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OZET

INDIRGENMIS GRAFEN OKSIT VE KARBON KUANTUM NOKTA KATKILI
POLIKAPROLAKTON NANOFIiBER URETIMi VE KARAKTERIZASYONU

Bu tez kapsaminda, hem indirgenmis grafen oksit (RGO) hem de karbon kuantumu nokta
(CQDs) dolgulu poli(e-kaprolakton) (PCL) esasli nanofiberlerin morfolojisi, termal, mekanik,
elektriksel iletkenlik ve biyolojik Ozellikleri arasinda karsilagtirmali  bir ¢alisma
gerceklestirilmistir. Katkisiz PCL nanofiberi ile karsilastirildiginda kristal boyutu degerleri,
ag. %1,5 ve %2,0 RGO igeriginde %50,6 ve ag. %1,5 CQDs igeriginde %57,9 oraninda arttig1
tespit edilmistir. Termal analiz sonuglari, hem RGO hem de CQDs dolgulariin
cekirdeklenme etkisi yarattigin1 ve termal kararliligi arttirdigini gostermistir. Elektron
mikroskobu goriintiilerinden RGO dolgu maddesi ilavesi ile ortalama nanofiber ¢apinda artis,
CQDs ilavesi ile ortalama nanofiber ¢capinda azalma gézlenmistir. PCL/RGO ve PCL/CQDs
nanofiberlerin iletkenlik testi sonuglar1 yalitkan Ozellikler sergilediklerini gostermistir.
Nanofiberlerin mekanik test sonuglari, PCL matriksinde RGO ve CQDs katkilarinin homojen
dagilimlarinin yiik aktarimini saglayabilmelerine ve polimer-dolgu etkilesimi ile yapi
icerisinde sicaklik artarken bile bosluklar olusmadan matrikste sertlik artisina sebep
olduklarimi  gostermistir.  PCL/1.5CQDs nanofiberin katkisiz PCL nanofiberi ile
karsilastirildiginda elastik modiil %73 ve nanosertlik degerinde %160 artis, PCL/2CQDs
nanofiberin depolama modiiliinde %210,79 ve kayip modiliinde %595,27 artislar
sergiledikleri tespit edilmistir. Uretilen nanofiberlerin hidrofilik yapilar1 biyobozunurlugu
arttirmigtir. 56 giiniin sonunda en yiiksek % agirlik kaybi degerleri ag.% 2,0 RGO ve CQDs
iceren nanofiberlerde sirasiyla %3,66 ve %3,75 degerlerinde gozlenmistir. 7 giinliik
biyoaktivite testi sonucunda apatit kristallerinin mikroskop goriintiileri, EDS analiz
sonuclarinda Ca/P oranlar1 (1,48) ve 32,8° (211) ve 44,7°(222) diizlemlerine ait keskin pikler
hidroksiapatit olusumunu kanitlamistir. RGO ve CQDs dolgu maddelerinin oksidatif stres
olusturmamasi nedeniyle nanofiberlerin antibakteriyel ozellik gostermedikleri de

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: 1ndirgenmi§ Grafen Oksit, Karbon Kuantum Nokta, Polikaprolakton,
Elektroegirme, Doku iskelesi
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ABSTRACT

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF REDUCED GRAPHENE OXIDE
AND CARBON QUANTUM DOTS FILLED POLYCAPROLACTONE NANOFIBERS

In this thesis, a comparative study between the morphology, the thermal, the mechanical, the
electrical conductivity, and the biological properties of poly(e-caprolactone) (PCL)-based
electrospun nanofibers filled with both reduced graphene oxide (RGO) and carbon quantum
dots (CQDs) is carried out. The crystal size value of the (200) plane increased by 50.6% at 1.5
and 2.0 wt% RGO contents and by 57.9% at 1.5 wt% CQDs content. Thermal analysis results
showed that both RGO and CQDs fillers created a nucleation effect and increased thermal
stability. From the Electron microscope images, an increase in the average nanofiber diameter
with the addition of RGO filler and a decrease in the average nanofiber diameter with the
addition of CQDs was observed. Conductivity test results of the PCL/RGO and PCL/CQDs
nanofibers displayed insulating properties. Mechanical test results of nanofibers have shown
that the homogeneous distribution of RGO and CQDs fillers in the PCL matrix could provide
load transfer and that the polymer-filler interaction caused an increase in hardness in the
matrix without the formation of voids even as the temperature increased in the structure.
PCL/1.5CQDs nanofiber exhibited a 73% increase in elastic modulus and a 160% increase in
nanohardness, while PCL/2CQDs nanofiber showed a 210.79% increase in storage modulus
and a 595.27% increase in loss modulus compared to pure PCL nanofiber. The hydrophilic
structure of the nanofibers increased biodegradability. At the end of 56 days, the highest %
weight loss values were observed in nanofibers containing 2.0 wt% RGO and CQDs, at
3.66% and 3.75%, respectively. The formation of hydroxyapatite was revealed by the 7-day
bioactivity test, electron microscope images of apatite crystals, Ca/P ratios (1.48) in the EDS
analysis, and sharp peaks belonging to the 32.8° (211) — 44.7° (222) planes pattern results.
The nanofibers did not show antibacterial properties due to the fact that RGO and CQDs

fillers cannot create oxidative stress.

Keywords: Reduced Graphene Oxide, Carbon Quantum Dots, Polycaprolactone,

Electrospinning, Tissue Scaffold
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1. GIRIS

Ulkemizde ve diinyada kemik doku hasar1 sebebiyle her yil cerrahi operasyonlar ile
doku nakilleri gergeklestirilmektedir. Viicuda uyum saglayamayan yapay dokular yiiziinden
sorunlar yasanmaktadir. Gelisen teknoloji ile doku miihendisliginde rol oynayan malzemeler,
kemik ve kikirdak dokuya alternatif bir yapay ¢oziim sunmaktadir. Hastalik, yaralanma veya
dogustan var olan kusurlar tarafindan zarar goren hiicre digi matrisi yeniden olusturmak ve
hiicrelere destek saglamak icin doku iskeleleri kullanilmaktadir. Doku iskeleleri hiicre disi
matrisi taklit edebilecek sekilde tasarlanan, biyouyumuluk, biyobozunurluk ve miikemmel
mekanik ozellikler tasiyan ve c¢evre-doku etkilesimi saglayacak sekilde iiretilmektedir (Al-

Shalawi vd., 2023: 1).

Biyobozunur malzeme iiretimi i¢in siklikla kullanilan elektroegirme teknigi, uygun
mekanik ve biyolojik 6zelliklere sahip bir yontemdir. Diger nanofiber iiretim yontemlerine
gore yiiksek performansa sahip olmasi, ¢cok daha ucuz ve kolay olmasi da tercih sebepleri
arasindadir. Elektroegirme isleminde polimer fiberlerini tiretmek igin yiiksek voltajli elektrik
alanlar kullanir. Elektrik alaninda kullanilan voltaj degeri nanofiber yapisini etkilemektedir.
Ayrica islem degiskenlerinden; nanofiber yayicinin igne ucu ve fiber toplayict arasindaki
mesafe, nanofiber toplayicinin donme hiz1 ve ¢ozelti yayicinin yaricapi, ¢ozelti
degiskenlerinden; ¢ozeltinin akis hizi, konsantrasyonu ve viskozitesi gibi degiskenler de

nanofiberlerin yapisini etkilemektedir (Joseph vd., 2023: 1).

Elektroegirme yontemiyle liretilmis nanofiberlerin iiretimi i¢in en yaygin kullanilan
biyopolimerlerden biri olan polikaprolakton (PCL); sentetik, biyouyumlu ve biyolojik olarak
parcalanabilir alifatik bir polyesterdir. Ayrica PCL; iiretim basitligi, kullanim kolaylig1 ve
diisiik maliyet gibi 6zellikler de sunmaktadir (Kim vd., 2023: 1,2). Hidrofobik bir polyester
olan PCL, biyomedikal uygulamalara yonelik doku iskelelerin imalatinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. PCL, yiiksek biyouyumluluga sahip, diger polimerlere gore yavas bozunma

hizindan ve 6nemli mekanik 6zelliklerinden dolay: tercih edilmektedir (Ghorghi vd., 2020: 2).

PCL’nin hidrofobiklik, biyobozunurluk siiresinin uzunlugu ve diisiik biyoaktivite
(kemige baglanma yetenegi) ve antibakteriyel 6zellikleri onun bir doku iskelesinden beklenen
gereksinimleri karsilayamamasina sebep olmaktadir. PCL’nin bu dezavantajli 6zelliklerini
tyilestirmek icin PCL ile farkli polimerlerin karistirilmasiyla veya cesitli katki maddelerinin
PCL matriksine ilave edilmesiyle arzu edilen 6zelliklere sahip doku iskeleleri tiretilmektedir

(Ghorghi vd., 2020: 2; Gautam vd., 2013: 1).



PCL’nin hidrofobik dogasimni bozmak, ¢ozeltiler icerisinde ¢oziiniirligiinii artirmak,
antibakteriyel 6zellik saglamak ve bozunurluk siiresini kisaltmak i¢in PCL matriksine grafen
tirevleri katilmaktadir (Faraji vd., 2020: 1). PCL ve grafen tiirevleri etkilesimi,
biyouyumluluk ve fizikokimyasal 6zelliklerinin sinerjik etkisinden dolay1 yiliksek mekanik
mukavemet ve kontrol edilebilir bozunma oranmi ile birlikte gelismis hiicre yapismasi ve
cogalmas1 oOzellikleri gostermistir (Aidun vd., 2019: 265). Bu amacla, bu ¢alismada, grafen

tiirevleri icerisinden indirgenmis grafen oksit (RGO) kullanilmistir.

Oksijen igeren gruplara sahip grafen tiirevlerinden biri olan RGO, yiiksek termal
iletkenlik, yiiksek elastik modiil, yiiksek mukavemet, genis spesifik yiizey alani1 gibi
mitkemmel 6zellikleri nedeniyle PCL bazli kompozitlerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini
iyilestiren potansiyel bir katki maddesi olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Ishwarchand
vd., 2021: 8438).

Giinlimiizde karbon tiirevi dolgular igerisinde popiilerligi artan sifir boyutlu karbon
kuantum noktalar (CQDs), yar1 kiiresel bir karbon allotropudur (Zhao vd., 2022: 2; Kumar vd.,
2022: 2). Bir boyutlu karbon nano yapilara kiyasla olaganiistii ¢oziiniirlik, kolay
fonksiyonlastirma, kimyasal kararlilik, diisiik toksisite gibi 0Ozellikleri nedeniyle bircok
calismanin odak noktasi olmustur. CQDs’ler; biyosensorlerde, ila¢ salinim sistemlerinde
optoelektronikte, beyaz 1sik yayan diyotlarda ve gilines pillerinde kullanilmaktadirlar (Zhao
vd., 2022: 2; Kumar vd., 2022: 2). Nano boyutlu CQDs’lerin polimer matrikslerde homojen
dagilimi sayesinde elektroegirme yontemi ile iiretilen doku iskelelerinin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerinde 6nemli iyilesmelere yol agmaktadir (Gohari vd., 2021: 2).

Bu calismada biyobozunur bir polimer olan PCL matriksine, mikro boyutta RGO ve
nano boyutta CQDs ilavesiyle iyilestirilmis termal ve mekanik ozelliklere sahip nanofiberler

elektroegirme yontemiyle tiretilmistir.



2. BiYOBOZUNUR POLIMERLER

Biyolojik bozunma, enzimlerin etkisi ve/veya ilgili kimyasal bozulma yoluyla olmak
tizere iki adimda gergeklesmektedir. Birincisi, abiyotik reaksiyonlar (oksidasyon,
fotodegradasyon ya da hidroliz) veya biyotik reaksiyonlar (mikroorganizmalar tarafindan
parg¢alanma) yoluyla polimerlerin daha diisiik molekiil agirlikli tiirlere parcalanmasidir. Bunu
polimer parcaciklarinin mikroorganizmalar tarafindan anabolizma ve mineralizasyonu takip
etmektedir. Biyobozunurluk, yalnizca polimerin kaynagma degil, ayn1 zamanda kimyasal

yapisina ve ¢evresel bozulma kosullarina da baghdir (Vroman vd., 2009: 308).

Hijyen iirlinleri, ambalaj, yap1 malzemeleri ve ticari {iriinler; petrol tiirevli plastikler
oldugundan atik bertaraf sorunlarina yol agabilmektedir. Bu malzemeler biyolojik olarak
kolayca parcalanamaz ve mikrobiyal bozunmaya kars1 direncleri nedeniyle de atik sorunu
olusturmaktadir. Ayrica son zamanlarda petrol fiyatlarindaki artis biyobozunur polimerlere

olan ilgiyi artirmistir (Vroman vd., 2009: 307).

Biyobozunur polimerler, ilk kez 1960’11 yillarda biyobozunur dikis ipi iiretimiyle
baslayip bir¢ok alanda kullanilmistir. Biyobozunur polimerler genel olarak dogal ve sentetik
olmak {tizere iki gruba ayrilmaktadir. Sentetik polimerler, uygulama alani ¢ok genis olmakla
birlikte mekanik 6zellikleri ve bozunma hizindaki degismeler nedeniyle dogal polimerlere
gore  avantajli  Ozellikler — sunmaktadir.  Dogal  polimerler ise,  mikemmel
biyouyumluluklarindan dolay1 ilgi gormektedir. Uygulama alanlart ¢ok genis olup, ilag
salinimi, doku miihendisligi, gen tedavisi, doku yenilemeleri, implant cihazlar1 ve kaplamalari
gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Ayrica kullanim yerine gore mekanik davranisi, toksik
olmayan bozunma orani, biyouyumlulugu, raf émrii/kararliligi, islenebilirligi ve maliyeti de
temel kriterler arasindadir. Biyobozunur polimerler {i¢ ana kategoride siniflandirilmaktadir.
Tablo 2.1°de dogal, sentetik ve mikroorganizmalar tarafindan iiretilen biyobozunur polimerler

verilmistir (Doppalapudi vd., 2014: 427,428; Yang vd., 2007: 485).

Dogal polimerler yenilenebilir kaynaklarda bulunmaktadir. Sentetik biyobozunur
polimerler petrol kaynaklarindan (yenilenemeyen kaynaklar) ve mikroorganizmalar tarafindan
tiretilen biyobozunur polimerler biyolojik kaynaklardan (yenilenebilir kaynaklar) elde

edilmektedir (Vroman vd., 2009 :307).

Kemik dokusunun yenilenmesi i¢in elektroegirme yontemiyle iiretilen bircok dogal ve
sentetik polimerden yararlanilmistir (Marrella vd., 2018: 1). Sentetik biyopolimerlerin,

rejeneratif tip uygulamalarinda biyobozunur olmayan malzemelerle karsilastirildiginda birgok



avantaji vardir. Tim sentetik polimerlerde oldugu gibi, tekrarlanabilir yiiksek kalite ve
saflikta Ttretilebilirler ve istenilen kiitle/ylizey oOzelliklerine sahip cesitli formlarda ele
alinabilirler. Biyobozunur sentetik polimerler, dogal polimerlere kiyasla iistiin mekanik

ozelliklere ve termal kararliliga sahiptirler (Al-Shalawi vd., 2023: 542).

Tablo 2.1. Biyobozunur Polimerlerin Siniflandirilmasi

BIYOBOZUNUR POLIiMERLER
1)Dogal Polimerler 2)Sentetik Polimerler 3)Mikrobiyal Polimerler

Polisakkaritler Polyesterler Poli hidroksi Alkanoatlar
v" Nisasta v Poli( a-Hidroksi Asitler) | v" Poli (Hidroksi Biitirat)
v Seliiloz v’ Polikaprolakton (PCL) [PHB]
v Aljinik Asit v Poliortoesterler(POE) v Poli(HidroksiButirateko-
v Hiyaliironik Asit v Pofiberosfoesterler(PPE) Hidroksi Valerat) PHBV
v" Kondroitin Siilfat v Polikarbonatlar Poli-y-glutamik asit
v' Kitosan v Poli(Diol Sitratlar)(POC)
Proteinler Polianhidritler
v" Kolajen Poliiiretanlar
v Jelatin Pofiberosfazenler
v" Albiimin Poli alkil siyano akrilatlar

Poli(Amino Asitler)

Blok Kopolimerler (PEG)

Kaynak: (Doppalapudi vd., 2014)

2.1.Polikaprolakton (PCL)

PCL, yavas bozunan bir polyester oldugundan ambalajlama sektoriinde, protezlerde,
dikis iplerinde, ila¢ salimim sistemlerinde ve doku miihendisligi gibi ¢cok sayida uygulama
alan1 bulunmaktadir. PCL yavas bozunan bir polimer oldugundan ambalajlama sektoriinde
oncelikli tercih sebeplerindendir. Doku iskele iiretimi i¢in yiiksek biyouyumluluga sahip
gbzenekli ag benzeri bir yapiya ihtiya¢c duyulmaktadir. Biyolojik olarak pargalanabilir bir
polimer olan PCL, yiiksek gozeneklilige ve yiiksek yiizey alanina sahip oldugundan doku
iskelesi tretiminde kullanilmaktadir. PCL bir¢ok ilaca karsi yiiksek gecirgenligi, yiiksek
biyouyumlulugu ve biyolojik olarak parcalanma sonrasit viicuttan tamamen atilma
potansiyeline sahip, kontrollii ilag salinimi i¢in uygun bir malzemedir. Ayrica PCL dikis
iplerinin yani sira dogum kontrolii, dis hekimli§i ve yara pansuman cihazlar1 gibi tibbi
cihazlarin yapiminda da kullanilmaktadir. Sekil 2.1 de PCL’nin belli bagl ticari uygulama
alanlan verilmistir (Thakur vd., 2021: 456,457).
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Sekil 2.1. PCL’nin Ticari Uygulama Alanlar

Kaynak: (Thakur vd., 2021)

PCL, yiiksek sicakliklarda (>120 °C) metal alkoksitler ve metal karboksilatlar
tarafindan katalize edilen bir halka agma polimerizasyonu yoluyla siklik ester e-
kaprolaktondan (CL) sentezlenmektedir. Bir diger sentez yontemi, 6-hidroksiheksanoik asidin
polikondansasyonudur. Ancak bu sentezden daha diisiik kaliteli bir iirin elde edilmektedir.
Polikondenzasyon yonteminin zorlugu, yiiksek polimerizasyon derecelerinin ve 10 kDa’y1
asan molekiil agirliklariin elde edilmesinden kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla halka agma
polimerizasyon yontemi biliylik oranda tercih edilmektedir. Halka agma yOnteminin
polikondenizasyon yoOntemine gore dezavantaji  katalizor kullanimimin mecburiyetidir.
Metalik katalizorlerin ¢cogu toksik oldugundan ve saflastirma sirasinda uzaklastirilmalart zor
oldugundan problem yaratmaktadir. Kalsiyum ve magnezyum bazli katalizérler, diisiik
toksisiteleri ve diisiik dagilma orani ile yiiksek molekiiler agirliklara sahip olduklarindan
tercih edilmektedir. Bu reaksiyonlar sonucu fiiretilen yart kristal bir polimer olan PCL’nin
kristallik derecesi, soguma hizina, molekiiler agirligina ve matrikste bulunan safsizliklarin
varligmma baghdir (Bartnikowski vd., 2019: 2). Sekil 2.2 e-kaprolakton veya 6-

hidroksiheksanoik asitten poli(e-kaprolakton) sentezini gostermektedir.
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Sekil 2.2. e-kaprolakton veya 6-hidroksiheksanoik Asitten Poli (e-kaprolakton) Sentezi
Kaynak: (Bartnikowski vd., 2019)

PCL, biyouyumlulugu ve mukavemeti yiiksek, yar1 kristal ve toksik olmayan yapiya
sahip alifatik bir polyester olup, diisiik camsi1 ge¢is sicakligi (-60°C) ve diisiik erime
sicakligiyla (59 - 64°C) karakterize edilmektedir ( Al-Shalawi vd., 2023: 544).

