirmede etkili

olmaktadir (Nyamukamba vd.,2018).
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Bu calismada hazilanan GO c¢o6zeltisinden 50 ml alinmis ve 25 mg silan ile muamele edilmis SEK
lizerine eklenmistir. Cozelti 24 saat karistirildiktan sonra 100 ml’lik ici teflon ve disi paslanmaz celikten
olusan otoklav kap icerisine alinmistir. Hidrotermal islem 150 °C de 4 saat 300 mbar basincta

gerceklestirilmistir.
3.6. Elektrot Hazirlama Asamalari

Stiperkapasitor elektrotlari iki farkh yéntem kullanilarak Gretilmistir. 1,6 mm kalinliga 0,45 g/cm?3
yogunluga %95 gozeneklilik oranina ve %99,9 safliga sahip nikel kdpikler (NF) éncelikle 13 mm ¢apinda
diskler halinde kesilmistir. Daha sonra ylizeydeki oksit tabakasini ve olasi kirleticileri uzaklastirmak
amaciyla 3 M HClI ¢6zeltisi icerisinde 10 dakika bekletilmistir. Asit isleminin ardindan numuneler saf su ile
birka¢ kez yikanmis, son olarak aseton ile durulanip tekrar saf su ile yikanarak ¢6ziicti kalintilarindan
arindirilmistir. Temizlenen NF 6rnekleri, nemin tamamen uzaklastiriimasi i¢in 60 °C’'de vakumlu etilde

kurutulmustur.

Birinci yontemde, NF kuruduktan sonra GO ¢o6zeltisi ve SEK’ler ile birlikte hidrotermal reaksiyona
tabi tutulmustur. Hidrotermal islem sonrasinda gikan NF’ler saf su ile yikandiktan sonra kurutulup

elektrokimyasal dlgctimleri alinmistir.

ikinci yontemde ise siiperkapasitor elektrotlari, aktif madde olarak GO-SEK (%75), iletkenligi
artirmak amaciyla asetilen black (%15) ve baglayici olarak PTFE (%10) oranlarinda tartilmis ve inert
atmosferde (glovebox icerisinde), zirkon havanda homojen bir karisim elde edilinceye kadar 6gutilerek
karistirilmistir. Daha sonra hazirlanan kuru karisima yaklasik 0,5 mL N-metil-2-pirolidon (NMP) eklenmis
ve uygun kivamda bir camur elde edilmistir. Ardindan temizlenmis olan NF’ler lzerine 5 mg malzeme

mikropipet ile damlatilmistir. Hazirlanan elektrotlar 90°C ve 30 mbar basingta 24 saat kurutulmustur.

Elektrokimyasal olciimler U¢ elektrotlu bir hiicre sistemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Karsi
elektrot olarak platin levha, referans elektrot olarak ise diisiik sizintili seramik uclu Harvard Apparatus
marka Ag/AgCl elektrodu tercih edilmistir. Elektrolit olarak 6 M KOH c¢ozeltisi kullaniimis ve bu kosullar

altinda galisma elektrodunun elektrokimyasal kapasitif davranislari incelenmistir.

3.7. Karakterizasyon Yontemleri

Bu kisimda, ici bos icerikli mikrokapsiillerin karakterizasyonunda kullanilan yontemler verilmistir.
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3.7.1. Raman spektrometre

Raman spekstroskobisinde malzeme (zerine lazer gibi tek renkli bir 1sitk demeti dustrulir. Isik
demeti ylizeye carptiginda ya tamamen sogurulur, ya bir kismi sogurulup sacilir ya da tamamen sagllir.
Raman saciimasinda esnek olmayan sacgilma gergeklesir. Bu tir sagilmada fotonun enerjisi tamamen
korunmaz, foton ve molekil arasinda enerji akisi meydana gelir. Gelen 1sigin enerijisi fotonun enerjisine
esit ise Rayleigh sacilma gerceklesir. Isik sadece yon degisitirir. Foton enerji kaybederse Stokes sacilmasi
(daha disuk frekansla sagilan 1sik), enerji kazanirsa anti Stokes sagilmasi (daha yliksek frekansla sagilan
1sik) olusmaktadir (Sekil 3.3). Olusan Stokes ve anti Stokes cizgileri Raman spektrumlarinin temelini
olusturmaktadir (Cho vd.,2020). Elde edilen Raman spektrumu, gelen isik frekansi ile sacgilan 1sik frekansi

arasindaki fark olan Raman kaymasi (cm™) cinsinden ifade edilir (Ott vd., 2024).

Stoke kaymasi

Sanal seviye Rayleigh Sagciimast Anti-Stokes kaymasi
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Sekil 3.3. Rayleigh sacilmasi ile Stokes Raman ve anti-Stokes Raman sacgilmasi arasindaki fark (Cho

vd.,2020).

Grafen ve ilgili malzemeler (grafen oksit, grafit vb.) icin bircok karakterizasyon teknigi mevcuttur.
Raman spektroskopisi, grafenin yapisini, katman sayisini, sicaklik/manyetik alan etkilerini ve kusurlarini
analiz etmek iginen etkili ydntemdir. Grafenin Raman spektrumunda D, G ve 2D olmak lizere ({i¢ ana tepe
noktasi bulunur. D piki 1350 civarinda bulunur. Yapidaki kusur ve dizensizlikleri gosterir. Yapidaki
dizensizlik artikca yogunlugu artar. Kusursuz bir grafende D piki goriilmez. G piki 1580 civarinda goralir.
Karbon atomlarinin diizlem ici gerilme titresimleri ile iliskilidir ve tim sp? karbon sistemlerinde
mevcuttur. 2700 cm™¥de 2D piki gorilir. 2D tepe noktasi, iki fononun sacilmasiyla olusur ve bu
fononlarin momentumlari toplami sifirdir. 2D tepe noktasi, oOzellikle grafen katmanlarinin sayisini
belirlemek icin kullanilir (Ferralis, 2010; Wall, 2011). Raman spektrumlarinda tek katmanh grafen ile
grafiti icin temel fark 2D bandinda ortaya cikar. Tek katmanl grafende 2D bandi keskin, simetrik ve tek
bir pik seklinde temsil edilebilirken, grafitte iki ayri pikten olusan bir yapi gosterir. Sekil 3.4’de gosterildigi

gibi grafen katman sayisi tek katmanhdan ¢ok katmanliya kaydik¢a 2D piki genislemekte ve daha yiksek
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frekanslara dogru kaymaktadir. Ayrica grafen kalinhigi artikca G pikinin siddeti dogrusal olarak artis
gostermektedir. Bunun temel nedeni, cok katmanli grafende lazer ile etkilesen karbon atom sayilarinin
fazla olmasidir. Bu 6zellik, G bandi siddeti kullanarak grafen katman sayisinin belirlenmesinde
kullanilabilir (Ni vd.,2008). Ayrica Ip /I orani ile de katman sayisi tayin edilebilir. Tek katmanl grafende
bu oran yaklasik 3 iken, ¢ok katmanli yapilarda 0,3 seviyelerine iner. Bu iki deger arasinda kalan oranlar

ise birka¢ katmanli grafene karsilik gelir (Madito, 2025).
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Sekil 3.4. 1, 2, 3 ve 4 tabakali grafenin raman spektrumlari (Ni vd.,2008).

Cahsmamizda Sekil 3.5’de verilen labaratuvarimizdaki UniDRON Mikro marka model, 1sik kaynagi

olarak 532 nm lazer igeren Raman spektrometre cihazi kullanilmistir.
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Sekil 3.5. 532 nm’lik UniDRON marka Raman spektroskopisi cihazi.

3.7.2. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Taramal elektron mikroskobu (SEM), 6zellikle nanopargaciklarin incelenmesinde ¢ok sik kullanilan
bir yontemdir. Bu cihaz sayesinde pargaciklarin boyutlari, sekilleri ve ylizey 6zellikleri ayrintili bicimde
gozlemlenebilir. SEM’in en 6nemli avantajlarindan biri, ¢ok yiksek blylitme oranlarina (200.000 kata
kadar) ulasabilmesidir. Bu sayede nanometre 6lgceginde, yani 1 nm hassasiyetle 6l¢lim yapmak mimkin

olur. Elde edilen goriintiler, numunenin yiizey yapisini (i¢ boyutlu bir sekilde ortaya koyar (Munir vd.,

2021).

