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OZET

YESIL SENTEZLE KUSBURNUNDAN KARBON KUANTUM NOKTALARIN (K-
CQDs) ELDESI, K-CQDs KATKILI POLIKAPROLAKTON FiLMLERIN (PCL/K-
CQDS) HAZIRLANMASI, MEKANIK VE BIYOBOZUNURLUK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Biyobozunur olmayan plastiklerin kullanimimi azaltmak ve atik sorununu ¢dézmek igin
biyobozunur polimerlere yonelik biiyiik ¢abalar ve arastirmalar devam etmektedir. Son yillarda,
biyolojik olarak parcalanabilen malzemeler, sentetik ¢ok yonliiliigii ve esneklik 6zellikleri
nedeniyle popiilerlik kazanmistir. PCL, iyi esnekligi, toksik olmamasi, islenme kolaylig1 ve
diger polimerlerle uyumlulugu ile bilinen sentetik ve hidrolitik olarak parcalanabilir bir
polyester grubu polimeridir. PCL' nin mekanik o6zelliklerinin yetersiz olmasi nedeniyle
kullanim1 smirlidir. Mekanik ozelliklerini iyilestirmek i¢in dolgu maddeleri ile PCL bazli
kompozitler veya nanokompozitler iiretilmektedir. Ozellikle karbon nano yapilar, miikkemmel
fizikokimyasal, mekanik ve elektriksel 6zelliklerinden dolay1 dolgu maddesi olarak yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Ustiin 6zellikli karbon nano yapilardan biri olan karbon kuantum nano
noktalar (CQDs) son yillarda bir¢ok caligmanin odak noktasi haline gelmistir. Bu c¢alismada,
K-CQDs o6rnekleri kusburnu meyvesi (RoseCanina L.) kullanilarak hidrotermal yontemle
sentezlenmis ve gelismis mekanik, biyobozunur 6zelliklere sahip PCL film nanokompozitleri
iretmek icin dolgu maddesi olarak kullanilmistir. K-CQDs o6rneklerinin farkli miktarlart
(agirlikga %0,3-, 0,5-; 1,2-, 2,0 ve 4,0) ilave edilerek PCL/K-CQDs film nanokompozitleri, sivi
faz ultrasonik karistirma yontemiyle iretilmistir. K-CQDs orneklerinin karakterizasyon
sonuclary, kuantum verimlerinin %23,8 oldugunu, ylizeylerinin oksijen iceren gruplarla
zenginlestigini ve grafit faz yapisi sergiledigini gostermistir.Yapisal analizin sonuglari, K-
CQDs ve PCL matriks arasindaki arayiizey etkilesimlerinin yani sira PCL/K-CQDs filmlerinin
amorf yapilari1  dogrulamustir.Uretilen  filmlerin  mekanik  6zellikleri PCL  ile
karsilastirildiginda, PCL/K-CQDs-2.0 filmi %27,7 artisla en yiiksek ¢ekme mukavemeti
degerine (17,65 MPa), PCL/K-CQDs-4.0 filmi en yiiksek akma mukavemeti (9,02 MPa; %40,9
artis) ve en yiiksek mikrosertlik (4,80 HVoo2s; %14,8 artis) degerlerine sahip olmustur.
Biyobozunurluk testi sonuglari, PCL/K-CQDs filmlerinin, polimer-dolgu ara yiizey etkilesimi
ve amorf yap1 nedeniyle PCL’ den daha diisiik agirlik kaybi sergilediklerini gostermistir.
Anahtar Kelimeler: Karbon kuantum nokta, Kusburnu, Polikaprolakton Film,
Biyobozunurluk, Mekanik Ozellikler



ABSTRACT

GREEN SYNTHESIS OF CARBON QUANTUM DOTS FROM ROSA CANINA L. (K-
CQDs), PREPARATION OF K-CQDs FILLED POLYCAPROLACTON FILMS
(PCL/K-CQDs), INVESTIGATION OF THEIR MECHANICAL AND
BIODEGRADABILITY PROPERTIES
Great efforts and investigations into biodegradable polymers are on going to decrease theuse of
non-biodegradable plastics and solve their waste problem. Inrecentyears, biodegradable
materials have gained popularity due to their synthetic versatility and flexible features. PCL is
a synthetic and hydrolytically degradable polyester grouppolymerknownforitsgoodflexibility,
non-toxicity, ease of processing, and compatibility with other polymers. Due to the insufficient
mechanical properties of PCL, its use is limited. To improve their mechanical properties, PCL-
based composites or nanocomposites have been produced with fillers. Carbon nanostructures
have been widely used as fillers due to their excellent physicochemical, mechanical, and
electrical properties. Carbonquantumnanodots (CQDs) areone of the carbon nano structures
with superior properties that have become the focus of many studies in recentyears. In this
study, K-CQDs samples were synthesized through a hydrothermal method using rosehip fruit
(Rose Canina L.) and used as filler to produce PCL film nanocomposites with improved
mechanical and biodegradable properties. The PCL/K-CQDs film nanocomposites filled with
different contents (0,3-, 0,5-, 1,2-, 2,0-, and 4,0 wt.%) of K-CQDs were produced vialiquid
phase ultra sonic mixing. The characterization results of K-CQDs samples showed that their
quantum vyields were 23.8%, their surfaces were enriched with oxygen-containing groups, and
they exhibited a graphite phase structure. The results of the structural analysis confirmed the
interfacial interactions between the K-CQDs and the PCL matrix, as well as the amorphous
structures of the PCL/K-CQDs films. PCL/K-CQDs-2.0 film had the highest tensile strength
value (17.65 MPa) with a 27.7% increase, and PCL/K-CQDs-4.0 film had the highest yield
strength (9.02 MPa; a 40.9% increase) and the highest microhardness (4.80 HVo.025; a 14.8%
increase) compared to PCL. Biodegradability test results showed that PCL/K-CQDs
films exhibited lower weight loss than PCL due to polymer-filler interfacial interaction and

amorphous structure.
Keywords: Carbon Quantum Dot, Rosa Canina L., Polycaprolacton Film, Biodegradability,

Mechanical Properties.
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1. GIRIS:

Polikaprolakton (PCL) ve polilaktik asit (PLA) gibi biyobozunur ve biyolojik olarak
uyumlu alifatik polyesterlerin 6zelliklerinin gelistirilmesi ile uygulanabilir yesil teknolojilerin
gelistirilmesi son yillarda iizerinde en ¢ok calisilan konulardan biri olmustur. PCL, e-
kaprolaktonun halka agma polimerizasyonu yoluyla veya 2-metilen-1-3-dioksepanin serbest
radikal halka agma polimerizasyonu yoluyla iiretilebilen yar1 kristal yapili bir termoplastiktir.
PCL ticari olarak kolay temin edilebilir, yiiksek esneklige sahip oldugundan geleneksel polimer
isleme ekipmanlar1 kullanilarak islenebilmektedir. Bu 6zellikler, PCL’ nin biyobozunurlugu ve
biyouyumlulugu ile birlikte, tarimsal filmlerin iiretimi, biyobozunur gida paketleri ve saglik
endiistrisinde kullanilan iirlinler gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmasina neden olmustur.
Ancak PCL’nin genis kullanimi, diisiikk mekanik o6zellikler, sertlik, mukavemet ve diisiik gaz
gecirgenligi 6zellikleri gibi énemli dezavantajlar nedeniyle sinirlandirilmistir. Ornegin, PCL’
nin elastik modiilii, sert ama ayni1 zamanda kirillgan olan PLA ’nin elastik modiiliinden neredeyse
bir kat daha disiiktiir. Sonug olarak, PCL’ nin biyobozunur ve biyouyumlu dogasini korurken
zayif Ozelliklerini iyilestirmek gerekmektedir. PCL’ nin istenen uygulama alanlarinda
kullanimlarinin artirilmasi igin yetersiz Ozelliklerinin iyilestirilmesinde ¢esitli yontemler
kullanilmaktadir. Bu yontemler icerisinde nanokompozit iliretimi ve diger biyobozunur
polimerlerle ekstriide etmek en sik kullanilanlardir. Hidroksiapatit, nanokil, mikrofibril seliiloz
ve karbon nanotiipler gibi ¢esitli nanopargacik tiirlerinin dahil edilmesi ile, gelistirilmis 6zellikli
PCL esasli nanokompozitler iizerine ¢aligmalar devam etmektedir (Kakroodi vd., 2018: 977).
Karbon kuantum noktalar (CQDs), 10 nm’ den kii¢iik boyutta ve benzersiz fliioresan
ozelliklerine sahip yeni, sifir boyutlu bir karbon nanomalzeme tiiriidiir. Diger nanomalzeme
tirleriyle karsilastirildiginda, CQDs’ lerin, ylizeylerinde ¢ok sayida karboksil ve hidroksil
grubu barmdirmalarindan dolay1 belirli bir asitlik degerine ve yiizey aktivitesine sahiptirler. Bu
sayede, CQDs’ ler ile polimerler arasinda bazi fiziksel veya kimyasal etkilesimler meydana
gelmesi, CQDs orneklerini nanomalzemeler igin tercih edilir kilmistir (Zhao vd., 2022: 2). Bu
caligmada dogal bir kaynaktan hidrotermal yontemle sentezlenen K-CQDs ornekleri farkli
agirlikga % (ag.%) degerlerinde PCL matriksine s1v1 faz ultrasonik karigtirma yontemiyle ilave
edilerek PCL nanokompozit filmler iiretilmistir. Bu filmlerinK-CQDsilave miktarina bagl

olarak mekanik o6zellikler ve bozunma siireci tizerine etkileri incelenmistir.



2. BiYOBOZUNUR POLIMERLER

Polimerlermodern yasamda yaygin olarak kullanilan ¢ok yonlii malzemelerdir. Ticari
polimer iiretiminde kullanilan monomerlerin ¢ogu petrol bazli kimyasal kaynaklidir. Petrol
tirevi monomerlerden polimer tiretiminin y1ldal80 milyon ton oldugu tahmin ediliyor ve bu
miktarinHindistan ve Cin gibi yogun niifuslu ilkelerde yilda 9%5,0-6,0 biiylimesi
beklenmektedir. Kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi gibi ¢evre sorunlarina yonelik endiseler,
yenilenebilir kaynaklardan biyopolimer sentezi i¢in yeni aragtirmalari tesvik etmektedir (Junior
vd., 2021: 1). Dogal enzimatik bozunabilen polimerlerin biyomedikal uygulamalar1 binlerce yil
oncesine dayansada, sentetik biyobozunur polimerlerin uygulamasi ancak 1960’ 1 yillarin
ikinci yarisinda baglamistir (Song vd., 2018: 3117). O zamandan bu yana gegen yaklasik 50
yilda ¢ok fazla basar1 elde edilmistir. Biyobozunur biyomalzemelerin tasariminda; stirekli bir
iltihaplanma tepkisivermemesi, islevleriyle ortiisen bir bozunma siiresine sahip, amaglanan
kullanimlari i¢in uygun mekanik 6zelliklere sahip, kolayca absorplanabilen veya uzaklasabilen
toksik olmayan bozunma tirlinleri tiretmesi ve tasarlanmis uygulama igin uygun gegirgenligi ve
islenebilirligi igermesi gibi birgok dnemli 6zellik dikkate alinmalidir. Bu ozellikler, bunlarla
sinirli olmamak tizere, biyobozunur polimerik biyomalzemelerin malzeme kimyasi, molekiiler
agirlik, hidrofobiklik, ylizey yiikii, su adsorpsiyonu, bozunma ve erozyon mekanizmasi gibi bir
dizi 6zelliginden biiyiik 6l¢tide etkilenmektedir. Polimerik biyomalzemelerin genis kapsamli
kullanim1 nedeniyle, tek bir ideal polimer veya polimerik aile mevcut degildir. Bunun yerine,
malzemenin istenen biyomedikal islevinin oOzelliklerine en iyi sekilde uyacak sekilde
sentezlenebilecek ve tasarlanabilecek bir malzeme kiitliphanesi aragtirmacilarin kullanimina
sunulmustur. (Ulery vd., 2011: 832). Biyobozunur polimer sentezindeki mevcut ¢abalar, 6zel
uygulamalar i¢in uygun Ozelliklere sahip polimerlerin 6zel olarak tasarlanmasi ve
sentezlenmesi lizerine odaklanmistir. Bu amagcla;

e Polimer yapisinin gesitliligini artirmak icin benzersiz kimyalara sahip yeni sentetik
polimerler gelistirmek,
e Gelisen biyosentetik siireclerle biyomimetik polimer yapilari olusturmak,

e Yeni emilebilir polimerlerin kesfini hizlandirmak i¢in biyomalzeme tasariminda
karsilastirmali ve hesaplamali yaklasimlari benimsemek gerekmektedir.

Ozellikle, son yirmi yilda, biyomedikal uygulamalar icin 6zel olarak gelistirilmis bir
dizi yeni nesil sentetik biyobozunur polimerler gelistirilmistir. Bu gelisimin itici giiciinii doku
miihendisligi, rejeneratif tip, gen terapisi, kontrollii ilag salinimi ve biyonanoteknolojigibi yeni
biyomedikal teknolojilerin ortaya ¢ikmasindan almistir. Biyobozunur polimerik malzemelerin

kemik vidalari, kemik plakalari ve dogum kontrol aletleri gibi biiyiik implantlar, zimbalar,



dikisler ve nano veya mikro boyutlu ila¢ salimim araglar1 gibi kiicliik implantlar, doku
rejenerasyonu i¢in zarlar ve doku mithendisligi i¢in gézenekli yapilar gibi mevcut biyomedikal

uygulamalar1 mevcuttur (Nair ve Laurencin, 2007: 764).

Biyobozunur biyomalzemeler, kaynaklarina ve dogal olarak olusan hiicre dis1 matristen
olusup olusmadigina bagli olarak dogal ve sentetik olarak iki kategoriye ayrilirlar (Tablo 2.1).
Dogal biyolojik olarak pargalanabilen polimerik biyomalzemeler genellikle proteinleri
(kolojen, fibrin, ipek, vb.) ve polisakkaritleri (nisasta, aljinat, kitin/kitosan, hyaluronik asit
tirevleri, vb.) igermektedir. Ayrica, bir dogal polyester ailesi- polihidroksialkanoatlar (PHA)
dogal biyobozunur biyomalzemeler olarak kabul edilmistir ve son zamanlarda dogal
polisakkarit bazli hidrojel yapistiricilar ve nano kiireselarabinogalaktan proteinlerinin
makromolekiiler bilesimleri sirasiyla etkili nanokompozit yapistiricilar yaratma yetenekleri ve
ilag saliniminda nano tastyicilar olarak potansiyel kullanimlari nedeniyle daha fazla dikkat

¢ekmislerdir (Song vd., 2018: 3118).

Dogal polimerler, hiicre islevini ve kuvvetli yapistirma 6zelligi sayesinde avantajli
goriinselerde, kullanimlarina iliskin smirlamalar mevcuttur. Ornegin, dogal polimerlerin
mekanik ozelliklerini ve bozunma oranlarini kontrol etmek zordur ve dogal bir polimerin
mikroplar1 veya virlisleri tagima potansiyeli de yiiksektir. Sentetik polimerler ise dogal
polimerlerden ¢ok daha genis bir mekanik ve kimyasal 6zelliklere sahip olacak sekilde modifiye
edilebilir. Ancak sentetik polimerler, bagisiklik ile ilgili sorunlar1 6nleyebilmelerine ragmen,
biyouyumluluk agisindan zayif kalmaktadirlar. Bu nedenle, biyobozunur sentetik polimerler,
yara izi ve iltthaplanma gibi belirtilerin etkilerinden kac¢inmak i¢in kapsamli bir sekilde
incelenmektedir. Bu arada, sentetik polimerler kontrollii kosullar altinda iiretilebildiginden
cekme mukavemeti, elastisitemodiilii ve bozunma hiz1 gibi 6ngoriilebilir ve tekrarlanabilir
mekanik ve fiziksel 6zellikler sergilemektedirler. Ayrica basit yapilara sahip ve en ¢ok bilinen
saf sentetik polimerlerin, toksisite, bagisiklik ve enfeksiyonlar agisindan ¢ok diisiikk olasi
risklere sahip olduklari da bilinmektedir (Song vd., 2018: 3134).



Tablo 2.1.Biyobozunurpolimerlerin siniflandirilmasi |

Biyobozunur Polimerler
Dogal Biyobozunur Sentetik Biyobozunur Polimerler
Polimerler
-Kolojen -Doymus alifatik | -Polyanhidritler
.. polyesterler .