PCL’nin mekanik ozellikleri yiiksek kristallik ve molekil agirligina gore
degismektedir. PCL’nin sayisal olarak ortalama molekil agirligi (Mn) 42,5 - 64 kDa
sentezlemek miimkiin olsa da, Mn; 25 — 90 kDa Mn aralig1, arzu edilen mekanik 6zelliklere
sahip, kolayca islenebilir bir polimer 6zellikleri sunmaktadir. Tablo 2.2’de PCL’nin bazi
fiziksel ve mekanik 6zellikleri verilmektedir. PCL, diisiik yiik tasiyan sert dokularda basariyla
kullanilmig olmasia ragmen Tablo 2.2°de verilen mekanik 6zellikler incelendiginde, insan
kemiginin mekanik dzelliklerinden énemli dlciide farkli oldugu gériilmektedir. Insan kemigi
17500 — 18900 MPa araliginda elastik modiil, kirilma sirasinda ¢ok diisiik %1,41 — 1,50
uzama ve yiksek cekme mukavemeti 124 — 174 MPa degerlerinde mekanik ozelliklere
sahiptir. PCL iskeleleri bu nedenle diigiik yiik tasiyan kemik dokusu miihendisligi
uygulamalari veya bir iskelenin dahili veya harici mekanik olarak saglam bir yapiyla birlikte
kullanildig1 rejenerasyon islemleri Ornegin sabitleme malzemeleri i¢in uygundur

(Bartnikowski vd., 2019: 3).



Tablo 2.2. PCL’nin Bazi Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri

Cam Gegis Sicakligi, (°C) -60 °C —-65 °C
Erime Sicakligi, (°C) 58°C—-65 °C
Ortalama molekiil agirligt (Mn) 42,5-64 kDa
Elastik Modiili, (E:) 251.9 — 440 MPa
Yogunluk, (g/cm?) 1,11-1,14 g/cm?
Cekme Mukavemeti, (6m) 10,5-27,3 MPa

Kaynak: ( Al-Shalawi vd., 2023; Bartnikowski vd., 2019)

PCL oda sicakliginda ¢ok sayida ¢oziiciide ¢oziinmektedir. Toluen, benzen, kloroform,
sikloheksanon, karbon tetrakloriir, tetrahidrofuran, dimetil karbonat, dioksan, 2-nitropropan
ve diklorometan gibi ¢dziiciilerde kolaylikla ¢dzlinmektedir. Aseton, etil asetat, dimetil
formamid, 2-biitanon ve asetonitrilde ¢ok az ¢oziiniirken su, alkoller, dietil eter ve petrol eteri
icinde c¢oziinmemektedir. Ayrica farkli polimerlerle karisarak mekanik olarak uyumlu
kompozitler  olusturmaktadir. Bu 0Ozellikleri sayesinde polimerlerin bozunma hizlari,
biyoaktivitesi ve mekanik Ozellikleri istenen sekilde kontrol edilebilmektedir (Bartnikowski

vd., 2019: 3).

PCL, molekiiler agirliga, kristallik derecesine ve bozunma kosullarina bagli olarak
birka¢ aydan birka¢ yila kadar bozunma siireci uzamaktadir. PCL, uygun enzimlerin
bulunmamasi nedeniyle insan veya hayvan viicudundaki enzimler tarafindan pargalanmaz,
ancak polimer omurgasinin hidrolize olabilen ester baglarina sahip olmasi nedeniyle

mikroorganizmalar (bakteri ve mantarlar) tarafindan parcalanabilir.

PCL’nin, sulu ortamda bozunmas1 iki asamada gergeklesmektedir. Ilki, suyun amorf
bolgelere difiizyonu ile baslayip, bunu amorf bolgedeki ester baglarinin hidrolitik olarak
kesilmesini takip ederek kiitle kaybina neden olmaktadir. Ikinci adim, amorf bolgelerin ¢ogu
bozunduktan sonra kristal alanlarin hidrolitik bozunmas: ile baglamaktadir. PCL, daha ytiksek
sicakliklarda ug zincirin kesilmesiyle bozunurken, daha diisiik sicakliklarda rastgele zincirin

kesilmesiyle bozunmaktadir.



Saf PCL’nin mekanik ve bozunma &zellikleri, kemik dokusu miihendisligi gibi bazi
doku miihendisligi uygulamalarmin gereklilikleri igin yeterli degildir. Dolayisiyla PCL,
karisim malzemelerinin bilesenlerinden biri olarak veya bir kopolimer olarak kullanilmaktadir.
Nanoyapili dolgu malzemesinin PCL malzemesine dahil edilmesi, PCL bazli malzemelerin
mekanik ve bozunma o&zelliklerini iyilestirmek ve modiile etmek icin 6nemli bir strateji
saglamaktadir. PCL, hidrofobikligi ve yetersiz i1slanabilirligi nedeniyle de zayif hiicre
tutunmast gostermektedir. Dolayisiyla yiizey modifikasyonu, PCL bazli biyomateryallerin in
vivo etkilesim mekanizmalarini etkili hale getirmektedir (Mondal vd., 2016: 256).



3. GRAFEN VE GRAFEN TUREVLERI

Grafen(G), iki boyutlu bir yapida altigen olarak diizenlenmis sp? hibritlenmis karbon
atomlarindan olusmaktadir (Seabra vd., 2014: 1). Grafen, ayirt edici mekanik, fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere sahip tek katmanli aromatik bir karbondur (Gohari vd., 2021: 2). Grafen
ve tiirevlerini (birka¢ katmanli grafen, GO, RGO, grafen nano tabakalar) iceren kompozit
veya nanokompozitler, yiiksek yiizey alanina sahip, daha iyi mekanik, elektriksel, optik ve
termal 6zelliklere sahip malzemelerin elde edilmesine olanak saglamistir. Grafen ve tiirevlert;
sensorler, yakit hiicreleri, piller, optik cihazlar, siiper kapasitoérler ve doku miihendisligine
yonelik malzemelerde kullanilmaktadir (Correa vd., 2019: 1; Seabra vd., 2014: 1). Grafen ve
tirevlerinin sentezi malzemenin sahip oldugu yiizey oOzellikleri, boyut ozellikleri ve

fonksiyonel gruplar etkilemektedir (Smith vd., 2019: 32).

Grafenin sentezi temel olarak iki ana yaklasimla ger¢eklesmektedir. Saf grafen
olusturmak i¢in basit karbon molekiillerinin kullanildig1 “asagidan yukariya” ve saf grafen
katmanlarinin olusturuldugu “yukaridan asagiya” yontemlerdir. Grafen tiirevleri bir karbon
kaynagindan yani grafitten elde edilmektedir. Asagidan yukariya liretim yontemleri (kimyasal
buhar biriktirme, silisyum karbiir levhalar lizerinde epitaksiyel bilylime vb.) zaman alic1 olup,
bazi dezavantajlara sahiptir (Lee vd., 2019: 167). Minimum kusurlu, tek atomlu tamamen sp?
hibritlenmis karbon yapisindan olusan tek katmanli grafen, grafenin tiirevlerinden olup
asagidan yukariya yoOntemle iretilip, kullaniminda endiistriyel uygulamalarda zorluklar
yasanmigtir. Yukaridan asagiya sentez yonteminde hem sp? hem de sp? karbonun bol miktarda
oksijen icerdigi yiiksek derecede oksitlenmis grafen formu grafen oksit (GO) ve indirgenmis
grafen oksit (RGO) iiretmek daha kolay olmaktadir. Oksijen gruplarmin ¢ogunu ve sp
karbonu ortadan kaldirarak ¢ok daha gelismis 6zelliklere sahip grafen benzeri bir malzeme
tiretebilen gruplarda mevcuttur. Hem GO hem de RGO kullanilarak, grafen oksit kuantum
nokta (GOQD) ve indirgenmis grafen kuantum nokta (rGQD) tliretmek i¢in yukaridan asagiya
yontemi kullanilmaktadir (Smith vd., 2019: 32). Bu nedenle, ilk 6nce GO ve/veya RGO
iireten yukaridan asagiya yontemlere odaklanmak, 6zellikle nanokompozit malzemelerde
kullanim i¢in popiiler oldugu rapor edilmistir (Smith vd., 2019: 32; Lee vd., 2019: 167). Sekil
3.1’de grafenin sentez yontemleri verilmistir (Lee vd., 2019: 167). Sekil 3.2°de Grafen ve
tiirevlerinin yapilar1 gosterilmistir: (a) tek tabakali grafen, (b) ¢ok tabakali grafen, (¢) GO, (d)
RGO, (e) GOQD, (f) rGQD (Smith vd., 2019: 32).
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Sekil 3.1. Grafenin Sentez Y Ontemleri

Kaynak: (Lee vd., 2019)
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Kaynak: (Smith vd., 2019)
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GO, grafene benzer bir altigen karbon yapisina sahip olup ayni zamanda hidroksil,
alkoksi, karbonil, karboksilik asit ve diger oksijen bazli fonksiyonel gruplar1 igermektedir.
Sentez kolayliginin yani sira, bu oksijenli gruplar, grafene gore daha yliksek ¢oziiniirliik ve

yiizey Ozellikleri dahil olmak iizere pek ¢ok avantajlar sunmaktadir (Smith vd., 2019: 1).

GO sentezi i¢in Brodie, Staudenmaier, Hofmann ve Hummers olmak iizere dort ana
yontemle iiretilmektedir. Hummers yontemi, nispeten hizli ve giivenli bir islem oldugundan
GO’nun sentezi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Yillar gectikce, Hummers yonteminin
modifikasyonu GO iiretimine daha yesil bir yaklasim getirmistir. Ornegin, modifiye Hummers
yontemi, iiretim maliyetini ve ¢evre koruma maliyetini azalttigi rapor edilmistir (Lee vd.,

2019: 168; Smith vd., 2019: 32).

GO indirgemesindeki temel faktorleri arasinda son liriiniin C/O orani, tek bir oksijen
grubunun ¢ikarilmasinda segicilik (hidroksil vs karboksilik asit vs epoksi vb.), GO’nun
oksidasyondan kaynaklanan ylizey kusurlarinin iyilestirilmesi ve yesil indirgeyici se¢iminin
yani sira istenen fiziksel (mekanik gii¢, iletkenlik, optik ozellikler, ¢oziiniirliik/dagilabilirlik,
vb.) ve kimyasal 6zelliklerin korunmasi veya iyilestirilmesi yer almaktadir. Termal indirgeme
yoluyla GO’nun oksijen gruplarinin yiiksek sicakliklarda CO ve CO; gazlarina ayrismasina
dayanmaktadir. Ayn1 zamanda oksijensiz bir ortamda yiiksek sicakliklarda veya GO tozlarinin
mikrodalgada 1sitilmas1 veya flag gibi geleneksel yoOntemlerle termal bir indirgemede

yapilabilmektedir (Smith vd., 2019: 33,34).

Grafen tiirevlerinden biri olan RGO, oksijenli fonksiyonel gruplari iceren, karbon
atomu tabakasidir (Correa vd., 2019: 1). RGO, yiiksek termal iletkenlik, yiliksek elastisite
modili, yliksek mukavemeti, yiiksek yiizey alani gibi miikemmel Ozellikleri nedeniyle
polimer esasli kompozitlerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini iyilestiren bir malzeme olarak

kullanilmaktadir (Ishwarchand vd., 2021: 8438).
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4. KARBON KUANTUM NOKTA (CQDs)

Karbon kuantum noktalar (CQDs), 10 nm’den kiiciik capta, yeni sifir boyutlu karbon
nanomalzeme sinifidir (Manikandan vd., 2022: 2). Karbon nano malzemeler igerisinde,
biyouyumluluk, elektriksel iletkenlik, termal kararlilik, 1518a duyarlilik vb. 6zelliklere sahip
olan CQDs’ler, sp® ve sp*> karbon atomlarii igeren amorf veya yari kristal nano yapili
karbon allotropudur (Kumar vd., 2022: 1). Bu malzemeler bilimsel ve endiistriyel acidan ilgi
cekmistir ve floresan algilama, fotokataliz, elektrokataliz, optoelektrik cihazlar gibi

uygulamalarda ilgi gérmiistiir (Manikandan vd., 2022: 2).

Sekil 4.1’de CQDs sentez yontemleri verilmistir. CQDs’lerin, sentez yoOntemleri
“yukaridan asagiya” ve “asagidan yukariya” yontemler olmak {izere iki gruba ayrilmaktadir.
Yukaridan asagiya yontemde genellikle grafit, aktif karbon ve karbon malzemeleri olarak
kullanir ve lazer ablasyon, ark desarj, elektrokimyasal ve kimyasal oksidasyon ve ultrasonik
sentez yontemleri kullanilmaktadir (Lai vd., 2021: 2). Asagidan yukariya yontemde genellikle
CQDs’leri mikrodalga yontemi, termal ve plazma bozunma yontemi, hidrotermal sentez ile

sentezlemek i¢in sitrik asit, sakkaroz, glikoz ve birgok farklt maddeler kullanilmaktadir (Lai

vd., 2021: 2).

N

lektrokimyasa
ve Kimyasal —
Oksidasyon

Ultrasonik Sentez

Sekil 4.1. CQDs Sentez Yontemleri

Kaynak: (Lai vd., 2021)
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Iyi ¢oziiniirliikte ve farkli organik gruplarin fonksiyonel o6zellikleri, CQDs’lerin
uygulama alanmi genisletmektedir. Iyi ¢oziiniirlik ve farkli organik gruplar tarafindan
islevsellestirilme kolayliginin yani sira bahsedilen 6zellikler, CQDs’lerin biyomedikal
miihendisliginde uygulanmasina biiyiik ilgi ¢ekmistir (Rastegar vd., 2021: 2). Son yillarda
CQDs’ler biyosensorlerde, biyolojik yakalama ve ila¢ salinim sistemlerinde de yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu uygulama alanlarina ek olarak doku iskelelerinde de CQDs’lerin
kullanimt ile ilgili ¢alismalar ¢ok yeni ve smirli sayidadir. CQDs’lerin benzersiz elektriksel
ozellikleri (iletkenlik) nedeniyle, bu nanopartikiiller polimer matriks icerisinde
topaklanmadan {iretilen doku iskelelerinin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinde iyilesmeler

meydana gelmektedir (Gohari vd., 2021: 2).

Sekil 4.2’de sentez mekanizmalarina, c¢ekirdek yapilarma ve kuantum
mekanizmalarina gore ayirt edilen karbon kuantum noktalar (CQDs), grafen kuantum
noktalar1 (GQD), karbon nano noktalar (CND) ve karbonize polimer noktalar (CPD) olarak

smiflandirilan kuantum noktalarin kullanim alanlar1 verilmistir (Pathak vd., 2023: 6421).

Mikrop Tespiti polidopamin

Jg,;‘_?,( %}? :!3
poliiiretan’ * 2540
goriintiileme araglar 4 kitosan
Q }‘ .;) . y

PCL" polilizin AELP

Niroanatomik izleyiciler Gz Hastali Tedavisi

Biyosensorler & Biyo

GQD CcQD CND CPD

Sekil 4.2. Sentez Mekanizmalarina, Cekirdek Yapilarina ve Kuantum Mekanizmalarina Gore
Ayirt Edilen CQD, GQD, CND ve CPD Olarak Siniflandirilan Kuantum Noktalarin Kullanim

Alanlar

Kaynak: (Pathak vd., 2023)
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Arzu edilen fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklere sahip gozenekli doku iskeleleri
tiretmek icin bugiine kadar farkli yontemler denenmistir. Bu gozenekli yapilarin tasarlanmasi
ve tlretilmesi i¢in kullanilan yontemlerden biri olan elektroegirme yontemi ile doku
iskelelerine yiiksek yiizey alani, istenen uygulamaya gore ¢esitli morfolojik 6zellikler ve arzu

edilen mekanik 6zellikler saglandigi icin tercih edilmektedir (Rastegar vd., 2021: 2).
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5. ELEKTROEGIRME

Elektroegirme, nanofiber iiretme yontemi olarak 1930’lu yillarda ortaya ¢ikmistir
(Subbiah vd., 2005: 557). 1960’11 yillarda ise; Taylor tarafindan, nanofiber sekillendirme
siireci olarak caligmalar yapmistir. Taylor ilerleyen yillarda, elektroegirme islemi sirasinda
elektriksel yiik uygulandiginda ignenin ucundan ¢ikan polimer damlasi seklinin bir koniye
benzedigini gostermistir. Olusan bu konik sekil daha sonra arastirmacilar tarafindan “Taylor
Konisi” olarak adlandirilmistir. Fiberin konik sekil olusturmasi, nanofiber olusma asamasinin
basladigin1 gostermektedir. Elektroegirme yontemi ile lretilen nanofiberleri karakterize
edilmesi i¢in fiberlerin yapisal ozellikleri ve siireci etkileyen parametreler arasinda iligki

kurulmustur (Subbiah vd., 2005: 558).

Elektroegirme sirasinda iiretilen nanofiberlerin capi, egirme kosullar1 tarafindan
belirlenmektedir. Bu siireci etkileyen parametreler arasinda ¢ozelti Ozellikleri (viskozite,
iletkenlik ve yiizey gerilimi), makinedeki ¢aligma kosullar1 (uygulanan voltaj, igne ¢api, igne
ile toplayici tabani arasindaki mesafe) ve degistirilebilen ¢evre kosullart (sicaklik, nem ve
statik elektrik) ile farkli amaclar i¢cin nanofiberler iiretilmektedir. Ayrica nanofiberlerin
ozellikleri polimer tipi (dogal veya sentetik) sec¢ilerek de degisebilmektedir (Kashani-Asadi-
Jafari vd., 2023: 1). Bunlar arasinda egirme ¢0Ozeltisinin iletkenligi ve viskozitesi en
belirleyici degiskenlerdendir. Cozelti iletkenligi diisiikse, elektroegirme sirasinda olugan fiber
tizerinde diisiik bir yilizey yiik yogunlugu olusmaktadir. Bu da iyonlarin hareketliliginde ve
elektrik yiiklerin itme kuvvetlerinde azalmaya neden olmaktadir (Kim vd., 2023:1). Nanofiber
capt viskoziteyle dogru orantili oldugundan genellikle ¢o6zeltinin viskozitesi yliksek
oldugunda kalin fiberler elde edilmektedir. Ayrica uygulanan voltaj iki katina ¢iktiginda
nanofiber ¢apinin %50 kiigiilmesi, uygulanan voltajin nanofiber 6zellikleri tizerindeki

Oonemini gostermektedir (Subbiah vd., 2005: 558).

Elektroegirme yontemi, doku miihendisliginde kullanilan doku iskelelerin iiretimi i¢in
miilkemmel bir teknik olarak bilinmektedir. Bu teknik, yiiksek ylizey alanina ve gdzeneklilige
sahip iskeleler elde etmek i¢in dogal veya sentetik polimerlerden mikro ve nanofiberler

tiretmek i¢in kullanilmaktadir (Correa vd., 2019: 2).
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5.1. Elektroegirme Yontemi ve Siireci

Elektroegirme, elektrostatik kuvvetlerle kiiclik c¢apli nanofiberler iiretmek igin

kullanan bir yaklasgimdir. Nanofiberler kiigiik gézenek boyutuna ve yiiksek ylizey alanina

sahiptir. Literatiire gore, nanofiberlerin ortalama ¢apinin 100 nm - 500 nm arasinda degistigi

bilinmektedir. Elektroegirme islemi teknik olarak basit ve kolay uygulanabilirliginden dolay1

tercih edilmektedir (Subbiah vd., 2005: 559). Sekil 5.1°de elektroegirme yontemi ile iiretilmis

nanofiberlerin kullanim alanlar1 verilmistir (Mohammadzadehmoghadam vd., 2015: 1174).