Sekil 3.6’da gosterildigi gibi bir SEM cihazi; elektron kaynagi, sinyalleri algilayan dedektérler,
vakum ortaminda sabitlenen numune tablasi, elektron demetini odaklayan mercekler ve goérintilerin
islendigi bilgisayar sisteminden olusur (Inkson vd.,2016). Calisma mantigi optik mikroskopa benzer, fakat
1stk yerine elektron demeti kullanilir. Elektronlar kolon iginde (retilir, merceklerden gegerek odaklanir ve
numune ylizeyine yonlendirilir. Numune vakum altinda sabitlenmis bir tabla izerinde bulunur. Elektron
demeti ylizeyi tararken, sacgilan ikincil elektronlar dedektérler tarafindan yakalanir. Bu sinyaller

gliclendirilir ve ekranda goriintilye dondsturilir. Boylece ylizey morfolojisi ayrintili olarak incelenebilir

(Munir vd., 2021).
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Sekil 3.6. SEM cihazi sematik gosterimi (Inkson vd.,2016).
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SEM’de kullanilan EDX spektrokopisi, numuneye zarar vermeden malzemelerin kimyasal
karakterizasyonunu gerceklestirmek icin kullanilan bir tekniktir. Bilgisayar ve dedektor teknolojisinin
gelismesi ile beraber, bir numunenin farkli noktalarindan X isini nokta spektrumlari elde edilebilmektedir.
Bu veriler kullanilarak ¢izgi taramalari ve ylizey alanlari boyunca elementlerin dagilimi X 1sin haritalarn
aracihgiyla ayrintili  olarak incelenebilmektedir (Inkson vd.,2016). Calismalarimizda LEO-EVO

40/Cambridge marka SEM cihazi kullaniimistir.
3.7.3. Brunauer- emmett teller (BET)

BET yontemi gdzenekli malzemelerin ylizey alaninin ve gézenekli yapisinin anlasilmasi igin yaygin
kullanilan bir tekniktir. Calisma prensibi, gaz molekillerinin malzeme vylizeyine adsorbe edilmesi
prensibine dayanmaktadir. Bu sirecte gaz molekillerinin ylizeye tek tabaka halinde vyerlestigi ve

birbirleriyle dogrudan etkilesime girmedigi varsayilir. Adsorban olarak genellikle kolay temin edilebilen ve
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inert olan azot gazi (N») tercih edilir. Analiz, numunenin belirli bir sicaklikta gazla temas ettirilmesi ve
basincin kademeli olarak artirilmasiyla baslar; her basing seviyesinde adsorplanan gaz miktari 6l¢tliir ve
BET izotermi elde edilir. izotermdeki dogrusal bélgenin sifir bagil basinca uzatilmasiyla tek tabaka
kapasitesi belirlenir ve 6zgil ylzey alani hesaplanir (Irwansyah vd.,2024). Malzeme Ol¢cime alinmadan
Oonce yapisinda bulununan safsizliklarin giderilmesi icin degaz islemi yapilmalidir. Degaz islemi inert,
vakum veya kuru gaz akisi altinda yapilabilir. islemin hizini artirmak icin belirli yiksek sicakliklar
uygulanilir. Ancak malzeme bitinligini ve yizeyin yapisini etkilemeyecek bir sicaklik degeri segilmelidir
(Naderi vd., 2015). Sekil 3.7'de galismamizda kullanilan labaratuvarimizdaki Micromeritics Gemini VII

2390 model BET cihazi ve degas Unitesi verilmistir.

Sekil 3.7. Micromeritics Gemini VIl 2390 model bilgisayar donanimli BET cihazi.
3.7.4. FT-IR analizi

FT-IR, farkli hallerdeki (kati, sivi, gaz) cesitli malzemeleri analiz etmek icin kullanilan bir yontemdir.
Malzemelerin molekiler yapilari ve yapida bulunan fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir. Farkli
noktalarda verdigi spektrumlar sayesinde C-H, C-O-C, C=H gibi titresim baglarinin tespitini saglayabilir.
Numunenin kizilotesi 15181 farkh dalga boylarinda absorbe etmesi ile analiz gergeklesir. Yontemde
malzeme (zerine kizilotesi 151k gonderilir. Bu teknik sayesinde molekiillerin belirli frekanslardaki isigi
emme performansi Olcltlir. Her bir fonksiyonel grup, molekillerdeki baglarin farkh frekanslarda
titresmesi sonucu kendine 06zgl spektral ozellikler verir. Malzemenin yapisal Ozellikleri ve hangi
fonksiyonel gruplari icerdigi bu spektrumlar ile anlasilir (Mohamed vd., 2017; Al-Amin vd., 2025). FT-IR

spektrofotometresinin ana bilesenlerinin basit bir sematik gésterimi Sekil 3.8’de verilmistir.

50



vy j
Kaynak
Bilgisayar

o
numune E 5
J'
WL“J“ (3pekturun1
interferogram

Sekil 3.8. FT-IR spektrofotometresinin ana bilesenlerinin basit bir sematik gosterimi (Mohamed vd.,

2017).

Calismamizda 6lgiimler Perkin Elmer Spektrum One FTR cihazi kullanarak yapilmistir. Olgiimler
400-4000 dalga boyu arahginda alinmistir. Kitlece %1 numune ve %99 KBr icerecek sekilde tartilan tozlar,
homojen bir karisim elde edilinceye kadar havanda 6gutulmustir. Elde edilen karisimdan 0,2 g alinarak
pelet kalibina yerlestirilmis; ardindan 6énce 5 ton basing altinda 5 dakika, daha sonra 10 ton basing altinda

10 dakika preslenmistir.
3.7.5. XPS analizi

X-1sin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Kimyasal Analiz icin Elektron Spektroskopisi (ESCA) olarak
da bilinir, bir malzemenin ylzeyindeki elementel bilesim, kimyasal bag durumlari ve elektronik yapi
hakkinda bilgi saglayan gicli bir yizey analiz teknigidir (Chambers, 2024). Yontem, bir 6rnegin ultra
yiksek vakum altinda monokromatik X-isinlari ile 1sinlanmasi ve fotoelektrik etkisi sonucu yilizeyden
yayllan fotoelektronlarin kinetik enerjilerinin 6lgiilmesi prensibine dayanir. Olgiilen kinetik ener;ji
degerleri, baglanma enerijilerine donistirilerek her element igin karakteristik pikler elde edilir (Cechal,

2026).

XPS analizi ile hidrojen (H) ve helyum (He) disindaki tiim elementlerin tanimlanmasi mimkanddr.
Bir elementin varligi spektrumdaki karakteristik baglanma enerjisi konumundan belirlenirken, piklerin
siddeti o elementin ylzeydeki bagil miktari (atomik ylizde) hakkinda nicel bilgi verir (Zhao vd., 2025).

Teknigin en 6nemli 6zelliklerinden biri, baglanma enerjisindeki kimyasal kayma sayesinde ayni elementin
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farkli oksidasyon durumlarini veya kimyasal cevrelerini ayirt edebilmesidir. Analiz derinligi genellikle 10

nm’yi gegcmedigi icin XPS, son derece yiizeye duyarli bir tekniktir (Chambers, 2024).

Elde edilen veriler, genis tarama spektrumlari (survey spectrum) ile ylizeydeki elementel bilesime
genel bir bakis saglarken, yiiksek ¢ozunirlikli dar tarama spektrumlari (high-resolution spectrum) ile
belirli elementlerin kimyasal bag durumlari detayli olarak incelenir. XPS, malzeme bilimi, katalizor
karakterizasyonu, polimer yizey modifikasyonu, pil teknolojileri ve nanoteknoloji gibi alanlarda yaygin
olarak kullanilmaktadir (Cechal, 2026). Calismamizda Thermo Scientific K-Alpha marka XPS cihazi

kullaniimistir.

3.7.6. Elementel analiz

Elementel analiz, kimyasal maddelerin icerdigi elementlerin tiirini ve miktarini belirlemeye
yonelik bir analitik yontemdir. Bu teknik sayesinde, bir 6rnekte hangi elementlerin bulundugu ve her bir
elementin kitlece ylzdesi tespit edilebilir; elde edilen verilerle ampirik formuller olusturulabilir. Eger
bilesigin toplam molekil kutlesi biliniyorsa, molekiler formill de belirlenebilir. Ancak bu yontem,

atomlarin birbirine hangi kimyasal baglarla baglandigina dair yapisal bilgi saglamaz.

Yontemin temeli, numunelerin bir reaktor icinde kontrolli ve dinamik kosullar altinda yakilmasina
ve olusan oksitlerin miktarlarinin 6l¢iilmesine dayanir. Ornekler, oksitleyici ve indirgeyici 6zellikte
katalitik bir yatakla donatilmis bir kolonda yakilir; sicaklik ise elektronik olarak kontrol edilir. Yanma
sonucu olusan gaz karisimi, gaz kromatografisinin basitlestirilmis bir bicimi olan bir analiz cihazina
gonderilir. Burada su buhari (H,0), karbon monoksit (CO), karbon dioksit (CO,) ve azot oksitler (NxOy)
gibi gazlar kromatografik kolonlarda birbirinden ayrilir ve ardindan termal iletkenlik dedektoriyle

algilanir.

Elementel analiz, cogunlukla CHNS veya CHN analizi olarak anilir; zira bu yontemle karbon (C),
hidrojen (H), azot (N) ve kiiktrt (S) icerikleri dogrudan 6lgulir. Oksijen (O) miktari ise genellikle yuzde
toplamindan, belirlenen CHNS degerlerinin gikarilmasiyla hesaplanir (Frqckowiak vd., 2022). Leco Tru

Spec micro marka cihaz kullanilmistir.