-Aljinat -Poliiiretan
-Jelatin -Polifosfazen

. -Poliglikolid  asit
Ipek (PGA)
-Fibrin Polilaktik asit
-Polihidroksialkanoat (PLA)
-Hiyaluronik asit -Polilaktik-ko-

glikolik asit

-Polisakkarit bazli hidrojeller | (PLGA)
-Kitin/Kitosan -Polikaprolakton
-Arabinogalaktan (PCL)
-Nisasta

Biyobozunur polimerler Tablo 2.2° de goriildiigii gibi bazi kaynaklarda da hidrolitik
olarak pargalanabilen ve enzimatik olarak parcalanabilen olarak iki ayr1 grupta da
incelenmektedir (Nair ve Laurencin, 2007:765; Ulery vd., 2011: 833). Bu ¢alismada kullanilan
PCL her iki smiflandirmaya gore sentetik ve hidrolitik olarak pargalanabilen polyester
grubunda bulunmaktadir. Poli(a-esterler), omurgalarinda bir alifatik ester bagi igeren bir
polimer sinifidir ve ticari olarak mevcuttur. Bu tiir polimerler genellikle hafif derecede
hidrofobik olmalarima ragmen, ester bagininkararliligi tim yapinin birlikte bozunmaya
ugramasina neden olmaktadir. Ayrica sentez kolayliklar1 (halka agma veya kondenzasyon
polimerizasyonu) ve ticari olarak bulunabilirlikleri nedeniyle, polyesterler bugiine kadar en ¢ok

arastirtlan biyobozunur malzemeler olmuslardir (Ulery vd., 2011: 835).

Biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilan biyobozunur sentetik polimerler

PLA, PLGA ve PCL gibi alifatik polyesterleri ve bunlarin kopolimerlerini bu sinifadahildirler.



Bu polimer simifi potansiyel ilag ve as1 galismalarinda tasiyici olarak kullanilmaktadirlar.
Sentetik polyesterler miikemmelbiyouyumluluk ve giivenlik profilleri ile ABD Gida ve Ilag
Idaresi (USFDA) ve Avrupa Ila¢ Ajansi tarafindan biyomedikal uygulamalar icin
onaylanmuglardir (Bose vd., 2019: 15-16).

Tablo 2.2.Biyobozunur polimerlerin siniflandirilmasi I1

Biyobozunur Polimerler

Hidrolitik Pargalanabilen

Enzimatik Pargalanabilen

Polyesterler

Politiiretan

Protein-
poliamino asitler

Polisakkaritler

-Poliglikolid Polyesteramit | -Kolajen Insan kaynakl
asit (PGA) Dogal polisakkaritler
_Palilaktil acit | Polyorthoester | ~ogal-
(Eﬂzg’lkt'k asit poliamino asit -Hiyaluronik asit
_Polilaktik-ko- Polianhidrit (Siyanofisin, -Kondroitin siilfat
glikolik Polianhidrit- | Poli e--lizin,
(PLGA) ko-imid Poli-y-glutamik
Polinidroksial- | Capraz__bagh | 351t (PGA)
kanoatlar (PHA) | polianhidrit Sentetik-
-Polidioksanon | Polipropilen E)Fc’)(l)ll?mlgloutan?islit Insan kaynakli olmayan
f el lisakkaritl

(PDO/PDS) umarat asit  (L-PGA) polisakkaritler
- Yalanci Poliaspartik asit | -Kitin/Kitosan
Polikaprolakto | poliamino asit | (PAA) ~
n (PCL) -Aljinat

L Polialkil-
-Politrimetilen | siyonoakrilat | -Ejastin
karbonat
(PTMC) Polifosfazen -Elastin benzeri
-Bakteriyel Polifosfoester peptitler
polyesterler -Albiimin

-Fibrin




3. POLIKAPROLAKTON (PCL)

Polikaprolakton (PCL), ticari olarak bulunabilirligi, biyolojik olarak pargalanabilirligi
ve farkli atik bertaraf yontemleriyle uyumlulugu ve miikemmel fiziko-mekanik 6zellikleri
nedeniyle sentetik biyobozunur polimerler igindedikkat ¢ekmektedir. Kaprolaktonun halka
a¢cma polimerizasyonuyla sentezlenen yari kristal, lineer, alifatik termoplastik bir polyester olan
PCL, iyi esneklik, toksik olmama, hidrofobiklik, diisiik erime noktasi (58-60°C) ve camsi gegis
sicakligi (-60°C) ile isleme kolayligi ve bir dizi bagka polimerle uyumluluk sergilemektedir
(Cobos vd., 2018: 1).

PCL, disiik ¢cekme mukavemetine (~23MPa) sahip olup, kopma uzamasi (>%700)
olduk¢a yiiksektir (Nair ve Laurencin, 2007:770). Bu ozellik ona ¢ok iyi bir elastik
biyomalzemeozelligi katmaktadir. Ayrica PCL ve PCL kompozitleri, kemik, bag, kikirdak,
deri, sinir ve damar dokularinin rejenerasyonu i¢in doku miihendisligi uygulamalarinda doku
iskeleleri olarak kullanilmaktadir (Ulery vd., 2011: 837). Doku rejenerasyonu tesvik edilirken
ayni zamanda bolgeselinflamasyonu azaltmak igin gelistirilenler veya hiicre biiytimesini tesvik
etmek i¢in implant islemlerinden 6nce kontrollii ilag salimimi i¢in PCL doku iskeleleri de

tasarlanmustir (Espinoza vd., 2020: 2).

Sekil 3.1’ de PCL’ nin kimyasal yapisi verilmistir. Polipropilen ve polietilen gibi
geleneksel plastiklerin tamamen bozunmas: yiizlerce hatta binlerce yil gerektirir. Ote yandan,
PCL birkag yil iginde bozunmaktadir (Jha vd., 2018: 134). PCL, Sekil 3.1’ de goriilen ester
baglarinin hidrolizi ile bozunmaktadir (Alghamdi, 2021: 1). Genel olarak, polimerin bozunma
hizlar, yapilari, molekiiler agirliklar1 ve diger yapisal 6zelliklerinden etkilenmektedir. PCL
hidrofobik oldugundan, hizli su penetrasyonuna izin vermediginden hidroliz ile bozunmasi
sinirhidir. PCL, Oncelikle amorf faz indirgemesine, daha sonrakiitle kaybetmeden Once
molekiiler boyutta ve kristal fazda daha fazla indirgemeye ugrama egilimindedir. Zincir
bozulmasi basladiginda ise, polimer yapry1 degistirmeden korumaya calismaktadir, yani
bozunma gergeklestiginde, zincirlerin toplu halde kesilmesiyle ilerlemektedir (Salgado vd.,
2012:247).



PCL

Sekil 3.1.Polikaprolakton yapisi
Kaynak :(Song vd., 2018: 3136)

Diger bir¢ok biyopolimer gibi, PCL’ de yiiksek yiik tasiyan uygulamalara uygun
mekanik 6zelliklere sahip degildir ve bu durum farkli alanlarda kullanimlarin1 sinirlamaktadir.
Yine de biyobozunur polimer muadillerinin ¢oguna gore ustiin reolojik ve viskoelastik
ozelliklere sahiptir. Cesitli arastirma gruplari, ¢ok gesitli uygulamalar igin istenen 6zellikler
gosteren ¢esitli PCL nanokompozit tiirlerinin hazirlanmasi ve karakterizasyonu c¢aligsmalarina
baglamistir. Farklitipte dolgu maddeleri ile takviyelendirilerek elde edilen PCL esash
nanokompozit malzemelerbiyobozunurlugu koruyarak, iyilestirilmis sonuglar elde edilmesini
saglamistir. Biyonanokompozitlerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan ii¢ farkli nano
dolgu maddesi seliilozbazli nano dolgular, karbon nanotiipler ve fonksiyonel nano dolgulardir.
Fulleren, karbon nanotiipler (tek duvarli ve cok duvarli), karbon nanolifler, karbon
nanoparcaciklar ve grafen nanotabakalar dahil olmak iizere karbon nanoyapilar, miikemmel
fizikokimyasal, mekanik ve elektriksel Ozellikleri nedeniyle genis capta arastirilmistir
(Mohammed vd., 2017: 1). Bahsedilen karbon nano yapilara kiyasla kendine 6zgii iistiin
ozelliklere sahip olan ve son yillarda artan ¢alisma sayisiyla bir karbon allotropuolan karbon

kuantum nano noktalar (CQDSs) birgok ¢alismanin odak noktasi haline gelmistir.



4. KARBON KUANTUM NOKTALAR (CQDs)

Karbon kuantum noktalar (CQDs), 2004 yilinda tek duvarli bir karbon nanotiipiin
saflagtirma islemi sirasinda kesfedilen yari iletken Ozelliklere sahip nanomalzemelerdir.
Kiiresel, 10 nm’ den kii¢iik boyutlu ve amorf ile kristal arasinda degisebilen bir yapiya
sahiptirler. Hem amorf hem de kristal yapilar, fotoliiminesans ve dalga boyuna bagli emisyon,
yiiksek ¢ozlintirliik, diisiik toksisite, islevsellestirme kolayligi ve biyouyumluluk gibi énemli
Ozelliklere sahiptir (De Oliveira ve Abreu, 2021: 1). CQDs sahip olduklar1 bu 6zellikler
sayesinde kisa siirede arastirmacilarin ilgi odagi haline gelmistir. Biyosensorler,
biyogoriintiileme, fotokataliz, ilag salinim sistemi gibi biyo-medikal uygulamalarinin disinda,
CQDs’ ler gilines pilleri ve 151tk yayan diyot dahil olmak {izere diger endiistrilerde
uygulanabilmektedir (Farsbaf vd., 2018: 1) (Sekil 4.1). Diisiik 151k sa¢ilimi ve diisiik doku
absorpsiyonu gibi benzersiz 6zellikleri aragtirmacilart CQDs’ ler iizerine yonlendirmisolsada,
geleneksel CQDs’ lerin sentezlenmesi i¢in kullanilan agir metallerin sitotoksisitesi tiptaki

uygulamalarini kisitlamistir (Ardestani vd., 2021: 2).

Sekil 4.1.Karbon kuantum noktalarin 6zellikleri ve kullanim alanlar
Kaynak :(Wang ve Hu, 2014: 6922)

CQDs’ ler farkli karbon kaynaklari kullanilarak cesitli yontemler ile {retilmistir.
Sentetik karbon kaynaklarina kiyasla, dogal karbon kaynaklarinin ilgi gérmesinin sebebi bol

bulunmalari, diisiik maliyetleri ve ¢evre dostu 6zellikleri olmasidir (Wongso vd., 2021: 2641).

Son zamanlarda, yesil sentez yontemlerinin gelistirilmesi ile dogal maddelerin CQDs
sentezindekullanimi 6nemli hale gelmistir. Yesil CQDs’ ler, muz suyu, sogan, yengec
kabuklari, gliserol, mantar gibi rapor edilen daha birgok kaynaktan bazilaridir. Ticariolarak
temin edilebilen biyobazli ham maddelerin dogal kaynaklar veya tiirevlerinden yesil karbon
kaynaklar1 kullanilmasiyla ilgili yapilan ¢alismalar devam etmektedir. Kimyasal maddelerden
sentezlenen CQDs’ ler gibi, yesil CQDs’ ler de genellikle azot, kiikiirt ve fosfor katkilari



ilekarbon, hidrojen ve oksijen elementlerinin degisen konsantrasyonlarindan olusur ve bu da

sirasiyla uyarma dalga boyunu ve 1s1ma rengini belirlemektedir (Irmania vd.,2020: 1616-1617).
4.1.CQDs Uretim Yontemleri

CQDs’lerin hazirlanmasi i¢in yukaridan-asagiya yaklasimi (top-down): lazer ablasyon,
ark desarji, elektrokimyasal ve kimyasal oksidasyon, ultrasonik sentezleri icermekte olup,
asagidan-yukariya yaklasimi (bottom-up): mikrodalga ile sentez, termal-plazma ile bozunma
ve hidrotermal yontem olarak bilinen sentez teknikleri kullanilmaktadir (Sekil 4.2) (Du vd.,
2021: 1; Wang vd., 2019: 2).

Mikrodalga Piroliz

Ark Desarji
Lazer Ablasyon
Asidik Oksidasyon

Hidrotermal Yon
ElektrokimyaYor

Sekil 4.2.Karbon kuantum noktalarin Sentez ¢esitlerinin sematik gosterimi

Kaynak :(Wang vd., 2019: 2)



Lazer ablasyon teknigi organik ¢oziiciiler i¢inde dagitilan karbon kaynaklarimin lazer
1sinlamasi yoluyla CQDs’ leri sentezlemek i¢in kullanilmaktadir. Hizli bir teknik olmasindan
dolay1 zamandan tasarruf saglamaktadir. Ayrica dar boyut dagilimi, suda iyi ¢oziiniirlik ve
ayarlanabilir floresans Ozellikleri ile CQDs oOrnekleri hazirlamak i¢in etkili bir yontemdir.
Ancak bu yontem ekonomik olarak tercih edilmemekte ve karmagik bir iglem olarak

bilinmektedir (Wang vd., 2019:3).

Ark desarj teknigi, kapal1 bir reaktorde iiretilen gaz plazmasi tarafindan tahrik edilen
anodik elektrottaki karbon kaynaklarindan ayrisan karbon atomlarin1 yeniden diizenlemek icin
kullanilan bir tekniktir.Reaktérdeki sicaklik, yiiksek enerjili bir plazma tliretmek i¢in elektrik
akimi altinda 4.000 °K’ ye kadar ¢ikabilmektedir.Bu yontemle elde edilen CQDs’ ler suda iyi
cozlinlirliige sahiptir ancak genel olarak biiyilk bir parcacik boyutu dagilimina
sahiptirler.Bliylik parcacik boyutu, elektrokatalitik islem sirasinda aktif reaksiyon bolgelerini
sinirlayabilen CQDs’ lerin spesifik yilizey alanini biiyiik 6lglide azaltmaktadir(Wang vd.,
2019:3).

Elektrokimyasal ve kimyasal oksidasyon teknikleri diisiik maliyetli, islem sonrasi kolay
modifikasyonlari, yiiksek verim, tekrar tiretilebilirlik ve kolay boyut kontrolii gibi avantajlara
sahiptir. Elektrokimyasal oksidasyonda grafit gubuk, karbon nanotiip, karbon fiber, pilatin
levhalar gibi farkli elektrot malzemeleri, HNO3/H>SO4 ve HNOzise oksidasyon igin yaygin
kullanilan kimyasallardir (Liu vd., 2013:1; Caglayan vd., 2022:830).

Ultrasonik yontem, CQDs’ lerin hazirlanmasinda diisiik maliyet ve basit islem gibi
avantajlarina sahiptir. Ultrason isleminde alternatif yliksek basing dalgalar1 ve diisiik basing
stvida kiiciik kabarciklarin olusmasina ve yok olmasina neden olmaktadir. Bdylece,
makroskobik karbon malzemeleri, kii¢iik baloncuklarin kavitasyonundan ortaya c¢ikan giiclii
hidrodinamik kesme kuvvetleriyle nano oOlgekli CQDs’ ler sentezlenmektedir. Ultrasonik
yontemle ultrasonikasyon giicii, reaksiyon siiresi ve baslangi¢c karbon kaynaklar ile ¢oziicii
oranini gibi degiskenleri ayarlayarak farkli 6zelliklerdeki CQDs’ ler hazirlanmistir (Cui vd.,
2021:5).

Mikrodalga yontemde kullanilan mikrodalga elektrik ve manyetik alanlarin senkronize
dikey salinimlarindan olugmaktadir. Karbon malzemeler tarafindan emilen ve 1s1 seklinde
doniistiiriilen bu mikrodalga enerjisine dielektrik 1sitma denmektedir. Bu 1sitma, termal
enerjinin radyan veya konveksiyon 1sitma yoluyla malzeme ylizeyine iletildigi ve iletim yoluyla

malzemenin kiitlesine aktarildig1 geleneksel 1sitmadan farklidir. Mikrodalga ile isitma, yaygin
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olarak kullanilan basit, hizli ve ucuz bir siirectir. Endiistride ve akademide CQDs’ ler de dahil
olmak tizere ¢esitli malzeme siniflarinin sentezi i¢in kullanilmaktadir. Bu dalgalar 1ginlanmis
malzemeye niifuz eder ve malzemenin hacmi boyunca molekiiler/atomik diizeyde 1s1 iiretilir ve
bu da hizl1 ve tekdiize hacimsel 1sitma ile sonuglanir. Boylece, yerel olarak kontrol edilen bu
1sitma, yesil sentez yaklagimlarinin tim alanlarinda ¢ok Onemli bir ara¢ haline gelmistir.
Mikrodalga destekli senteze daha fazla ¢aba harcanarak, endiistriyel uygulamalar i¢in daha
genis bir yelpazede yenilik¢i karbonla ilgili ve yari iletken malzemeler i¢cin CQDs’ lerin
hazirlanabilecegi 6ngoriilmektedir (Singh vd., 2019: 283).