Biyomedikal Uygulamalar

Yara ortl malzemeleri
o llag tagimim

* Kozmetik

e Doku iskeleleri

Sensorler

* Gazsensorleri
* Kimyasal sensorier
« Optik sensorier

Biyosensorler

Sekil 5.1. Elektroegirme Ydntemi ile Uretilmis Nanofiberlerin Uygulama Alanlari

Nanofiber
Takviyeli
Kompozitler

Y Elektroegriimis M
Nanofiberler

Akalli tekstil ve Koruyucu Kiyafetler

Kimyasal madde algilama igin
sensor uygulamalan

Kimyasal ve biyolojik silahlara
karg koruyucu kiyafetier

Filtreleme

Sm Filtreleme
Gaz Filtreleme
Molekial
Filtreleme

Enerji ve Elektronik Uygulamalar

®  Lityum iyon piller
= Gunes pilleri
# Yakit hicreleri

Kaynak: (Mohammadzadehmoghadam vd., 2015: 1174)

Elektroegirme, pozitif veya negatif polariteye sahip yiiksek voltajli bir elektrik

kaynagini ¢ozeltiyi kilcal damarli veya tiiplii bir siringa pompasi araciligiyla aliiminyum kapl

iletken bir toplayiciya iletmek ig¢in kullanilan diizenekten olugsmaktadir. Nanofiber toplayici,

gereksinimlere gore diiz bir plaka veya donen bir tambur seklinde olabilmektedir.

Elektroegirme isleminin bir semasi Sekil 5.2°de gosterilmektedir (Subbiah vd., 2005: 559).
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Kilcal Boru \

Sekil 5.2. Elektroegirme Yonteminin Sematik Gosterimi

Elektroegirme yontemiyle iiretilen nanofiberler; yiiksek yiizey hacim orani, yiiksek
gozeneklilik ve yiliksek esneklik gibi dikkat ¢ekici Ozellikleriyle ¢ok yonlii ve avantajli
malzemelerdir. Bu yontemle {iretilen nanofiberlerin 6zellikleri yontemin degisen
parametrelerine bagli olarak degismektedir. Tablo 5.1 nanofiberlerin yapisi iizerine

elektroegirme yontem parametrelerinin etkilerini gostermektedir (Golin, A. P. 2014: 20).

Tablo 5.1. Elektroegirme Parametrelerinin Nanofiber Yapis1 Uzerindeki Etkisi

Elektroegirme Parametreleri Nanofiber Ozellikleri

< Igne ucu ile toplayici tabla Mesafe arttik¢a daha kiigiik ¢apli nanofiberler olusur.
arasindaki mesafe

% Upygulanan Voltaj Voltaj arttikca daha kii¢iik ¢apli nanofiberler olusur.

¢ Besleme Akis Hiz1 Akis hiz1 azaldik¢a nanofiber ¢api kiigiiliir, akis hiz1
arttikca da boncuk olusumu gozlenir.

s Cozelti Viskozitesi Boncuksuz bir yap1 i¢in viskozite kritik bir degerdir.
Viskozitenin artmasi fiber ¢capinin artmasina neden
olmaktadir.

< Cozelti lletkenligi Elektroegirme i¢in polimerin bir miktar iletken

olmasi1 germektedir. Yiiksek iletkenlik nanofiber
capinin azalmasina neden olmaktadir.

s (Cozelti Konsantrasyonu Malzemeye 6zgii bir konsantrasyon araligi vardir.
Elektroegirmede konsantrasyon artis1 nanofiber
capinin artmasina neden olmaktadir.

% Ortam Sicaklig1 Sicaklik arttik¢a daha kiiciik ¢apli nanofiberler
olusmaktadir.

% Ortam Nemi Diisiik nem orani ignenin tikanmasina neden olurken,
yiiksek nem nanofiber ¢apinda bir azalmaya neden
olmaktadir.

Kaynak: (Golin, A. P. 2014)
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6. LITERATUR OZETLERI

Literatiirde, PCL matriksine grafen tiirevleri ve CQDs katkilar1 ile olusturulan polimer
kompozit ve nanokompozit c¢ozeltilerinden elektroegirme yontemiyle elde edilen

nanofiberlerin doku iskelelerinde kullanimu ile ilgili ¢alismalarin 6zeti asagida sunulmustur.

Karapehlivan vd. (2024), elektroegirme yontemiyle PCL, grafen oksit (GO) ve kolajen
(COL) igeren nanofiberleri kalp doku iskelesi i¢in iiretmislerdir. Taramali elektron
mikroskobu (FE-SEM) goriintiileri, nanofiberlerin homojen ve boncuksuz morfolojilerini
gostermistir. Yiiksek miktarda (%3 ve %5) COL eklenmesi, %17 PCL/ %1,5 GO nanofiberin
¢ekme mukavemetini azaltmistir. Hiicre canlilik MTT testi, COL ilavesinin {i¢iincii giindeki
hiicre canliligimin %17 PCL/ %]1,5 GO nanofiberleriyle karsilagtirildiginda arttigini
gostermistir. Nanofiberlerin alternatif akim (AC) sinyaline tepkisi 40 ila 105 Hz frekanslar1
arasinda incelenmistir. Nanofiberlerin dogru akim (DC) iletkenlik degerlerinin 25 °C’de
1,107 ile 6,107 Sm™' arasinda oldugu belirlenmistir. PCL/GO esasli nanofiberler
arasinda %17 PCL/ %1,5 GO/ %5 COL nanofiberi, %17 PCL/ %1,5 GO nanofiberinden daha
yiiksek DC ve AC iletkenligi gostermistir.

Loyo wvd. (2023), elektroegirme yontemiyle PCL/GO nanofiberleri ve bu
nanofiberlerin jelatin (Gt) ile kaplanmasiyla kemik doku iskelesi iretilmistir. Bu ¢alisma
agirlikca %1 ve %2 GO iceren PCL nanofiber doku iskelelerinin bozunabilirligi ve
ozellikleri lizerinde Gt’nin etkisini aragtirmak icin yapilmistir. Boncuksuz bir yap1 ve piiriizlii
bir ylizeye sahip, PCL/GO fiberleri elde edilmistir. PCL/GO doku iskelelerinin kristalizasyon
sicakliklari, ¢ekirdeklenme etkisi yapan GO katkisindan dolay1 artmistir. Elastik modiil, saf
PCL ile karsilastirildiginda agirlikca %1 ve %2 GO eklenmesi ile sirastyla %32 ve %63
artmistir. Agirhikca %24,7 degerinde yiiksek miktarda Gt kaplamasi ile doku iskelelerinin
hidrofilikligi ve bozunabilirligi artmistir. Biyoaktivite analizi, hidroksiapatit kristallerinin Gt
kapli iskeleler tizerinde biriktigini géstermistir. Tiim sonuglar, PCL’nin islevliligini, 6zellikle
de bozunabilirlik oranini, biyoaktivite ve mezenkimal kok hiicrelerin (hGMSC) hiicre

yapismasinit ve ¢ogalmasini arttirmada Gt ve GO’nun sinerjik etkisini gostermistir.

Ishwarchand vd. (2021), indirgenmis grafen oksit/polikaprolakton (RGO-PCL)
nanofiberleri elektroegirme yontemi ile iiretilmistir. Nanofiberlerin morfolojik, kimyasal ve
mikro yapisi ¢esitli karakterizasyon teknikleriyle analiz edilmistir. Agirlikca %1 ila 15
araliginda  ¢esitli RGO igerigine sahip RGO-PCL nanokompozit nanofiberlerinin SEM
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analizi, nanofiber ¢aplarmin 107 nm ila 226 nm araliginda oldugunu gostermistir. PCL-RGO
nanokompozitlerinin ~ mikro  gerilme  degerleri, RGO’nun PCL  matriksinde
agirlikca %1°den %15’¢e artmasiyla sirastyla 0,00243 ila 0,0043 degerleri arasinda degigmistir.
Kiristal yap1 ise RGO ilavesi ile degismemistir.

Rastegar vd. (2021), bu calismada kalp kas1 yenilenmesi i¢in tasarlamis poligliserol
sebasat PGS/PCL/CQDs iceren nanokompozit doku iskelesi iiretmislerdir. Elektroegirme
yontemi kullanilarak ag. 2:1 ve 1:1 oranlarinda PGS/PCL katkili ve ayrica ag. %0,5 ve %l
oranlarinda CQDs, PGS/PCL nanofiberlerine katkilarak PGS/PCL/CQDs doku iskeleleri
tiretmislerdir. Doku iskelelerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini (morfoloji, kimyasal baglar,
mekanik Ozellikler, 1slanabilirlik ve elektriksel iletkenlik) karakterize etmenin yani sira
sitotoksisite, hiicre baglanmasi, ¢ogalmasi ve bozunma hizi gibi biyolojik o6zellikler de
incelenmistir. Nanofiberlerde CQDs’lerin varliginin tespiti icin TEM ve floresans analizleri
yapilmistir. PGS/PCL ve PGS/PCL/CQDs nanokompozit doku iskelesinin ortalama nanofiber
caplart sirasiyla 862 +167’den 376.82 +£150 nm olarak belirlenmistir. CQDs’lerin eklenmesi
doku iskelelerinin elektriksel iletkenligini arttirirken, agirlikga %1’e kadar CQDs’lerin
eklenmesi hiicre canliliginda azalmaya sebep olmustur. PGS/PCL/CQDs doku iskelelerin
fiziksel, kimyasal ve biyolojik ozellikleri agisindan agirlik oranlari optimizasyonlarina
(2:1:0,5) gore elastik modiilii, kopma uzamasi ve gerilme mukavemeti sirastyla 11 =1 MPa,

10 £1 mm ve 5 £1 MPa oldugunu gostermislerdir.

Gohari vd. (2021), bu ¢alismada, elektroegirme yontemi ile yesil bir indirgeyici olan
L-askorbik asit kullanilarak GO’dan RGO nanopartikiilleri sentezlenmis PCL ve PCL/RGO
doku iskeleleri iiretilmistir. RGO’nun yapis1 FTIR ile tespit edilmistir. Elektroegirme yontemi
ile iiretilen nanofiber ¢apinin ve yiizey piiriizliliiglinin PCL matriksine RGO eklenmesi ile
arttig tespit edilmistir. PCL/RGO nanofiberlerin mekanik 6zelliklerini belirlemek i¢in ¢ekme
testi, nanofiberlerin PBS c¢ozeltisiyle islatilarak ve islatilmadan gerceklestirilmistir. Kuru
kosullarda elastik modiil ve cekme mukavemeti azaldigi, kopma mukametinin ise arttig1, 1slak
kosullarda ise tim mekanik Ozelliklerin azaldigi tespit edilmistir. Biyoaktivite analizi
sonucunda hidroksi apatit birikiminin PCL/RGO doku iskelelerinde in vitro olarak olugsmasi
icin zaman gerektigini, EDS kantitatif verilerinden Ca/P oranlarina goére belirlenmistir.
PCL’nin bozunma hizi RGO ilavesi ile artmistir. Biyolojik 6zellikler, MG-63 hiicre hatlar
kullanilarak hiicre canliligi, hiicre baglanmasi ve alkalin fosfataz aktivitesi {izerine
degerlendirmeler yapilmigtir. Saf PCL’ye kiyasla ag. %1 RGO i¢eren PCL iskelesinde hiicre

canlilig1 ve alkalin fosfataz aktivitesinde 6nemli bir fark gozlenmistir (P < 0.05).
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Ghorghi vd. (2020), elektroegirme yontemi ile kemik doku yenilenmesi i¢in kaptopril
(CP) ilaveli PCL/CQDs nanofiberlerin mikroyapist FE-SEM ile hidrofilik/hidrofobiklik orani
ise temas agis1 Ol¢iimii ile incelenmistir. CQDs ve CP katkilar1 nanofiberlerin fiber ¢aplarini
azaltmistir (1180 = 281.5-345 + 110 nm) ve ayrica doku iskelelerine hidrofilik 6zellik (137 -0)
kazandirmistir. Doku iskelelerinin sahip oldugu fonksiyonel gruplar FTIR kullanilarak
belirlenmistir. Nanofiberlerin ¢ekme mukavemeti 6,86 + 0,00 ile 22,09 + 0,06 MPa araliginda
bulunmustur. CQDs katkisinin nanofiberler igerisindeki dagilimi, TEM ve floresans
spektrometresi ile incelenmistir. Doku iskelelerinin hiicre canliligi, baglanmasi, cogalmasi ve
alkalin fosfataz (ALP) aktivitesi in vitro olarak degerlendirilmistir. Tiim sonuglar, CQDs ve
CP katkilarinin hiicrelerin ¢ogalmasinda ve ALP aktivitesinde onemli bir artisa yol agtigini
gostermistir. Bu nedenle iiretilen PCL/CQDs/CP nanofiberlerin kemik doku yenilemesi igin

potansiyel bir nanokompozit doku iskelesi oldugu onerilmektedir.

Faraji vd. (2020), ¢aligmalarinda iirettikleri PCL/GO nanofiberlerin karakterizasyonu,
antimikrobiyal aktivitesi ve hiicre canliligi tizerine kuersetin (Q) ilavesinin etkileri
arastirilmistir. PCL matriksine Q/GO ilavesi ile iiretilen nanofiberler, yara ortiisii ve doku
miihendisligi uygulamalarinda kullanilmak {izere {iretmislerdir. Nanofiberlerin morfolojisi,
cekme mukavemeti, hidrofilikligi ve in vitro biyolojik performansi gibi o6zellikleri
arastirilmistir. Nanofiberlerin FE-SEM goriintiileri, piiriizsiiz ve boncuksuz nanofiberlerin
elektroegirme yontemiyle basariyla iiretildigini gdstermistir. NIH/3 T3 fibroblast hiicrelerinin
doku iskeleleri tizerindeki hiicre canlilig1 genel ortalamasinin %95 oldugu tespit edilmistir. Bu
sonug, doku iskelelerinin higbir toksik etki yaratmayacagi anlamina gelmektedir. FE-SEM
goriintiileri, hiicrelerin doku iskelelerine baglandigini ve cogaldigini gostermistir. Ayrica,
tiretilen tiim doku iskelelerinin  kuersetin salinimi karsilastirildiginda, PCL/GO/Q 0,5
nanofiberi 15 giin sonra yaklasik %70 kuersetin salinim1 gostermis ve ayni nanofiber drnegi

bakteri tiremesini yaklasik %50 oraninda azaltmistir.

Heidari vd. (2017), PCL/Jelatin/GO nanofiberlerini  sinir doku miihendisligi
uygulamalarinda kullamilmak iizere elektroegirme yontemiyle iiretmislerdir. Uretilen
nanofiberlerin istenen mekanik ve elektrik 6zelliklerine sahip olmalar1 i¢in elektroegirme
parametrelerinin etkisi incelenmistir. Ayrica bu parametrelerin nanofiber ¢apina etkisi bir
optimizasyon c¢alismasi ile belirlenmistir. PCL/jelatin oraninin artmasiyla nanofiberlerin
capinin arttig1, grafen konsantrasyonunun artmasi ile nanofiber capini azaldigi tespit
edilmistir. PCL/jelatin matrisine ag. %]1,5 grafenin eklenmesiyle nanofiberin ¢ekme

mukavemeti ve elastik modiilii sirasiyla %117 ve %128 oranlarinda 6nemli dl¢lide artmustir.
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Elektrik iletkenlik sonuglari, grafen konsantrasyonuna bagli olarak yaklasik 11 kat daha
yiiksek Ol¢iilmiistiir. Temas agis1 Olglimleri, grafen igeren nanofiberlerin, daha hidrofilik
oldugunu dogrulamistir. Nanofiberlerin hiicresel toksisite sonuglari, PC12 sinir hiicrelerine
neredeyse hi¢ toksik etki gdstermedigini dogrulamistir. Nanofiberlerin morfolojisi FE-SEM
ile incelenmistir. FTIR ve DSC analizleri, grafen ile PCL/jelatin matrisi arasinda olusan
etkilesimleri ortaya ¢ikarmistir. XRD analizi, grafen iceren PCL/jelatin nanofiberlerin daha
yiiksek kristallik sergiledigini gdstermistir. Grafen nano tabakalarinin nanofiber igindeki

diizgiin dagilim1 Raman spektroskopisi ile dogrulanmustir.

Ceretti vd. (2017), farkli miktarlarda grafen nanoplatelet (GNP) ilaveli PCL/GNP
nanofiberlerinin  karakterizasyon ¢aligmalari1i  gerceklestirmislerdir.  Nanofiberlerin
morfolojik incelemeleri, optik mikroskop ve FE-SEM ile gerceklestirilmistir. Elektroegirme
stiresi ve biriktirme alanindaki artis grafen miktarina bagli olarak degismistir. Elektroegirme
cozeltisinin viskozitesi ve iletkenliginin grafen igerigiyle artmistir. GNP miktar1 arttikca
nanofiber ¢ap1 azalmistir. Nanofiberlerin mekanik oOzellikleri ilave edilen GNP miktarina
bagli olarak degismistir. GNP ilavesi ile artan % uzama (%50) degeri nanofiberlerin daha
stinek bir yapiya sahip oldugunu gostermistir. Nanofiberler lizerine yapilan biyolojik analizler
ise, GNP igerikli nanofiberlerin belirli bir fenotipteki kok hiicrelerin farklilasmasina rehberlik

edebilecegini gdstermistir.

Yapilan literatiir taramasinda PCL matriksine grafen tiirevlerinin ve CQDs ilavesiyle
iiretilen nanofiberlerin morfolojik, mekanik, termal, elektrik ve biyolojik test sonugclari,
grafen tiirevlerinin ve CQDs’nin bir doku iskelesinden istenen Ozellikleri saglamada etkili
oldugunu gostermistir. Ozellikle GO ile yapilan ¢alismalarin sayis1 fazladir. Bu zamana kadar
yapilan literatiir taramasinda RGO ile yapilan yukarida 6zetlenen iki ¢calismaya rastlanmistir.
Ishwarchand vd. (2021) ve Gohari vd. (2021)’nin ¢alismalarinda kullandigr RGO sirasiyla
hidrazin hidrat ve C vitamini kullanilarak GO’nun kimyasal indirgeme yoluyla iretilmistir.
Bu tez c¢aligmasinda kullanilan RGO ise kugburnun metanolle ekstraksiyonundan elde
edilmistir (Mindivan ve Goktas (2020a)). PCL matriksine CQDs ilavesiyle iiretilen nanofiber
calismalar1 da oldukga sinirli sayida ve ¢ok yenidir. Ayrica bu ¢alismada kullanilan CQDs
kusburnu meyvesinden hidrotermal yontemle iiretilmistir (Mindivan ve Goktas (2023)). Bu
ylizden bu caligmada nanofiber eldesi i¢cin PCL matriksine ilave edilen ve kusburnundan
tiretilen hem RGO hem de CQDs katkilar1 ile ilgili literatiirde herhangi bir c¢alisma

bulunmamaktadir.