3.7.7. SDS-PAGE analizi

SDS-PAGE (Sodyum Dodesil Siilfat-Poliakrilamid Jel Elektroforezi), proteinlerin molekiler

agirliklarina goére ayristirilmasinda en yaygin kullanilan elektroforetik tekniktir. Bu yontem, protein
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karisimlarinin bilesenlerine ayrilmasini, safliginin degerlendirilmesini ve molekiler agirlik tayinini saglar

(Bhatt vd., 2022).

Yontemin temel prensibi, proteinlerin bir deterjan olan SDS ile muamele edilmesine dayanir. SDS,
proteinlerin yapisini bozarak onlari lineer hale getirir ve her bir proteinin kitlesiyle orantili miktarda
negatif yik ylkler. Bu sistemin temelleri Laemmli (1970) tarafindan ortaya konmustur. Ayrica, indirgeyici

bir ajan eklenerek disilfit baglari kirilir ve proteinler alt birimlerine ayrisir.

Elektroforez, poliakrilamid jel icinde gerceklestirilir. Jel, proteinlerin molekiler agirliklarina gére
ayrilmasini saglayan bir molekiler elek gorevi gorir. Genellikle 6rneklerin toplandigi istifleme jeli ve
ayrismanin gerceklestigi ayirma jeli olmak Uzere iki bélimden olusur. Elektrik akimi uygulandiginda,

negatif ylikli proteinler jel icinde hareket ederek molekiler agirliklarina gére ayrisir.

Analiz sonrasinda protein bantlari Coomassie Brilliant Blue, giimiis boyama veya floresan boyalar
ile gorinlr hale getirilir. Molekiler agirlik tayini icin, bilinen molekiler agirliklara sahip protein
standartlari (marker) ile karsilastirma yapilir (Laemmli, 1970). SDS-PAGE, protein safliginin kontrold,
protein ekspresyon dizeylerinin karsilastiriimasi ve Western blot gibi ileri analizler icin 6n hazirhk
asamasi gibi amaclarla yaygin olarak kullaniimaktadir (Bhatt vd., 2022). Calismamizda Coomassie Brilliant

Blue boya kullanilmistir.
3.7.8. Zeta potansiyeli

Zeta potansiyeli, bir sivi icerisinde dagilmis halde bulunan kati partikillerin yiizeyinde olusan
elektriksel cift tabakanin, kayma dlizleminde 06lglilen elektrokinetik potansiyelidir. Basitce ifade etmek
gerekirse, bir pargacigin ylzeyindeki yiikin, dagilma ortaminda ne kadar etkili oldugunu gosteren bir
Olglttlr. Partikll yizeyi genellikle belirli bir ylike sahipken, ortamda bulunan zit yikli iyonlar bu ylzeyin
cevresinde yogunlasarak bir elektriksel ¢ift tabaka olusturur. Bu tabakanin icinde, pargacikla birlikte
hareket eden siki tabaka ile serbest iyonlarin bulundugu difliz tabaka arasindaki sinir, kayma dizlemi
olarak adlandirilir. iste bu diizlemde &lciilen potansiyel, zeta potansiyelidir. Yiksek zeta potansiyeli
(pozitif veya negatif), partikiller arasinda gii¢lii bir elektrostatik itme kuvveti oldugu anlamina gelir; bu
durum sistemin kolloidal kararlihgini artirarak partikillerin bir araya gelip ¢okmesini engeller. Buna
karsin, zeta potansiyelinin sifira yakin oldugu durumlarda itme kuvveti zayiflar ve partikiller bir araya
gelerek topaklanma veya ¢okelme egilimi gosterir. Bu nedenle zeta potansiyeli, ilag formiilasyonlarindan
seramik Uretimine, su aritimindan boya ve kaplama teknolojilerine kadar bircok endistriyel alanda

sistemlerin stabilitesini degerlendirmek ve kontrol etmek icin kritik bir parametredir (Muneer vd., 2023).
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Calismamizda malzeme saf su icerisinde disperse ediplip Horiba nano partica SZ — 100V2 nanopartikil

analiz cihazi ile analiz edilmistir.

3.7.9. Elektrokimyasal karakterizasyon

Elektrokimyasal karakterizasyon islemlerinde Gamry Reference 3000 potansiyastat/ galvonastant

ZRA cihazi kullanilmistir (sekil 3.9).

Sekil 3.9. Gamry Reference 3000Gamry Reference 3000 potansiyastat/ galvonastant ZRA cihazi.

3.7.9.1. Dongiisel voltometrik analiz (CV)

Superkapasitorlerde kullanilan elektrotlarin enerji depolama sireclerini anlamak icin dongisel
voltometri siklikla tercih edilen bir tekniktir. Bu teknikte, uygulanan voltaj daha 6nce belirlenmis olan alt
ve Ust sinirlar icerisinde sabit bir hizla dongisel olarak degistirilir. Bu siirec icerisinde sistemde olusan
akim tepkisi Olglllr. Bu teknik sayesinde sliperkapasitor elektrodun ne kadar enerji depolayabildigi, yiik
aktarim mekanizmasi ve elektrokimyasal dayanikhgi, olusan dongiisel voltometrik sekiller sayesinde
anlasilir. Olusan egriler altindaki alan hesaplanarak kapasitans degeri hesaplanabilir. iki elektrotlu
hiicrelerde potansiyel anot ve katot arasina, (¢ elektrotlu hiicrelerde ise ¢alisma elektrodu ile referans

elektrodu arasina uygulanir. Potansiyelin zamana bagli olarak degisimi (mV/s) tarama hizi olarak da ifade
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edilir. Uygulanan potansiyelin alt ve st sinirlart ¢alisma potansiyel penceresini olusturur

(Mohamad,2025).

Sekil 3.10’da gosterildigi gibi ideal bir slperkapasitor diktértgen yapi gosterirken, EDCL'ler

dikdortgen benzeri ve simetrik, psddokapasitorlerise belirgin redoks pikleri verir (Baig vd., 2021).
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Sekil 3.10. (a) ideal kapasitor, (b) EDLC ve (c) psédo-kapasitif malzemelerin déngiisel voltammogram

egrileri (Baig vd., 2021).
3.7.9.2. Galvonastik dolma/bosalma testi (GCD)

Galvonastik  sarj/desarj yontemi, sUperkapasitorlerin  elektrokimyasal  performansini
degerlendirmede cok sik kullanilan ve farkli sitemlere uygulanabilen bir tekniktir. Bu yontemde, sabit
akim altinda belirli potansiyel araliklarinda calisma elektrodu sarj ve desarj edilir. Elde edilen veriler
potansiyelin zamana gobre degisimini veren grafiklere dondstirilar. Sekil 3.11'de EDCL ve
psodokapasitorler icin GCD grafigi karsilastirmali olarak verilmistir. EDCL’ler bu islem sirasinda genellikle
dogrusal egriler verirken, psodokapasitorlerfaradik reaksiyonlarin etkisiyle dogrusal olmaktan saparlar.

Bu farkhlik kapasitorlerin ayirt edilmesinde nemli bir gosterge olarak degerlendirilir (Baig vd., 2021).
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Sekil 3.11. (a) EDLC ve (b) psédo-kapasitif malzemenin galvanostatik sarj-desarj grafikleri (Baig vd., 2021).
3.7.9.3. Elektrokimyasal empedans spektrokopisi (EIS) dlglimleri

Elektrokimyasal empedans spektropisi (EIS), sistemin davranisini anlamak igin kiclik genlikli AC
voltaji genis bir frekans araligina uygulanir. Sanal (OY) ve gercek (OX) kisimdan olusan Nyguist grafikleri
olusur. Tum EIS spektrumlarinda yuksek ve orta frekans araliginda yik transferine ait yarim daire
karakteristigi ve iyon diflizyonunu temsil eden diistik frekans bolgesinde Warburg bileseni gdzlemlenir.
Kapasitorlerin teoride Nyquist grafiginde sanal eksene paralel bir cizgi gostermesi beklenirken, pratikte
grafikler genellikle Warburg difizyonu ve psddo-kapasitif iyon diflizyonu arasindaki mekanizmalara
karsilik gelen, gercek eksenle 45-90° acl yapan bir cizgi sergiler (Baig, 2021; Sunil, 2021; Negroiu, 2022).
Nyquist egrileri acik devre potansiyelinde, 5 mA ms AC akim uygulanarak degisen frekanslarda alinmistir.
Nyquist egrileri bir sliperkapasitoriin 6zelligini belirlemede olduk¢a 6nemlidir. Egri egimi 45 ‘den ne

kadar fazla olursa stiperkapasitor 6zellik de o kadar fazladir denilebilmektedir.
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3.12. EDLC superkapasitorler igin tipik bir Nyquist grafiginin sematik gosterimi (Hedayati vd.,2023).
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4. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

4.1. Sporopollen Ekzin Kapsiillerin Eldesi

Ceviz poleni, aseton ve fosforik aside dayali bir dizi yikama ve ekstraksiyon islemiyle bosaltiimistir.
Alerjik reaksiyonlara neden olabilecek protein igerigi, KOH ile yapilan bir islemle giderilmistir. Her islem
sonrasinda SEM olglimleri, BET ylizey alani analizi, CHNS analizi, XPS ol¢limleri, SDS PAGE testi ve FTIR

analizleri gergeklestirilmistir.