Termal bozunma yontemi nano yapili malzemelerin sentezlenmesinde oldukca
basarilidir. Nanopartikiiliin sekli, boyutu ve dagilimi kisa bir reaksiyon siiresi i¢erisinde kontrol
edilebilmektedir. Bu yontem, organik ¢oziicliler igerisinde yiiksek sicakliklarda yiizey aktif
maddelerin yardimiyla karbon kaynaklarinin ¢oziilmesini icermektedir. Trifloro asetat
bilesikleri ¢ogunlukla karbon kaynagi olarak kullanilmaktadir. Oleik asit (OA), omeilamin
(OM) ve 1-oktadesen (ODE) gibi kullanilan yiizey aktif maddeler polar bas gruplarina ve uzun
hidrokarbon zincirlerine sahiptirler. Bu yontemin dezavantajlar1 yiiksek reaksiyon sicakligi
(250-330°C) ve inert gaz korumali oksijensiz organik ¢oziiciiler icermeleridir (Thangaraj vd.
2019:1459).

Plazma teknikleri, benzersiz 6zellikler sunan yeni malzemelerin sentezinde uzun stiredir
kullanilmaktadir. Plazma teknolojisi, giiniimiizde metal kaynaklarinda, nanomalzemelerin
sentezinde ve atik su aritiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Nanomalzemelerin sentezinde
kullanilan plazma teknikleri, yiiksek sicaklik plazmasi ve diisiik sicaklik plazmasi olarak
siniflandirilir. Yiiksek sicaklikta, basincin 5 kPa veya daha fazla oldugu sartlar altinda uzun
stire elektrik giicii uygulanarak plazma tretilir. Atomlarin ve molekiillerin iyonlagma enerjisi
yiiksek elektron voltlar (eV) gerektirdiginden, bazi elektronlar ve iyonlar yiiksek enerjili
parcaciklar haline gelir. Genel olarak, yiiksek sicakliktaki plazmadaki malzemenin sicakligi
birkag bin santigrat dereceye kadar ulasir. Bu plazma kaynakta ve ayrica lambalarda 1s1 ve 151k
kaynag1 olarak kullanilir. Ancak disiik sicakliktaki plazmada elektron sicakligi gaz
sicakligindan daha ytiksektir. Yiiksek sicaklik plazmalar1 genellikle niikleer uygulamalarda
kullanilir. Termal ve termal olmayan plazmalar dahil olmak iizere diisiik sicaklikli plazmalar,
malzemelerin sentezi ve islenmesi i¢in son derece 6nemlidir. Termal plazma, termal denge
ozelliklerinden dolayi katalizér uygulamasina yonelik malzemeler dahil olmak tizere inorganik
malzemelerin sentezi ve islenmesi i¢in uygulanabilir. Disiik sicaklikli plazma, organik

materyalleri islemek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir ve ayrica katalizér modifikasyonu igin
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umut verici kabul edilmektedir. Mavi liiminesans karbon kuantum noktalar mikroplazma
yontemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen karbon kuantum noktalar, yaklasik 2,4 nm ve homojen
boyut dagilimina sahip olduklar1 belirlenmistir. CQDs ’lerin 1s1ma araligi 360-410 nm, uyarma
ise 443-456 nm arasinda oldugu belirlenmistir. Raman spektroskopisi, CQDs’ lerin ¢gogunun
grafit yapisinda oldugunu gostermistir. Ayrica bu yontem, kimyasal yontemlerde oldugu gibi
nanopartikiillerin ¢ekirdeklenmesi, olusumu ve biiyiimesi i¢in metal iyonlarini indirgemek i¢in
herhangi bir kimyasal maddeye ihtiya¢ duymamaktadir. Yiiksek saflik, hizli saflagtirma ve
biiyiik 6l¢ekte kolay iiretim gibi kimyasal yontemlere gore birgok avantaja sahiptir (Thangaraj
vd. 2019:1460).

Hidrotermal yontem, CQDs sentezinde en yaygin kullanilan yontemlerden biridir.
Calisma sartlar1 basit ve kolay temin edilebilir 6zelliktedir. Sentezlenen nihai pargacik, yiliksek
kuantum verimi ile homojen boyut dagilimina sahiptir. Genel olarak proses, su veya herhangi
bir organik ¢oziicii i¢inde ¢oziilen karbon kaynaginin teflon kaph paslanmaz ¢elik otoklava
aktarilmasi ile baslamaktadir. Belirlenen basing ve sicaklik sartlar1 altinda bekletilmektedir.
Bekletilen siire boyunca organik molekiiller nispeten yiiksek sicaklikta karbon g¢ekirdeklerini
olusturup, pargacik boyutu 10 nm’ den kiigiik olan CQDs’ lere doniismektedir. Ayrica, zengin
karbon ve azot kaynakli biyomolekiillerin, hidrotermal sartlar altinda CQDs’ lerin i¢ yapilarini
hassas bir sekilde kontrol etmek i¢in kullanilabilecegi de bilinmektedir (Wang vd., 2019: 4).
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5. LITERATUR OZETLERI

Bu c¢alismada hidrotermal yontemle kusburnu meyvesinden iiretilen K-CQDs
orneginin farkli ag.% miktarlarinda PCL matriksine ilave edilerek {iretilen nanokompozit
filmlerin yapisal, mekanik ve biyobozunurluk 6zellikleri {izerine nanodolgu miktariin etkisi
incelenmistir. Asagida hidrotermal yontemle dogal iriinlerden K-CQDs sentezi,
karakterizasyonu ve K-CQDs katkili  biyobozunur polimerlerden elde edilen

nanokompozitlerin karakterizasyonlarini igeren ¢alismalar 6zetlenmistir.

Atchudan vd. (2021) c¢alismalarinda hidrotermal yontemle muz kabugu atigindan
karbon kuantum noktalarinin (CQD) sentezini rapor etmislerdir. Sentezlenen CQD’ ler dar bir
aralikta boyut dagilimina sahip olup, ortalama tane boyutu 5 nm,kuantum verimi %20olarak
tespit edilmistir. Karbon yapisinin yiizeyinde azot ve oksijen igeren gruplar belirlenmistir.
Ayrica, muz kabugu atifindan tiiretilen CQD orneklerinin uzun siire UV 15181 altinda
neredeyse hi¢ agarma gostermemis olmasindan dolay1 yliksek 151k direncine Sahip olduklari

belirlenmistir. Muz kabugu atigindan CQD iiretimi Sekil 5.1°de gosterilmistir.

365 am 433 om

Sekil 5.1. Hidrotermal yontemle muz kabugu atiklarindan floresans CQD iiretimi
Kaynak :(Atchudan vd., 2021: 2)

Yue vd. (2014) hidrotermal yontemle elma suyundansentezledikleri CQD,
fosfatgozeltilerinde Hg?* tespiti icin segici ve hassas bir sensér iiretimi icin kullanilmistir.5,0
ile 100,0 nM ve 1,0 ile 50,0 uM arasinda degisen Hg?* konsantrasyonu ve saptama sinir1 2,3
nM (S/N=3) belirleme smir1 gostermistir. Sekil 5.2’de elma suyundan CQD sentezi

gosterilmistir.
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Sekil 5.2. Elma suyundanCQD &rneklerinin hazirlanmasi ve Hg?* tespiti

Kaynak :(Yue vd., 2014: 1253)

Atchudan vd. (2019) ¢alismalarindakarbon kaynagi olarak Japon elmasi 6ziitli ve azot
kaynagi olarak amonyak kullanilarak hidrotermal yontemle azot katkili karbon noktalar (N-
CD) sentezlemislerdir. N-CD ornekleri, 0,21 nm tabakalar aras1 mesafe degerine sahip grafit
yapisini gostermistir. N-CD o6rneklerinin uyarma dalga boyu 300 nm’ den 460 nm’ ye,
floresans emisyonu390 nm’ den 501 nm’ ye kayarak bu emisyon araliginda kullanilabilir
Ozellige sahip oldugu belirlenmistir. Sentezlenen N-CD’ ler, hiicre igi nematodlari
(Caenorhabditiselegans) goriintiilemek i¢in bir floresanssensor olarak kullanilmistir. Elde
edilen floresans kuantum verimi, (%19) diisiik sitotoksisite ve sensor olarak dikkat cekici
performans gostermistir. Elde edilen N-CD o6rneklerinin biyotip ile ilgili ¢aligmalarda

potansiyel adaylar olarak 6nerilmistir. Sekil 5.3’te N-CD 6rneklerinin sentezi gosterilmistir.

200 °C
Hidrotermal

» -

Japon Elmasi
Oziiti UV- Isik
Ao, =365 nm

Sekil 5.3. N-CD o6rneklerinin sentezi i¢in sematik gosterim

Kaynak :(Atchudan vd., 2020: 2)

Xiao vd. (2018) calismalarinda karbon kaynagi olarak greyfurt kabugu kullanilarak
hidrotermal yontemle CQD o6rnekleri Sekil 5.4” deki gibi sentezlemislerdir. Sentezlenen CQD
orneklerisilika nanopartikiiller (CQD-SiNP) icine kapsiillenerek, biyolojik sivida p53
proteininin tespiti i¢in kullanilmigtir. CQD 6rneklerine goére, CQD-SINP 6rneklerinin sinyalin

algilanmasmi  kolaylastirdigit  belirlenmistir.  Optimum  kosullar  altinda, CQD-
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SiNP’ninfotoliiminesans yogunlugunun yiiksek hassasiyet sergiledigi ve p53’ iin 2,7 pg mL
kadar diisiik bir konsantrasyondabiletespit edildigi belirlenmistir. Insan serumundaki
biyobelirtegler veya enzimler dahil olmak iizere hedef olmayan analitlere yonelik higbir
enterferans sinyali alinmamistir. Tiim durumlarda p53 analitinin tespiti i¢in bagil standart

sapmalarin (RSD'ler) %15’ in altinda elde edilmistir.

= Qf >
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' 4 On islem Karbonizasyon 'V PL
P s 3 ®
" kes/égit/filtrele C,12h caob
Greyfurt Karbon Kuantum Nokta

'FOSJl‘.‘H H,0
pAb,-CQD-SINP

o R o3'9 Q
» + P a5 74
) 4 Hedef - > 40 o oogo\? Q
/ < Sandvig immiinreaksiyonu * 5 - Q 5) O

£

+  Mikroplaka /
LU o

o e CQD-SIiNP
Fotolliiminesans

Sekil 5.4. Hedef p53 proteinine yonelik sandwich tipi iiretilen fotoliiminesans (PL)
immiinolojik testinin sematik gosterimi

Kaynak :(Xiao vd., 2018: 110)

Arumugham vd. (2019) calismalarinda, karbon kaynagi olarak pervane g¢igeginin
beyaz yapraklari kullanilarakgoklu iyon algilama ve biyo goriintileme uygulamasi i¢in
hidrotermal yontemle CQD Ornekleri sentezlenmistir. Sentezlenen CQD O6rneklerinin, yiiksek
floresansemisyonu, yiiksek suda ¢oziiniirlikk, kararlilik vb. gibi onemli avantajlara sahip
oldugu tespit edilmistir. Yapilan analizler CQD orneklerinin oksijenle zenginlestirilmis
ylizeylerini ve azot bilesimini dogrulamistir. TEM analiziile, CQD o6rneklerinin ortalama tane
boyutunun 5 nm oldugu, maksimum kuantum veriminin de 330 nm uyarma dalga boyunda
%28,2 oldugu tespit edilmistir. CQD 6rneginin, antioksidan aktivitesi ve MCF-7 hiicrelerine
kars1 biyolojik goriintiilemede kullanilmak igin potansiyel bir aday oldugu belirlenmis veiyi
biyouyumluluk sonuglar1 gostermistir. Elde edilen CQD, kanser teshisi ve tedavisi i¢in
algilama sensorii ve ayrica su analizinde g¢oklu iyonlar1 (AI** ve Fe®*")belirlemek icin
kullanilabilirligi gosterilmistir. Pervane g¢igeginin beyaz yapraklarindan CQD sentezinin

sematik gdsterimi Sekil 5.5 de gdsterilmistir.
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Sekil 5.5. Pervane ¢igeginin beyaz yapraklarindan CQD sentezinin sematik gosterimi

Kaynak :(Arumugham vd., 2020: 2)

Athika vd. (2019) atik siit kullanarak hidrotermal yontemle CQD iiretmek igin
calismalar yapmuglardir. CQD o&rneklerininfoto fiziksel ozellikleri ve yiiksek hassasiyeti
nedeniyle 14 uM kadar diisiik krom iyonkonsantrasyonlar1 (Cr®*)igin hassas floresans sensor
olarak kullanilmistir. CQD elektrotunun, 1000 dongii iizerinde giiclii bir kararlilikla 95 F g
L’lik bir kapasite sagladig1 da tespit edilmistir.

Chaudharyvd. (2020) c¢alismalarinda, yiiksek diizeyde floresans 6zellige sahip azot(N)
ve kikirt(S) katkih CQD diretimi muz suyu kullanilarak hidrotermal yontemle
sentezlenmistir. TEM analizi sonucu elde edilen goriintiiler ve X-1sin1 spektroskopisi,
sentezlenen NS-CQD 6rneginin kiiresel sekilli, ortalama tane boyutu 1,27 nm olan 6rneklerini
gostermistir. Maksimum kuantum veriminin, 330 nm uyarma dalga boyunda %32 oldugu
tespit edilmistir. Sentezlenmis NS-CQD o6rnekleri, su numunesinde Cu (II) tespiti igin bir
floresans sensor olarak kullanilmistir. Yesil sentezlenmis NS-CQD o6rneklerinin, diisiik
sitotoksisite, milkemmel sivi faz icerisinde dagitilabilirlik ve ayarlanabilir optik 6zellikleri
nedeniyle biyolojik uygulamalarda kullanilabilecegi onerilmistir. Muz suyundan NS-CQD

sentezinin sematik gosterimi Sekil5.6” da gosterilmistir.

Uyarma Dalgaboyu Emisyon Spektrumu
330 nm 420 nm
- - > w2
4 150°C -
' ) o @

Ll

Sekil 5.6. Muz suyundan NS-CQD sentezinin sematik gosterimi

Kaynak :(Chaudhary vd., 2020: 2)

16



Chen vd. (2021) caligsmalarindakarbon kaynagi olarak kahve telvesi kullanilarak
hidrotermal yontemle CQD o6rnekleri sentezlenmistir. Elde edilen CQD o6rnekleri, 460 nm
uyarma dalga boyunda gii¢lii bir emisyon gostermistir. TEM analizi ile, sentezlenenCQD
orneklerinin 1,9 ile 5,9 nm arasinda boyut dagilimina sahip olup, ortalama tane boyutunun4,0
nm oldugu tespit edilmistir. Kahve telvesinden elde edilen CQD o6rnekleri sodyum siklamatin
hizl1 ve secici tespiti i¢in kullanilabilirligi ve gida giivenligi denetimi ve tespiti i¢in bir referans
gorevi gorebilecegi rapor edilmistir. Bu ¢alismaya ait CQD’ lerin hazirlanma siireci icin

sematik gosterim Sekil 5.7’ de verilmistir.