21



Bu ¢alismanin amaci, biyobozunur bir polimer olan ve son yillarda doku iskeleleri
calismalarinda oldukga popiiler olan PCL’nin dezavantajli 6zelliklerini (hidrofobik yapisi,
uzun biyobozunurluk siiresi, yalitkanligi, antibakteriyel olmamasi) iyilestirmek i¢in kusburnu
meyvesinden iiretilen RGO ve CQDs katkilarini kullanarak elektroegirme yontemiyle iiretilen
nanofiberlerin bir doku iskelesinden beklenen fiziksel, mekanik, termal ve biyolojik

ozellikleri saglamasidir.
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7. MATERYAL VE METOD

7.1. Kullanilan Malzemeler

Bu calismada polimer matriks olarak PCL secilmistir. Segilen PCL Acros Organics
(Code:178305000, MW ~ 80,000 g/mol) firmasindan temin edilmistir. Bu calismada
kullanilan RGO (Mindivan ve Goktas (2020a)) ve CQDs (Mindivan ve Goktas (2023)) daha
once yapilan ¢aligmalardan elde edilmistir. PCL ¢ozeltileri hazirlamak i¢in ¢oziicli olarak %
99,9 saflikta Dimetil formamid (DMF, UN 2265) ve Kloroform (CL, UN 1888) Carlo Erba
Reagents firmasindan temin edilmistir. Biyobozunurluk testlerinde kullanilan fosfat tamponu
(Phosphate Buffered Saline (PBS), pH=7,4(1X), REF:10010-015) gibco iiriinlerinden temin
edilmigstir. Biyoaktivite testlerinde kullanilan yapay viicut sivisi (SBF), Biochemazone

firmasindan temin edilmistir.
7.2. Elektroegirme Cozeltilerinin Hazirlanmasi

PCL nanofiberlerini iiretmek icin 4:1 CL ve DMF karisimi iginde ag. %15 PCL’den
olusan katkisiz PCL ve ag.% 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 5,0 oranlarinda RGO ve CQDs ilave edilecek
11 homojen PCL ¢ozeltileri oda sicakliginda 24 saat karistirilarak hazirlanmistir. Daha sonra
bu ¢ozeltilere farkli ag.% degerlerinde RGO ve CQDs ilave edilerek ultrasonik banyoda
icerdikleri dolgu maddelerinin ag.% degerlerine gore 6rnegin ag.% 0,5 ilave i¢in 30 dk., ag.%
1,0 i¢in 60 dk. bekletilmistir. RGO kat1 oldugu igin tartilarak ag.% degeri hesaplanmustir.
CQDs ise s1vi oldugu icin s1vi kurutma metodu ile konsantrasyon tayini yapilmistir (Xu vd.,
2020: 3). Nanofiber iiretimi i¢in hazirlanan polimer ¢ozeltilerinin igerikleri ve nanofiber

kodlar1 Tablo 7.1 de verilmistir.
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Tablo 7.1. Polimer Cézeltilerinin igerikleri ve Nanofiber Kodlar

Nanofiber Kodlar: Ag.%PCL AZ8.% RGO A8.%CQDs
PCL 15 - -
PCL/0.5RGO 15 0,5 -
PCL/1RGO 15 1,0 -
PCL/1.5RGO 15 1,5 -
PCL/2RGO 15 2,0 -
PCL/5RGO 15 5,0 -
PCL/0.5CQDs 15 - 0,5
PCL/1CQDs 15 - 1,0
PCL/1.5CQDs 15 - 1,5
PCL/2CQDs 15 - 2,0
PCL/5CQDs 15 - 5,0

7.3. Eletroegirme Yontemi ile PCL Nanofiberlerin Hazirlanmasi

Bu c¢aligmada Fytronix ESP 9000 Electrospin system marka elektroegirme cihazi
kullanilmigtir. Hazirlanan 10 mL’lik polimer ¢ozeltileri i¢ ¢ap1 19,86 mm’lik plastik siringaya
doldurulmus ve metalik iletken siringa ucu 30 kV DC (dogru akim) voltaj tireten DC yiiksek
voltaj doniistiiriicliniin elektrotuna baglanmistir. Sisteme laboratuvar kosullarinda 10 kV
elektriksel potansiyel ve 1,5 mL/sa arasinda akis hiz1 uygulanmistir. Nanofiberleri hazirlamak
icin alliminyum folyo ile kapl toplayici ile siringa ucu arasindaki uzaklik 12 cm, toplayici
doniis hizi da 450 rpm olarak ayarlanmistir. Ortam sicakligi 23-25 °C, nem %34-47 arasinda
tutulmustur. Elektroegirme ile nanofiberlerin hazirlanmasi asamasinda c¢dzeltiler i¢in en

uygun elektroegirme proses parametreleri 6n denemeler ile belirlenmistir.

Sekil 7.1°’de PCL polimer ¢ozeltilerinin ve nanofiberlerin hazirlanisin1 gosteren akis
semasi icerisinde uygun proses parametresi secilen lifin 6rnek mikroskop goriintiisii ve en
uygun parametreler segilerek elektroegirme yontemiyle hazirlanan nanofiber oOrnekleri

verilmistir.
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Sekil 7.1. PCL Polimer Cozeltilerinin ve Nanofiberlerin Hazirlanisin1 Gosteren Akis Semasi
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7.4.Elektroegirme Yontemiyle Uretilen PCL Nanofiberlerin Karakterizasyon

Calismalan
7.4.1. Fourier Déniisiimlii infrared Spektroskopisi (FTIR)

Tiim tiretilen nanofiberler ile dolgu maddeleri arasindaki etkilesimler hakkinda bilgi
sahibi olmak i¢in 400 ve 4000 cm™ dalga sayisi araliginda Spectrum 100, Perkin Elmer
model FTIR cihazi kullanilmistir.

7.4.2. X-151n1 Difraksiyonu (XRD)

PCL nanofiberlerin farkli dolgu ilaveleriyle degisen kristal yapilarii belirlemek,
biyoaktivite testi sonrasi hidroksiapatit olusumunu gostermek i¢in XRD analizi yapilmistir.
Uretilen nanofiberlerin 20°’ye denk gelen tabakalar arasi mesafe, kristal boyut ve mikro
gerilme degerleri de direkt XRD analiz sonuglartyla birlikte alinmistir. Tiim nanofiberlerin
XRD analizleri 20°= 5-30° ag¢1 araliginda ve 2°/dk.’lik tarama hizinda yapilmistir. Cu Ka
(A:1,5404) radyasyonlu PAN analitik, Empyrean marka X-1511 difraktometresi kullanilmistir.

7.4.3. Termal Analiz (DSC)

PCL nanofiberlerin termal analizleri Setaram — Labsys Evo marka simultane TGA-
DSC analizi yapilmistir. Azot atmosferinde 25-200 ° C araliginda 10 ° /dk hizda analizler

yapilmustir. Uretilen nanofiberlerin kristallik degerleri Denklem (7.1)’e gére hesaplanmustir.

Xo=—0ooim 100 (7.1)

"~ AHQ (1-Wiipre ) |

Yukaridaki denklemde Xc: kristallik derecesi, AHm : Ornegin deneysel erime
entalpisini (J/g), AH%, : %100 kristal PCL i¢in erime entalpisini 139,5 J/g olarak alinmistir
(Hashemi vd., 2023: 2717; Loya vd., 2023: 5).

7.4.4. Taramah Elektron Mikroskobu (FE-SEM)

Uretilen nanofiberleri goriintiilemek, nanofiber caplarini belirlemek ve biyoaktivite
testi sonras1 nanofiberler iizerinde olusan hidroksiapatit kristallerini gdzlemlemek icin FE-
SEM analizi yapilmistir. FE-SEM ile birlikte Enerji Dagilim Spektrometre (EDS) analizi,
biyoaktivite testi sonrasi hidroksiapatit olusumunu kanitlayan Ca/P oranimi belirlemek i¢in
yapilmustir. Ornekler numune tutucuya uygun boyutlara getirilip, altin/paladyum karisimi ile

kaplandiktan sonra Supra 40VP, Zeiss cihazi ile incelenmistir.
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7.4.5. Tletkenlik Ol¢iimleri

Oda sicakligida standart dort problu Fytronix 9200 source meter marka elektrik
iletkenligi Ol¢me cihaziyla nanofiberlerin herbiri icin beser kez direngleri olgiiliip,

iletkenlikleri hesaplanmustir.
7.4.6. Nanoindentasyon Testleri

Uretilen PCL nanofiberlerin nanoindentasyon testleri KLA+ Instruments iNano cihaz
kullanilarak gergeklestirilmistir. Maksimum batma derinligi 500 nm olarak segilmistir.
Nanosertlik 6lgtimleri sabit gerinim hizinda (0,05 s™!) gerceklestirildi. Nano indenter ucu
maksimum niifuz derinligine yaklastiginda, malzemede kaymay1 dengelemek icin yiik 10
saniye boyunca sabit tutulmaktadir. Daha sonra ayni gerinim oraninda numuneden
cekilmektedir. Numune Tlzerindeki yik maksimumun %10’una ulastiginda 100 saniye

boyunca sabit tutulmaktadir.
7.4.7. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Dinamik mekanik analiz PCL nanofiberlerin mekanik o6zelliklerini belirlemek igin
kullanilmistir. 10 mm uzunlugunda, 8§ mm genisliginde hazirlanmis Orneklerin DMA
analizleri, -90 ile 40°C arasinda, 1 Hz sabit frekansta, 1,5 °C/dakika 1sitma hiziyla ve 0,05 N
on yiik kullanilarak 0,1 N/mm yiikleme hizinda gerceklestirilmistir.

7.4.8. Biyobozunurluk Analizleri

Nanofiberler bozunma deneyleri i¢cin 10x40 mm boyutunda dikdortgen seklinde
kesilmistir. Kesilen nanofiber drnekleri tartilmistir. ilk agirliklarr kaydedilmistir. 10 mL’lik
PBS c¢ozeltisi igerisinde, 37°C’de, 100 rpm calkalama hizinda bir su banyolu c¢alkalayicida 56
giin boyunca bekletilmistir. Nanofiberler 3.; 7.; 14.; 21.; 28.; 42.; 49. ve 56. gilinlerde agirlik
kayiplarinin belirlenmesi i¢in PBS ¢dzeltisi igerisinden ¢ikarilip, saf suyla yikanip, kurutulup
tartilmistir. Nanofiberlerin agirlik kayiplart Denklem (7.2)’ye gore hesaplanmustir. i1k agirlik
(Wo) ve tamamen kurutulduktan sonra ayni 6rnegin agirligi (Wq) olarak alinmistir (Dias vd.,

2022: 3).

Agirlik Kaybi(%) =274 100 (7.2)
0
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7.4.9. Temas Agisi Olgiimleri

Nanofiberlerin temas acilar1 Fytronix 9000 Contact Angle Analyzer cihaziyla

Olclilmiistiir.
7.4.10. Biyoaktivite Analizleri

Uretilen biyomalzemelerin Ca ve P gibi mineralleri kullanildiklari ortama salarak,
dogal biominerilizasyon saglayarak doku ve biyomalzeme ara yiizeyini giiclendirmektedir.Bu
yiizden nanofiberlerin hidroksiapatit olusturma potansiyelleri, 1 x 1 ¢m? kare numunelerin 10
mL SBF ¢ozeltisine daldirilmasiyla elde edilmistir (Kokubo ve Takadama 2006: 2913). SBF
¢ozeltisine daldirilan nanofiber 6rnekleri 37 °C’de, 1. ve 7. giinler sonunda SBF’den ¢ikarilip
kurutulmustur. 1. ve 7. giinler sonunda nanofiberlerin yiizeyinde hidroksiapatit kristallerinin
birikimi XRD ve FE-SEM/EDS analizleriyle tespit edilmistir. 7 giiniin hidroksiapatit
kristallerinin olusumu icin yeterli oldugu daha once yapilan caligmalarla belirlendigi i¢in bu

calismada biyoaktivite analizi 7 giin ile sinirlandirilmistir (Yu vd., 2009: 752).
7.4.11. Disk Difiizyon Analiz Yontemi ile Antibakteriyel Aktivite Testi

Uretilen PCL nanofiberlerin antibakteriyel testleri bir gram negatif bakteri
(Escherichia coli Kod: ATCC 25922) ve bir gram pozitif bakteri (Staphylococcus aureus Kod:
ATCC 25923) kullanilarak disk difiizyon analiz yontemiyle Ege Universitesi MATAL
tarafindan yapilmistir. Mueller Hinton Agar ortamina ¢izgi ekimi yapildiktan sonra 16-24 saat
37 °C’de inkiibasyona birakilmistir. 0,5 McFarland standardina ayarlanmistir (0,5 McFarland:
1-2.10® bakteriye karsilik gelmektedir). Petri kaplarina steril ekiivyon gubukla tiim yiizeyi
kaplayacak seklide her bakteri i¢in farkli petri kaplarina bakteri yayilmistir. Nanofiberler ¢ift
yonli UV 1s1k altinda 1 saat steril edildikten sonra petri kabina yerlestirilip 37 °C’de 16 - 24
saat inkiibe edilmistir. Inkiibasyon ardindan numunenin olusturdugu zonlar gozlenmistir.
Pozitif kontrol olarak kullanilan antibiyotiginin zon olusturmasi ile yontem dogrulanmistir
(Ofloksasin antibiyotigi (OXOID) 5pg disk).

Uretilen nanofiberleri {izerine yapilan tiim karakterizasyon islemleri Sekil 7.2’de
gosterilmistir.
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8. BULGULAR VE TARTISMA
8.1. PCL Nanofiberlerin FTIR Analiz Sonuclari

Tablo 8.1°de polikaprolakton (PCL) ve PCL/(indirgenmis grafen oksit (RGO)
nanofiberlerin FTIR analizinden elde edilen temel fonksiyonel gruplara ait dalga sayisi
degerlerini, Sekil 8.1(a-c) PCL ve PCL/RGO nanofiberlerin FTIR spektrumlarini
gostermektedir. Tablo 8.1 ve Sekil 8.1(a)’da goriildiigii gibi katkisiz PCL’ye ait titresim
bantlart PCL’nin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplari icermektedir. Literatiirde PCL i¢in
rapor edilen dalga sayisi degerleriyle Tablo 8.1’de verilen degerlerin uyumlu oldugu
belirlenmistir (Singh vd., 2022: 927,928; Ishwarchand vd., 2021: 8444; Barros vd., 2020: 3,4;
Elzein vd., 2004: 382,384). Tablo 8.1°’de koyu renkle vurgulanmis, Sekil 8.1(b-c)’de dar
aralikli dalga sayis1 degerlerinde gosterilmis PCL/RGO nanofiberlerin FTIR analiz sonuglari
ile katkisiz PCL nanofiberinin dalga sayis1 degerleri karsilastirildiginda; 2944,66 cm™! ve
2866,36 cm! dalga sayilarinda sirasiyla -CH> grubunun asimetrik ve simetrik gerilme
titresimi, 1046,34 cm™!’de C-O-C epoksi, 732,13 c¢m "’de CH> biikiilme ve 710,23 cm "de
ise C-C sallanma titresimlerine ait bantlarda daha diisiik dalga sayis1 degerlerine kaymalar
tespit edilmistir. Bu kaymalar literatiirde RGO’nun PCL matriksine girisine ve matriks-dolgu
etkilesimlerine atfedilmektedir (Ishwarchand vd., 2021: 8444). Ayrica 1720 cm™!"de karbonil
grubuna ait C=0 gerilme titresimi ve 710,23 cm™' C-C sallanma titresim bantlart RGO igeren
nanofiberler de PCL’nin varligma atfedilmektedir (Ishwarchand vd., 2021: 8445,8446).
PCL/RGO nanofiberlerin Sekil 8.1(a)’da gosterilen FTIR spektrumunda 3444,89 cm™! dalga
sayis1 degerinde -OH (hidroksil), 1470,95 ¢m ’de C-H biikiilme, 1365,16 ¢cm!’de C-H
makaslama, 1293,64 cm ’de C-C gerilme, 1238,80 ¢cm ’de C-O-C asimetrik gerilme ve
1164,09 cm™! dalga sayisi degerlerinde ise C-O-C simetrik gerilme titresimlerine ait bantlar
da tespit edilmistir. FTIR spektrumunda gozlenen fonksiyonel grup bantlar literatiirde ¢esitli
grafen tlirevlerinin (grafen oksit (GO), RGO) PCL matriksine ilavesi ile gergeklestirilen diger
nanofiber ¢aligmalarinda da rapor edilmistir (Gohari vd., 2021: 5; Faraji vd., 2020: 3,4;
Rostami vd., 2020: 4,6; Marrella vd., 2018: 1048; Wan vd., 2011: 4).
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Tablo 8.1. PCL ve PCL/RGO Nanofiberlerine ait FTIR Analizinden Elde Edilen

Temel Fonksiyonel Gruplara ait Dalga Sayis1 Degerleri

Fonksiyonel PCL PCL/ PCL/ PCL/ PCL/ PCL/
Gruplar 0.5RGO | 1RGO | 1.5RGO | 2RGO | 5RGO

C-C 710,23 | 710,08 | 709,09 | 710,09 | 709.47 | 709,09
Sallanma
CH, 732,13 | 731,78 | 731,66 | 731,76 | 731,5 | 731,64
Bukiilme
C-0-C 1046,34 | 104621 | 1045,83 | 1045,58 | 1045,37 | 1045,39
Epoksi Gerilme
C-0-C 1164,09 | 1164,68 | 1167,17 | 1164,34 | 1167,54 | 1163,64
Simetrik Gerilme
C-0-C 1238,80 | 1238,72 | 1239,32 | 1238,86 | 1239,70 | 1239,19
Asimetrik Gerilme
C-C Gerilme 1293,64 | 1293,61 | 1293,64 | 1293,56 - 1293,61
C-H Makaslama 1365,16 | 136527 | 136543 | 1365,34 | 1365,74 | 1365,59
C-H Biikiilme 1470,95 | 1470,90 | 1471,02 | 1470,89 | 1470,93 | 1470,87
C=0 Gerilme 1720,00 | 1720,00 | 1720,00 | 1720,00 | 1720,00 | 1720,00
CH; 2866,36 | 2866,43 | 2865,91 | 2865,91 | 2865,52 | 2865,53
Simetrik Gerilme
CH; 294466 | 294533 | 2944,06 | 29448 | 2943.8 | 294432
Asimetrik Gerilme
O-H Gerilme 344489 | 344297 | 344439 | 344249 gﬁi:‘g 3442,03
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Tablo 8.2 PCL ve PCL/CQDs nanofiberlerinin FTIR analizinden elde edilen temel
fonksiyonel gruplarina ait dalga sayis1 degerleri, Sekil 8.2(a) katkisiz PCL ve PCL/CQDs
nanofiberlerin FTIR spektrumunu gostermektedir. PCL/RGO fiberlerin FTIR analiz
boliimiinde katkisiz PCL nanofiberine ait FTIR analizi agiklandigi i¢in bu boliimde tekrar
bahsedilmemistir. Tablo 8.2’de koyu renkle isaretlenmis sekilde ve Sekil 8.2(c)’de de goriilen
732,13 cm™! degerinde CH: biikiilme titresimi tiim nanofiberlerde hem bant siddetinde azalma
hem de daha kiigiik dalga sayisina dogru kaymalar gozlenmistir. Pebdeni vd. (2022)’nin o-
fenilendiaminden {iretikleri CQDs esasli, PCL/CQDs nanofiberlerin FTIR analizinde
fonksiyonel grup bantlarmin siddetlerindeki azalmayir PCL-CQDs arasinda gergeklesen
etkilesimlere atfetmislerdir. Bu ¢alismada iiretilen tiim nanofiberlerde PCL ile CQDs arasinda
gerceklesen etkilesim, CH> bantlarinda gozlemlenen hem siddet azalmalari hem de daha
diisiik dalga sayisina kaymalar ile ortaya ¢ikmigtir. 1046,34 cm™! de gozlenen C-O-C epoksi
grubuna ait bantlarin tiim nanofiberlerde daha diisiik dalga sayisina kaydig1 Tablo 8.2’de koyu
renkle isaretlenmis sekilde ve Sekil 8.2(b)’de dar aralikli dalga sayisinda g¢izilen FTIR
spektrumunda goriilmektedir. RGO ile tiretilen PCL/RGO nanofiberlerin Tablo 8.1 ve Sekil
8.1(b-c)’de gosterilen 1046,34 cm ’de gozlenen C-O-C epoksi ve 732,13 cm ’de CH»
biikiilme gruplarina ait bantlarda da dalga sayis1 degerlerinde de azalmalar tespit edilmisti.
Bu sonu¢ hem RGO dolgusunun hem de CQDs dolgusunun PCL’nin CH2 ve C-O-C
gruplartyla etkilesiminin daha fazla oldugunu gostermektedir. Ayrica Tablo 8.2°de
PCL/2CQDs nanofiberin 1160 c¢cm ’de C-O-C simetrik gerilme, 1292,92 ¢m’de C-C
gerilme, 1363,81 cm™"’de C-H makaslama ve 3443,21 cm !’de C-H gerilme titresimlerine ait
bantlarda PCL ve diger nanofiberlerin ayni fonksiyonel gruplara ait dalga sayis1 degerleriyle
karsilastirildiginda daha diisiik dalga sayilarina kaydigi belirlenmistir. Bu sonug¢ &zellikle
ag. % 2,0 CQDs ilavesinin diger ilave miktarlarina gére PCL ile daha fazla etkilesim
sagladigini gostermektedir. Sekil 8.1(a) ve Sekil 8.2(a)’da sirasiyla RGO ve CQDs katkilt
PCL nanofiberlerin FTIR spektrumlarinda agikca belirgin olmayan degisimler nanofiberlerin
icerdigi PCL, RGO ve CQDs bantlarinin iist {iste binmelerine atfedilmistir (Rastegar vd.,
2021: 7,8; Ghorghi vd., 2020: 5,6).
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Tablo 8.2. PCL ve PCL/CQDs Nanofiberlerine ait FTIR Analizinden Elde Edilen