Ham ceviz poleni (J), SEM goriintllerinde baskin olarak kiiresel ile hafif oval arasinda degisen bir
morfoloji sergilemis; cok gozenekli agikhk diizeni ve belirgin retikiiler ekzine mimarisi ile karakterize
edilmistir (Sekil 4.1. a-b). Belirlenen polen boyutlarinin 38-42 um araliginda olmasi ve gézenek yapilari,
literatlrde bildirilen morfolojik karakterizasyon verileriyle tam uyum goéstermektedir (Acarsoy Bilgin,
2022). SEM olgumlerinin gériintideki en genis ekseni yansittigl ve eleme sirasinda etkin boyutun pargacik
yonelimine bagh oldugu gbéz 6niine alindiginda, 38 um’lik elekten gecen fraksiyonda 38—42 um araliginin
gozlenmesi beklenen bir durumdur. Bu morfolojik parametreler, ekstraksiyon sonrasinda meydana gelen

yapisal degisimlerin degerlendirilmesi icin temel bir referans olusturmustur.

Sekil 4.1. Sporopollenin ekzine kapsilii hazirlanmasi sirasinda ceviz poleninin morfolojik degisimini
gosteren SEM gorintileri: (a, b) islem gormemis polen taneleri (J); (c, d) lipitlerin uzaklastiriimasinin
ardindan elde edilen asetonla yagdan arindirilmis polen; (e, f) ardisik KOH ve H3PO, islemleri sonrasinda
elde edilen JSEK; (g) i¢c boslugu ortaya koyan kirilmis JSEK yapisi

Ardisik kimyasal islemlerle elde edilen JSEK’lerde yapilan SEM analizi, polenin i¢ bilesenlerinin

(intin ve sitoplazmik icerik) blyiik ol¢liide uzaklastirildigini ve sporopollen temelli ekzin kabugunun baskin

hale geldigini agikca gostermistir (Sekil 4.1. e-f). Bu asamada polen boyutunda kismi bir kigilme ve
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yluzeydeki gozenek ve oluklarin daha belirgin hale gelmesi, i¢c hacmin bosaltiimasiyla uyumlu bir
morfolojik donlsiime isaret etmektedir. Bununla birlikte bazi kapstllerde sinirli yapisal ¢okme
gozlenmistir. Bu deformasyon, icerigin uzaklastirilmasiyla saglanan mekanik destegin azalmasina
baglanabilir; bu durum ince duvarli, i¢i bos kapsulleri 6zellikle kurutma veya vakum kosullari altinda
deformasyona daha duyarli hale getirmektedir. Bu nedenle s6z konusu durum basarisiz bir
ekstraksiyonun gostergesi olarak degil, ici bos kapsillerin olusumuna eslik edebilen yapisal bir hassasiyet

olarak degerlendirilmelidir.

KOH ile islem gormius kapsillerde (KJ), polen boyutunda belirgin bir degisim olmaksizin ¢dkme
egiliminin arttigl goézlenmistir. Bu bulgu, alkali basamagin kalan i¢ bilesenlerin uzaklastiriimasini
ilerletirken kapsul duvarinin mekanik dayanimini goreceli olarak azaltabilecegi gercegiyle uyumludur.
Onceki calismalarda KOH asamasi sirasinda ultrasonik islem uygulanmis olsa da (Atalay vd. , 2022), bu
¢alismada yapilan 6n denemeler ultrasonik islem uygulanmis kapstllerde kirilma ve catlama riskini
onemli ol¢tide artirdigini gostermistir. Bu nedenle alkali asamada ultrasonik islem uygulanmamistir.
Boylece kimyasal saflastirma korunurken, kapsil bitinligini zayiflatabilecek mekanik stres etkin

bicimde kontrol altina alinmistir.

CHNS element analizinin sonuglari Tablo 4.1’de dzetlenmistir. islem gdérmemis polen érnegi (J)
yuksek azot igerigi gostermis olup, hesaplanan protein igerigi %24,12 olarak belirlenmistir. Alkali
islemden sonra (KJ) protein icerigi dnemli 6lglide azalarak %2,04’e dismistir. Ardisik islem basamaklari
sonrasinda elde edilen JSEC 6rneginde ise bu deger %1,79’a kadar daha da gerilemis olup, protein temelli
bilesenlerin blylk olclide uzaklastirildigini gostermektedir. Kikirt icerigi de islem gérmemis polene
kiyasla belirgin bir azalma gostermis ve minimal seviyelerde kalmistir. Bu bulgular, kimyasal saflastirma
asamalarinin polenin i¢ bilesenlerini etkili bir sekilde uzaklastirdigini ve i¢i bos sporopollenin ekzine

kapsdllerinin basariyla elde edildigini dogrulamaktadir.

58



Tablo 4.1. Ceviz poleni 6rneklerinin (J, KJ ve JSEK) CHNS elementel bilesimi ve hesaplanan protein

icerikleri.
Numune adi % C %H %N %S Protein igerigi (%)
J 55,69 7,851 3,857 0,249 24,12
KJ 65,73 8,466 0,326 0,092 2,038
JSEK 59,84 7,021 0,286 0,111 1,788

GoOzenek boyutu dagilm egrileri incelendiginde, islem gérmemis polenin dar bir gézenek
dagilimina sahip oldugu, KJ ve JSEK numunelerinde ise bu dagilimin mezogdzenek bdlgesine dogru
genisledigi gorilmektedir (Sekil 4.2). BET analizine gore polen 6rneklerinin adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri genel olarak Tip IV izotermdavranisi sergileyerek mezogoézenekli bir yapiya (2-50 nm) sahip
olduklarini géstermektedir. Numuneler karsilastirildiginda, JKSEK 6rneginin belirgin sekilde daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu ve dolayisiyla daha biyik 6zgll yiizey alani ile toplam gézenek
hacmi sundugu goriliirken, bunu JSEK ve en dusiik degerlerle islem géormemis polen olan J izlemektedir.
Gozenek boyutu dagilimi incelendiginde tiim 6rneklerde gozeneklerin agirlikh olarak 20-50 A araliginda
yogunlastigi ve mezogbzenekli yapinin baskin oldugu anlasilmaktadir. Ancak JKSEK numunesinde daha
yliksek pik siddeti ve daha genis dagilim, daha gelismis ve heterojen bir gdzenek yapisina isaret
etmektedir. Bu sonuglar, uygulanan modifikasyon islemlerinin polenin ylzey ozelliklerini ve
gozenekliligini 6nemli dlglide artirdigini ortaya koymaktadir. Elde edilen JSEK’lerin yliksek ylizey alani ve
yapisal butlinligl, kemoterapi ajanlarin oral tasinmasindan (Mundargi vd., 2016) nanozim iceren akilli
hibrit sistemlerin gelistiriimesine (Xi vd.,2015) kadar genis bir uygulama yelpazesi icin gerekli morfolojik
standartlar fazlasiyla karsilamaktadir. Bu tir morfolojik iyilesmeler, ilag enkapsiilasyon verimliligi ve
salim kinetiklerinin optimize edilmesi agisindan temel bir gerekliliktir (Aylanc vd.,2025). Ayrica bu (stiin
yapisal ozellikler, bu kapsilleri karmasik molekiiler ayirma siiregleri i¢in de ileri diizey adaylar haline
getirmektedir. Ornegin, literatirde daha kiiciik polen sablonlari kullanilarak ssDNA’nin  segici
adsorpsiyonunun gergeklestirildigi goz 6nine alindiginda (JSEK’lerin sundugu daha yliksek i¢ hacim ve
gelistirilmis gdzeneklilik, genetik materyal izolasyonu gibi 6zel alanlarda daha yiksek ylkleme kapasitesi
potansiyeli sunmaktadir. Bunun yani sira, bu malzemenin olaganilsti kimyasal ve yapisal kararlihgi,
sliperkapasitor elektrot tasarimi gibi ileri teknolojik uygulamalarda da basariyla kullanilmasina olanak
saglamistir (Atalay vd.,2020). Ticari kaynakli alternatiflerin aksine, ceviz poleni; yerel erisilebilirlik, maliyet
etkinligi ve uzun vadeli tedarik kapasitesi sayesinde stirdirilebilir bir biyokitle atigi olarak énemli bir

avantaj sunmaktadir.
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Sekil 4.2. (a) islem gérmemis ceviz polenine ait azot adsorpsiyon—desorpsiyon izotermleri ve (b) BJH
yontemi ile hesaplanan gozenek boyutu dagilimi.