= E
=0 P re e

Sekil 5.7. Kahve telvesinden CQD’ lerin hazirlanma siireci

Kaynak :(Chen vd., 2021: 13583)

Atchudan vd. (2016) calismalarinda, karbon kaynagi olarak olgunlasmamis seftali
meyve oziiti ve azot kaynagi olarak sulu amonyak Kullanilarak hidrotermal yontemle azot
katkili karbon noktalar (N-CD) sentezlenmistir. Sentezlenen N-CD o6rnekleri, UV lamba ile
uyarildiginda mavi 151k yaydigi goriilmistiir. HRTEM analiziyle N-CD orneklerinin ortalama
tane boyutunun yaklasik 8 nm ve tabakalar arasi mesafe degerinin 0,21 nm oldugu tespit
edilmistir. Maksimum kuantum verimi %15 olup, sentezlenen N-CD o6rneklerinin diisiik
sitotoksisite sergiledigi de belirlenmistir. Bu sonuglar olgunlasmamis seftali meyve 6ziitiiniin
N-CD orneklerinin hazirlanmasi ig¢in ideal bir aday oldugunu gostermis ve floresans
goriintiileme sensorleri olarak kullanilmasi Onerilmistir. Bu c¢alismada N-CD 6rneklerinin

hazirlanma semas1 Sekil 5.8” de verilmistir.
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Sekil 5.8. N-CD orneklerinin hazirlanmasi i¢in sematik gosterim

Kaynak :(Atchudan vd., 2016: 10)

Yan vd. (2020) ¢alismalarinda kardiyomiyositlerin fonksiyonel aktivitesini gelistirmek
i¢in {istiin bir malzeme olarak CQD igeren Ipek Fibroin (SF) /Polilaktik Asit (PLA)nanolifli
biyoaktif doku iskeleleri olusturulmustur. Ilave edilen CQD, SF/PLA tahminen doku
iskelelerinin disina capraz baglanmis olup homojen sekilde dagilmistir. Sentezlenen biyoaktif
doku iskeleleri, CQD icermeyen SF/PLA doku iskeleleriyle Kkarsilastirildiginda
iyilesmiselastisitemodiilii ve pozitif sisme degerleri gdstermistir. Iskeleler sican
kardiyomiyositleri ile hazirlanmig ve elektriksel etkiolmadan 7 giine kadar kiiltiirlenmistir.7
giinliik kiltiirden sonra, iskele gozeneklerinin her yerinin kardiyomiyositlerle kaplandigi
belirlenmistir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglar ile iyi biyouyumluluga sahip CQD igeren
SF/PLA doku iskelelerinin kardiyak doku miihendisligi uygulamalari i¢in uygun bir malzeme
oldugu o6nerilmistir. Sekil 5.9’ daCQD yiikli SF/PLA nanolifli biyoaktif doku iskelelerinin

sematik diyagrami gosterilmistir.

ipek Fibroin
Gozenekli Yapi
R . iskeleleri
— & i L1t
- X 7’7 Hiicre Killtiiri —_ > -
M e,
a5 [l . K »
" '.’l i)
€Qp yiiklii ipek Fibroin /PLA
o Y P f iskele tizerinde
kardiyomiyosit
(o) adezyonu

)

Sekil 5.9. CQD yiiklii SF/PLA nanolifli biyoaktif doku iskelelerinin sematik diyagrami

Kaynak :(Yan vd., 2020: 3)
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Ghorghi vd. (2020) kemik dokusu rejenerasyonu iginelektro-egirme yontemi ile
kaptopril (CP) ilaveli polikaprolakton (PCL)/karbon kuantum nokta (CQD) nanokompozit
doku iskeleleri iiretmislerdir. SEM ve temas agisi testi ile iskelelerin mikro yapisi ve
hidrofilik/hidrofobiklik orani1 degerlendirilmistir. Iskelelerde CQDve CP’ nin varligmm lif
capint (1180 + 281,5-345 + 110 nm) azalttig1 ve iskelelerin yiizeyi daha hidrofilik (137° -0°)
oldugu belirlenmistir. Iskelelerin nihai ¢ekme mukavemeti 6,86+0,00 ile 22,09+0,06 MPa
araliginda dl¢iilmiistiir. Iskele liflerinde bulunan CQD 6rneklerinin dagilimi, TEM ve floresans
spektrometre ile gdzlemlenmistir. iskelelerin hiicre canliligi, baglanmasi, cogalmasi ve alkalin
fosfataz (ALP) aktivitesi laboratuvar ortaminda olusmustur. CQD &rneklerini ve CP’ yi igeren
iskele, hiicrelerin ¢ogalmasinda ve ALP aktivitesinde Onemli bir artisa yol a¢cmis
olupPCL/CQDs/CP, kemik dokusu rejenerasyonu igin potansiyel bir nanokompozit doku

iskelesi olarak Onerilmistir.

Rastegar vd. (2021) c¢alismalarinda, kalp  kast  yenilenmesi  igin
poligliserolsebakat/polikaprolakton/karbon kuantum noktalari (PGS/PCL/CQD) igeren yeni bir
nanokompozit iskele tasarlamis ve iiretmislerdir. PGS/PCL lifli doku iskeleleri, farkli agirlik
oranlarinda (2:1 ve 1:1) elektro egirme yontemiyle tretilmistir. PGS/PCL fiberlerine farkl
miktarlarda CQD (ag. %0,5 ve %1) dahiledilerek ii¢lii bir nanokompozit doku iskelesi
olusturulmustur. iskelelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini (morfoloji, kimyasal baglar,
mekanik oOzellikler, 1slanabilirlik ve elektriksel iletkenlik) karakterize etmenin yani sira
sitotoksisite, hiicre baglanmasi ve ¢ogalmasi ve bozunma hizi dahil biyolojik 6zellikler in vitro
olarak degerlendirilmistir. Fiberlere CQD 6rneklerinindahil edildiginin tespiti i¢in TEM ve
floresans spektrometresi kullanilmigtir. PCL fiberlerine hem PGS hem de CQD 6rneklerinin
eklenmesi, tiglii nanokompozit iskelenin ortalama fiber ¢apinda 862 + 167’ den 376,82 + 150
nm’ ye kadar 6nemli bir azalma ile kendini gostermistir. CQD 6rneklerinindahil edilmesiyle
iskelelerin elektriksel iletkenligi artmis olup, ag. %1’ e kadar CQD orneklerinin eklenmesinin
ise hiicre canliliginda bir azalmaya yol agtig1 gdzlemlenmistir. Agirlik orani optimizasyonuna
gore, PGS/PCL/CQD’ ler iskelesi (2:1:0.5) fiziksel, kimyasal ve biyolojik &zellikler
bakimindan digerlerinden daha iyi performans gostermistir. Optimize edilmis PGS/PCL/CQDs

nanokompozit iskelesi, kalp kas1 doku miihendisligi i¢in uygun bir malzeme olarak onerilmistir.

Yukarida 6zetlenen galismalardan farkli olarak, bu ¢alismada kusburnu meyvesi ile ilk
defa K-CQDs iirlinleri hazirlamak i¢in bir optimizasyon islemi kullanilmistir ve en yiiksek

kuantum verim elde edilen sartlarda sentezlenen K-CQDs 6rnekleri PCL matriksine farkli ag.
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% miktarlarinda dahil edilerek nanokompozit filmler tiretilmistir. K-CQDs igeren PCL filmler

yapisal olarak karakterize edilerek, mekanik ve biyobozunurluk 6zellikleri incelenmistir.
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6. MATERYAL VE METOT
6.1. K-CQDs ve K-CQDs Nanokompozit Filmlerin Hazirlanmasi

Calismada dogal karbon kaynagi olarak se¢ilen kusburnu (Rosa canina L.) yerel bir
marketten temin edilip, metal bigakli rondo yardimiyla égiitiilmiistiir. Bu ¢alismada floresans
emisyon verebilen, yiiksek verimlikarbon kuantum nokta sentezi amaglandigindan hidrotermal
yontemle en yiiksek verimin elde edilecegi sicaklik, siire ve otoklavin doluluk miktarinin tespit
edilmesi i¢in Design Expert 6.0.8 (deneme siiriimii) programi kullanilarak bir optimizasyon
calismas1 yapilmistir. Programin analiz sonucunun sundugu ¢éziimlerden 150,03°C’ de, 11,36
saat siireyle, %74,45 otoklav doluluk oraniile K-CQDs sentezlenmesine karar verilmistir
(Mindivan vd., 2021: 431). Ogiitiilmiis kusburnu kaynatilmis saf su ile 15dk. demlendirilip, 1-
2 um’ lik stizgeg kagidu ile siiziilmistiir. Stiziintii 200 ml hacme sahip teflon otoklavin %74,45°
ini dolduracak sekildekonularak etiiv igerisinde 150,03°C’ de, 11,36 saat siireyle bekletilmistir.
Reaksiyon siiresi dolduktan sonra otoklav etiiv igerisinde oda sicakligina gelinceye kadar
sogutulmustur. Elde edilen koyu renkli ¢ozelti 30 dk. Boyunca6000 rpm’ de iki kez
santrifiijlenmistir. Olusan siispansiyonda partikiil boyutunu kontrol etmek i¢in 0,22 um’ lik
seliloz ester membran kullanilmigtir. Elde edilen son siiziinti (K-CQDs) +4°C’ de
karakterizasyon ve PCL film {iretimi i¢in saklanmistir. Sekil 6.1° de K-CQDs orneginin

kusburnundan {iretim asamalar1 gdsterilmistir.

Sekil 6.1. K-CQDs iiretim semasi

Sentezlenen K-CQDs 6rneginden PCL nanokompozit filmleri iiretmek i¢in kolloidal
karistirma yontemi kullanilmistir. 80.000 molekiil agirlikli PCL ACROS ORGANICS (Code:
178305000) marka temin edilmistir. Sivi halde saklanan K-CQDs 6rneginin ag. %0,3-, 0,5-;
1,2-, 2,0 ve 4,0 oranlarinda PCL matriksine ilave edilmesi i¢in sivi kurutma metodu ile

konsantrasyon tayini yapilmistir. Denklem 6.1 ile konsantrasyon hesaplanmistir (Xu vd., 2020:
3).
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Denklemde C: konsantrasyon, Mz: bos kabin agirligi, Mo: igerisinde K-CQDs kurutulan
kabin agirligi, V: K-CQDs hacmini gdstermektedir.

C=(Mz—M)IV (6.1)

Belirlenen ag. % degerlerine gore K-CQDs igerigi 5 g PCL’ ye gore hesaplanmis ve
PCL nanokompozit filmleri tretilmis, igerdikleri ag. % K-CQDs igeriklerine gére PCL/K-
CQDs-0.3; PCL/K-CQDs-0.5; PCL/K-CQDs-1.2; PCL/K-CQDs-2.0; PCL/K-CQDs-4.0
seklinde kodlanmistir. Katkisiz PCL ise PCL seklinde gosterilmistir.

Filmlerin iretimi i¢in ¢oziicii olarak VWR Chemical markatetrahidrofuran (THF)
kullanilmigtir. THF igerisinde 50°C” de PCL (5g, 40 mL) ¢6ziilmistiir. Nanokompozit filmlerle
karsilagtiritlacak PCL bu islemden sonra Kaliplara dokiilerek 50°C° de etiivde 4 saat
kurutulmustur. Nanokompozit filmleri hazirlamak igin ise PCL ¢6zeltisi igerisine her bir ag.%
degeri i¢in belirlenen miktarlarda alinan K-CQDsiceren ¢ozeltilerden ilave edilerek 30 dk.
ultrasonik homojenizatoér ile ardindan yine 30 dk. ve 50°C’ de manyetik karistiricida
karistirtlmistir. Hazirlanan nanokompozit film ¢ozeltileri kaliplara dokiilerek 50°C’ de etiivde
4 saat kurutulmustur. Kurutulan PCL ve nanokompozit filmler kaliptan ¢ikarilarak

karakterizasyon iglemleri i¢in saklanmigtir (Sekil 6.2).

PCL/K-CQDs-0.3

PCL/K-CQDs-0.5

Sekil 6.2. PCL/K-CQDs nanokompozit filmler

6.2. Sentezlenen K-CQDs ve PCL/K-CQDs Nanokompozit Filmleri

Karakterizasyonu

Ogiitillen kusburnu tozu Axios model, Panalytical marka X-Isin1 Floresans
Spektrometresi (WD-XRF) ile analiz edilmistir.

22



Sentezlenen K-CQDs 0&rneginin kuantum verim hesaplamalart i¢in Floresans
Spektrofotometresi (Agilent Cary Eclipse) ve UV-Vis-NIR Spektrofotometresi (Shimadzu UV-
3600 Plus) kullanilmastr.

K-CQDs ornegininfloresan kuantum veriminin belirlenmesi i¢in referans yo6ntem
kullanilmistir. Bu ¢alismada K-CQDs 6rnegi ile uyarma ve 1sima araliklarinin (270-400 nm
(max. 351) uyarma araliginda ve 380-590 nm i1sima araligina (max. 450)) kinin siilfat ile
ortiismesinden dolay1 referans standardi olarak secilmistir (Sekil 6.3). Kinin siilfatin 0,1 M
H2SOs igerisinde hazirlanan ¢ozeltisinin  standart kuantum verimi (Qy) 0,54 olarak
alinmaktadir. K-CQDso6rnegiyle kinin siilfat ¢ozeltisinin floresan integral alan1 ve absorbans
degeri (A), ayn1t uyarma dalga boyunda Ol¢iilmiistiir. K-CQDs 6rnegininfloresan kuantum

verimi, asagida verilen Denklem 6.2’ ye gore hesaplanmistir (Yang vd., 2021: 2111):

2
_ Icop = Ags ncQb 0
QVeqp = QVgs * (o2 » 72 » (nos) *100% (6.2)

Burada, QYcqop ya da QYgs kuantum verimini, dlgiilen 1s1ma spektrumuna ait alani, A
uyarma dalga boyundaki absorbans degerini, n ise ¢oziicliniin kirilma katsayisini ve alt indis
olarak esitlikte yer alan QS kullanilacak olan standart maddeyi, CQD ise kuantum verimi

hesaplanacak olan maddeyi ifade etmektedir.

—|5ima

Uyarma

Normalize Siddet

250 350 450 550 650
Dalgaboyu (nm)
Sekil 6.3. 0,1M H2S0O4 ¢ozeltisi igerisinde bulunan referans kinin siilfatin fotoliiminesans

spektrumu

K-CQDs ve nanokompozit filmlerin fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)
analizleri Perkin Elmer spektrum 100 FTIR, taramali elektron mikroskobu (SEM) gériintiileri
ZEISS SUPRA 40 VP, gecirimli elektron mikroskobu (TEM) goriintiileri Jeol 2100F 200kV
RTEM cihazlari kullanilarak gergeklestirilmistir. Filmlerin kristal yapilar1 X-11n1 Difraksiyonu
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(XRD), ¢ekme testleri Shimadzu AG-IC 100kN ¢ekme-basma test cihazi (Sekil 6.4 (a-b)),
mikrosertlik dl¢timleri i¢cin Shimadzu HMV-2E mikro sertlik 6l¢iim cihazi kullanilmistir. Tiim
filmlerin mikrosertlik degerleri 25g yiik altinda dl¢iilmiistiir.

Sekil 6.4. (a) PCL/KCQDs nanokompozit ve (b) PCL filmlerin ¢ekme testi

PCL ve filmlerin aginma testleri 0,154M NaCl izotonik tuz ¢6zeltisi igerisinde, 2,5 N’lik
normal yiik altinda, 1,7 cm/s hizda, 2880 s siire ile 50 m mesafede dogrusal zit yonlii diizlem-
bilye asmma (reciprocatingball-on-flat) yontemi kullanilarak gergeklestirilmigtir. Karsi
malzeme olarak 2 mm ¢apli aliimina (Al203) bilye kullanilmistir. Asinma cihazindaki yiik
hiicresi ile siirtinme kuvveti bilgisayar tarafindan siirekli kaydedilmistir. Asinma deneyi
sonrasinda aginma izlerinin 2D profilleri MitutoyoSurtest SJ-400 profilometre cihazi ile ve 3 D
profilleri ise Nikon imaging software NIS-Elements ile 6l¢iilmiistiir. Asinma yiizeyleri ve
Al>Ozbilyelerin yiizey goriintiileri Nikon marka Eclipse LV150 model optik metal mikroskobu
(OM) kullanilarak incelenmistir. Asinma hizi ise asagidaki Denklem 6.3 kullanilarak

hesaplanmustir.
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__ mwW.DGC
T 4SF

(6.3)

A: Asinma hizi, mm®/Nm

W: Asinma izinin genisligi, mm

D: Asinma izinin derinligi, mm

C: Asinma izinin uzunlugu, mm

S: Toplam kayma mesafesi, m

F: Deney yiikii, N olarak tanimlanmustir.

Hem PCL hem de diger farkli ag. % K-CQDs igeren nanokompozit filmlerle mekanik
ozelliklerine gore secilen nanokompozit filmler fosfat tamponu (PBS- pH = 7,2-@-37 £ 1 °C)
ve 0,154M NaCl izotonik tuz ¢ozeltileri (pH = 7,4-@-37 + 1°C) igerisinde hizlandirilmis
bozunma testleri ile 1 mM-10 mM H202’ ye maruz birakarak bozunma davranislari

incelenmistir.

Bozunma miktar1 kati kiitlesindeki zamanla yiizde degisim- agirlik kayb1 (%) Denklem
6.4 ile hesaplanmistir (Ghorghi vd., 2020: 3304):

Agirlik Kaybu (%) = 2222 % 100 (6.4)

Wo
Wo: drneklerin baslangic agirligi

Wt ¢ozeltilerde farkli zaman araliklarinda bekletilip, kurutulmus 6rneklerin agirhigini

temsil etmektedir.