Temel Fonksiyonel Gruplara ait Dalga Sayis1 Degerleri

Fonksiyonel PCL PCL/0.5 | PCL/1 | PCL/1.5| PCL/2 PCL/5
Gruplar CQDs CQDs CQDs CQDs CQDs

C-C 71023 | 71020 | 710,43 | 710,19 | 710,25 | 71025
Sallanma
CH; 732,13 731,85 731,88 | 731,57 731,75 731,83
Biikilme
C-0-C 1046,34 | 1045,79 | 1045,84 | 1045,77 | 1044,98 | 104545
Epoksi Gerilme
C-0-C 1164,09 | 1164,12 | 1163,36 | 1166,63 1160 1164,13
Simetrik Gerilme
C-0-C 1238,80 | 1238,70 | 1237,97 | 1239,39 - 1238.89
Asimetrik Gerilme
C-C Gerilme 1293,64 | 1293,54 | 1293,32 | 1293,77 | 1292,92 | 1293,54
C-H Makaslama 1365,16 | 1365,17 | 1364,80 | 1365,72 | 1363,81 | 1365,36
C-H Biikiilme 1470,95 | 1470,95 | 1470,98 | 1470,84 | 1471,32 | 1470,95
C=0 Gerilme 1720,00 | 1720,00 | 1720,00 | 1720,00 | 1722,49 | 1720,00
CH: 2866,36 | 2866,05 | 2866,99 | 2865,50 | 2867,31 | 2866,07
Simetrik Gerilme
CH: 2944.66 | 294470 | 2944,55 | 294423 | 2944,84 | 294433
Asimetrik Gerilme
O-H Gerilme 3444 89 | 3442,01 | 3441,39 | 3442,11 | 344321 | 3442,17
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Spektrumu, (b) PCL ve PCL/CQDs Nanofiberlerin CH, Asimetrik ve Simetrik Titresim
Piklerine Denk Gelen FTIR Spektrumu ve (¢) PCL ve PCL/CQDs Nanofiberlerin C-O-C
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8.2. PCL Nanofiberlerin XRD Analiz Sonuclari

PCL ve PCL/RGO nanofiberlerin XRD analizinden elde edilen sonuglar Tablo 8.3’te,
XRD difraktogramlari ise Sekil 8.3 (a-b)’te verilmistir. PCL’nin yar1 kristal yapisini yansitan
20°= 21,4° ve 23,8°°de (110) ve (200) diizlemlerine ait piklerin varligi Tablo 8.3 ve Sekil
8.3(a)’ten goriilmektedir. Bu iki karakteristik pikin PCL’nin ortorombik yapisina ait oldugu
daha once yapilan c¢aligmalarda da gosterilmistir (EI Fawal vd., 2021: 6; Bagheri ve
Mahmodzade 2020: 1574). Degisen ag.% RGO ilaveleriyle elde edilen PCL nanofiberlerin
XRD difraktograminda goriilen PCL’nin kristal yapisini yansitan (110) ve (200) diizlemlerine
ait piklerin siddetlerinde artis-azalislar ve 20 degerlerinde kaymalar Sekil 8.3(b)’te
gozlenmektedir. PCL/1.5RGO nanofiberinin (110) diizlemine ait pik siddetinde diger grafen
iceren nanofiberlere nazaran siddet artist Sekil 8.3(b)’den agik¢a goriilmektedir. Literatiirde
PCL matriksine grafen tiirevlerinin eklenmesiyle elde edilen nanofiber caligmalarinda pik
siddetinin artis1 yapinin kristalligi ile bircok defa dogru orantili olarak iliskilendirilmistir
(Kheiri vd., 2021: 12). Fakhrali vd. (2021), PCL matriksine grafen ilavesiyle trettikleri
nanofiberlerin XRD analizinde (110) diizlemine ait pik siddetinde gozlemledikleri azalmay1
yapimn kristalligindeki azalmaya atfetmislerdir. Tablo 8.3’ten PCL nanofiberi ile tim RGO
iceren nanofiberlerin 20° degerleri karsilastirildiginda daha biiyiik derecelere kaymalar
gozlenmektedir. Hem siddet artisinda hem de 20° degerlerinde gozlenen kaymalar RGO
katkisinin PCL’nin kristalligini etkiledigini gdstermektedir. Gilingdrdii Er vd. (2022), grafen
tirevlerinden iirettikleri PCL nanofiberlerin XRD analizi sonucunda ortaya c¢ikan piklerde
dikkate deger bir kaymalar gozlemlemedikleri i¢in {irettikleri nanofiberlerin kristallik
derecelerinin benzer oldugunu rapor etmiglerdir. Ayrica bu ¢aligmada Tablo 8.3°de her bir
dereceye denk gelen kristal boyut degerlerine bakildiginda da, katkisiz PCL’ ye nazaran koyu
renkte gosterilen 20°= 21.4° pik i¢in ag.% 1,0; 1,5 ve 2,0 RGO katkili nanofiberlerde, koyu
renkte gosterilen 20°= 23.8° pik icin tiim ag.% RGO katkili nanofiberlerde artis tespit
edilmigtir. Katkisiz PCL’ye nazaran 6zellikle ag.% 1,5 ve 2,0 RGO igeriginde %50,6 oraninda
kristal boyut degerinde artig saglanmistir. Literatiirde RGO’nun XRD difraktograminda amorf
yapisin1 yansitan (002) diizlemine ait 26°=24° civarindaki genis bir difraksiyon piki
gostermektedir (Singh vd., 2022: 927). Bu ¢alismada PCL matriksine ilave edilen RGO’nun
amorf yapisini yansitan genis difraksiyon piki Sekil 8.3(b)’te tiim nanofiberlerin XRD
difraktograminda tespit edilememistir. Bu sonu¢ grafenin PCL matriksinde homojen
dagilimima atfedilmektedir (Fakhrali vd., 2021: 6). Heidari vd. (2017)’nin rapor ettikleri

PCL/Jelatin/Grafen nanofiberler iiretimi ve karakterizasyonu ¢aligmalarinda, grafenin
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karakteristik pikini nanofiberlerin XRD difraktogramlarinda gdzlenmemistir. Bu sonucu
grafenin polimer matrikste homojen dagilimiyla birlikte grafen-polimer matriks arasindaki
etkilesimin varligina atfetmiglerdir. Tabakalar aras1 mesafe degerlerinde dikkate deger bir
degisim gozlenmezken, mikro gerilme degerlerinde ise kristal boyuttaki artisla beklenildigi

gibi azalmalar gozlenmistir.

Tablo 8.3. PCL ve PCL/RGO nanofiberlerin XRD analizinden elde edilen 20,
tabakalar aras1 mesafe (A°), kristal boyut (A°) ve mikro gerilme (%) degerleri.

Nanofiberler 20° Tabakalar Kristal boyut | Mikro gerilme
arasi mesafe(A) A) (%)
21,677 4,09983 253,7201 0,807943
PCL/0.SRGO 24,0168 3,70545 222,0705 0,834296
21,6031 4,11369 297,7017 0,690908
PCL/IRGO 23,9447 3,71643 222,0414 0,836878
21,5974 4,11476 297,699 0,691094
PCL/LSRGO 23,9008 3,72316 254,6873 0,730928
21,5455 4,12456 297,6744 0,692797
PCL/ZRGO 23,8718 3,72762 254,674 0,731841
21,7013 4,09529 221,1837 0,925766
PCL/SRGO 24,0131 3,70601 196,8951 0,941114
PCL 21,414 4,14958 297,6124 0,697145
23,7906 3,74016 125,8231 1,486279
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Sekil 8.3. (a) PCL ve (b) PCL/RGO Nanofiberlerin XRD Difraktogramlari

PCL ve PCL/CQDs nanofiberlerin XRD analizinden elde edilen sonuglar Tablo 8.4°de,
XRD difraktogrami ise Sekil 8.4(a-b)’de verilmistir. Sekil 8.4(a)’da katkisiz PCL’ye ait XRD
difraktogrami1 PCL/RGO nanofiberlerinin XRD analizi boliimiinde agiklanmisti. Sekil 8.4(b)
CQDs katkili nanofiberlerin XRD difraktogrami incelendiginde, pik siddetlerinde ve
derecelerinde gozlenen degisimler yapinin kristalliginde degisimler oldugunu gostermektedir.
Tablo 8.4 incelendiginde katkisiz PCL’nin 20° =21,4°’de (110) diizlemine ait kristal pikine ait
tabakalar aras1 mesafe degerinin ag.%1,5 CQDs igeriginde arttig1 goriilmektedir. Tablo 8.3’de
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mikro boyutta PCL matriksine ilave edilen RGO’nun tiim miktarlarinda tabakalar arasi
mesafe degismezken, nano boyutta PCL matriksine ilave edilen yalnizca ag. %1,5 oraninda
CQDs katkisinin tabakalar aras1 mesafeyi artirdigi yani PCL’nin kristal yapisi icerisine dahil
oldugu anlagilmaktadir. Sonug olarak ag.%1,5 CQDs igerigi PCL’ nin kristal yapisi iizerinde
en etkili katki miktar1 olmustur (Rajaura vd., 2016: 9458). Tablo 8.3’den goriildiigli gibi
(110) diizlemine ait pikin kristal boyut degeri katkisiz PCL ile karsilastirildiginda ag.%1,0
CQDs ilavesinde artmaya baglaylp maksimum degerine ag.%2,0 CQDs igeriginde sahip
olmustur. Ag. %5,0 CQDs iceriginde ise diismiistiir. 26°=23,8°’de (200) diizlemine ait pikin
kristal boyut degeri ag. %0,5 CQDs igerigiyle artmaya baglamig, maksimum degerine ag.%]1,5
CQDs igeriginde %57,9 oraninda bir artisla sahip olmustur. Sekil 8.3(b)’ten gorildigi gibi
tiim nanofiberler igerisinde PCL/1.5CQDs nanofiberinin her iki diizlemde de en yiiksek pik
siddetine sahip olmasi1 kristal boyutta gozlenen artis1 desteklemektedir (Mohseni vd., 2022:
823). Mikro gerilme degerleri de kristal boyuttaki artigla beklenildigi gibi azalmistir.

Uretilen PCL nanofiberlerin XRD ve FTIR analizleri sonucunda nanofiberler
icerisinde kristal yapi, kristal boyut ve polimer-dolgu etkilesimleri dikkate alindiginda ag.%
1,5 ve 2,0 RGO ve CQDs iceren nanofiber ornekleri secilerek diger analizler yapilmistir.

Tablo 8.4. PCL ve PCL/CODs Nanofiberlerin XRD Analizinden Elde Edilen 26°,
Tabakalar Aras1 Mesafe (A°), Kristal boyut (A°) ve Mikro Gerilme (%) Degerleri.

Nanofiberler 20° Tabakalar arasi Kristal | Mikro gerilme
mesafe (A) boyut (A) (%)

PCL/0.5CQD 21,4651 4,13983 176,1072 1,175371
' > 23,8028 3,73828 160,5297 1,164356
21,5421 4,12519 297,6728 0,692906
PCL/CQDs 23,8399 3,73255 221,9992 0,840666
21,2849 4,17445 297,552 0,701466
PCL/L.5CQDs 23,562 3,77593 298,6806 0,632102
21,7775 4,08114 297,7849 0,685249

P L 2 D 2 i 2 i
CL/2CQDs 24,0469 3,70088 254,7546 0,726362
21,6629 4,10246 176,1643 1,164385

PCL/5CQD : : : :
CL/SCQDs 23,9544 3,71496 160,5742 1,156774
PCL 21,414 4,14958 297,6124 0,697145
23,7906 3,74016 125,8231 1,486279
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Sekil 8.4. (a) PCL ve (b) PCL/CQDs Nanofiberlerin XRD Difraktogrami
8.3. PCL Nanofiberlerin Termal Analiz Sonuc¢lari

Sekil 8.5 PCL nanofiberlerin DSC analiz sonuglarin1 gostermektedir. Sekil 8.5’ten
goriildiigii gibi PCL’nin kristal yapisim1 yansitan 66,05 °C’de keskin bir endotermik pik ve
Tablo 8.5’te PCL’nin % kristallik degeri literatiirde daha once elektroegirme yontemiyle elde
edilen PCL nanofiberlerin DSC sonuglar1 ile uyumludur (Sehrawat vd., 2023: 7; Mi vd., 2014:
2738). RGO ve CQDs ilavesi ile erime sicaklik degerlerinin ve erime entalpisi degerlerinin
arttigi Tablo 8.5’ten ve erime piklerindeki kaymalarda Sekil 8.5’ten goriilmektedir. Ayrica
RGO ve CQDs katkilari ile kristallik derecelerinin de arttig1 belirlenmistir. Bu sonu¢ hem
RGO hem de CQDs katkilarinin g¢ekirdeklesme etkisi yarattigini gostermistir. Correa vd.
(2019)’da  farkli voltaj degerlerinde RGO katkisi ile iirettikleri PCL nanofiberler iizerine

yaptiklar1 ¢aligmada, nanofiberlerin DSC analizlerinde erime entalpilerinde ve kristallik
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derecelerinde gozlenen azalmayr RGO nano tabakalarinin polimer zincirlerinin
hareketliliginin azalmasina ve amorf bir yap1 elde edilmesine atfetmislerdir. Bu ¢aligmada ise
ayni nanofiberlerin XRD analizinde kristal yap1 elde edildigi ve kristal boyut degerlerinin
arttig tespit edilmisti (Sekil 8.3(b)-8.4(b); Tablo 8.3-8.4). Bu ylizden bu c¢alismada RGO ve
CQDs katkilar1 yapida kristalligi artirici bir etki yaratmistir. Bu sonucu XRD ve DSC analiz
sonuclar1 desteklemistir. PCL matriksine katilan RGO ve CQDs katkilarinin termal kararliligi
artirdig1 ve tiim icerik miktarlarinda polimer-dolgu etkilesimlerinin saglandig1 belirlenmistir.
PCL’ye nazaran %8,2 artisla en yiliksek % kristallik derecesi gosteren PCL/2CQDs
nanofiberin FTIR analiz sonuglarinda da en yiiksek polimer-dolgu etkilesimine sahip olan
nanofiber oldugu tespit edilmisti (Sekil 8.2(a-b-c)). DSC analizinden elde edilen kristallik
derecelerinde gozlenen artiglar daha yiiksek mekanik ozelliklere atfedilmektedir (Taghavi
vd.,2019: 349). Bu ¢alismanin mekanik 6zellikler boliimiinde, iiretilen nanofiberlerin katkisiz

PCL’ye gore gozlenen yiiksek elastik modiil, nanosertlik sonuglar1 boliimiinde rapor

edilmisgtir.
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Sekil 8.5. PCL ve PCL Nanofiberlerin DSC Termogrami
Tablo 8.5. DSC Analizinden Elde Edilen Tw ve AHm Degerleri ve % Kristallik
Dereceleri
Nanofiberler Tm (°C) AHm (J/g) %KTristallik
PCL 66,05 58,56 41,97
PCL/1.5RGO 68,92 60,12 43,75
PCL/2RGO 67,16 60,89 44,54
PCL/1.5CQDs 67,91 61,97 45,09
PCL/2CQDs 69,53 62,14 45,45
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8.4. PCL Nanofiberlerin FE-SEM ve iletkenlik Analiz Sonuclar

PCL ve PCL/RGO nanofiberlerin ayni biiyiitmede alinmis FE-SEM goriintiileri Sekil
8.6’da verilmistir. Sekil 8.6’da goriildiigii gibi her bir nanofiber i¢in homojen biiyiikliikte ve
boncuksuz yapilarin elektroegirme yontemiyle basartyla dretildigi  belirlenmistir.
Elektroegirme yontemiyle tiretilen doku iskeleleri iizerinde boncuklarin bulunmasi, doku
iskelelerinin yilizey/hacim oranini biiyiik dl¢lide azalttigi i¢in arzu edilmemektedir (Golin, A.

P.2014: 11).

Sekil 8.7°de PCL ve PCL/RGO nanofiberlerin FE-SEM goriintiilerinden elde edilen
ortalama nanofiber ¢ap degerleri verilmistir. RGO ilavesini ag.%5,0 icerigine kadar nanofiber
caplarmin arttigi Sekil 8.7°den goriilmektedir. Katkisiz PCL nanofiberlerinin ortalama
nanofiber ¢ap1 191.86 nm degerinden ag.%2,0 RGO iceren nanofiberin ¢ap1 265.24 nm’ye
kadar artmistir. RGO ilavesinin PCL matriksindeki artisiyla nanofiber ¢apinin arttigi daha
once Gohari vd. (2021), tarafindan yapilan bir ¢caligmada da rapor edilmistir. Gohari vd. (2021)
bu artist RGO tabakalarmin arasindaki mesafenin azalmasiyla n-m etkilesimlerinin
giiclenmesiyle aciklamislardir. Ag.%5,0 RGO igeriginde ise nanofiber ¢apinin azaldigr Sekil
8.7°dan goriilmektedir. Faraji vd.(2020) yaptig1 calismada PCL matriksine ilave edilen GO
konsantrasyonu arttik¢a nanofiber ¢apinin azaldigi rapor edilmistir. Nanofiber capindaki
azalmay elektrik iletkenligindeki artisla agiklamiglardir. Ayrica Correa vd.(2019)’ nin RGO
ve PCL ile yaptiklar1 doku iskelesi calismalarinda, nanofiber ¢apinda gdzlenen azalma ile
elektrik iletkenliginde gozlenen artis degerlendirilmistir. Iletkenlikteki artisin RGO
tabakalarindan kaynaklandigini, daha yiiksek RGO igeriklerinde tabakalar arasinda daha fazla
sayida temas elde edilecegi, bu sekilde daha iyi bir i¢ ag ile elektronlarin ve iyonlarin
hareketliligine izin verecegi rapor edilmistir. Ayrica ayn1 ¢aligmada en yiiksek RGO iceren
kompozitlerin elektrik iletkenliginde bir azalma belirlemis ve bu azalmay1 topaklanma sonucu
i¢c agin bozulmasiyla iliskilendirmislerdir. Nanofiber ¢aplarinda goézlenen bu artis ve
azalmalar elektrik iletkenligi testi yapilarak bu calismada da agiklanmaya ¢alisilmistir. Tablo
8.6’da PCL nanofiberlerin elektrik iletkenlik 6l¢lim sonuglar1 verilmistir. Tablo 8.6’dan da
gorildiigi gibi katkisiz PCL nanofiberi 1,20318.10° S/cm degeri ile diisiik bir iletkenlik
degeri sergilemistir. Bu sonug literatiirde PCL nanofiberin iletkenlik sonuglariyla uyumludur
(Behtaj vd., 2021: 6). Ag.%1,5 RGO igeren nanofiberin 9,49045.10-'° S/cm olgiilen iletkenlik
degeri katkisiz PCL nanofiberinden daha diisiik bulunmustur. Bu sonug literatiirde nanofiber

capt artisiyla azalan iletkenlik sonucglariyla uyumludur (Sadeghi vd., 2019: 629). Ancak
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ag.%2,0 RGO igeren nanofiberin fiber ¢apinin artmasina ragmen 1,43312.10°® S/cm iletkenlik
degeriyle katkisiz PCL ve PCL/1.5RGO nanofiberinden daha iletken oldugu tespit edilmistir.
Ag.%5,0 RGO igeren nanofiberin ise 1,75159.10® S/cm iletkenlik degeriyle RGO igeren
nanofiberler icerisinde en yiiksek iletkenlie sahip nanofiber oldugu belirlenmistir.
PCL/5RGO nanofiberin ¢ap1 azalmasina ragmen iletkenliginde gozlenen artis iyi bir i¢ ag elde
edildigini ve en yiiksek RGO igeriginde dahi bir topaklanma gozlenmedigini ortaya

cikarmustir.