Sekil 4.3’de verilen FT-IR spektrumlari islem gérmemis polen orneginde belirgin olan Amid |
(=1650-1660 cm™) ve Amid Il (=1540 cm™) bantlarinin alkali islem asamasinda 6nemli &lglide
zayifladigini, bu basamagin protein/peptit kdkenli bilesenlerin uzaklastirilmasina etkili bicimde katki
sagladigini gostermektedir. Ardisik islemler sonrasinda JSEK 6rneginde bu bantlarin minimal seviyelere
dismesi, protein giderme sirecinin basarisini molekiler dizeyde dogrulamaktadir. Bu durum,
sporopollenin mikro-tasiyicilarin klinik uygulamalarda biyouyumlu ve glivenli bir profil sergileyebilmesi

icin kritik bir 6n kosuldur (Xi vd.,2025).

islem  basamaklari boyunca alifatik (agtk zincirli, aromatik olmayan hidrokarbon

yapilari) bilesenlerle iliskili C-H gerilme bantlarinda (2800-3000 cm™) gézlenen degisimler, lipofilik (yag
seven, apolar)bilesenlerin azalmasi ve/veya ekzin matrisi icerisindeki goreli bilesimsel degisimlerle
uyumludur. Buna karsilik 3300-3400 cm™ araligindaki genis O—H bandinin tamamen kaybolmamasi,
saflastirma siirecinin i¢ bilesenleri hedef almasina ragmen ekzin duvarinin temel oksijenli fonksiyonel

gruplarini tamamen ortadan kaldirmadigini gostermektedir.

Bu fonksiyonel gruplarin korunmasi, elde edilen kapsillerin ila¢ ylkleme kapasitesi ve ylizey
etkilesimleri icin gerekli kimyasal aktiviteyi sirdirdigiini kanitlamaktadir (Mundargi vd., 2016). Sonug
olarak FT-IR sonuglari, cevizpoleninin hem alerjenik proteinlerden arindirildigini hem de vyapisal

islevselliginin bozulmadan korundugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.3. J, JSEK ve KSEK 6rneklerinin FT-IR spektrumlari.

islem gérmemis polen kapsiillerinden ici bosaltiimasinin ardindan KOH ile muamele sonrasi
proteinlerin uzaklastirilmasi gerceklestirilmistir. SEK ve KSEK numuneleri icin genel ve ayrintili XPS

spektrumlari sirasi ile Sekil 4.4 ve 4.5’de verilmistir.
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Sekil 4.4. SEK 6rnegine e ait XPS spektrumlari a) Genel tarama b) N 1s c) O 1s ve d) C 1s spektrumlari.
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Sekil 4.5. KSEK 6rnegine ait XPS spektrumlari a) Genel tarama b) N 1s c¢) O 1s d) C 1s d) Si2p yiksek

¢Ozunurlikli spektrumlari.
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Analiz sonuglarina gére, ham SEK yapisinda %2,45-2,46 olan azot (N1s) orani, bazik reflux islemi
sonrasinda KSEK numunesinde %0,65'e dismiustiir. Bu durum, yapida bulunan protein ve amino asit
kalintilarinin yaklasik %73 oraninda basariyla uzaklastirildigini ve "proteinsiz" iskelet yapisinin elde
edildigini kanitlamaktadir. Yapidaki proteinlerin ve kikirt iceren safsizliklarin giderilmesine paralel
olarak, karbon (C1s) orani %78,06'dan %84,95'e yikselmistir. KSEK 6rneginde gdzlemlenen %1,27-%1,55
oranindaki silisyum (Si2p) sinyali, KOH ile yapilan sicak reflux islemi sirasinda cam ekipmanlardan

(borosilikat) kaynaklanan mikroskobik diizeydeki ylizey asinmadan kaynaklanmustir.

Diinya Saghk Orgiti / Uluslararasi imminoloji Dernekleri Birligi Alerjen Adlandirma Alt
Komitesi'ne gore, buglne kadar ceviz poleni icin saflastirilmis herhangi bir alerjen resmi olarak
karakterize edilmemistir. Bununla birlikte, karsilastirmali analizler, ceviz ile ayni takima ait olan Betula
cinsinin baslica alerjeninin, ceviz poleninde tanimlanan Jug r 5 (20 kDa) ile benzer sekilde Patojene Bagl
(PR) protein aktivitesi gosterdigini ortaya koymaktadir. Ayrica, Betula pendula’'nin mindr alerjeni bir

profilin olarak siniflandirilmakta olup, Jug r 7 (13 kDa) ile yapisal benzerlik gostermektedir.

Bu spesifik alerjenik protein fraksiyonlari, islem gérmemis ceviz polen ekstraktinin (J) protein profilinde
tutarli bir sekilde tespit edilirken, analiz edilen islenmis polen 6rneklerinde, 6zellikle KJ ve JSEK’te, karsilik
gelen herhangi bir protein bandi gézlenmemistir (Sekil 4.6). islenmis &rneklerde bu bantlarin yoklugu,
uygulanan kimyasal islem protokollerinin hem PR-proteinlerinin hem de profilinlerin konsantrasyonlarini
SDS-PAGE’in tespit sinirlarinin altina indirecek sekilde basarili oldugunu dogrulamaktadir. Bu durum, ici

bos mikrokapsdillerin gelistirilmesi icin gerekli olan deproteinlesmenin saglandigini géstermektedir.

Sample | Juglans = Marker K JSEC Sample | Sample @ Sample = Sample
Buffer Buffer Buffer Buffer Buffer
Empty)

Sekil 4.6. Ham ceviz poleni (J) ve kimyasal olarak islenmis 6rneklerin (KJ ve JSEC) SDS-PAGE profilleri.
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4.2. GO Kaph SEK’lerinModifikasyonu

Bu tez kapsaminda dogal polenlerden elde edilen SEK’lerin farkli uygulamalarda kullanilabilmesi
icin, ylzeyleri GO ile modifiye edilmesi amaclanmistir. Bu nedenle burada grafit elektrottan birkag

tabakali GO saflastiriimasinda izlenen asamalar sonucunda elde edilen GO’larin bulgulari verilmistir.

Elektrokimyasal sonrasi elde edilen ilk Grin kimyasal ve boyutsal olarak heterojen bir yapiya sahip
oldugundan, homojen ve saf GO elde etmek icin yikama islemleri Bolim 3.2’de verildigi gibi
gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal ekfoliasyon islemi sonucunda 0,1 M H,SO, elektrolit ortaminda elde
edilen Grlinlin saflastirma adimlari sonrasi elde edilen Raman spektrumlari (Sekil 4.7) ve veriler Tablo

4.2’de ayrintili olarak verilmistir.

—— 100 rpm Ust
—— 30 dk Ust 3.ylkama
1.ytkama ——4.yikama
— 2.yilkama 5.ylkama 2D

artetvg,

IS
) P

e
T

T T T T
1500 2000 2500
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 4.7. Eksfoliasyon sonrasi saflastirma adimlarindan elde edilen numunelerin Raman spektrumlari.
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Tablo 4.2. Eksfoliasyon sonrasi saflastirma adimlarindan elde edilen numunelerin Raman analiz sonuglari.

D igin Gigin 2D igin

Nu::;:"e ko?\’:llr':iu ko(:\:IrI:iu kcz)::rlrl\(u FWHM — FWHM FWHM ;)I:Ir:(l :I:Ir:(l 2aIIJaPr::( (clrr)rlii) (Iczr[;\' ?)
(cm?) (cm?) 2D (cm™)
10%21“ 1352 1578 2698 54 32 3 144912 147252 21449 0,9 0,1
30 dk dist 1358 1586 2718 56 64 3 478710 418999 41940 11 0,1
Lyikama 1356 1588 2721 57 66 57 744243 685834 86713 1 0,1
2.yikama 1358 1598 2714 55 61 54 1,63x10°  1,57x10° 258884 1 0,1
3.yikama 1356 1594 2707 59 65 53 954549 797819 90728 11 0,1
4.yikama 1348 1578 2688 62 53 61 800170 880802 259627 0,9 0,2
5.yikama 1354 1579 2707 51 31 51 175660 231148 24801 0,8 0,1
15d::i‘;m°J 1344 1573 2684 50 30 76 792955 841350 436325 0,9 0,5

Elde edilen bu Ust faz, tabaka kalinliklarina gére bir ayirma yapmak amaciyla 1700 rpm’de 30
dakika boyunca ultrasantrifiij islemine tabi tutulmustur. Bu asamada, flake morfolojisindeki yeniden
diizenlenme ve mekanik gerilme etkileri nedeniyle, Raman spektrumlarinda Ip/ls oraninin 1,1 seviyesine
ylkseldigi goriilmis; bu durum ultrasantrifiij isleminin kenar kusurlarini ve oksijenli fonksiyonel gruplarin
dizensizligini artirarak yapiya ek defekt kazandirdigini gostermistir. Ultrasantrifiij sonrasi elde edilen
slispansiyon, ortamdan silfat iyonlarini uzaklastirmak ve kimyasal safli artirmak amaciyla 10 kat saf su ile
seyreltilmis ve ardindan 1700 rpm’de ardisik yikama dongtlerine alinmistir. Yikama serisinin ilk Gg¢
basamaginda Ip/lg oraninin 1,0-1,1 araliginda seyretmesi, sistemin hala heterojen 6zellikte oldugunu ve
ekfoliasyon sonrasinda olusan kusurlarin belirli dizeyde korundugunu gostermistir. Buna karsin 4. ve 5.
yikamalardan itibaren Ip/lc oraninin sirasiyla 0,9 ve 0,8 degerlerine dismesi, yikama islemlerinin zayif
bagh oksijenli gruplari ve amorf karbon fraksiyonlarini sistemden uzaklastirarak daha dizenli sp? yapilarin
zenginlesmesine katki sagladigini ortaya koymustur. Bu asamada ayrica 4. yikama o6rneginde |/l

oraninin artmasi, ince tabakalarin sistem igerisinde daha baskin hale geldigini desteklemektedir.