Secilen film 6rneklerinin ¢ozeltilere konulmadan dnceki kiitleleri (Wo) Olglilmiistiir ve
41 giin H20; ilave etmeden bozunma davranislar1 0.giin (1, 2, 3, 4. saat), 1, 4, 9, 14, 19 ve 41
giin stirecek sekilde incelenmistir. 42. giin ayn1 ¢ozeltilere 1mM H20: ilave edilerek 42.giin (1,
3, 6. saat), 43, 45, 47, 51. glnlerde ¢ozeltilerden ¢ikarilan 6rnekler kurutulduktan sonraki
kiitleleri (Wy) belirlenmistir. Agirlik kaybinin ¢ok olmamasindan dolay1 52. giin ayn1 ¢6zeltinin
tizerine 10mM daha H20; ilave edilerek 52.giin (1, 3, 6. saat), 53, 54 ve 57. giin ¢ozeltilerin
icinden ¢ikarilip kurutulan filmlerin kiitleleri ile ¢ozeltilere konulmadan onceki kiitleleri
arasindaki fark alinip degredasyon miktar1 hesaplanmistir. Literatiirde PCL’ nin gozenekli
yapisinin SU tutmaya elverisli olmasi, agirlik Olgilisii degerlerinde degismelere sebep oldugu
rapor edilmistir (Salgado vd., 2012: 247). Bu c¢alismada ¢6zeltiden ¢ikarilan filmler her agirlik

Olclimii oncesi 37°C’ de etiivde 5 saat kurutulduktan sonra tartilmistir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA
7.1. K-CQDs Orneginin Karakterizasyonu

Sekil 7.1 ve Sekil 7.2 K-CQDs o6rnegine ait farkli dalga boylarinda sirasiyla uyarma-
1s1ma fotoliiminesans ve absorbans spektrumlarin1 gostermektedir. Sekil 7.1° de K-CQDs’ ye
ait floresans spektrumunda 345 nm’ de farkli uyarma dalga boylari iizerine maksimum floresan
emisyonu 435 nm olarak tespit edilmistir. K-CQDs 6rnegi i¢in hesaplanan floresan kuantum
verimi %23,8 olarak tespit edilmistir. UV spektrumunda ise 260 ve 280 nm degerlerinde iki
tepe noktas1 gézlenmistir. Bu degerler konjuge C=C bandinin n-nt* gecisine aittir. Farkli dogal
karbon kaynaklarindan hidrotermal yontemle sentezlenen karbon kuantum noktalardan
kaynaklanan bu uyarmaya bagli emisyon ve UV dalga boyu degerleri bu ¢aligma ile benzer
sekilde, karbon kuantum noktalarin karakteristik 6zellikleri birgok calismada rapor edilmistir

(Hoan vd., 2019: 2; Zhao vd., 2017: 5; Borna vd.,2021).

345 nm 435 nm

Siddet /a.u.

250 350 450 550 650
Dalgaboyu (nm)

Sekil 7.1. K-CQDs 6rneginin farkli dalga boylarina ait uyarma-igima fotoliiminesans

spektrumu
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Absorbans

200 250 300 350 400
Dalgaboyu (nm)

Sekil 7.2. K-CQDs 6rneginin farkli dalga boylarina ait absorbans spektrumu

Yiiksek kuantum verimine sahip karbon kuantum noktalarin sentezi i¢in genellikle
disaridan katilan hetero atomlarin katkilanmasi yerine, dogal kaynaklarin igerisinde bulunan
fosfor (P), azot (N), kiikiirt (S) gibi elementlerin varlig1 bu katkiy1 kendiliginden saglamaktadir
(Lu vd., 2013: 2). Tablo 7.1’ de hidrotermal yontem kullanilarak yesil sentezlenmis karbon
kuantum noktalar ile ilgili son dort yila ait kisa bir literatiir gegmisi listelenmistir. Tablo 7.1’

den bu ¢alismada elde edilen kuantum verim sonucunun uyumlu oldugu goriillmektedir.

Tablo 7.1. Hidrotermal yontem kullanilarak yesil sentezlenen karbon kuantum noktalar i¢in

kullanilan bazi karbon kaynaklar1 ve kuantum verimleri

Karbon Kaynag Kuantum Verim Referans
(%0Qy)

Piring Kabugu 15 Wongso vd., 2021
Carkifelek meyvesi 1,8 Yang vd., 2021
Catharanthusroseus 28,2 Arumugham vd., 2020

(beyaz) yapraklari
Yesil Cay Atig 12 Irmania vd., 2020
Limon Suyu 31 Tadesse vd. 2020
Muz suyu 32 Chaudhary vd., 2020
Portakal Kabuklar: 11,4 Surendran vd., 2020
Armut, avokado ve Kivi 20, 35 ve 23 Dias vd., 2019
Seker misir 15 Rajendran vd., 2019
Ceviz yagi 15 Arkan vd., 2018
Kirmizi biber, zerdegal 27, 38, 44 Vasimalai vd., 2018
ve karabiber
Kusburnu (Rosecanina 23,8 Bu ¢alisma...
L.)
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Kusburnu meyvesinin mezokarpve g¢ekirdeginin birlikte ¢ekilmesi ile elde edilen tozun,
ortalama ylizde elementel ve oksit iceriklerinin belirlendigi XRF analiz sonucu Sekil 7.3 de
verilmistir. Kalsiyum ve potasyum agirlikli i¢erikte diger elementlere nazaran S ve P’ nin daha
yuksek miktarda oldugu Sekil 7.3’ den goriilmektedir. Hem c¢ekirdek hem de mezokarp
icerisinde yiiksek miktarda bulunan S ve P gibi diger elementler, hidrotermal yontem ile liretilen
karbon kuantum noktalarin hetero atom katkilanmasini kendiliginden saglayacagindan bu

calismada yesil sentez i¢in karbon kaynagi olarak tercih edilme sebebini agiklamaktadir.

Analyte |Calibration |Compound |Concentration| Unit | Calculation| Status
status formula method

Mg Calibrated Mg 0.347 | % | Calculate | BgC;
Al Calibrated Al 0.036| % | Calculate |BgC,
i Calibrated Si 0.122 % | Calculate | BgC;
] Calibrated P * 2878| % | Calculate |BgC:
Calibrated s 1.235| 9% | Calculate | BgC;
Cl Calibrated Cl 1434 | % | Calculate | BgC:
K Calibrated K 50.149 % | Calculate | BgC;
Ca Calibrated Ca 41996 | % | Calculate | BgC;
Mn Calibrated Mn 0.588 | 9% | Calculate | BgC;
Fe Calibrated Fe 0.390 % | Calculate | BgC;
Mi Calibrated Ni 0220 % | Calculate | BgC,
Zn Calibrated Zn 0.129 % | Calculate | BgC;
Rb Calibrated Rb 0.123| % | Calculate | BgC;
Sr Calibrated Sr 0.354 % | Calculate | BgC:

Analyte | Calibration | Compound |Concentration| Unit | Calculation| Status

status formula method

Mg Calibrated MgO 0.511 % | Calculate | BgC;
Al Calibrated Al203 0.060 | % | Calculate | BgC;
i Calibrated 5i02 0230 | % | Calculate | BgC;
Calibrated P205 5.741 % | Calculate | BgC;
Calibrated s03 2.630 % | Calculate | BgC;
(¥ Calibrated Cl 1.200| % | Calculate | BgC;
K Calibrated K20 46.249 | % | Calculate | BgC;
Ca Calibrated Ca0 41.802 | % | Calculate | BgC;
Mn Calibrated MnO 0.520 % | Calculate | BgC;
Fe Calibrated Fe203 0.382 % | Calculate | BgC;
Ni Calibrated NIiO 0.191 % | Calculate | BgC:
Zn Calibrated Zn0 0.109 % | Calculate | BgC;
Rb Calibrated Rb20 0.092 | % | Calculate | BgC;
Sr Calibrated Sro 0.284 % | Calculate | BgC:

Sekil 7.3.Bu ¢alismada kullanilankugburnu meyvesinin XRF analiz sonucu

Bu c¢alismada elde edilen K-CQDs Orneginin ylizey fonksiyonel gruplarinin
tanimlanmasi i¢in FTIR analizi yapilmigtir. K-CQDs 6rnegine ait FTIR spektrumuSekil 7.4’de
verilmistir. Sekil 7.4’de K-CQDs 6rneginin FTIR spektrumunda O-H gerilme titresimine ait
3853, 3752 ve 3317 cm ! dalga sayis1 degerlerinde yer alan genis bantlar tespit edilmistir. 2922-
2836 cm ! dalga say1s1 degerlerindeise -CH2 grubunun sirastyla simetrik ve asimetrik gerilme
titresimlerinin varligin1 gosteren bantlarin varligi da belirlenmistir. -OH ve -CH> gruplarina ait
bu bantlar, Kumar vd.” nin 2014 yilinda portakal suyundan sentezledikleri karbon kuantum

nokta sentezi caligmalarinda yakin dalga sayisi degerlerinde ayni gruplara ait titresim
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bantlarinin gozlendigi rapor edilmistir (276. Sayfa). Tucureanu vd’ nin 2016’ da yaptiklar
calismada karbon kuantum noktalar1 karakterize eden 1700 cm™, 1650-1450 cmtve 1370 cm™
dalga sayis1 degerlerinde sirasiyla karbonil gruplarin C=0, polisiklik aromatik hidrokarbonlara
ait C=C ve karboksilik gruplarina ait COOH karakteristik gerilme titresim bantlari, bu
calismada sirastyla 1690 cm™, 1579cm tve 1363cm ! dalga sayisidegerinde elde edilmis olup,
sentezlenen K-CQDs’ yiyapisal olarak dogrulamistir (517. Sayfa). 1281 cmdalga sayisinda
goriilen bantK-CQDsorneginin kompleks yapisindan kaynaklanan C-O-C titresimlerine
atfedilmistir (Fan vd.,2015: 5). 1044 cm™ dalga sayisinda gozlenen karboksilik asit grubuna ait
C-O gerilme titresim bandinin varligi da belirlenmistir (Architha vd.,2021: 2). FTIR
analizinden elde edilen bu sonuglar, karbon kuantum noktalarin yapisal karakterizasyonunu
literatiirde farkli karbon kaynaklarindan elde edilen karbon kuantum nokta yapilari ile benzer
oldugunu gostermistir (Ramezani vd., 2018: 63; Kumar vd., 2014: 276).

—K-CQDs

% T

| c=c ;C'O'CE
COOH

-OH C=0 c-0

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 7.4. K-CQDs 6rnegine ait FTIR spektrumu

K-CQDs o6rneginin kristal yapisinin belirlenmesi i¢in yapilan XRD analizi sonucu elde
edilen XRD paterni Sekil 7.5’ de verilmistir. Sekil 7.5’ de amorf karbon fazi ve kismi
grafitasyonu gosteren 20°= 20,9°” de (002) (doo2= 0,23 nm) ve 44,3°* de (100) (d100= 0,20 nm)
diizlemlerine ait piklerin varligi tespit edilmistir. Literatiirde Wu vd., 2017 ve Yashwanth vd.,
2020 tarafindan yapilan ¢alismalarda bu ¢alisma ile yakin 20° degerlerinde elde ettikleri XRD
pikleri ile, iirettikleri karbon kuantum noktalarin karbon ¢ekirdeginde grafit yapisinin mevcut

oldugunu dogrulamislardir.
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Siddet
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20’

Sekil 7.5. K-CQDs 6rnegine ait XRD paterni

K-CQDs o6rneginin RTEM goriintiisii Sekil 7.6° da gosterilmistir. Sekil 7.6’ da
sentezlenen K-CQDs 6rneginin dairesel homojen sekilde goriintiileri ve yaklasik 10 nm’ den

daha kiigiik partikiil boyutlu goriintiileri elde edilmistir.

Sekil 7.6.K-CQDs drnegine ait RTEM goriintiisii
7.2 PCL/K-CQDs Nanokompozit Filmlerin Yapisal Karakterizasyonu

PCL ve PCL/K-CQDsfilmlerin XRD paternleri Sekil 7.7’ de verilmistir. XRD paternleri
incelendiginde PCL’nin yari-kristal yapisini yansitan (110), (111) ve (200) diizlemlerine
karsilik gelen 20° = 21,90°, 22,44° ve 24,00°* da belirgin ii¢ karakteristik pik Sekil 7.7’ den
acikca goriilmektedir. Bu pikler literatiirde katkisiz PCL’ ninortorombikkristal yapisini temsil
etmektedir (Woo vd., 2013: 106; Abdelrazek vd., 2016: 10; El Fawal vd., 2021: 6). PCL/K-
CQDs filmlerin XRD paternlerinde PCL’ de gozlenen ii¢ karakteristik pikte kaymalar ve siddet
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azalmalar1 meydana geldigi Sekil 7.7’ dan goriilmektedir. PCL/K-CQDs-2.0 ve PCL/K-CQDs-
4.0 filmlerin XRD paternlerinde (111) diizlemine ait pikin kayboldugu tespit edilmistir. Bu
sonuglar en yiiksek iceriklerde K-CQDs ilavesinin yari-kristal yapinin bozulmasina sebep
olarak olusturulan film yapisinin amorf hale geldigi belirlenmistir. Bu sonug¢ K-CQDs ilavesinin
polimerin kristal bolgeleri ile etkilesim sagladigini gostermistir. Benzer sonu¢ PCL matriksine
farkli dolgu malzemelerinin ilave edildigi ¢aligmalarda PCL’nin kristal yapisinda gdzlenen

degisim rapor edilmistir (Ekambaram vd., 2022: 14; Bayan ve Karak, 2020: 4).

(110) (200)
PCL/K-CQDs-4.0
P —— PCL/K-CQDs-2.0
(110) (111) (200)
B o~ . — PCL/K-CQDs-1.2
=)
@ PCL/K-CQDs-0.5
] N o — PCL/K-CQDs-0.3
. _/I\r\ + _.:--'-.._ . —PCL
20 21 22 23 24 25

20°

Sekil 7.7. PCL ve PCL/K-CQDs nanokompozit filmlerin XRD paterni

PCL ve PCL/K-CQDs nanokompozit filmlerinin FTIR spektrumlart Sekil 7.8’de
gosterilmistir. Sekil 7.8> de 3800-3300 cm™! arasinda yer alan bantlarin PCL ve filmlerin
yapisinda bulunan -OH gruplarina atfedilmistir (Singh vd., 2022:7). Bu bantlarin PCL
matriksine K-CQDs ilavesinin artmasiyla siddetlerinin arttigi, 6zellikle PCL/K-CQDs-2.0 ve
PCL/K-CQDs-4.0 filmlerde genislemis sekilde goriilmesi, ag. %2,0 ve ag. %4,0 K-CQDs
iceriklerde K-CQDs ile PCL arasinda hidrojen bagi kurulmus olabilecegini gdstermektedir.
Literatiirde Zhou vd., 2015 polipropilen/grafen karbon kuantum nokta hibritlerinin FTIR
spektrumlarinda -OH gruplarina ait piklerin genislemesini dolgu matriks arasinda olusan
hidrojen bag: etkilesimlerine atfetmislerdir. PCL’ nin FTIR spektrumunda 2944 cm ! de CH,
asimetrik gerilme, 2867 cm ' de CHj3 gerilme ve 2865 cm '’ de CH, simetrik gerilme
titresimlerine atfedilen (Barros vd.,2020: 4) bantlarin K-CQDs ilavesi ile tiim filmlerde yaklagik
10-50 dalga sayis1 degerleri arasinda biiyiik dalga boyuna kaydiklari ve 6zellikle PCL/K-CQDs-
2.0 ve PCL/K-CQDs-4.0 filmlerde kaymalarin yaninda ayni gruplara ait bant siddetlerinde de

ciddi bir azalmanin gergeklestigi tespit edilmistir. Literatiirde FTIR spektrumunda gbzlenen