Yine de Olgiilen tiim bu degerler incelendiginde tiim katkili nanofiberlerin yalitkan
ozellikte olduklar1 belirlenmistir. Shabankhah vd. (2024), 3D yazic1 ile PCL/GO doku
iskelelerinin iletkenlik degerlerinin GO ilavesi ile 1,07 + 0,09.10- 3 S/m’ den 2,75 £ 0,094. 10
4 S/m degerine ylikseldigini tespit etmislerdir. Ve olgiilen bu degisimin esas olarak jelatin
ilavesi ile (1,49 £ 0,2 . 102 S/ m) daha da artirildigini tespit etmislerdir. Ancak bu degerlerin
bile diisiik oldugu rapor edilmistir. Jaymand vd. (2016), PCL nin yalitkan 6zelliginden dolay1
PCL igerigi fazla olan malzemelerde 10° S/cm degerine bile zor ulasilacagini rapor

etmislerdir.
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Sekil 8.6. PCL ve PCL/RGO Nanofiberlerin Ayn1 Biiylitmede Alinmis FE-SEM Gortintiileri
(10.00Kx)
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Sekil 8.7. PCL ve PCL/RGO Nanofiberlerin Ayni Biiylitmede FE-SEM Gortintiilerinden Elde
Edilen Ortalama Nanofiber Caplari

Tablo 8.6. PCL Nanofiberlerin Elektrik Iletkenlik Ol¢iim Sonuglari

Nanofiber Ornekleri Elektrik fletkenlik Sigma (S/cm)

PCL 1,20318.10°

PCL/1.5RGO 9,49045.10°1°
PCL/2RGO 1,43312.108
PCL/5RGO 1,75159.108
PCL/1.5CQDs 4,80255.107°
PCL/2CQDs 1,77707.10°8
PCL/5CQDs 1,85987.108

Sekil 8.8’de PCL ve PCL/CQDs nanofiberlerin ayni1 biiylitmede alinmis FE-SEM
goriintiileri, Sekil 8.9°de ayni nanofiberlerin FE-SEM goriintiilerinden elde edilen ortalama
nanofiber ¢aplar1 verilmistir. Sekil 8.8 incelendiginde homojen boyutta ve nisbeten boncuksuz

nanofiberlerin olustugu goriilmektedir.
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Ghosal vd. nin hidrofobik CQDs igeren nanokompozitlerin antibakteriyel 6zelliklerini
inceledikleri ¢aligmalarinda nanofiber goriintiilerinde 6nemsiz miktarda boncuk olusumunu
tespit etmislerdir (Ghosal vd., 2021: 3,4). Sekil 8.9’de ise ag.% CODs igeriginin PCL
matriksinde artisiyla nanofiber caplarinin azalma egiliminde oldugu belirlenmistir. CQDs
iceriginin artisiyla nanofiber ¢aplarinda azalmalar Ghorghi vd.’nin yaptiklar1 nanokompozit
doku iskelesi ¢alismalarinda da rapor edilmistir. Ayrica ayni ¢alismada nanofiber ¢apindaki
azalmanin hiicre davranisini etkileyen parametrelerden biri oldugu, hiicre biiyiimesi ve
yapigmasinda artis sagladigi rapor edilmistir (Ghorghi vd., 2020: 4). iskelenin elektriksel
iletkenligi, hiicre davraniginin kontroliinde 6nemli bir rol oynamakta, dolayisiyla doku
mithendisligi iskelesinin performansi, hiicreler arasindaki elektriksel iletisimin arttirilmasi
yoluyla gelistirilebilmektedir. Jaymand vd. (2016), RGO katkili nanofiberlerde ki gibi CQDs
iceren nanofiber orneklerinde de elektrik iletkenlik 6l¢iimleri yapilmis, Tablo 8.6°da iletkenlik
Olciim sonuglar1 verilmistir. Tablo 8.6’da goriildiigii gibi PCL/1.5CQDs nanofiberi
4,80255.10°® S/cm iletkenlik degeri ile katkisiz PCL nanofiberinden daha iletken oldugu tespit
edilmis ve bu sonu¢ ayni nanofiberin fiber capinda goriilen azalmayi da agiklamaktadir.
PCL/2CQDs nanofiberinde de iletkenlik (1,77707.10 S/cm) artmaya devam etmis ve bu artis
ile paralel olarak nanofiber capt azalmistir. En yiliksek CQDs igeren PCL/5CQDs
nanofiberinin iletkenlik degeri artmaya devam etmesine ragmen nanofiber capt bir miktar
azalmistir. Sonu¢ olarak PCL matriksine CQDs ilavesinin nanofiber capimin azalmasiyla
birlikte elektrik iletkenligini artirdigi tespit edilmistir. Bu sonug literatiirde CQDs igeren

nanofiber 6rneklerinde de gozlenmistir (Rastegar vd., 2021: 9).
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PCL/2CQDs

Sekil 8.8. PCL ve PCL/CQDs Nanofiberlerin Ayni Biiylitmede Alinmis FE-SEM Goriintiileri
(10.00Kx)
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Sekil 8.9. PCL ve PCL/CQDs Nanofiberlerin Ayn1 Biiylitmede FE-SEM Goériintiilerinden
Elde Edilen Ortalama Nanofiber Caplari

8.5. PCL Nanofiberlerin Nanoindentasyon Test Sonuc¢lari

Nanoindentasyon testi; ¢ok kiiclik bir alan {izerinde, yiikii nano Newton diizeyinde ve
yer degistirmeyi nanometre seviyesinde Ol¢ebilme ve 6zellikle doku iskelelerinin mekanik
ozellikleri belirlemek icin kullanilmaktadir. Bolgesel nanomekanik 6zellikler iskelet ile temas
halinde bulunan doku iskelelerinin hiicre farklilasmasi ve rejeneratif fonksiyonlar i¢in 6nemli
etkileri oldugu bilinmektedir. Ciinkii doku hiicreleri doku iskelelerinin lokal
rijitligini/sertligini hissedip, yanit vermektedirler (Thomas vd., 2006: 980). Bu calismada
tiretilen nanofiber oOrnekleri ¢ok ince oldugundan mekanik ozellikleri belirlemek icin

nanoindentasyon testinden faydalanilmistir.

PCL ve PCL nanofiberlerin nanoindentasyon analizinden elde edilen elastik modiil ve
nanosertlik degerlerinin derinlik ile degisimi Sekil 8.10 ve 8.11°de sirasiyla verilmistir. Sekil
8.12’ de ise ayn1 nanofiberlerin elastik modiil ve nanosertlik degerleri birlikte gosterilmistir.
Sekil 8.10 incelendiginde elastik modiil degerlerinin nanosertlik dl¢limiiniin baglangicindan
itibaren katkisiz PCL nanofiberine kiyasla CQDs igeren nanofiberlerde daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Derinlik arttikca PCL/1.5RGO nanofiber 6rneginin elastik modiil degerlerinde
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goriilen dalgalanma harig, diger nanofiberlerin derinlik artis1 ile dalgalanma olmaksizin farkl
elastik modiil degerleri sergiledikleri Sekil 8.10’dan goriilmektedir. Sekil 8.11°de PCL ve
PCL nanofiberlerin derinlik arttik¢a nanosertlik degerlerinde gozlenen degisim incelendiginde
baslangictan itibaren CQDs igeren nanofiberlerin elastik modiil degisimindeki gibi yiiksek
nanosertlik degerleri sergiledigi goriilmektedir. Ozellikle RGO igeren nanofiberlerde ilk 110
nm’ lik kisstmda CQDs i¢eren nanofiberlere gore derinlik artisiyla nanosertlik degerlerinde de
dalgalanmalar gozlenmistir. Bu gozlemin iki farkli sebebinin olacagi disiliniilmektedir.
Birincisi nanofiberlerde RGO dagiliminin CQDs dagilimina nazaran daha az homojen bir

dagilim sergilemeleri, ikincisi ise PCL matriksine katilan RGO’nun nano boyutta olmamasidir.

Tyagi vd. (2009), elektroegirme yontemiyle iirettikleri PCL/Hidroksiapatit (HA)
nanofiberlerin nanomekanik 6zelliklerini inceledikleri ¢aligmada gergeklestirdikleri
nanoindentasyon testi sonucunda; belli miktarda HA ilavesinin elastik modiilii ani sekilde
yiikseltmesini, partikiil dagilimindaki artan diizensizlikle batici ucun HA partikiillerince
zengin veya HA partikiillerince fakir bolgelerine denk gelmesi sonucu olduguna atfetmislerdir.
Bu ¢alismada ise yapilan analizlerde (XRD, FTIR, SEM, elektrik iletkenlik, DSC) RGO’ nun
polimer matrikste homojen dagildigina dair sonuglar gézlenmistir. Bu yiizden bu test sirasinda
RGO igeren nanofiberlerde gozlenen bu degisimler RGO’nun PCL matriksinde homojen
dagilmamasindan kaynaklanmamaktadir. Nanosertlik verilerinin normalde nanofiber
yiizeyindeki ¢ok kiigiik alanlardan toplandigini bilinmektedir ve bu incelenen alanlarin amorf
ve kristal bolgeler agisindan heterojen olmasi muhtemeldir, dolayisiyla RGO igeren
nanofiberlerde elde edilen sonuclar acisindan makro-mekanik oOzelliklerini temsil
etmeyebilecek sonuglar saglandigr diisiiniilmektedir. Benzer bir sonu¢ Gloria vd. (2019)’nin

PCL ile tirettikleri doku iskelesi 6rnekleri ¢calismasinda da rapor edilmistir.

Sekil 8.12°de goriildigii gibi katkisiz PCL nanofiberinin elastik modiil degeri ile
karsilastirildiginda PCL/1.5CQDs nanofiberinde %73, PCL/2CQDs nanofiberinde %36
biiylikliigiinde artis belirlenmistir. RGO igeren nanofiber orneklerinde ise PCL/1.5RGO
nanofiberinde %16 azalma, PCL/2RGO nanofiberinde ise %1,9 artis tespit edilmistir. Sekil
8.12’de goriilen nanosertlik degerleri incelendiginde katkisiz PCL nanofiberine gore tiim
nanofiberlerin yiiksek nanosertlik degerlerine sahip oldugu tespit edilmistir. En yiiksek
artis %160 oraninda PCL/1.5CQDs nanofiberinde, daha sonra %140 artisla PCL/2CQDs
nanofiber 6rneginde, PCL/1.5RGO ve PCL/2RGO nanofiberlerinde %40 artis gézlenmistir.
Katkisiz PCL nanofiberi i¢in bu ¢aligmada bulunan degerler literatiirde yapilan PCL nanofiber

calismalarinin sonuglartyla uyumlu oldugu tespit edilmistir (Thomas vd., 2006: 981; Petretta
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vd., 2021: 11). Genel olarak nanomekanik 6zelliklerde gbzlenen iyilesmeler; PCL matriksinde
homojen dagilan dolgu maddelerinin yiik aktarimini saglayabilmelerine ve artan kristallik
derecesiyle dolgu maddelerinin ¢ekirdeklesme merkezleri olarak davranmalarina atfedilmistir
(Salehi vd., 2014: 16952). Ozellikle RGO katkisina karst CQDs katkili PCL nanofiberlerin
DSC ve XRD analizlerinden elde edilen kristallik derecelerinde ki artisin (Tablo 8.3-8.4-8.5),
mekanik Ozelliklerde RGO katkili nanofiberlere kiyasla gozlenen yiiksek artisi
desteklemektedir. Ozellikle en yiiksek nanosertlik ve elastik modiil degerine sahip olan
PCL/1.5CQDs’nin XRD analizinde PCL’nin kristal yapisina dahil olan tek nanofiber 6rnegi
oldugu tabakalar aras1 mesafe degerinde ki artis ile de agiklanmistir (Tablo 8.3).

— PCL
— PCL/1.5RGO
—— PCL/2RGO
PCL/1,5CQDs
—— PCL/2CQDs

1 1
50 100 150 200
Derinlik (nm)

Elastik modiil (GPa)

Sekil 8.10. PCL Nanofiberlerin Elastik Modiil Degerlerinin Derinlik ile Degisimi
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Sekil 8.11. PCL Nanofiberlerin Nanosertlik Degerlerinin Derinlik ile Degisimi
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Sekil 8.12. PCL Nanofiberlerin Elastik Modiil ve Nanosertlik Degerleri
8.6. PCL Nanofiberlerin DMA Analiz Sonug¢lari

DMA analizi, mekanik davranisin, molekiiler gevsemenin yani sira sicaklik degisimi
lizerine bir polimer veya nanokompozitte meydana gelen -etkilesimlerin daha derin

arastirilmasina olanak tanimaktadir (Frone vd., 2019:2396).

Uretilen PCL nanofiberlerin sicakliga bagli olarak degisen depolama, kayip ve
soniimleme modiilleri Sekil 8.13(a-c)’de verilmistir. Sekil 8.13(a)’da PCL ve PCL
nanofiberlerin depolama modiiliiniin sicaklikla degisimi goriilmektedir. Depolama modiili,
numunede sabit frekansta depolanan enerjiyi temsil etmektedir. Sicaklik arttik¢a azalmakta ve
sicaklik camsi gecis sicakliginin iizerine ¢iktiginda ise ani bir sekilde diismektedir (Mi vd.,
2014: 2736). Depolama modiilii elastisite modiilii ve sertlik ile iligkilidir (Frone vd., 2019:
2396).

PCL nanofiberinin depolama modiilii egrisinde -90 C ile -30 C arasinda keskin bir
azalma egilimi gostermistir. Bu sicaklik aralifi ana gevseme siireci olup, PCL’nin camsi
gecisiyle iligkili amorf PCL boélgelerine karsilik gelmektedir. -30 ile 40 °C arasinda ise, PCL
matrisinin giderek yumusamasina bagli olarak depolama modiilii daha da azalmistir. Burada

amorf ve kristal bolgeler bir arada bulunmaktadir (Sekil 8.13(a)).
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45°C ve 70°C arasindaki daha yiiksek sicakliklarda, PCL’nin DSC termogramindan
(Sekil 8.5) gozlemlendigi gibi, PCL kristal alanlarinin tamamen erimesi nedeniyle depolama

modiiliiniin keskin bir sekilde azalis1 beklenmektedir.

Sekil 8.13(a)’da depolama modiilii grafig§inde hem camsi bdlgede hem de kauguk
bolgede RGO ve CQDs katkili nanofiberlerin depolama modiilii degerleri katkisiz PCL’den
yiiksek ¢iktig1 goriilmektedir. Bu sonu¢ tiim nanofiberlerde, RGO ve CQDs katkilarinin
topaklanma olmadan matrikste dagildigini ve polimer-dolgu etkilesiminin saglanarak yap1
icerisinde sicaklik artarken bile bosluklar olusmadiginin ve matrikste sertlik artisina sebep
olduklarina atfedilmektedir (Sonseca vd. 2012;2058, de Oliveira Aguiar ve de Fatima Vieira
Marques 2016;110, Mi vd. 2014;2736). Frone vd. (2019) ¢alismalarinda kullandiklar1 DMA
analizi sonucunda artan depolama modiilii degerini, seliiloz nanokristal ilaveli nanofiberlerin
daha 1yi bir stres aktarimi ve polimer matriks ile daha iyi bir etkilesim saglamalarina
baglanmistir. Ayrica ayni nanofiberlerin polimer matriksin sertliginde meydana getirdigi artisi,
¢cekme test sonuglartyla da uyum iginde oldugunu rapor etmislerdir. Bu calismanin da

nanoindentasyon test sonuglart DMA analizi ile uyumlu sonuglar gostermistir.

Depolama modiilii malzemenin elastikligini gosterirken, kayip modiilii malzemenin
viskozitesiyle iliskilidir. Sekil 8.13(a) ve 8.13 (b)’ye gore, PCL’nin hem depolama modiili
hem de kayip modiilii, RGO ve CQDs igerikleri ile artmistir. Mi vd. (2014), PCL matriksine
seliiloz nanokristal ilavesi (CNC) ile tirettikleri nanofiberlerin depolama modiillerinde ki
tyilesmenin kayip modiiliinden daha fazla olmasini CNC katkilarinin PCL’ nin elastik kismin1

daha fazla etkiledigini rapor etmislerdir.

Bu calismada tiim nanofiberlerin depolama modiillerinde gozlenen artis degerlerinin
kayip modiiliinde gozlenen artis degerlerinden az oldugu, 6rnegin en yiiksek depolama ve
kayip modiile degerlerine sahip olan PCL/2CQDs nanofiberinin katkisiz PCL’ye gore
depolama modiiliinde %210,79, kayip modiiliinde ise %595,27 artis sagladig: tespit edilmistir.
Bu yiizden bu ¢alismada kullanilan RGO ve CQDs katkilarinin PCL’nin elastik kismindan
cok kristal bolge tlizerinde etkili oldugu diisiiniilmektedir. Bu sonucu nanofiberlerin XRD
(Tablo 8.3 ve 8.4) ve DSC analiz sonuglar1 da desteklemektedir (Tablo 8.5). XRD ve DSC
analiz sonuclarinda kristalligin arttigi, RGO ve CQDs katkilarinin ¢ekirdeklesme etkisi
yarattigl tespit edilmistir. Ayrica literatiirde polimerin amorf bolgelerine dagilan nano
dolgularin diisiik kristallige sebep oldugu rapor edilmistir (Uflyand vd., 2019: 182, Mindivan
vd., 2020: 3711).
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Salgado vd. (2012), PCL/sebasik asit ile iirettikleri jellerin DMA analizinde depolama
modiilinde gozlemledikleri azalmayi, katkisiz PCL ile karsilastirildiginda jellerin kristal
fazindaki azalma ve bu polimerin daha elastomerik oOzelliklere sahip olmasi ile
iligkilendirmiglerdir. Bu ¢alismada kristalligin artis1 ile depolama modiiliinde gézlenen artislar
birbirlerini destekleyen sonucglar olmustur. Ayrica PCL/sebasik asit c¢aligmasinda
biyobozunurluk davranislarini da inceledikleri jellerin daha fazla bozunmaya ugrayan 6rnegin
aynit zamanda daha yiiksek depolama modiili degeri sundugunu da rapor etmislerdir. Bu
calismanin biyobozunurluk test sonuglarinda en yiiksek bozunma gdsteren 6rnegin depolama
modiilii degerinin de en yiiksek oldugu PCL/2CQDs nanofiberi oldugu tespit edilmistir (Sekil
8.14).