Son asamada numunenin 15 dakika ultrasonik homojenizasyon islemine tabi tutulmasi,
slispansiyon icerisinde olusan aglomeralarin parcalanmasini ve ince flakelerin daha homojen dagilarak
ylzeye cikmasini saglamistir. Raman spektrumlarinda bu islemin etkisi oldukg¢a belirgindir. 2D bandi
belirgin sekilde guiclenmis l,p/lg orani 0,5 seviyesine yukselmis ve G bandinin FWHM degeri 30 cm™e
kadar dismistir. Bu bulgular, ultrasonikhomojenizasyon sonrasi numunenin birkag tabakal grafen (2-5
tabaka) karakterine yaklastigini, kristal dizenliliginin arttigini ve sp? aginin daha buttnlukli bir hale

geldigini gbstermektedir.
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Genel olarak stire¢ degerlendirildiginde, elektrokimyasal ekfoliasyonla elde edilen GO/rGO karisimi
yapl, santriflij-yikama-homojenizasyon basamaklari boyunca kademeli bir sekilde rafine olmus; kusur
orani azalirken tabaka sayisi azalmis ve nihayetinde grafene oldukca yakin yiksek kaliteli ince flakeler
elde edilmistir. Raman spektrumlarinda gozlenen sistematik degisimler, uygulanan c¢ok asamali

saflastirma stratejisinin malzeme kalitesini anlamh bicimde artirdigini agik¢a ortaya koymaktadir.

50000 ~ GO

40000 ~
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\‘U../ 30000
©
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Sekil 4.8. Saflastirma adimlari sonrasi elde edilen GO igin Raman spektrumu.

Sekil 4.8’de GO icin raman spektrumu verilmistir. Grafen yapisindaki kusurlari gésteren 1350 cm?!
civarindaki D bandi, sp? hibritlesmesinden kaynakli 1500 cmcivarindaki G bandi ve grafen katman
sayisini gbsteren 2700 civarindaki 2D bantlari goérilmustir. 1p/lg orant GO igin belirtilen 1 degerine yakin

deger gostermistir.

GO numunesinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi incelendiginde, izotermin Tip IV karakteri
gosterdigi gorilmektedir (Sekil 4.9). Tip IV izotermler genellikle mezogdzenekli malzemelere (2-50 nm)
oOzgudir ve kapiler yogunlasma olayinin gerceklestigini gostermektedir. Ayrica adsorpsiyon ve
desorpsiyon egrileri arasinda gozlenen histerezis donglsl, malzemenin mezogdzenekli yapisini

desteklemektedir. Relatif basincin (P/Po) 6zellikle 0.8-1.0 araliginda hizli artis gostermesi, yapida blyuk
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gozeneklerin veya tabakalar arasi bosluklarin bulundugunu gostermektedir. Bu durum grafen oksit
tabakalarinin diizensiz istiflenmesinden kaynaklanan goézenek olusumu ile iliskilendirilebilir. Gozenek
boyutu dagilimi incelendiginde ise numunenin yaklasik 20-40 A araliginda belirgin gozenek boyutlarina
sahip oldugu goriilmektedir. Bu degerler mezogbdzenek bodlgesine karsilik gelmektedir. Elde edilen
sonuglar, GO numunesinin mezogdzenek agirlikli heterojen bir gézenek yapisina sahip oldugunu ortaya

koymaktadir.

Adsorbe Edilen Hacim (cm®/g STP)
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Sekil 4.9. (a) GO ‘ya ait azot adsorpsiyon—desorpsiyon izotermleri ve (b) BJH yontemi ile hesaplanan
gozenek boyutu dagilimi.

GO’nun dogrudan SEK Uizerine kaplamasinin dogrudan olamayacagini yaptigimiz denemeler
gostermistir. Bu nedenle GO yiizeyinin APTES (3-aminopropiltrietoksi silan)ile modifikasyonuna karar
verilmistir. Polenin silan ile modifikasyonunu (S1) ve ardindan GO ile kaplandiktan (S3) sonra
baslangictaki kimyasal kompozisyonun degisimi Tablo 4.3'de ki CHNS sonuglarindan net bir sekilde
gorilmektedir. islem gérmemis polen érneginde %0,286 olan azot (N) miktarinin, silan modifikasyonu
sonrasi %1,70 seviyesine ¢ikmasi silan yapisinda azot olmasi ve modifikasyon sirasinda polen yiizeyine
baglanmasindan kaynaklanmaktadir. Silan modifikasyonu sonrasi polen ve GO c¢ozeltisi 24 saat
karistirildiktan  (S2) sonra karbon oraninda ki kigik artis kaplamanin kismen gerceklestigini
gostermektedir. Siirecin en kritik asamasi olan hidrotermal islem (S3) sonucunda, karbon (C) iceriginin
%57,13’ten %66,11’e yilkseldigi, buna karsilik azot oranlarinin minimum seviyeye indigi gézlenmistir.

Karbon oranindaki bu belirgin artis, hidrotermal kosullar altinda GO yapisindaki oksijenli fonksiyonel
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gruplarin uzaklasarak yapinin indirgenmis grafen oksit (rGO) formuna donlstigini ve polen-silan-rGO

kompozit yapisinin basariyla sentezlendigini kanitlamaktadir. Polen yiizeyinin PDA ile kaplanmasi (P3)

sonucunda Ozellikle azot iceriginde artis gozlendigi anlasiimaktadir. Bu durum PDA vyapisinda bulunan

amin gruplarindan kaynaklanmakta olup ylizey modifikasyonunun basarili oldugunu géstermektedir. P3

ylzeyinin grafen oksit (GO) ile kaplanmasi (P6) sonucunda karbon ve oksijen iceriginde degisim meydana

gelmistir. Bu degisim GO yapisinda bulunan oksijenli fonksiyonel gruplardan kaynaklanmakta olup, GO

kaplamasinin gerceklestigini gdstermektedir.

Tablo 4.3. Polenin silan ile modifikasyonunu (S1) ve ardindan GO ile kaplandiktan (S3) sonraki kimyasal

kompozisyonu.

Numune adi % C %H %N %S
GO 62,8 1,74 2,56 3,98
S1 52,85 7,62 1,70 -
S2 57,13 6,98 1,31 -
S3 66,11 6,99 0,48 -
P3 56,77 6,47 1,45 -
P6 61,12 7,72 - 0,56

Sekil 4.10’'da S1, S2, S3 numunelerinin FT-IR spektrumlari gorilmektedir. S1, S2 ve S3

numunelerinde 1480 cm™ de gorilen pik mono ve trifonksiyonel silan molekillerinde bulunan C-H

deformasyon titresimine baghdir (Raji vd., 2018). Ayrica S3 de goriilen 1105 ve 1469 cm™ deki pikler C-O

bikilme titresimlerine, 1701 cm™ deki pik C=0 gerilmesine, 2887-2937 cm™ deki pikler C-H gerilmesine

ve 3370 cm™ deki pik, ise O-H gerilmesine baghdir (Lacin vd.,2020). Bu pikler karakteristik GO pikleri ile

uyusmaktadir. Dolayisiyla S3 numunesinin GO ile kaplandigi FT-IR sonuglari ile de desteklenmistir.
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Sekil 4.10. S1, S2 ve S3 numuneleri FT-IR spektrumlari.

Tablo 4.4’de farkh asamalar icin belirlenen yilizey yiik sonuglari sunulmustur. Zeta potansiyeli JSEK
icin -75,2 olarak ol¢lilmistdr. Silan ile modifiye (S1) edildikten sonra bu deger -63,9 degerine dismistiir.
Silanlama sonrasi ylizeye amin gruplu silan kullanildiginda ylzey yiki pozitif yonde kaymis ve zeta
potansiyeli daha yiiksek degerlere ulasmistir. GO igin Olgiilen deger (-36,6) literatiirde belirtilen deger
araligindadir. Bu deger oksijenli fonksiyonel gruplarin varligina iseret etmektedir (Li vd., 2014). S3
numunesine bakildiginda zeta potansiyelinin JSEK numunesine gore pozitif yone kaymasi mikrokapsil
ylzeyine GO’ nun tutundugunu ve kaplamanin gerceklesen degisim ile kismen dogrulamaktadir. P3
numunesinde polen ylizeyinin PDA (polidopamin) ile kaplanmasi sonucunda (P3) zeta potansiyeli -84,1
mV degerine diserek daha negatif hale gelmistir. P6 numunesinde ise P3 6rneginin ylzeyi grafen oksit
(GO) ile kaplanmis ve zeta potansiyeli -73,3 mV olarak ol¢ilmustir. GO kaplamasi sonrasinda ylizey
yuklinln baslangic degerine yakin bir degere geldigi gortlmektedir. Bu durum GO tabakasinin ylizey

ozelliklerini degistirerek zeta potansiyelinde kismi bir artisa neden oldugunu géstermektedir.
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Tablo 4.4. Polen ylizeyi modifikasyon ve kaplama sonrasi zeta potansiyel degisimi.