31



kaymalar ve siddet azalmalari, mevcut baglarin bozulmasi, yeni baglarin olugsmasi ve matris-
dolgu arasindaki etkilesimler nedeniyle polimer zincirlerinin hareketliligine atfedilmektedir
(Kandhol vd.,2019:388).1721 cm ' ‘dalga sayisinda gozlenen bant PCL’ nin karakteristik
yapisin1 gosteren karbonil grubuna ait C=0O gerilme titresimine atfedilmektedir(Elzein vd.,
2004: 383).PCL’ ye ait bu titresim bandinin FTIR spektrumu filmler ile karsilastirildiginda,
PCL/K-CQDs-0.3, PCL/K-CQDs-0.5 ve PCL/K-CQDs-1.2 filmlerdeC=0 gerilme titresimine
ait bantlarin daha biiyiik dalga sayilarina kaydigi, PCL/K-CQDs-2.0 ve PCL/K-CQDs-4.0
filmlerde ise biiylik dalga sayilarina kaymalarin yaninda 6nemli biiyiikliikte siddet azalmasina
ugradiklari belirlenmistir. Bu bantta gozlenen kaymalar ve siddet azalmalar1t K-CQDs’ nin tiim
filmlerde K-CQDs ile polimer etkilesimlerinin saglandigini gostermektedir. Literatiirde
polipropilen matriksine ilave edilen karbon kuantum noktalar ile {iretilen nanokompozitlerin
FTIR spektrumunda C=O gerilme titresimine karsilik gelen bantlarda gozlenen kaymalar,
karbon kuantum noktalarile polimer arasindaki etkilesimlere atfedilmistir (Jian vd., 2017: 487).
Barros vd., 2020 de epoksi/PCL kompozitlerin FTIR spektrumunda 1721 cm™!” de gdzlenen
bandin, kompozitlerde yaklasik 9 cm™! degerinden daha uzun dalga sayisina kaymasmnin, PCL’
nin karbonil, epoksinin ise hidroksil gruplar1 arasinda olusan ikincil baglardan kaynaklandigini
rapor etmislerdir. Bu ¢alismada da PCL yapisinda bulunan C=0O grubu ile K-CQDsyapisinda
bulunan C—H grubu ile aralarinda hidrojen bagi olusumu meydana geldigi, hem C-H hem de
C=0 grubu bantlarina ait yukarida bahsedilen siddet azalmalari, dalga sayis1 degerlerinde
gbzlenen degisimler ile dogrulanmaktadir. 1470,1365, 1293, 1239, 1163 ve 731 cm™ dalga
sayilarina karsilik gelen PCL ye ait sirastyla, (C-H biikiilme, C-H makaslama, C-C gerilme,
asimetrik-simetrik C-O-C gerilme ve CH» biikiilme) fonksiyonel grup bantlarinin dalga
sayilarinda goriilen kaymalar ve 6zellikle en yiiksek oranlarda (ag.%?2,0 ve 4,0) K-CQDs ilave
edilen filmlerin ayn1 gruplarina denk gelen bant siddetlerinde ciddi azalmalar Sekil 7.8 den
goriilmektedir. Bu caligmada tiim fonksiyonel gruplara ait FTIR bantlar1 PCL yapisin
dogrulamigtir. Tiim filmlerin FTIR sonuglart tim ag.% K-CQDs igeriklerinde yapinin
degistigini yani matriks-dolgu etkilesiminin saglandigini gostermistir. Ancak 6zellikle ag.%2,0
ve 4,0 K-CQDs iceriklerinde daha fazla etkilesimin saglandigi bu filmlerin FTIR
spektrumlarinda tim fonksiyonel grup bantlarinda goézlenen ciddi azalmalardan
anlagilmaktadir. Ozellikle bu filmlerin XRD ve FTIR analiz sonuglarinda gdzlenen ciddi
degisimlerinin, bu filmlerin mekanik Ozellikleri iizerinde Onemli etkiler gostermesi

beklenmektedir.
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Sekil 7.8. PCL ve PCL/K-CQDs nanokompozit filmlerin FTIR spektrumlari

7.3 PCL ve PCL/K-CQDs Nanokompozit Filmlerin Mekanik Karakterizasyonu

PCL ve PCL/K-CQDs nanokompozit filmlerin ¢ekme testi sonucu elde edilen sonuglar
ve gerilme-% uzama grafikleri Sekil 7.9’ da verilmistir. Ayn1 molekiil agirhigina sahip PCL
icin, Cottam vd., 2009 akma mukavemetini 9,6+2,1MPa, Dhakal vd., 2018 c¢ekme
mukavemetini 19,00 +1,70 MPa, % uzama degeri 418.00+£60,0 olarak rapor edilmistir.
Literatiirde sunulan bu sonuglarin, Sekil 7.9 icerisinde yer alan ve bu calismada elde edilen
degerlerle yakin oldugu goriilmektedir. K-CQDs ilavesi ile hazirlanan filmlerin ¢ekme
mukavemetleri PCL ile karsilagtirildiginda; ag. %0,5 K-CQDs ilavesinden itibaren ¢ekme
mukavemeti degeri artmaya baslamis, ag. %2,0 K-CQDsigeren filmde maksimum degerine
ulastig1 tespit edilmistir. PCL/K-CQDs-2.0 filmde katkisiz polimere gore %27,7 oraninda
cekme mukavemeti degerinde iyilesme saglanmistir. Ayni filmlerin akma mukavemeti
degerleri incelendiginde, K-CQDs ilave artisi ile akma mukavemeti degerleri PCL/K-CQDs-
2.0 filminde goriilen bir miktar azalis disinda stirekli bir artig gostermistir. Maksimum degere
%40,9 orani ile PCL/K-CQDs-4.0 filminde ulasilmigtir. Sekil 7.9’da % uzama sonuglari
incelendiginde, tiim filmlerin % uzama degerlerinin yakin oldugu tespit edilmistir. K-CQDs
ilavesi ile PCL’ nin siinekliginin bozulmadan mukavemet degerlerinin artmasi arzu edilen bir
sonucun elde edildigini gstermistir. Ozellikle ag. %1,2-; 2,0 ve 4,0 K-CQDs igeriklerinde
cekme mukavemeti, % uzama ve akma mukavemetlerinde goriilen yakin sonugclar, bu ag. %
igeriklerinin PCL’ nin mekanik o6zelliklerini iyilestirdikleri sonucuna varilmistir. Cekme

mukavemeti degerlerine bakildiginda maksimum degerin ag. %2,0 K-CQDs igeren filmde,
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%uzama degerlerine gore ag. %1,2 K-CQDs iceren filmde, akma mukavemeti degerlerine
bakildiginda ise ag. %4,0 K-CQDs iceren filmde gdzlenmesi, bu icerik miktarlarinin filmlerin
mekanik 6zellikleri tizerinde etkili olan kritik degerler oldugunu gostermistir. Dhakal vd., 2018’
nin farkli ag. % oranlarinda hurma liflerini PCL matriksine ekstriizyon yontemi ile ilave ederek
olusturduklar1 biyokompozit 6rneklerinin mekanik 6zelliklerini inceledikleri ¢alismada ¢ekme
mukavemetinde ki artis1 matriks-dolgu arayiiz etkilesimine ve dolgunun mukavemet artirict
ozellik gostermesine atfetmislerdir. Ancak biyokompozitlerde % uzama degerlerinde gozlenen
azalma, PCL’ nin siinek davramisinin kirilma sirasinda baskin olmamasina ve ilave edilen
dolgunun yap1y1 gevreklestirdigine baglayanraporlar mevcuttur. Jha vd., 2018 yilinda yaptiklar
PCL matriksine ¢am kozalagi parcalarini ilave ettikleri ¢alismada iiretilen biyobozunur
kompozitlerin gevreklesen yapisini zayif matriks-dolgu etkilesiminin yaninda, ilave edilen
dolgunun polimer zincir hareketlerini kisitlamasindan kaynaklanmasina baglamiglardir. Bu
calismada ise K-CQDs ilavesinin yapinin mukavemetini artirmasina ragmen stinekliligini
degistirmemesi sonucu nano film yapisinin arzu edilen sekilde olusturuldugu ve FTIR analizi
kisminda da bahsedildigi gibi PCL-K-CQDs etkilesiminin de saglandigi belirlenmistir.
Ozellikle bu ¢alismanin FTIR analizi sonuglarindan PCL yapisinda bulunan C=0 grubu ile K-
CQDs yapisinda bulunan C-H grubu arasinda olusan hidrojen bagi olusumu mekanik
mukavemette ortaya ¢ikan iyilesmeyi desteklemektedir (Parameswaranpillai vd., 2020: 5).
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Sekil 7.9.PCLve PCL/K-CQDs nanokompozit filmlerin ¢ekme testi sonucu elde edilen

sonuglar ve gerilme-% uzama grafikleri
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PCL matriksinde K-CQDs nanopartikiillerin dagilimlar ile ilgili inceleme yapmak igin
kirik yilizeylerin SEM analizi yapilmistir (Fu vd., 2019: 11). PCL ve PCL/K-CQDs
nanokompozit filmler igerisinde en diisiik ve en yiiksek ¢ekme mukavemeti degerlerine sahip
olan PCL/K-CQDs-0.3 ve PCL/K-CQDs-2.0 filmlerin ¢ekme testi sonucu elde edilen kirik
ylizeylerinin ayni1 biiylitmede elde edilen SEM goriintiileri Sekil 7.10” daverilmistir. Sekil 7.10
incelendiginde PCL matriksine CQDs ilavesi arttik¢a yiizeyde burusuk goriintii izlerinin arttig1
goriilmiistiir. Bu burusuk goriintii ¢ekme kuvveti etkisiyle nano film mukavemetinin bir
gostergesi oldugu disiiniilmektedir. Filmlerin ¢ekme testi sonrasi ug¢ goriintiilerinde bile
burusuk goriintiiler dikkat ¢ekmektedir. PCL’ de ise ince ipliksi sekilde kopan parcalar

gozlenmistir.

PCL/K-CQDs-0.3 ve PCL/K-CQDs-2.0 filmlerin kirtk yiizeylerinin EDS haritalama
analizi ile karbon ve oksijen elementel dagilimlarmi Sekil 7.11° de gosterilmistir. Ozellikle
kirigik bolgelerde daha fazla oksijen gruplarinin birlikteligi, matrikse ilave edilen K-CQDs’ nin

varligini dogrulamistir.
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Sekil 7.10.PCL,PCL/K-CQDs-0.3 ve PCL/K-CQDs-2.0 filmlerin kirik yiizeylerinin SEM
goriintiiler

36



PCLICQDs-03: Jeetikcane20.

¢ o oA AL .
.- . ' -
L < X c
Map data 4.25 e g Map data 426
MAG: 4009x NV 155V 4 g MAG: 3500x NV: 15&V WD: A S

Sekil 7.11.PCL/K-CQDs-0.3 ve PCL/K-CQDs-2.0 filmlerin kirik yiizeylerinin EDS

analizi

PCL ve PCL/K-CQDs filmlerin 25 g yiik altinda 6lgiilen mikrosertlik sonuglart Sekil
7.12°de gosterilmistir. Yapilan mikrosertlik testi sonucu katkisiz polimerin mikrosertlik degeri
4,18 HVo025 Olarak tespit edilmistir. Sekil 7.12° de goriildigi gibi K-CQDs igerigi arttik¢a
filmlerin mikrosertlik degerlerinin de arttig1 tespit edilmistir. Cekme testi sonucunda birbirine
yakin degerler sergileyen PCL/K-CQDs-1.2, PCL/K-CQDs-2.0 ve PCL/K-CQDs-4.0 filmlerin
mikrosertlik degerleri de sirasiyla 4,47-; 4,66 ve 4,80 HVo025 degerleri ile yakin sonuglar
verdikleri belirlenmistir. En yliksek mikrosertlik degeri gosteren PCL/K-CQDs-4.0 filmi, PCL’
ye gore %14,8 oraninda sertlik degerinde iyilesme saglamistir. Bu sonuglar ile ¢ekme testi
sonuglarinin birbiri ile uyumlu oldugunu anlagilmaktadir (Sekil 7.9). Kim vd., 2021 yilinda
poliiiretan matriksine karbon kuantum nokta ilave ederek iirettikleri malzemelerin sertlik
degerlerinde gozlenen artis1 matriks-CQD arasinda saglanan hidrojen bagi olusumu gibi
fizikokimyasal etkilesimlere atfetmislerdir. Bu ¢alismada da K-CQDs igeren filmlerin FTIR
analizlerinde polimer-dolgu etkilesimlerinin saglandigr ve ozellikle PCL/K-CQDs-2.0 ve
PCL/K-CQDs-4.0 kodlu filmlerin FTIR spektrumlarinda tiim fonksiyonel grup bant
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siddetlerinde gozlenen ciddi azalmalardan mevcut baglarin  bozuldugu, hidrojen

bagiminolusabilecegi rapor edilmistir (Sekil 7.8).
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Sekil 7.12.PCL ve PCL/K-CQDs nanokompozit filmlerin Mikrosertliktest sonuglari

PCL/K-CQDs nanokompozit filmlerden ¢ekme testi ve sertlik testleri sonucunda
minimum ve maksimum degerlere gore segilen PCL/K-CQDs-0.3 ve PCL/K-CQDs-2.0 filmleri
ve karsilastirma i¢in kullanilan PCL 6rneginin 0,154 M NaCl ¢6zeltisi i¢erisinde yapilan asinma
testleri sonrasi elde edilen siirtiinme katsayis1 degerlerinin mesafeye gore degisimi Sekil 7.13’
de verilmistir. Sekil 7.13* den goriildiigii gibi PCL, PCL/K-CQDs-0.3 ve PCL/K-CQDs-2.0
filmlerinin siirtlinme katsayis1 degerleri sirasiyla 0,224, 1,04 ve 0,304 olarak tespit edilmistir.
PCL ile karsilastirldiginda her iki filmin siirtiinme katsayis1 degerleri daha yiiksek
bulunmustur. Ancak ¢ekme mukavemeti en yiiksek olan PCL/K-CQDs-2.0 filminin siirtiinme
katsayis1 degeri PCL’ ye yakin seyretmis, PCLve PCL/K-CQDs-0.3’ de goriilen salinimli
stirtinme katsayist degisimi PCL/K-CQDs-2.0 filminde daha az salinimli seyretmistir.
Hendrikson vd. 2016 ‘nin doku iskelesi i¢in drettikleri PCL 6rneginin 1N yiikte yaptiklari
asinma testi sonucunda siirtiinme katsayisini 0,529 olarak rapor etmislerdir. Bu ¢aligmada sivi
ortamin yaglayici etkisi ve 2,5N’ da asinma testi sonucunda daha diisiik siirtiinme katsayisi
degeri bulunmas literatiirle uyumludur. Kuru ortamda yapilan aginma testlerinde elde edilen
stirtinme katsayis1 degerleri her tiirlii sivi ortaminda yapilan asinma testlerinde belirlenen
stirtlinme katsayis1 degerlerine gore daha yiliksek bulunmasinin nedeni, sivi ortamlarda temas
halinde olan yiizeylerin dogrudan temasinin engellenmesi (Chen vd., 2011: 19) ve siirtinmeden
dolay1 olusan 1sinin siviya transfer olmasiyla siirtiinme katsayisinin sivi ortamda daha kararli

bir degisim gosterdigi rapor edilmistir (Dangsheng, 2005: 177; Meng vd., 2009: 606).
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Sekil 7.13.PCL ve PCL/K-CQDs nanokompozit filmlerin siirtiinme katsayisi degisimleri

PCL ve PCL/K-CQDs nanokompozit filmlerin Tablo 7.2’ de hesaplanan asinma
hacimleri ve asinma hizlari, Sekil 7.14° defilmlerin 3D asinma iz profilleri verilmistir. Tablo
7.2’den goriildiigii gibi mekanik 6zellikleri diisiik olan PCL/K-CQDs-0.3 filminin aginma
hacmi ve asinma hizi degerleri de PCL ve PCL/K-CQDs-2.0 filmine gore yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Sekil 7.14” de goriilen iz derinligi goriintiilerinden en fazla iz derinligine sahip olan
filmin PCL/K-CQDs-0.3 oldugu goriilmektedir. PCL/K-CQDs-2.0 filminin asinma hacmi %57

ve aginma hiz1 %359 oranlarinda PCL’ den daha yiiksek bulunmustur.