Sicakligin bir fonksiyonu olarak PCL nanofiber kayip modild, -61,05 °C’de
maksimum bir zirve gdstermis ve bu maksimum sicaklik PCL’nin camsi gegis sicakligi olarak
tanimlanmistir. Srinivasa vd. (2014) tarafindan yapilan PCL nanofiber calismasinda kayip
modiilleri egrisinin maksimum noktasmin camsi ge¢is noktasi olarak belirlendigi rapor
edilmistir. RGO ve CQDs katkili PCL nanofiberlerin sicakligin fonksiyonu olarak kayip
modiilleri egrisinden belirlenen camsi gegis sicakliklar1 Tablo 8.7 de verilmistir. Tablo 8.7 de
gosterildigi gibi katkisiz PCL’ ye nazaran RGO igeren nanofiberlerin camsi gecis sicakliklari
2-4°C kadar arttig1, CQDs iceren nanofiberlerin ise camsi gegis sicakliklarinin PCL ile ayni
oldugu belirlenmistir. Cams1 gecis sicakliginin artisi 6zellikle RGO katkisinin CQDs
katkisina gdre polimer matriks ile daha iyi bir ara ylizey yapismasi saglamasina atfedilmistir

(Frone vd., 2019: 2395)

Sekil 8.13(c)’de sonlimleme modiilii grafigi matrikste ana bilesen olan PCL’nin amorf
bileseninin gevsemesine karsilik gelen, -50 °C civarinda iyi tanimlanmis tek bir gevseme
zirvesi sunmaktadir. Nanofiberlerin soniimleme modiil degerlerinin katkisiz PCL
nanofiberinden daha yiiksek degerler gdstermesi polimer-dolgu arayiizey etkilesimlerinin
varligina atfedilmektedir (Frone vd., 2019: 2397). Ayrica PCL nanofiberleri diginda diger tim
nanofiberlerin Tan delta tepe noktalar sekillerinin genisledigi goriilmektedir. Literatiirde Tan
delta zirvesinin genislemesi polimer-dolgu bilesenleri arasindaki etkilesimin saglam bir

gostergesi olarak rapor edilmistir (Malheiro vd., 2010:427).

Sekil 8.13(c)’de nanofiberlerin soniimleme modiilii grafiginde oda sicakliginda (25°C)
tiim nanofiberlerin hem yumusak hem elastik davranis sergiledikleri de sdylenebilir. Ciinkii
oda sicakliginda tiim nanofiberlerin olduk¢a diisiikk Tan Delta degerlerine sahip olduklari

belirlenmistir. En diisiikten en yiiksege dogru Tan Delta degerleri PCL’nin (0,029),
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PCL/2RGO’nun (0,035), PCL/1.5CQDs’nin (0,040), PCL/1.5SRGO’nun (0,042), PCL/2CQDs

(0,076) olarak tespit edilmistir. Luo ve Mater (2009), sekil hafizali elastomerik kompozitler

lizerine yaptiklar1 ¢aligmada trettikleri PCL kompozitin 0,067 olarak belirledikleri Tan Delta

degerinin ¢ok diisiikk oldugunu ve bu sonuca dayanarak, malzemenin oda sicakliginda hem

yumusak hem elastik davrandigini rapor etmislerdir.
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Soniimleme Modiilii (MPa)
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Sekil 8.13. PCL Nanofiberlerin (a) Depolama Modiilii, (b) Kayip Modiilii ve (¢) Soniimleme

Modiil
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Tablo 8.7. PCL Nanofiberlerin Cams1 Gegis Sicakliklari

Nanofiber Ornekleri Camsi1 Gegis Sicakhiklar: (°C)
PCL -61,05
PCL/1.5RGO -60,02
PCL/2RGO -60,55
PCL/1.5CQDs -61,87
PCL/2CQDs -62,15

8.7. PCL Nanofiberlerin Biyobozunurluk Sonug¢lar:

PCL, PCL/RGO ve PCL/CQDs nanofiberlerin bozunma davraniglar1 yapilan
calismada 37°C’°de fosfat tamponlu ¢dzeltide (PBS) 56 giin boyunca incelenmistir. Olgiim
yapilan giinlere gore % agirlik kayiplarindaki degisimler Sekil 8.14’de verilmistir. Saf
PCL’nin hidrofobik yapisindan dolay1 viicut sivisinda bozunmasi iki yili bulmaktadir (Gohari
vd.,, 2021: 8,9). PCL’nin bozunma mekanizmasi hidrolizle gergeklesmektedir. Diger
biyouyumlu ve biyobozunur polimerlerle karsilastirildiginda ise hidrofilik gruplarin
bulunmamasi ve yar1 kristal yapis1 nedeniyle daha diisiik bir bozunma oranina sahiptir. Bu
yiizden doku iskelesinin biitiinliiglinii korumada yiiksek potansiyele sahip bir polimer olarak
da bilinmektedir (Heidari vd., 2019: 6). Sekil 8.14° de goriildiigii gibi PCL ¢ok diisik %
agirlik kaybi degerleriyle 56 giinlin sonunda 90,93 agirhik kaybi degeri gostermistir.
Literatiirde PCL’ye farkli dolgu maddelerinin ilavesiyle iiretilen PCL kompozitlerinin
biyolojik bozunma hizi ilave edilen dolgu maddesinin hidrofilikligine bagl olarak artmaktadir
(Gohari vd., 2021: 8,9). Sekil 8.14 incelendiginde katkisiz PCL ile karsilastirildiginda, PCL
icerisine ag.% 1,5 ve 2,0 oranlarinda katilan hidrofilik RGO ve CQDs dolgu maddelerinin
biyobozunurlugu artirdig1 goriilmektedir. Sekil 8.14” de goriildiigii gibi 56 giiniin sonunda en
yiiksek % agirlik kaybi degerleri ag.% 2,0 RGO ve ag.% 2,0 CQDs iceren nanofiberlerde
strastyla %3,66 ve %3,75 degerlerinde bozunma gozlenmistir. Sekil 8.14” de goriildigi gibi
CQDs ve RGO igeren nanofiberlerin PCL’nin bozunurlugunu o6nemli Olciide artirdigi
belirlenmistir. Ozellikle CQDs iceren nanofiberlerin RGO igeren nanofiberlere gore 14. ve 21.

giinlerde daha hizli bozunma gosterdigi Sekil 8.14° den goriilmektedir. Bu ¢alismada
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kullanilan RGO ve CQDs’ nin igerdikleri fonksiyonel gruplar daha 6nce yapilan ¢alismalarda
rapor edilmigtir (Mindivan ve Goktas, 2020a: 8981; Mindivan ve Goktas, 2023: 6). Bu sonug
Audin vd (2019)’ nin GO/kitosan/kolojen/PCL nanofiber calismasinda ikinci haftaya kadar,
kimyasal ve mekanik ozellikleri nedeniyle GO igceren doku iskelesinde ¢ok fazla biyolojik
bozunma olmadigi, ancak iiclincli haftadan sonra sivinin niifuz etmesi ile biyolojik
bozunmanin hizlandig1r rapor edilmistir. Ghorghi vd. (2020)’nin yaptiklar1 ¢alismada
PCL/CQDs nanofiberlerin biyobozunurluk test sonuglarinda en yavas bozunma hizina
hidrofobik yapisindan dolay1 saf PCL’nin sahip oldugu, CQDs katkili nanofiberlerin ise daha
yiiksek agirlik kayiplarmin yiizeyinin 1slanabilirliginin bir sonucu oldugunu rapor etmislerdir
(Ghorghi vd., 2020: 7,8). Bu calismada da firetilen nanofiberlerin biyobozunurluk

davraniglarint daha iyi agiklamak i¢in nanofiberlere temas agis1 dlgiimleri de yapilmustir.

—— PCL/2CQDs
PCL/2RGO
~— PCL/1.5CQDs

—— PCL/1.5SRGO

%Agirhk Kayb

PCL

Siire(giin)

Sekil 8.14. PCL Nanofiberlerin PBS Cozeltisi Igerisinde 56 Giinliik % Agirlik Kaybi
Degisimi
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8.8. PCL Nanofiberlerin Temas Acis1 Ol¢iim Sonuclar

PCL nanofiberlerin biyobozunurluk davraniglarini daha iyi agiklamak ig¢in iiretilen
nanofiberlere temas agis1 dlglimleri yapilmistir. Elektroegirme ile iiretilen doku iskelelerinin
hidrofilik/hidrofobiklik 6zellikleri, nanofiberlerin doku miihendisligindeki nihai uygulamalari
lizerinde Onemli bir etkiye sahiptir. Hidrofilik nanofiberler, hiicrelerle etkilesime girecek
yeterli yiizey alanlarina sahip olmayan hidrofobik nanofiberlerle karsilagtirildiginda hiicre
yapigmasint ve ¢ogalmasini arttirdigi bilinmektedir (Heidari vd., 2017: 227). Sekil 8.15°de
PCL/RGO nanofiberlerin temas acist Ol¢lim goriintiileri katkisiz PCL nanofiberi ile
karsilagtirilarak  verilmistir. PCL nanofiberi 81,67°’lik temas agis1 degeri ile diger
nanofiberlere gore hidrofobik dogasini yansitan en yiliksek degere sahip olmustur. Literatiirde
elektroegirme yontemiyle iretilmis PCL nanofiberin temas agis1 sonucu 85,00° olarak
Olciilmiistiir (Joseph vd., 2023: 4). PCL’nin literatiirde hidrofobik 6zellikte oldugu, temas
acisinin ise 74-78° arasinda tespit edildigi de rapor edilmistir (Glimiisderelioglu vd., 2011:
448). Sekil 8.15’de goriildiigli gibi RGO igeren nanofiberlerde ise, PCL/2RGO nanofiberin
70,15° ile en diisiik temas agis1 degeri verdigi tespit edilmistir. Bu sonu¢ PCL’nin hidrofobik
yapisini RGO’nun oksijen igeren fonksiyonel gruplari sayesinde hidrofilik hale
donistiirmesine atfedilmektedir. Rostami vd. (2020)’nin PCL/GO nanofiberlerin temas agisi
6l¢iim sonuglarinda katkisiz PCL’ye gore daha diisiik temas agis1 derecesine sahip olduklari
rapor edilmistir. Ayrica aym c¢alismada PCL’nin hidrofobikliginin GO igerigiyle
azaltilmasinin nanofiberin cesitli baglanma yeteneklerinin artirilmasiyla doku miihendisligi
uygulamalarinda PCL’nin biyoaktivitesini gelistirmek icin uygun bir yol oldugu da ifade
edilmistir (Rostami vd., 2020: 6). Haideri vd. (2017)’nin PCL nanofiberlerine GO
katkilandirarak trettikleri nanofiberlerin hidrofilik karakterlerinin artmasinit GO’nun oksijen
iceren fonksiyonel gruplara sahip olmasiyla, yiizey polaritesinin iyilestirilmesi ve ayni

zamanda hidrojen bagi olugturma olasiligina atfetmislerdir.
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Sekil 8.15. PCL ve PCL/RGO Nanofiberlerin Temas Acist Goriintiileri
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Sekil 8.16’da PCL ve PCL/CQDs nanofiberlerin temas agisi Ol¢iim goriintiileri
verilmigtir. CQDs igerigi arttikca temas agis1 degeri azalmistir. En diisiik temas acis1 degeri
ag.%2,0 CQDs igeriginde 68,75° olarak tespit edilmistir. CQDs dolgusu da tipki RGO gibi
oksijen igeren fonksiyonel gruplara sahip oldugundan PCL’nin temas agcisiyla
karsilagtirildiginda temas agisinin azaldigi yapinin hidrofilik oldugu anlasilmaktadir. Ghorghi
vd.(2020)’nin yaptig1 ¢alismada PCL matriksine sitrik asit ve etilendiamin karigimindan elde
ettikleri CQDs ilavesi ile tirettikleri nanofiberlerin temas agis1 6l¢iim sonuglarinda, CQDs’nin
hidrofilik dogasindan dolay1 doku iskelelerinin hidrofilikligini 6nemli 6l¢iide arttirdigini rapor
etmiglerdir. Ayrica iskelelerin hidrofilik ylizeyinin, kemik hiicrelerinin yapigmasina,
¢ogalmasina ve gogiine uygun bir ortam sagladigi belirtilmistir (Ghorghi vd., 2020: 6). Sekil
8.15’de RGO igeren nanofiberlerin temas acist sonuglari CQDs igeren nanofiberlerle
karsilastirildiginda, Sekil 8.16°da goriildiigii gibi CQDs igeren nanofiberlerin daha hidrofilik
bir yap1 sergiledigi belirlenmistir. Bu sonu¢ Sekil 8.14’de verilen nanofiberlerin
biyobozunurluk test sonuglarima da yansmmistir. CQDs igeren nanofiberlerin RGO igeren
nanofiberlere gbére daha hizli bozundugu belirlenmistir. Biyobozunurluk ve temas acist
sonuglar1 PCL’nin hidrofobik dogasini bozuldugunu, RGO ve CQDs ilavesiyle nanofiber

yapisinin hidrofilik hale geldigini ve PCL’nin bozunma hizin1 artirdigin1 géstermistir.
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Sekil 8.16. PCL ve PCL/CQDs Nanofiberlerin Temas Ac¢is1 Goriintiileri
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8.9. PCL Nanofiberlerin Biyoaktivite Sonuclari

Nanofiberlerin hidroksiapatit olusturma yetenegini belirlemek igin yapay viicut sivisi
(SBF) igerisinde 7 giinliik analiz gergeklestirilmistir. Sekil 8.17°de 1. giiniin sonunda
cozeltiden ¢ikarilan nanofiberlerin FE-SEM goriintiileri ve EDS analiz sonuglar1 verilmistir.
Sekil 8.17°de FE-SEM goriintiileri lizerinde yesil noktalarla gosterilen birden fazla noktasal
bolgelerden aliman EDS sonuglarinin ortalamasi alinarak Ca/P oranlari belirlenmistir. Sekil
8.17°de goriildiigii gibi 1.giiniin sonunda hidroksiapatit olusumunun ger¢eklesmedigi hem FE-
SEM goriintiilerinden hem de EDS analizinde Ca ve P at.% miktarlarindan anlasilmistir. 1.
giiniin sonunda Ca/P oranlari i¢in PCL % 0,074, PCL/1.5RGO %0,12, PCL/2RGO %0,049,
PCL/1.5CQDs %0,35, PCL/2CQDs % 0,14 degerleri belirlenmistir. Bu sonuglar 1 giiniin
hidroksiapatit olusumu i¢in yeterli olmadigini gostermistir. Gohari vd. (2021), RGO
kullanarak {irettikleri PCL nanofiberlerin biyoaktivite test sonuglarinda ilk giliniin sonunda
RGO miktart arttikga Ca/P oranmin azaldigin1 ve hidroksiapatit olusumu i¢in daha fazla
stireye ihtiya¢c oldugunu belirlemislerdir. Yu vd.(2009) tarafindan, 7 giliniin nanofiberler
tizerinde hidroksiapatit olusumu i¢in yeterli oldugunu, kisa daldirma siiresinde (1-2 giin)

amorf yap1 olustugunu, daha sonra kristalin hidroksiapatite doniistiigii rapor edilmistir.

Bu caligmada EDS analiz sonucundan belirlenen degerlere bakildiginda en yiiksek
Ca/P biriktirme oraninin PCL/1.5CQDs nanofiberinde gerceklestigi tespit edilmistir. Bu
sonug ilk giinlin sonunda hidrofilik karakterdeki CQDs’nin hidroksiapatit olusumunu RGO’ya

nazaran daha fazla artirdig1 anlagilmistir.
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Spectrum: 3600
Element Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt . %) [wt.%] [at.%] [wt.%]
Chlorine K-series 0.07 3.35 2.86 0.04
Phosphorus K-series 1.87 87.04 87.94 0.13
Calcium K-series 0.14 6.46 5.04 0.05
Magnesium K-series 0.07 3.1%6 4.06 0.04
Sodium K-series 0.00 0.00 0.00 0.00
2.15 100.00 100.00
Spectrum: 3602
Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Phosphorus K-series 2.48 Bl1.19 82.88 0.15
Chleorine K-series 0.20 6.52 5.82 0.05
Calcium K-series 0.29 9.54 753 0.06
Magnesium K-series 0.00 0.10 013 0.03
Sodium K-series 0.08 265 3.65 0.04
Total: 3.05 100.00 100.00
Spectrum: 3583
Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.$%] [wt.%
Phosphorus K-series 2.76 94.36 95.10
Chlorine K-series 0.00 0.00
Calcium K-series 0.14 4.69
Magnesium X-series 0.02 0.58
Sodium K-series 0.01 0.38

Spectrum:

Element

3588

Series

Error

(1

Sigma)
[wt.

%]

100.00 100.00

unn. C norm. C Atom. C
[wt.%] [wt.%] [at.%]
0.09 25.68 21.07
0.00 0.00 .00
0.00 0.00 0.00
0.27 74.32 78.93
0.00 0.00 .00
0.36 100.00 100.00

unn. C norm. C Atom. C

Error

(1 Sigma)
[wt.

3]

Calcium K-series
Magnesium K-series
Sodium K-series
Phosphorus K-series
Chlorine K-series
Total:
Spectrum: 3594
Element Series
Chlorine K-series
Phosphorus K-series
Caleium K-series
Magnesium K-series
Sodium K-series
Total

[wt.%] [wt.%] [at.%]
0.00 0.00 0.00
0.23 87.65 90.18
0.03 12.35 9.82
0.00 0.00 0.00
0.00 0.00 0.00
0.27 100.00 100.00

Sekil 8.17. 1.Giin Sonunda PCL Nanofiberlerin FE-SEM Goriintiileri ve EDS Analizleri
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Sekil 8.18’de 7.gilinlin sonunda nanofiberlerin FE-SEM goriintiileri ve EDS analiz
sonuclart verilmistir. 7.glinlin sonunda PCL dahil tiim nanofiberlerin hidroksiapatit
olusumunu sagladigir belirlenmistir. Sekil 8.18’de nanofiberlerin ylizey goriintiileri
incelendiginde literatlirde hidroksiapatit olusumunu gdsteren apatit kristalleri ile birebir
benzer goriintii elde edilmistir (Gohari vd., 2021: 8). Gohari vd. (2021), biyoaktivite testinin
SBF’deki kalsiyum ve fosfat tuzlari ile etkilesime giren negatif yiike sahip karboksilik asit
gruplarmi (COOH) f{irettigini, bu nedenle PCL nanofiberleri {izerinde apatit kristallerinin
goriildiigiinii rapor etmislerdir. Ayrica hidroksiapatit olusumunu kanitlamak i¢in Sekil 8.18’de
gosterilen EDS analiz sonuglarinda birden fazla noktanin ortalamasi alinarak Ca/P oranlari
belirlenmistir. PCL i¢gin % 1,60, PCL/1.5SRGO %0,49, PCL/2RGO %1,49,
PCL/1.5CQDs %1,48 ve PCL/2CQDs igin % 1,48 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gore
en diisiik hidroksiapatit olusumunu saglayan nanofiberin ag.% 1,5RGO igeren nanofiber
oldugu diger nanofiberlerin ise birbirlerine yakin degerler verdigi en yiiksek hidroksiapatit
olusumu ise PCL’de gergeklestigi belirlenmistir. Bulunan bu degerler insan kemigindeki Ca/P
oranina yani literatiirde verilen 1,68 degerine yakindir (Audin vd., 2019: 275). Literatiirde GO
kullanilarak iretilen PCL nanofiberlerde kalsiyum fosfatlarin ¢ekirdeklenmesini saglayan
durumun GO’nun yapisindaki anyonik fonksiyonel gruplarina atfedilmistir (Wan ve Chen,
2011: 7). Bu c¢alismada da CQDs ve RGO’nun oksijen iceren fonksiyonel gruplara sahip
olmalart kemigin kalsiyum fosfor oranma yakin degerde hidroksiapatit olusumunu
saglamasina destek oldugu anlasilmistir. Afza vd. (2023), PCL nanofiberin biyoaktivite test
sonuclarini, daldirma stiresi arttikca hem Ca hem de P elementlerinin miktarinin arttigini ve 7
giin boyunca daha diisiik Ca?>" cekirdeklenmesi ve daha yiiksek POs* adsorpsiyonunun
gerceklestigi ve dolayistyla Ca/P atom oraninin azaldigini rapor etmislerdir. Bu calismada da
ag.% 1,5RGO igeriginde benzer durumun ortaya ¢iktig1 bu yiizden diger nanofiberlere gore
oldukga diisiik Ca/P oraninin ortaya ¢iktig1 belirlenmistir. Bu sonug¢ ayni nanofiberin FE-SEM
goriintlisiinde de agikga goriilen goriintii farkliliklariyla agiklanabilir. Ag.%1,5 RGO igeren

nanofiberin yiiksek derecede bosluklu goriintiisii bu farklilig1 ortaya ¢ikarmaktadir.
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Spectrum: 4045
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Phosphorus

spectrum:

calcium

Spectrum: 4049

Element Series Atom. C Error (1 Sigma)
T :

[at.%] t.%

lcium
Phosphorus K-seri

Phosphoru

100.00

Element Series unn. C norm. C Atem. C Error (1
[wt.%] [wt.%] [at.%]

_ 4057

Calcium K-series 66.80 60.86
1osphorus K-se 39.14

100.00 100.00

Caleium
Phosphoru

Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%]1 [wt. %1 [at [wt.%]

Calciw K-series

r 64.76
Phosphorus K-series

35.24

Total: 39.70 100.00 100.00

47.33  100.00 100.00

Calciur 29.13 66.24
Phosph s ies 33.76

100.00 100.00

Calcium K-series 6.38 60.41
Phospt ies 33.62 39.59

45.39 100.00 100.00

Spectrum: 4064

Element

: 4065

calei

um
Sp!