Numune adi Zeta potansiyeli (mv)
JSEK -75,2
GO -36,6
S1 -63,9
S2 -46,2
S3 -55,7
P3 -84,1
P6 -73,3

ilag tasinimi ve enerji depolama uygulamalari icin gerceklestirilen iki farklh yiizey modifikasyonu,
yapilarinda yer alan azot ve silisyum karakteristik elementlerin takibi ile dogrulanmistir (Sekil 4.11 ve
4.12). ilag tasinimi icin SEK PDA (polidopamin) ile énce modifiye edildi. 80 mg tris-HCl 50 ml saf su
icerisinde ¢ozundurildi. Bu ¢ozeltiye 25 mg SEK ilave edildi. Homojen olana kadar manyetik karistiricida
karistirildi. Ayni ¢ozeltiye 100mg PDA eklendi ve 3 saat hafif calkalandi. PDA ve tris kalintilarini gidermek
icin 25um elekten yikama islemi gerceklestirildi. Yikama sonrasi elde edilen malzeme 50 ml GO ¢ozeltisi
icerisine eklendi ve 3saat calkalandi. Ardindan vyikanip liyofilizatérde kurutuldu. PDA-PEGSEK
numunesinde azot (N 1s) oraninin %8,50 seviyelerine ¢ikmasi, ylzeyin azot bakimindan zengin
polidopamin tabakasiyla homojen olarak kaplandigini géstermektedir. GO kaplamasi sonrasi azot sinyali

%76'ya hafifce gerilemistir. Bu, birkag tabakali ince bir GO 6rtiistinlin varligina isaret eder.
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Sekil 4.11. PDA-PEGSEK 6rnegine ait XPS spektrumu a) Genel tarama b) N1s, c) O 1s ve d) C 1s yiksek

¢OzUnUrluklG spektrumlari.
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Sekil 4.12. GO-PDA-PEGSEK 6rnegine ait XPS spektrumu a) Genel tarama b) N 1s,¢c) O 1sve d) C 1s

yuksek ¢ozlintrltkli spektrumlari.

APTES ile fonksiyonellestirme sonrasi Si-PEGSEK numunesinde silisyum (Si2p) oraninin %13,29

seviyelerine ulasmasi, ylizeyde yogun bir silan tabakasi olusumunun gostergesidir (Sekil 4.13 ve 4.14).
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Sekil 4.13. Si-SEK 6rnegine ait XPS spektrumu a) Genel tarama b) N 1s, c) O 1s, d) C 1s ve e) Si 2p yiksek
¢OzUnUrliklt spektrumlari.
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Sekil 4.14. GO-Si-SEK6rnegine ait XPS spektrumu a) Genel tarama b) N 1s, ¢) O 1s ve d) C 1s yiksek

¢OzUnUrliklt spektrumlari.

GO tabakalarinin yiizeye entegrasyonu, alttaki fonksiyonel gruplarin XPS sinyallerindeki azalma ile tespit

edilmistir (Tablo 4.5).
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Tablo 4.5. Farkh mikrokapsullerin XPS elemental analiz sonuglari (Agirlik %).

Numune Adi C1s (%) O1s (%) N1s (%) Si2p (%) S2p (%)
SEK 78,70 18,50 2,46 - 0,35
PDA-PEGSEK 66.94 24.83 823 - -
GO-PDA-PEGSEK 67,53 24,90 7,56 - -
Si-PEGSEK 54,42 25,60 6,69 13,29 -
GO-Si-PEGSEK 70,45 22,49 3,30 3,76

Sonug olarak, XPS analizleri, mikrokapsiillerin her bir modifikasyon ve kaplama adimini sayisal
olarak dogrulamaktadir. Gergeklestirilen ylizey fonksiyonellestirmeleri; PDA-PEGSEK numunesinde azot
oraninin %7,56 seviyelerine ¢ikmasiyla polidopamin tabakasinin varligini, Si-PEGSEK numunesinde ise

silisyum oraninin %13,29’a ulasmasiyla yogun silan tabakasi olusumunu kesin olarak kanitlamaktadir.

GO kaplamasi sonrasinda gozlenen maskeleme etkisi, alttaki silan tabakasina ait silisyum sinyalinin
%13,29'dan %3,76'ya keskin diistisii ve karbon oraninin %70,45 seviyelerine gelmesiyle dogrulanmistir.
Elde edilen bu sonuglar, modifiye kapsillerin ¢cok yonli uygulama potansiyelini desteklemektedir: Si ile
modifiye edilmis ve GO ile kaplanmis KSEK yapilari, yiiksek karbon igerigi (%70,45) ve gozenekli yapilari
sayesinde elektrokimyasal enerji depolama sistemleri icin uygun bir elektrot matrisi sunmaktadir.
Ozellikle yapidaki eser Si-C ve Si-O baglari, elektrot kararliigini artirabilecek sinerjik etkiler yaratma
potansiyeline sahiptir. Ayrica, KSEK icerisine ylklenen ilacin ardindan uygulanan PDA ve GO kaplamalari,

bir kapi etkisi yaratarak kontrollii salinim igin ideal bir bariyer mekanizmasi olusturabilir.

4.3. ilag Tasinim Sistemine Yoénelik Calismalar

Elde edilen bos, kiresel ve alerjenik olmayan JSEK’leri, kolorektal kanser tedavisinde kullanilan
etkin ajanlar irinotekan ve sorafenib’i pasif yiikleme teknikleri ile yiiklemek icin kullaniimistir. irinotekan
ve sorafenibin SEK’lere ylklenmesi icin yapilan 6n calismada pasif yikleme teknigi kullaniimistir. Bu
amacla 2,5 mg irinotekan ve 2,5 mg sorafenib etanol:su karisiminda (1:1, h/h) ¢6zindurilmis ve 10 mg
SEK mikrokiireleri Gzerine eklenmistir. 5 dk vorteks yapildiktan sonra yatay calkalayicida 150 rpm’de 2
saat calkalanmistir. inkiibasyon siiresi sonunda 5000 rpm’de 5 dk santrifiij edilmis ve siipernatan
ayrilmistir. Pellet saf su ile iki kez yikandiktan sonra dondurularak kurutulmustur. Santriflij sonucu elde
edilen stpernatanlar HPLC'de analiz edilerek mikrokirelere yliklenemeyen etken maddelerin miktari

tayin edilmistir. Mikrokiirelerin enkapstilasyon etkinligi asagidaki esitlige gére hesaplanmistir.
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(Baslangigta eklenen madde miktar:t — Enkapsiile edilmeyen madde miktart)

Enkapsiil tkinligi =
fueapsuiasyon eticnigt Baslangicta eklenen etken madde miktart

X 100

SEK’lere yiiklenen irinotekan igin enkapsiilayon etkinligi %62 ve sorafenib igin %46 bulunmustur (Sekil

4.15).
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Sekil 4.15. Ceviz poleni icin a) irinotekan, b) sorafenibin kapsiilleme veriminin belirlenmesi amaciyla
olusturulan standart kalibrasyon egrileri.

4.4. Enerji Alaninda Kullanimina Yonelik Calismalar

Sekil 4.16’da iki farkli ydontemle elde edilen, GO kapli silanla modifiye edilen SEK elektrotlarinin CV

egrileri verilmistir. Sekil 4.16a’da Ni foam Uzerinde hidrotermal yontemle elde edilen rijit elektrotun CV

egrileri gériilmektedir. 50 ml rGO iceren ve 25 mg SEK iceren banyoda 150° C’ de hidrotermal reaksiyon

gerceklestirildi. Bu numune H-rGO/SEK olarak kodlandi. Sekil 4.16b’de ise geleneksel olarak %75 Si-

GO/SEK, % 15 aktif karbon ve % 10 PVDF icerisinde karistiriimasiyla elde edilen elektrotun CV egrileri

verilmistir. Bu numune rGO/SEK olarak kodlandi. Farkh tarama hizlarinda (0,0-0,5) V araliginda CV egrileri

alinmistir. CV egrisinde ortaya ¢ikan anodik ve katodik pikler, elektrokimyasal olarak redoks tepkimelerin

gerceklestigini ve buna bagli olarak elektrotlarin pseudokapasitif davranis olusturdugunu géstermektedir.
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Sekil 4.16. Farkli tarama hizlarinda a) H-rGO/SEK b) rGO/SEK CV egrileri.
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Sekil 4.17. H-rGO/SEK ve rGO/SEK a) Farkli akim degerleri igin CD, b) ilk on CD egrileri.
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Farkli akim yogunluklarindaki (1-20 A/g) potansiyel-zaman grafikleri Sekil 4.17’de verilmistir.

Egrilere bakildiginda genel sekilleri ayni ve akim artikca desarj stiresinin kisaldigi gorulmustir.H-rGO/SEK

elektrodu desarj suresinin daha uzun oldugu ve buna bagh olarak rGO/SEK elektrodundan daha iyi

kapasitif performansa sahip oldugu soylenebilir. Her iki elektrot icin en ylksek akim degerlerinde uzun

sureli dolma bosalma gevrimleri (GCD) gergeklestirilmistir. H-rGO/SEK i¢in 20 A/g ve rGO/SEK icin 10A/g

akimlarda alinan

ilk on dolma bosalma egrileri verilmistir (Sekil 4.17).