Tablo 7.2. PCL ve PCL/K-CQDs nanokompozit filmlerinaginma hacimleri ve asinma hizlari

Asinma Hacmi (mm?®) Asinma Hizi (mm®/Nm)
PCL 0,04656 0,00032
PCL/K-CQDs-0.3 0,21079 0,00147
PCL/K-CQDs-2.0 0,07349 0,00051
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Sekil 7.14.PCL ve PCL/K-CQDs nanokompozit filmlerin 3D profilleri

PCL ve PCL/K-CQDs nanokompozit filmlerin aginma testi sonrasi OM yiizey
gortintiileri Sekil 7.15° de verilmistir. Sekil 7.15°den PCL ve PCL/K-CQDs nanokompozit
filmlerin asinma izi genisliklerine bakildiginda tiim filmlerin asinma izi genislikleri tipki
asinma hacimlerinde goriilen degisim gibi, en yiiksek PCL/K-CQDs-0.3 kodlu filmin (829,2
um) sahip oldugu, en diisiik asinma izi genisligine sahip PCL (634,9 um) 6rnegi ile yakin bir
geniglik degeri PCL/K-CQDs-2.0 kodlu filmde (663,6 um) gozlenmistir. PCL ve filmlerin
yuksek biiyiitmeli yiizey gorintiileri adhezif asinmanin baskin bir mekanizma oldugunu
gostermektedir. Bustillosvd’ nin grafen takviyeli PLA kompozitlerini iirettikleri bir caligmada
asimnma ylizeyinde olusan 1sinin polimeri yumusatarak adhezif asginmaya sebep oldugu rapor
edilmistir. Bu caligma s1v1 ortamda yapildigi i¢in asinma sirasinda ortaya ¢ikacak siirtlinme 1s1s1
bliyiik Ol¢liide onlenmis olsada, adhezif asinma tiim filmlerde baskin mekanizma olmustur.
Adhezif asmmmanin yaninda yiizeylerden biiytlikli kiiciikli kopan parcgalara ait izler
bulunmaktadir. Ozellikle PCL ve PCL/K-CQDs-0.3 filmlerinde yiizeyin farkli bélgelerinden,
PCL/K-CQDs-2.0 kodlu filmde ise derin oluklar seklinde delaminasyon aginmasina ugradiklari
Sekil 7.16” dan anlasilmaktadir. Sekil 7.16” da yiiksek biiylitmeli asinmis ylizey goriintiilerinin
icerisinde 100X biiyiitmede alinmis goriintiilerde yiizeylerde catlak gibi goriilebilecek izlerin

adhezif asinma izleri olduklarini tekrar dogrulamistir. Bu ¢alismanin sonuglarina benzer olarak,
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Min vd., 2022, PCL gibi biyobozunur bir polimer olan PVA ve grafen oksit (GO)/PVA
kompozit kaplamalara yapilan asinma testi sonrast PVA ve GO/PVA kaplamalarinin benzer
asinma mekanizmasi gosterdigi (adhezif) rapor edilmistir. Ayni ¢caligsma siirtiinme katsayisinda
gobzlenen artis1 kompozit kaplamalarin kismi delaminasyon gostermelerine atfetmistir. Yiizeyde
catlaklarin goériilmemesini ise plastik deformasyona karsi direncli olmalara baglamiglardir.
Bu calismada sivi ortamda asinma testi yapildigi icin asinma partikiillerinin siirtiinme
katsayisini artirict bir etki gosterdigi diisiinlilmemektedir. Clinkii Sekil 7.17° de kars1 malzeme
ylzeyleri incelendiginde en yiiksek siirtiinme katsayist degerine sahip olan PCL/K-CQDs-0.3
filminin top ylizeyinde aginma partikiillerinin ¢ok az oldugu belirlenmistir. PCL/K-CQDs-0.3
filminden daha yiiksek aginma direnci gosteren PCL ve PCL/K-CQDs-2.0 filmlerine ait toplarin
ylizeylerinde ise daha fazla aginma partikiilii gozlenmektedir. Literatiirde asinma partikiillerinin
asindirict top ylizeyi ile asinma yiizeyi arasinda bir yaglayici film olusturdugu ve bu yaglayici
filmin, kompozit ylizeyin aginmaya kars1 korunmasina katkida bulundugu ve boylece aginma
ozelliklerinde iyilesmelere yol agtig1 rapor edilmistir (Jeon, 2020: 7). Bu ¢alismada PCL/K-
CQDs-0.3 filminin kars1 malzemesi iizerinde asinma partikiillerinin ¢ok az bulunmasi, bu filmin
yiiksek asinma hacmi degerini agiklayabilir. Ancak bu ¢alismada asinma testi bir s1vi ortamda
gerceklestigi icin ortaya ¢ikan asinma partikiillerinin sivi tarafindan uzaklasmig olma ihtimali
de vardir. Bu yiizden mekanik 6zellikleri de zayif olan bu filmde ag.% 0,3 K-CQDs ilavesinin
yeterli ylik transferi saglayamadigindan dolay1 asinma direncinin de zayif olmasi beklenen bir

sonug olmustur.
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Sekil 7.15. PCL ve PCL/K-CQDs nanokompozit filmlerin aginma yiizeyleri
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Sekil 7.16. PCL ve PCL/K-CQDs nanokompozit filmlerin aginma testleri sonrasi Al2O3
toplarin ylizey goriintiisii

74 PCL ve PCL/K-CQDs Nanokompozit Filmlerin Biyobozunurluk Test

Sonuclar

PCL ve mekanik 6zelliklerine gére K-CQDs igeren filmlerden segilen PCL/K-CQDs-
0.3 ve PCL/K-CQDs-2.0 biyobozunurluk testleri PBS ve 0,154M NaCl ¢o6zeltileri igerisinde
gerceklestirilmistir. PCL ve filmlerin PBS (pH = 7,2- 37°C), ayn1 6rneklerin NaCl ¢ozeltisi
igerisinde 57 giinliik bozunma siiresince % agirlik kaybi degisimleri sirasiyla Sekil 7.17 ve
Sekil 7.18” deverilmistir. Sekil 7.17” de goriildiigi gibi PBS ¢ozeltisi igerisinde ilk 41 giinliik
stiregte PCL, PCL/K-CQDs-0.3 ve PCL/K-CQDs-2.0 filmlerin sirasiyla %0,7, %0,4 ve %0,3
oranlarinda agirlik kayiplari gozlenmistir. Sekil 7.18° de iseNaCl ¢ozeltileri igerisinde ayni
stirede PCL, PCL/K-CQDs-0.3 ve PCL/K-CQDs-2.0 filmlerinin sirastyla %1,9, %0,8 ve %1,5
oranlarinda agirlik kayiplarina ugradig: tespit edilmistir. Her iki ¢ozelti igerisinde filmlerin
H20: ilave edilmeden 6nce 41 giinlilk bozunma davraniglariPCL ile karsilastirildiginda, tim
filmlerin daha az agirlik kaybina ugradiklar1 gériilmektedir. Bu sonuglar K-CQDs ilavesi ile
elde edilen filmlerin amorf yapilarinin bir sonucu olarak PCL’ ye kiyasla daha az bozunmanin
gerceklestigini gostermektedir. PCL’ nin 6ncelikle amorf faz indirgemesine, daha sonra kiitle

kaybetmeden once molekiiler boyutta ve kristal fazda daha fazla indirgemeye ugrama
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egiliminde oldugu Salgado vd., 2012’ nin ¢alismalarinda rapor edilmistir. 42. giin ilave edilen
1mM H202 PBS ¢ozeltisi igerisinde PCL, PCL/K-CQDs-0.3 ve PCL/K-CQDs-2.0 filmlerin
agirhik kayiplart sirasiyla %2,2, %0,8 ve %0,5 oldugu tespit edilmistir. Ayni siirede NaCl
¢ozeltisi igerisinde PCL, PCL/K-CQDs-0.3 ve PCL/K-CQDs-2.0 filmlerin agirlik kayiplar
%2,2, %0,8 ve %1,9 olarak belirlenmistir. 52. giinden sonra artan HoO» miktarmin tiim filmlerin
bozunma davranislarin1 6nemli oranda etkiledigi ve agirlik kayiplarinin arttigi belirlenmistir.
PBS c¢ozeltisi igerisinde PCL, PCL/K-CQDs-0.3 ve PCL/K-CQDs-2.0 filmlerin agirlik
kayiplar sirasiyla %4,2, %1,1 ve %0,7, NaCl ¢ozeltisi igerisinde ise sirasiyla %3,9, %2,9 ve
%1,8 bulunmustur. Literatiirde PCL matriksine ilave edilen hidroksiapatit katkisi ile tiretilen
kompozitin katkisiz PCL’ den daha az bozunmasi, daha iyi polimer-katki ara ylizey etkilesimi
ve hidrolik olarak daha kararli bir kompozit yap1 olusturulmasina atfedilmistir (Azevedo vd.,
2003: 105). Bu calismada da PCL/K-CQDs-2.0 filmin FTIR analizindepolimer-dolgu
etkilesiminin saglanmasi, XRD analizi ile yapinin amorflagmasi1 ve mekanik testlerde gézlenen

onemli iyilesmelerinbozunma siirecine etkisi anlagilmistir.

5 -+ PBS
1 mM Hz032 10 mM H203

= 4 Toain
= 1.saat
£ 3 +2.saat
ﬁ J.saat
= 4. saat
g 2

1+

o L=

0 1T 4 9141941 42 43 4540751 52 53 M4 57

Siire (giin)

Sekil 7.17. PCL, PCL/CQD-0.3 ve PCL/CQD-2.0 filmlerin PBS ¢ozeltisi i¢erisinde 57 giinliik
% agirlik kayb1 degisimi
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Siire (giin)

Sekil 7.18. PCL, PCL/CQD-0.3 ve PCL/CQD-2.0 filmlerin NaCl ¢6zeltisi igerisinde 57
giinliik % agirlik kaybi degisimi
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8. SONUCLAR

Bu calismada kusburnu meyvesinden hidrotermal yontemle K-CQDs 0Ornegi

sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Ayrica K-CQDs 6rneginin farkli ag. % miktarlar1 PCL

matriksine kolloidal karistirma yontemi ile ilave edilerek PCL/K-CQDs nanokompozit filmleri

tiretilmistir. Bu filmlerin yapisal, mekanik ve biyobozunurluk testlerden elde edilen sonuglar

asagida siralanmistir.

1.

Kusburnu meyvesinden hidrotermal yontemle sentezlenen K-CQDs 06rneginin
maksimum floresan emisyonu 435 nm ve floresan kuantum verimi %23,8 olarak
belirlenmistir. K-CQDs 06rneginin UV spektrumunda 260 ve 280 nm degerlerinde
konjuge C=C bandinin m-n* gecisine ait tepe noktalar1 karbon kuantum noktalarin
karakteristik 6zelliklerini yansitmistir.

K-CQDs orneginin FTIR analizi bu 06rnegin yiizeyinde hidroksil, karbonil ve
karboksilik asit gruplarinin varligini gostermistir. Ayni 6rnegin XRD analiz sonucu
(002) (doo2= 0,23 nm) ve (100) (d100= 0,20 nm) diizlemlerine ait piklerin varligi ile amorf
karbon faz1 ve kismi grafitasyonu gostermistir. RTEM analizi 10nm’ den kiiciik,
homojen ve dairesel K-CQDs partikiil goriintiilerini sunmustur.

PCL’nin XRD analizi (110), (111) ve (200) diizlemlerine karsilik gelen pikler ile PCL’
nin ortorombik yari kristal yapisint dogrulamistir. PCL/K-CQDs filmlerde ise artan K-
CQDs miktariyla kristal piklerinde gozlenen kaymalar ve siddet azalmalar ile yari
kristal yapinin bozuldugu, nanokompozit filmlerin amorf yapiya sahip olduklari,
ozellikle ag. %2,0 ve 4,0 K-CQDs igeren filmlerin XRD paternlerinde belirenpiklerde
gbzlenen kaymalar ve siddet azalmalarinin yaninda, (111) diizlemine ait pikin de
kaybolmas1 amorf yapinin bu iki filmde daha baskin hale geldigini gostermistir.

Farkli dalga sayis1 degerlerinde PCL’ nin yapisin1 dogrulayan tiim fonksiyonel grup
bantlar1 FTIR spektrumunda gézlenmistir. PCL filmlerin fonksiyonel grup bantlarinda
gbzlenen kaymalar ve siddet azalmalar1 K-CQDs ilavesinin tiim filmlerde K-CQDs ile
polimer etkilesimlerinin saglandigini gostermistir. Ozellikle ag. %2,0 ve %4,0 K-CQDs
igeren filmlerin FTIR spektrumlarinda gézlenen kaymalar ve siddet azalmalarinin diger
filmler ve PCL ile karsilastirilldiginda biiyiik farklilik goéstermeleri, bu iki filmde
etkilesimlerin daha siddetli oldugunu, mevcut baglarin bozuldugunu ve yeni baglarin
(ikincil baglar) olustugunu dogrulamistir.

PCL filmlerin ¢ekme test sonuglar1 PCL ile karsilastirildiginda, ag. %2,0 K-CQDs
ilaveli filmin ¢ekme mukavemetinde %27,7-; ag. %4,0 K-CQDs ilaveli filmde akma
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mukavemetinde %40,9 oranlarinda iyilesme saglandigi belirlenmistir. Tiim PCL
filmlerin %uzama degerlerinin PCL’ nin uzama degeri ile benzer sonuglar vermesi, PCL
yapisinin  K-CQDs ilavesi ile siinekliliginin bozulmadan mukavemet artisinin
saglanmisolmasi bu ¢alismay1 mekanik 6zellikler agisindan 6nemli kilmastir.

Filmlerin kirik yiizey goriintiileri ve EDS analizleri, filmlerin burusuk goriintiileri ve bu
bolgelerde daha fazla oksijen gruplarinin birlikteligi, matrikse ilave edilen K-CQDs
orneginin varhigim1 ve yapmin PCL’ ye benzer siinek kirilmanin gerceklestigini
dogrulamustir.

. Filmlerin mikrosertlik sonuglari c¢ekme testi ve diger yapisal karakterizasyon
calismalarin1 dogrulayan sekilde, matrikse K-CQDs ilavesinin artisiyla filmlerin
mikrosertlik degerlerinin de arttigin1 gdstermistir. En yliksek akma mukavemeti
gosteren ag. %4,0 K-CQDs igeren filmin, PCL’ ye gore mikrosertlik degerinde de
%14,8 oraninda maksimum artis sergiledigi tespit edilmistir.

. Mekanik test sonuglarina gore segilen PCL/K-CQDs-0.3 ve PCL/K-CQDs-2.0 filmleri
ve karsilastirma i¢in kullanilan PCL 6rneginin 0,154 M NaCl ¢6zeltisi icerisinde aginma
testleri yapilmistir. Filmlerin siirtlinme katsayis1 ve asinma hizi degerlerine bakildiginda
PCL’ ye gore K-CQDs igeren filmlerin aginmaya karsi direng gosteremedikleri
belirlenmistir. Filmlerin aginmig yiizey goriintiileri asginma mekanizmasinin baskin
olarak adhezif asinma oldugunu, ancak adhezif asinmanin yaninda delaminasyon
asimmmasin da gozlendigi tespit edilmistir. Ancak ylizeylerde ¢atlaklarin goriilmemesi
plastik deformasyona kars1 direngli olduklarint gostermistir.

. PBS ve NaCl ¢ozeltileri igerisinde 57 giinliik stiregcte H>O2 ilavesinden dnce ve sonra K-
CQDs ilaveli filmlerin sahip oldugu amorf yapilarin bir sonucu olarak PCL’ ye kiyasla

daha az bozunmanin gergeklestigi tespit edilmistir.

47



KAYNAKCA

Abdelrazek, E. M., Hezma, A. M., EI-Khodary, A., & Elzayat, A. M. (2016). Spectroscopic
studies and thermal properties of PCL/PMMA biopolymer blend. Egyptian Journal of basic
and applied sciences, 3(1), 10-15.

Alhusaiki-Alghamdi, H. M. (2021). The spectroscopic and physical properties of PMMA/PCL
blend incorporated with graphene oxide. Results in Physics, 24, 104125.

Architha, N., Ragupathi, M., Shobana, C., Selvankumar, T., Kumar, P., Lee, Y. S., &
Selvan, R. K. (2021). Microwave-assisted green synthesis of fluorescent carbon quantum dots
from Mexican Mint extract for Fe3+ detection and bio-imaging applications. Environmental
Research, 199, 111263.

Ardestani, M. S., Zaheri, Z., Mohammadzadeh, P., Bitarafan-Rajabi, A., & Ghoreishi, S.
M. (2021). Novel manganese carbon quantum dots as a nano-probe: Facile synthesis,
characterization and their application in naproxen delivery (Mn/CQD/SiO2@
naproxen). Bioorganic Chemistry, 115, 105211.

Arumugham, T., Alagumuthu, M., Amimodu, R. G., Munusamy, S., & lyer, S. K. (2020).
A sustainable synthesis of green carbon quantum dot (CQD) from Catharanthus roseus (white
flowering plant) leaves and investigation of its dual fluorescence responsive behavior in multi-

ion detection and biological applications. Sustainable Materials and Technologies, 23, e00138.

Atchudan, R., Edison, T. N. J. I, & Lee, Y. R. (2016). Nitrogen-doped carbon dots
originating from unripe peach for fluorescent bioimaging and electrocatalytic oxygen reduction

reaction. Journal of colloid and interface science, 482, 8-18.

Atchudan, R., Edison, T. N. J. I, Shanmugam, M., Perumal, S., Somanathan, T., & Lee,
Y. R. (2021). Sustainable synthesis of carbon quantum dots from banana peel waste using
hydrothermal process for in vivo bioimaging. Physica E: Low-dimensional Systems and
Nanostructures, 126, 114417.

Atchudan, R., Edison, T. N. J. I, Perumal, S., Vinodh, R., & Lee, Y. R. (2020). Multicolor-
emitting carbon dots from Malus floribunda and their interaction with Caenorhabditis
elegans. Materials Letters, 261, 127153.

Athika, M., Prasath, A., Duraisamy, E., Devi, V. S., Sharma, A. S., & Elumalai, P. (2019).
Carbon-quantum dots derived from denatured milk for efficient chromium-ion sensing and

supercapacitor applications. Materials Letters, 241, 156-159.

48



Azevedo, M. C., Reis, R. L., Claase, M. B., Grijpma, D. W., & Feijen, J. (2003).
Development  and properties  of  polycaprolactone/hydroxyapatite ~ composite

biomaterials. Journal of materials science: Materials in medicine, 14, 103-107.

Barros, J. J. P., dos Santos Silva, I. D., Jaques, N. G., Fook, M. V. L., & Wellen, R. M. R.
(2020). Influence of PCL on the epoxy workability, insights from thermal and spectroscopic
analyses. Polymer Testing, 89, 106679.