Egrilere bakildiginda

slperkapasitor 6zelligi olan testere gorinimiine sahip egriler olusmustur. Her iki numune igin egriler

benzerdir ve kararl sarj desarj davranisi gbstermektedir.

a)

b)
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Sekil 4.18. H-rGO/SEK ve rGO/SEK toz elektrotlarin: a) Nyquist grafikleri, b) spesifik kapasitansin ¢evrim

sayisinin fonksiyonu olan grafkleri
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Sekil 4.18'de spesifik kapasitansin ¢evrim sayisinin fonkiyonu olan grafikler yer almaktadir.
Nyquist grafikleri incelendiginde her iki numunede de duslik frekans bolgesindeki dogrunun egiminin
45°den bliytk oldugu gorilmektedir. Bu durum elektrot malzemelerinin iyi bir iyon difizyonuna sahip
oldugunu ve kapasitif davranis sergileyerek sliperkapasitor 6zelligi gosterdigini ifade etmektedir. Ayrica
ylksek frekans bolgesinde olusan yarim dairelerin kiiclik olmasi, elektrot-elektrolit araytzinde yik
transfer direncinin diisiik oldugunugostermektedir. Bununla birlikte ikinci numunede yarim daire ¢apinin
daha dar olmasi, bu numunenin daha disik yuk transfer direncine ve daha iyi elektrokimyasal
iletkenlige sahip olabilecegini gostermektedir. H-rGO/SEK numunesinin maksimum spesifik kapasitans
degeri 20 A/g icin 444 F/g 6zgiil kapasitans degerine ulastigi ve 10.000 sarj-desarj dongisii sonunda en
az %80 yuksek kapasite korunumu sergiledigi goralmustiir. rGO/SEK damlatma numunesi 10 A/g icin177
F/g 6zgll kapasitans degeri géstermis ve 10.000 sarj-desarj déngusi sonunda en az %70 kapasitesini
korumustur.

Elektrokimyasal performans sonuglarina bakildiginda her iki elektrotta pseudokapasitif 6zellik
gdstermektedir. Hidrotermal olarak Ni foam iizerinde olusturulan yapida sadece rGO/SEK yapilari
icermeyip ayni zamanda hidrotermal banyo ortaminda serbest olan GO’ larin Ni foam ylizeyine
indirgendigini ve bunlarinda elektrokimyasal aktiviteye dahil olarak bir sinerjik etkiyle kapasitans
artirdigr  dusuntlmektedir. 10.000 sirekli dolma-bosalma cevrimi boyunca 20 A/g yiksek akim
yogunlugunda, spesifik kapasitans degeri 800 F/g dan 444 F/g’ a bir degisim gostermistir. Bu surekli
dolma bosalmanin ardindan yilizeydeki ¢ok ince GO’ larin bozulmasindan kaynaklanmaktadir. Toz
elektrotta ise gozlenen maksimum spesifik kapasitans degeri 300 F/g olup %33 kayipla 10.000 ¢evrim
sonucunda 177 F/g ulasmistir. Her iki elektrotta literatlirdeki diger karbon igerikli elektrotlarla

karsilastirildiginda Ustlin performans gostermistir.
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5. SONUC ve YORUM

Bu tez calismasi kapsaminda, Juglans regia (ceviz) polenlerinden sporopolleninekzin kapsillerinin
(SEK) izolasyonu, saflastiriimasi ve iki farkli metodoloji ile elektrot mimarisine donisturilerek
elektrokimyasal performanslarinin karsilastirilmasi gerceklestirilmistir. Uygulanan ardisik alkali ve asit
ekstraksiyon islemleri neticesinde, islem gdérmemis polende %24,12 olan protein igeriginin %1,79
seviyesine duslrilmesi, saflastirma protokoliiniin yiksek etkinligini ve malzemenin %73’lik bir protein
uzaklastirma verimiyle standart bir biyolojik sablon haline getirildigini gdstermistir. SEM analizlerinde
gozlenen 38-42 pum boyutlarindaki homojen kapsil yapisi ve XPS verilerinde saptanan %13,29 oranindaki
Si atomik konsantrasyonu, hem morfolojik korunumu hem de APTES silanizasyonu ile saglanan yizey

modifikasyonunun basarildigini géstermistir.

Superkapasitor elektrotlarinin Uretiminde, dogrudan biliyime ve toz karisim ydntemlerinin
performans uzerindeki etkisi H-rGO/SEK ve rGO/SEKelektrotlari Gizerinden karsilastirmal olarak analiz
edilmistir. Altlik malzemesi olarak kullanilan Ni képik yapilari, elektrotlar icin rijit ve kararh bir iletken
zemin olusturmustur. Hidrotermal reaksiyon ile dogrudan nikel kopuk tzerinde sentezlenen H-rGO/SEK
elektrotu, GO tabakalarinin SEK ylzeyine tutunmasi ve ayni sirecte etkili bir indirgenmenin (rGO)
gerceklesmesi sayesinde kesintisiz bir elektron transfer yolu olusturmustur. Diger taraftan, aktif
maddenin toz formunda baglayici (PVDF) ve iletken karbon ile Ni-foam uzerine uygulandigi rGO/SEK
numunesinde, malzemenin gdzeneklere mekanik yerlesimi saglanmistir. Bu yontem farki, aktif maddenin

elektrolit ile olan arayiizey temasini ve yiik transfer kinetigini dogrudan belirlemistir.

Elektrokimyasal o6lglimler, bu yapisal farkin kapasitans degerlerine yansimasini net bir sekilde
ortaya koymaktadir. 6 M KOH elektrolit ortaminda ve 20 A/g gibi yiiksek bir akim yogunlugunda, H-
rGO/SEK elektrotu 444 F/g 6zgul kapasitans degerine ulasarak, toz bazli hazirlanan GO/SEK elektrotunun
(177 F/g) sergiledigi performansi yaklasik 2,5 kat artmistir. Nyquist grafiklerinde H-rGO/SEK igin gézlenen
disuk yik transfer direnci, hidrotermal yontemin iyon diflizyon yollarini %150 oraninda daha verimli hale
getirdigini kanitlamaktadir. 10.000 sarj-desarj donglisi sonunda sergilenen en az %80'lik kapasite
korunumu ise, Ni kopuk UGzerindeki aktif maddenin yapisal kararliligini korudugunu, ancak hidrotermal
yontemin daha yuksek bir elektrokimyasal streklilik sundugunu géstermistir.H-rGO/SEK elektrotunun
sergiledigi bu Ustlin elektrokimyasal performansin temelinde; hem i¢i bos SEK yapilarinin sundugu genis
aktif ylzey alani hem de hidrotermal reaksiyon slrecinde GO tabakalarinin SEK ylizeyi (izerinde dogrudan

indirgenerek kesintisiz bir elektron transfer yolu olusturmasi yatmaktadir. Bu sinerjik etki, iyon diflizyon
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yollarini cok daha verimli hale getirerek yik depolama kapasitesini toz karisim yontemine kiyasla yaklasik
2,5 kat artirmigtir. Diger taraftan, 10.000 dongii sonunda gozlenen yaklasik %20'lik kapasite kaybinin,
elektrot ylizeyine ¢ok ince tabakalar halinde kaplanmis olan rGO yapilarinin uzun sireli dolma-bosalma
sureclerinde maruz kaldigi yapisal deformasyonlar veya mikro diizeydeki bozunmalardan kaynaklandigi

dislnUlmustir.

Calismanin son asamasinda, sentezlenen hibrit yapilarin biyomedikal potansiyeli irinotekan (%62)
ve sorafenib (%46) ilag yikleme verimlilikleri ile test edilmistir. Elde edilen bu veriler, saflagtiriimis SEK
yapilari kemoterapdtik ajanlarin yliksek verimle inkapsiilasyonuna olanak taniyarak, malzemenin ¢ok

fonksiyonlu olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Bu tez calismasi, kolorektal kanser tedavisine yonelik alerjenik olmayan biyo uyumlu ila¢ tasima
platformlarinin gelistirilmesini hedefleyen bir TUBITAK 223M188 arastirma projesi ile es zamanl olarak
ylritilmustir. ilgili proje kapsaminda saflastirilan ve yiiksek kimyasal/mekanik kararliligi ile bilinen
sporopollenin yapilarinin, enerji depolama alaninda sergiledigi yliksek elektrokimyasal performans,
biyomimetik malzemelerin disiplinler arasi teknolojik dénlisim potansiyeli oldugunu gostermistir. Sonug
olarak; polenlerden elde edilen ici bos grafen icerikli mikrokapsulleri Gretim yontemimizin gecerliligi, hem
ylksek performansl enerji depolama sistemlerinde hem de hedeflenmis ilag tasiyici sistemler icin kararli

ve surdirilebilir model olarak deneysel ve analitik verilerle gosterilmistir.
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