Bayan, R., & Karak, N. (2020). Bio-based hyperbranched polymer-supported oxygeneous
graphitic-carbon nitride dot as heterogeneous metal-free solar light photocatalyst for oxidation

and reduction reactions. Applied Surface Science, 514, 1459009.

Borna, S., Sabzi, R. E., & Pirsa, S. (2021). Synthesis of carbon quantum dots from apple juice
and graphite: investigation of fluorescence and structural properties and use as an
electrochemical sensor for measuring Letrozole. Journal of Materials Science: Materials in
Electronics, 32, 10866-10879.

Bose, R. J., Kim, M., Chang, J. H., Paulmurugan, R., Moon, J. J., Koh, W. G., ... & Park,
H. (2019). Biodegradable polymers for modern vaccine development. Journal of Industrial and

Engineering Chemistry, 77, 12-24.

Chaudhary, N., Gupta, P. K., Eremin, S., & Solanki, P. R. (2020). One-step green approach
to synthesize highly fluorescent carbon quantum dots from banana juice for selective detection

of copper ions. Journal of Environmental Chemical Engineering, 8(3), 103720.

Chen, B., Wang, J., & Yan, F. (2011). Friction and wear behaviors of several polymers sliding
against GCrl15 and 316 steel under the lubrication of sea water. Tribology letters, 42, 17-25.

Chen, J., Du, H., Xu, Y., Ma, B., Zheng, Z., Li, P., & Jiang, Y. (2021). A turn-on fluorescent
sensor based on coffee-ground carbon dots for the detection of sodium cyclamate. Journal of
Materials Science: Materials in Electronics, 32(10), 13581-13587.

Cobos, M., Ramos, J. R., Guzman, D. J., Fernandez, M. D., & Fernandez, M. J. (2018).
PCL/POSS nanocomposites: Effect of POSS derivative and preparation method on morphology
and properties. Polymers, 11(1), 33.

Cottam, E., Hukins, D. W., Lee, K., Hewitt, C., & Jenkins, M. J. (2009). Effect of
sterilisation by gamma irradiation on the ability of polycaprolactone (PCL) to act as a scaffold
material. Medical Engineering & Physics, 31(2), 221-226.

49



Cui, L., Ren, X,, Sun, M, Liu, H., & Xia, L. (2021). Carbon dots: Synthesis, properties and
applications. Nanomaterials, 11(12), 3419.

Caglayan, M. O., Mindivan, F., & Sahin, S. (2022). Sensor and bioimaging studies based on
carbon quantum dots: the green chemistry approach. Critical Reviews in Analytical
Chemistry, 52(4), 814-847.

Dangsheng, X. (2005). Friction and wear properties of UHMWPE composites reinforced with
carbon fiber. Materials letters, 59(2-3), 175-179.

De Oliveira, B. P., & da Silva Abreu, F. O. M. (2021). Carbon quantum dots synthesis from

waste and by-products: Perspectives and challenges. Materials Letters, 282, 128764.

Dhakal, H., Bourmaud, A., Berzin, F., Almansour, F., Zhang, Z., Shah, D. U., &
Beaugrand, J. (2018). Mechanical properties of leaf sheath date palm fibre waste biomass
reinforced polycaprolactone (PCL) biocomposites. Industrial crops and products, 126, 394-
402.

Du, X. Y., Wang, C. F., Wu, G., & Chen, S. (2021). The rapid and large-scale production of
carbon quantum dots and their integration with polymers. Angewandte Chemie International
Edition, 60(16), 8585-8595.

Ekambaram, R., Saravanan, S., Babu, V. P. S., & Dharmalingam, S. (2022). Fabrication
and evaluation of Docetaxel doped ZnO nanoparticles incorporated PCL nanofibers for its

hemocompatibility, cytotoxicity and apoptotic effects against A549. Materialia, 21, 101278.

El Fawal, G., Hong, H., Mo, X., & Wang, H. (2021). Fabrication of scaffold based on gelatin
and polycaprolactone (PCL) for wound dressing application. Journal of Drug Delivery Science
and Technology, 63, 102501.

Elzein, T., Nasser-Eddine, M., Delaite, C., Bistac, S., & Dumas, P. (2004). FTIR study of
polycaprolactone chain organization at interfaces. Journal of colloid and interface
science, 273(2), 381-387.

Espinoza, S. M., Patil, H. 1., San Martin Martinez, E., Casaiias Pimentel, R., & Ige, P. P.
(2020). Poly-g-caprolactone (PCL), a promising polymer for pharmaceutical and biomedical
applications: Focus on nanomedicine in cancer. International Journal of Polymeric Materials
and Polymeric Biomaterials, 69(2), 85-126.

50



Fan, T., Zeng, W., Tang, W., Yuan, C., Tong, S., Cai, K., ... & Epstein, A. J. (2015).
Controllable size-selective method to prepare graphene quantum dots from graphene

oxide. Nanoscale research letters, 10, 1-8.

Farshbaf, M., Davaran, S., Rahimi, F., Annabi, N., Salehi, R., & Akbarzadeh, A. (2018).
Carbon quantum dots: recent progresses on synthesis, surface modification and
applications. Artificial cells, nanomedicine, and biotechnology, 46(7), 1331-1348.

Fu, S., Sun, Z., Huang, P., Li, Y., & Hu, N. (2019). Some basic aspects of polymer

nanocomposites: A critical review. Nano Materials Science, 1(1), 2-30.

Ghorghi, M., Rafienia, M., Nasirian, V., Bitaraf, F. S., Gharravi, A. M., & Zarrabi, A.
(2020). Electrospun captopril-loaded PCL-carbon quantum dots nanocomposite scaffold:
Fabrication, characterization, and in vitro studies. Polymers for  Advanced
Technologies, 31(12), 3302-3315.

Hendrikson, W. J., Zeng, X., Rouwkema, J., van Blitterswijk, C. A., van der Heide, E., &
Moroni, L. (2016). Biological and Tribological assessment of poly (ethylene oxide
terephthalate)/poly (butylene terephthalate), polycaprolactone, and poly (L\DL) lactic acid
plotted scaffolds for skeletal tissue regeneration. Advanced healthcare materials, 5(2), 232-
243.

Hoan,B.T., Tam, P. D., & Pham, V. H. (2019). Green synthesis of highly luminescent carbon

quantum dots from lemon juice. Journal of Nanotechnology, 2019.

Irmania, N., Dehvari, K., Gedda, G., Tseng, P. J., & Chang, J. Y. (2020). Manganese-doped
green tea-derived carbon quantum dots as a targeted dual imaging and photodynamic therapy
platform. Journal of Biomedical Materials Research Part B: Applied Biomaterials, 108(4),
1616-1625.

Jeon, H., Kim, Y., Yu, W. R.,, & Lee, J. U. (2020). Exfoliated graphene/thermoplastic
elastomer nanocomposites with improved wear properties for 3D printing. Composites Part B:
Engineering, 189, 107912.

Jha, K., Tyagi, Y. K., & Singh Yadav, A. (2018). Mechanical and thermal behaviour of
biodegradable composites based on polycaprolactone with pine cone particle. Sadhana, 43, 1-
5.

51



Jian, X,, Yang, H. M, Li, J. G., Zhang, E. H., & Liang, Z. H. (2017). Flexible all-solid-state
high-performance supercapacitor based on electrochemically synthesized carbon quantum
dots/polypyrrole composite electrode. Electrochimica Acta, 228, 483-493.

Junior, E. O. M., Silva, V. H. R., Ledo, M., Cabral-Albuquerque, E., Cunha, S., & Fialho,
R. L. L. (2021). Clean polycondensation through mechanochemistry: Catalyst-free production
of new urea-citric acid copolymer. Journal of Cleaner Production, 311, 127569.

Kakroodi, A. R., Kazemi, Y., Rodrigue, D., & Park, C. B. (2018). Facile production of
biodegradable PCL/PLA in situ nanofibrillar composites with unprecedented compatibility

between the blend components. Chemical Engineering Journal, 351, 976-984.

Kandhol, G., Wadhwa, H., Chand, S., Mahendia, S., & Kumar, S. (2019). Study of
dielectric relaxation behavior of composites of Poly (vinyl alchohol) (PVA) and Reduced
graphene oxide (RGO). Vacuum, 160, 384-393.

Kim, S., Kim, J., Kim, M., Cho, M., & Lee, Y. (2021). Aqua-processable carbon quantum
dot—assisted resilient polymer binder for advanced lithium-sulfur batteries. International
Journal of Energy Research, 45(15), 21050-21057.

Kumar, D., Singh, K., Verma, V., & Bhatti, H. S. (2014). Synthesis and characterization of

carbon quantum dots from orange juice. Journal of Bionanoscience, 8(4), 274-279.

Liu, M., Xu, Y., Niu, F., Gooding, J. J., & Liu, J. (2013). Carbon quantum dots directly
generated from electrochemical oxidation of graphite electrodes in alkaline alcohols and the

applications for specific ferric ion detection and cell imaging. Analyst, 141(9), 2657-2664.

Lu, W., Qin, X,, Asiri, A. M., Al-Youbi, A. O., & Sun, X. (2013). Green synthesis of carbon
nanodots as an effective fluorescent probe for sensitive and selective detection of mercury (1)

ions. Journal of Nanoparticle Research, 15, 1-7.

Meng, H., Sui, G. X., Xie, G. Y., & Yang, R. (2009). Friction and wear behavior of carbon
nanotubes reinforced polyamide 6 composites under dry sliding and water lubricated

condition. Composites Science and Technology, 69(5), 606-611.

Mindivan F., Makta S., Caglayan M. O. (2021). Statistical Optimizationof Experimental
Parameters For Synthesisof Carbon Nanodots By Response SurfaceMethodology, 6nd

International Conference on Material Science and Technology Proceedings book, s.428-432.

52



Min, Y., Kim, C. L., & Kim, D. E. (2022). Tribological properties of the hierarchically
structured graphene oxide composite coatings reinforced with polyvinyl alcohol. Wear, 490,
204212.

Mohammed, A. S., Ali, A. B., & Nesar, M. (2017). Evaluation of tribological properties of
organoclay reinforced UHMWPE nanocomposites. Journal of Tribology, 139(1), 012001.

Nair, L. S., & Laurencin, C. T. (2007). Biodegradable polymers as biomaterials. Progress in
polymer science, 32(8-9), 762-798.

De Oliveira, B. P., & da Silva Abreu, F. O. M. (2021). Carbon quantum dots synthesis from
waste and by-products: Perspectives and challenges. Materials Letters, 282, 128764.

Parameswaranpillai, J., Sanjay, M. R., Siengchin, S., Sidhardhan, S. K., Jose, S., Salim,
N. V., & Hameed, N. (2020). Intermolecular hydrogen bonding in developing nanostructured
epoxy shape memory thermosets: Effects on morphology, thermo-mechanical properties and

surface wetting. Polymer Testing, 81, 106279.

Ramezani, Z., Qorbanpour, M., & Rahbar, N. (2018). Green synthesis of carbon quantum
dots using quince fruit (Cydonia oblonga) powder as carbon precursor: application in cell
imaging and As3+ determination. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects, 549, 58-66.

Rastegar, S., Mehdikhani, M., Bigham, A., Poorazizi, E., & Rafienia, M. (2021). Poly
glycerol sebacate/polycaprolactone/carbon quantum dots fibrous scaffold as a multifunctional

platform for cardiac tissue engineering. Materials Chemistry and Physics, 266, 124543.

Salgado, C. L., Sanchez, E. M., Zavaglia, C. A., & Granja, P. L. (2012). Biocompatibility
and biodegradation of polycaprolactone-sebacic acid blended gels. Journal of Biomedical
Materials Research Part A, 100(1), 243-251.

Singh, R. K., Kumar, R., Singh, D. P., Savu, R., & Moshkalev, S. A. (2019). Progress in
microwave-assisted synthesis of quantum dots (graphene/carbon/semiconducting) for

bioapplications: a review. Materials today chemistry, 12, 282-314.

Singh, N., Batra, U., Kumar, K., & Mahapatro, A. (2022). Evaluation of corrosion
resistance, mechanical integrity loss and biocompatibility of PCL/HA/TiO2 hybrid
coatedbiodegradable ZM21 Mg alloy. Journal of Magnesium and Alloys, 10(11), 3179-3204.

53



Song, R., Murphy, M., Li, C., Ting, K., Soo, C., & Zheng, Z. (2018). Current development
of biodegradable polymeric materials for biomedical applications. Drug design, development
and therapy, 12, 3117-3145.

Thangaraj, B., Solomon, P. R., & Ranganathan, S. (2019). Synthesis of carbon quantum dots
with special reference to biomass as a source-a review. Current Pharmaceutical
Design, 25(13), 1455-1476.

Tucureanu, V., Matei, A., & Avram, A. M. (2016). FTIR spectroscopyfor carbon family
study. Critical reviews in analytical chemistry, 46(6), 502-520.

Ulery, B. D., Nair, L. S.,, & Laurencin, C. T. (2011). Biomedical applications of
biodegradable polymers. Journal of polymer science Part B: polymer physics, 49(12), 832-864.

Wang, Y., & Hu, A. (2014). Carbon quantum dots: synthesis, properties and
applications. Journal of Materials Chemistry C, 2(34), 6921-6939.

Wang, X., Feng, Y., Dong, P., & Huang, J. (2019). A mini review on carbon quantum dots:

preparation, properties, and electrocatalytic application. Frontiers in Chemistry, 7, 671.

Wongso, V., Sambudi, N. S., & Sufian, S. (2021). The effect of hydrothermal conditions on
photoluminescence properties of rice husk-derived silica-carbon quantum dots for methylene

blue degradation. Biomass Conversion and Biorefinery, 11, 2641-2654.

Woo, H. J., Majid, S. R., & Arof, A. K. (2013). Effect of ethylene carbonate on proton
conducting polymer electrolyte based on poly (e-caprolactone)(PCL). Solid State lonics, 252,
102-108.

Wu, P., Li, W., Wu, Q., Liu, Y., & Liu, S. (2017). Hydrothermal synthesis of nitrogen-doped
carbon quantum dots from microcrystalline cellulose for the detection of Fe 3+ ions in an acidic
environment. RSC advances, 7(70), 44144-44153.

Yan, C.,Ren, Y., Sun, X, Jin, L., Liu, X., Chen, H., ... & Zhao, Y. (2020). Photoluminescent
functionalized carbon quantum dots loaded electroactive Silk fibroin/PLA nanofibrous
bioactive scaffolds for cardiac tissue engineering. Journal of Photochemistry and Photobiology
B: Biology, 202, 111680.

Yang, H., Zhou, B., Zhang, Y., Liu, H., Liu, Y., He, Y., & Xia, S. (2021). Valorization of
expired passion fruit shell by hydrothermal conversion into carbon quantum dot: physical and

optical properties. Waste and Biomass Valorization, 12, 2109-2117.

54



Yashwanth, H. J., Rondiya, S. R., Dzade, N. Y., Dhole, S. D., Phase, D. M., & Hareesh, K.
(2020). Enhanced photocatalytic activity of N, P, co-doped carbon quantum dots: An insight

from experimental and computational approach. Vacuum, 180, 109589.

Yue, X. U., Chun-Jing, T., Huang, H., Chao-Qun, S., Zhang, Y. K., Qun-Feng, Y. E., &
Ai-Jun, W. A. N. G. (2014). Green synthesis of fluorescent carbon quantum dots for detection
of Hg2+. Chinese Journal of Analytical Chemistry, 42(9), 1252-1258.

Xiao, P., Ke, Y., Lu, J., Huang, Z., Zhu, X., Wei, B.,, & Huang, L. (2018).
Photoluminescence immunoassay based on grapefruit peel-extracted carbon quantum dots
encapsulated into silica nanospheres for p53 protein. Biochemical Engineering Journal, 139,
109-116.

Xu, L., Li, Y., Gao, S, Niu, Y., Liu, H., Mei, C,, ... & Xu, C. (2020). Preparation and
properties of cyanobacteria-based carbon quantum dots/polyvinyl alcohol/nanocellulose

composite. Polymers, 12(5), 1143.

Zhao, Y., Zhang, Y., Liu, X., Kong, H., Wang, Y., Qin, G., ... & Qu, H. (2017). Novel carbon

quantum dots from egg yolk oil and their haemostatic effects. Scientific reports, 7(1), 4452.

Zhao, P., Song, X., Dong, M., Sun, H., Wu, W., Zhang, R., ... & Zhao, X. (2022). Preparation
and characterization of CQDs/SBS composites and its application performance as asphalt
modifier. Construction and Building Materials, 320, 126312.

Zhou, X., Ma, P., Wang, A., Yu, C., Qian, T., Wu, S., & Shen, J. (2015). Dopamine
fluorescent sensors based on polypyrrole/graphene quantum dots core/shell hybrids. Biosensors
and Bioelectronics, 64, 404-410.

55