Spectrum
Calcium K-serie 27.56 66.34 60.37 1.08
Phosphorus K-series 13.98 33.66 39.63 0.81

Sekil 8.18. 7.Giin PCL Nanofiberlerin FE-SEM Goriintiileri ve EDS Analizleri

64



Biyoaktivite testinin 1. glinlin sonunda SBF ¢ozeltisinden ¢ikarilip kurutulan
nanofiberlerin FE-SEM/EDS analizinden yeterince hidroksiapatit olusumu gozlenemedigi i¢in
XRD analizi yapilmamistir. 7.glin sonunda nanofiberler iizerinde hidroksiapatit olusumunu
kanitlamak i¢in yapilan XRD analiz sonuglar1 Sekil 8.19°da verilmistir. Sekil 8.19°da
goriildiigii gibi hidroksiapatite ait 20°=32,8° ve 44,7°’de goriilen (211) ve (222) diizlemlerine
ait keskin pikler ag.%1,5RGO igeren nanofiber hari¢ diger tiim nanofiberlerde gézlenmistir.
Ozellikle PCL nanofiberde her iki diizleme ait hidroksiapatit pikleri acik¢a goriiliirken
ag.%2,0RGO ve ag.%1,5 ve ag.% 2,0 CQDs iceren nanofiberlerde yalnizca (222) diizlemine
ait hidroksiapatit pikinin keskin sekilde ortaya ciktig1 belirlenmistir. Literatirde PCL
nanofiberlerle ilgili yapilan biyoaktivite test sonuglarinda hidroksiapatit olusumunu
kanitlayan XRD pikleri bu calismayla uyumludur (Audin vd., 2019: 275). Sekil 8.19’da
nanofiberlerin yiizeylerinde olusan hidroksiapatit FE-SEM goriintiileri ve EDS analizi
sonucunda elde edilen Ca/P oranlariyla ayni1 nanofiberlerin XRD analiz sonug¢larinin uyumlu
oldugu goriilmektedir. Ag.%1,5 RGO igeren nanofiberin EDS analizinde ¢ok diisiik Ca/P
oranina sahip olmast ve XRD analizinde hidroksiapatit piklerinin ¢ok diisiik siddette

gbzlenmesi, bu nanofiberde hidroksiapatit olusumunun ¢ok az oldugunu gostermistir.

Audin vd. (2019) GO ile yaptiklar1 PCL nanofiber c¢alismasinda hidroksiapatit
olusumunu GO’nun yapisinda bulunan hidroksil gruplarina Ca*? iyonlarinin yonelimi ile
saglandigin1 rapor etmislerdir. Bu calismada kullanilan RGO ve CQDs dolgularinin FTIR
analiz sonug¢larinda CQDs’nin RGO’ya gore daha fazla hidroksil iyonu grubuna sahip oldugu
daha once yapilan caligmalarda gosterilmistir (Mindivan ve Goktas 2023: 5; Mindivan ve
Goktas 2020a: 8981). Bu yiizden her iki CQDs iceren nanofiberin XRD difraktograminda
hidroksiapatit piklerinin goriindiigi, RGO igeren nanofiberlerde ise ag.% 2 RGO igeren
nanofiberde net piklerin varlig1 tespit edilmistir. Gohari vd. (2021) ise apatit birikiminin
ylizey piiriizliiligline de bagli oldugunu rapor etmislerdir. Bu ¢alismada ag.%1,5 RGO igeren
nanofiberin FE-SEM goriintlisiinde gozlenen bosluklu yap1 apatit olusumunun bu nanofiberde
daha diisiik olmasina sebep olmustur. PCL iskelesinin yilizeyinde kemik benzeri apatitin
kristalizasyonu i¢in olast ana mekanizma, SBF c¢ozeltisine batirilmanin ilk saatlerinde
PCL’nin karboksil grubunun (COO-) anyonuna doniistliriilmesiyle baglatilir ve bu anyon
kalsiyum ve fosfat iyonlarinin baglanmasini destekler ve ardindan kemik benzeri

hidroksiapatit olusumuna neden olmaktadir (Afza vd., 2023: 7,8; Yu vd., 2009: 752).
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Sekil 8.19. 7.Giin Sonunda PCL Nanofiberlerin XRD Difraktogramlari
8.10. PCL Nanofiberlerin Antibakteriyel Sonuc¢lar1

PCL nanofiberlerin mekanik ve termal analiz sonuglarina gére PCL nanofiberinin
yaninda segilen PCL/2RGO ve PCL/1.5CQDs nanofiberlerin antibakteriyel etkinlige sahip
olup olmadiklar disk difiizyon antibakteriyel analiz yontemiyle test edilmistir. Antibakteriyel
test sonuglar1 Sekil 8.20°de verilmistir. Sekil 8.20°den goriildiigii gibi PCL ve nanofiber
orneklerinin antibakteriyel 6zellik gostermedikleri belirlenmistir. Antibakteriyel test igin
kullanilan gram negatif bakteri (Escherichia coli Kod: ATCC 25922) ve bir gram pozitif
bakteri (Staphylococcus aureus Kod: ATCC 25923) daha 6nce yapilan PCL doku iskelesi
caligmalarinda siklikla kullanilmistir (Radisavljevic vd., 2018: 28). PCL’nin antibakteriyel
ozellige sahip olmadigi bilinmektedir (Sivakumar vd., 2024: 10). Bu yiizden PCL’ ye farkl
antibakteriyel Ozellikli katki maddeleri katilarak antibakteriyel ozellik kazandirilmaya
calisiimaktadir. Ornegin Aidun vd. (2019), PCL matriksine GO ve kitosan ilave ederek elde
ettikleri nanofiberlerin antibakteriyel aktivitesini inceledikleri ¢alismada GO’nun
antibakteriyel Ozellik gostermedigini, kitosanin antibakteriyel oOzellik sagladigini rapor
etmislerdir. Kimyasal yapi, bakterilerin yiizeylerle etkilesim sekli acisindan biiyiikk 6nem
tasimaktadir. Grafen, GO, RGO ve bunlarin kompozitlerinin antibakteriyel ve bakteriyostatik
ozelliklerine iliskin gegmis ve yeni c¢alismalar, farkli yiizey islemleri yani kimyasal
fonksiyonel gruplarin veya molekiillerin yiizeye dahil edilmesi yoluyla bakterilerle

etkilesimin ayarlanmasi gibi avantajlara sahip olduklar1 rapor edilmistir.
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RGO ve GO iiretim yontemleri, onlarin iletkenlik ve elektronik ozelliklerini, ayni
zamanda genel fiziko-kimyasal 6zelliklerini biiyiik Ol¢lide degistirmektedir. Sinirli oksijen
grubuna sahip veya hi¢c oksijen grubu barindirmayan saf grafenin aksine GO, bazal
diizlemlerde ve tabaka kenarlarinda oksijenli fonksiyonel gruplara sahiptir. Sentetik prosediire
bagli olarak, oksitlenmis tabakalar arasina yerlestirilmis belirli sayida su molekiilii ve
hidroksil, eter ve karboksilik asit fonksiyonel gruplar1 gibi degisken oksijen iceren gruplara
sahiptirler. Oksijen igerigi genellikle olduk¢a yiiksektir ve tipik olarak <2,5 C/O oraniyla
karakterize edilmektedir. GO’nun RGO’ya indirgenmesi, saf grafene benzeyen, ancak
grafenin miikemmel kristal yapisindan yoksun olan bir grafen tiirevi malzemeyle
sonuclanmaktadir. Bu yiizden RGO GO’ya nazaran daha az hidrofiliktir ve daha fazla
topaklanma egilimine sahiptir. Tabakalarin topaklanma egilimi yliziinden bakterilerin
topaklanmis bolgelere yerlesmesi ile tabakalarda sikisip kalan bakterilerin biyolojik olarak

cevreleriyle baglantisinin kesildigini ve c¢ogalmadigini rapor etmislerdir (Szunerits ve

Boukherroub 2016; 6895).

Ancak bu g¢alismada PCL/2RGO nanofiberinde grafenin topaklanmadan matrikste
dagildigi daha Once nanofiberler iizerine yapilan XRD, FTIR ve FE-SEM analizleri
boliimlerinde agiklanmistir. Bu yiizden bu ¢alismada PCL/2RGO nanofiberinin antibakteriyel

ozellik sergilememesinin nedenlerinden biri olabilecegi diistiniilmektedir.

Bakterilerin grafen ile etkilesimi ayrica ylizeyin bakterilere gore yoOniine bagh
oldugundan, grafenin yiizeylere birikme sekli antimikrobiyal karakteri 6nemli Olclide
etkileyen bir baska mekanizmadir. Grafenin antibakteriyel etkisini agiklamak i¢in reaktif
oksijen tiirlerinin tretimi, oksidatif stres veya soz konusu bakterinin zarindan biiyiik
miktarlarda fosfolipitlerin giiclii bir sekilde ekstraksiyonu gibi birka¢ mekanizma daha
Onerilmistir. Bu mekanizmada ana itici giic, GO nano tabakalar1 ve bakteri hiicre zari ile
arasindaki giicli Van der Waals etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Hiicre zarmin
hidrofobik kuyruklar1t GO’nun oksitlenmemis hidrofobik bolgelerine yayilirken hidrofilik bas
gruplar1 ile de GO’nun oksijen iceren fonksiyonel gruplari elektrostatik etkilesimler yoluyla
temas kurmayi tercih etmektedir. Bu temasla ortaya ¢ikan yikici lipit ekstraksiyonunun, ciddi
anlamda hiicre zarinda oksidatif strese neden oldugu ve hiicre canliligini énemli Olclide
azaltti§1 sonucuna varilmistir (Szunerits ve Boukherroub 2016; 6900). Hidroksil, siiperoksit
ve hidrojen peroksit radikalleriyle meydana gelen hiicresel metabolizma ile olugmus reaktif
oksijen tiirlerinin (ROS) artmasiyla detoksifiye olan ve antioksidanlarin yetersiz gelmesi

sonucunda oksidatif dengenin bozulmasi olayiyla oksidatif stres meydana gelmektedir.
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Reaktif oksijen tiirleri hiicre igerisindeki lipit ve protein yapilarindaki ¢ift bag bulunduran
gruplar1 ile DNA’daki bazlarda bulunan cift baglara saldirarak bir hidrojen atomunu koparir
ve zincirleme oksidasyon reaksiyonlarinin baslamasia sebep olup, hiicre icerisindeki DNA,
protein, lipit gibi makromolekiilleri hasara ugratarak hiicre bozunmasina ve Gliimiine yol

agmaktadir (Ozcan vd., 2015; 331).

Bu calismada kullanilan RGO 6rneginin daha dnce rapor edildigi gibi GO kadar oksijen
gruplart icermemesinden dolay1 (RGO at.% 18,76; GO at.% 46,78 (Mindivan ve Goktas
2020a; 8984; Mindivan ve Goktas 2020b; 1937)), bakteri hiicre zarinin hem hidrofobik hem
de hidrofilik kisimlarindan RGO ile etkilesim saglamadigi bu yiizden yikict bir ekstraksiyon
saglayamadigi, reaktif oksijen tiirlerini tiretmedigi dolayisiyla herhangi bir oksidatif stres

olusturmadig1 antibakteriyel 6zellik gostermemesinden anlasilmaktadir .

Ghosal vd. (2021), sentetik bir kimyasaldan trettikleri CQDs 6rnegini PCL matriksine
ilave edilerek iiretilen nanofiberlerin antibakteriyel 6zellik gosterdigini rapor etmislerdir. Li
vd. (2024), sentetik kimyasal maddelerin karigtmindan hidrotermal yontemle tirettikleri CQDs’
lerin sirasiyla E. coli ve S. aureus’a kars1 antibakteriyel etkinliklerini %99,9 ve %96,54 olarak
tespit etmislerdir. Saud vd. (2015), CQD/TiO, kompozit nanofiberlerin E. coli’ye karsi
antibakteriyel aktivite sergiledigini rapor etmislerdir. Nie vd. (2020), sentetik kimyasallardan
irettikleri CQDs orneklerinin antibakteriyel aktivitesini inceledikleri calismada E. coli ile S.
aureus arasimnda gozlemlenen antibakteriyel 6zellik farkini bakteriyel hiicre duvarma zarar
veren kuantum noktalardan reaktif oksijen tiirlerinin iretilmesi nedeniyle bakteriyel dliimiin

meydana gelmesine atfedilmistir.

Bu calismada yapilan karakterizasyon caligmalari sonucunda secilen PCL/1.5CQDs
orneginin antibakteriyel Ozellik gdstermemesi RGO oOrneginde oldugu gibi bakteri ile
etkilesime girmemesinden dolay1 yikict bir lipit ekstraksiyonu gosterememesinden
kaynaklanmigtir. Ayrica hem RGO hem de CQDs katkilar1 ile yari iletken 6zellige sahip
olmayan PCL gibi yalitkan olan RGO ve CQDs katkili nanofiberlerin antibakteriyel 6zellige
sahip olmasma engel oldugu da disiiniilmektedir. Daha oOnce bircok doku iskelesi
caligmasinda elektriksel iletkenligin hiicre davranisinin kontroliinde dnemli bir etkiye sahip
oldugu rapor edilmistir (Jaymand vd., 2016; 2681, Nguyen vd., 2016; 10). Yar iletken olan
ve yiizey yiikii pozitif olan nanofiberler daha antibakteriyel o6zellik sergiledikleri rapor

edilmistir (Bhattacharya vd., 2020; 6).
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9. SONUCLAR

Bu ¢alismada biyobozunur bir polimer olan PCL matriksine, RGO ve CQDs ilavesiyle
doku iskelesi olarak kullanilabilecek nanofiberler elektroegirme yontemiyle tiretilmistir. PCL,
PCL/RGO ve PCL/CQDs nanofiberlerin yapisal, termal, mekanik ve biyolojik 6zellikleri

karakterize edilip, asagida siralanan sonuglar elde edilmistir.

FTIR analiz sonuglar1 nanofiberlerin sahip oldugu fonksiyonel gruplara ait bantlarda
kaymalar ile birlikte gozlenen siddet azalmalarinin polimer-dolgu arasinda gerceklesen
etkilesimlere atfedilmistir. PCL’nin -CHz ve C-O-C gruplartyla RGO ve CQDs dolgulari
arasinda ki etkilesimlerin diger fonksiyonel gruplara nazaran daha fazla oldugu ve ozellikle

ag. % 2,0 CQDs ilavesinin diger ilave miktarlarina gore PCL ile olan etkilesiminin daha giiclii

oldugu belirlenmistir.

PCL/RGO ve PCL/CQDs nanofiberlerin XRD analiz sonuglarmma goére, PCL
matriksine ayn1 miktarlarda ilave edilen RGO ve CQDs dolgular1 PCL’nin kristal yapisini
degistirmistir. Ag.% 1,5 ve 2,0 RGO igeriginde %50,6 oraninda, ag.%1,5 CQDs
iceriginde %57,9 oraninda (200) diizlemine ait kristal boyut degerinde artis gdzlenmistir.
PCL matriksine ilave edilen ag. %]1,5 oraninda CQDs katkisinin tabakalar arasi mesafeyi
artiran tek dolgu miktar1 oldugu tespit edilmis ve bu sonug ag. %1,5 CQDs ilavesinin, PCL’

nin kristal yapisi1 iizerinde en etkili katki maddesi ve katki miktar1 oldugunu gostermistir.

Nanofiberlerin DSC analiz sonucu, RGO ve CQDs ilavesi ile erime sicaklik ve erime
entalpisi degerlerinin, bu degerlere bagli olarak hesaplanan kristallik derecelerinin katkisiz
PCL nanofiberine gore arttigini géstermistir. Bu sonu¢ hem RGO hem de CQDs katkilarinin
cekirdeklesme etkisi yarattigini ve termal kararlihg artirdigini gdstermistir. Uretilen
nanofiberler igerisinden 69.53 ° C erime sicaklik, 62,14 J/g erime entalpisi ve % 45,45
kristallik degeri ile PCL/2CQDs nanofiberinin en yiiksek degerlere sahip oldugu

belirlenmistir.

Nanofiberlerin FE-SEM goriintiileri her bir nanofiber 6rneginin kendi i¢inde homojen
biiytlikliikte elektroegirme yontemiyle basariyla iiretildigini gostermistir. PCL matriksine
RGO ilavesiyle nanofiber ¢aplarinin arttigi, CQDs ilavesi ile nanofiber ¢aplarmin azaldig:
tespit edilmistir. Fiber caplarinda gozlenen degisimleri agiklamak icin yapilan iletkenlik
testinde ise yalitkan 6zellikte olan PCL’ye farkli ag.% degerlerinde ilave edilen RGO ve

CQDs katkilarin iletkenligi bir miktar artirmasina ragmen nanofiberlerin yalitkan 6zellikte
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olduklar1, 1,85987.10® S/m degeri ile en yiiksek iletkenlik degeri gosteren PCL/5CQDs

nanofiber 6rnegi oldugu tespit edilmistir.

Nanofiberlerin nanoindentasyon test sonuglarindan elastik modiil ve nanosertlik
sonuglarinda gozlenen iyilesmeler; PCL matriksinde homojen dagilan dolgu maddelerinin ytik
aktarimin1  saglayabilmelerine ve artan kristallik derecesiyle dolgu maddelerinin
cekirdeklesme merkezleri olarak davranmalarina atfedilmistir. En yliksek elastik modiil ve
nanosertlik artigi, katkisiz PCL nanofiberinin degerleri ile karsilagtirildiginda PCL/1.5CQDs
nanofiberinde sirasiyla, %73 ve %160 degerlerinde iyilesmeler gdstermistir. RGO igeren
nanofiber orneklerinde ise elastik modiil degerlerinin i¢inden PCL/2RGO nanofiberinde %1,9,
nanosertlik degerinde ise %40 artig tespit edilmistir. CQDs igeren nanofiberlerin RGO igeren
nanofiberlere gore daha yiliksek miktarlarda gozlenen artislar ise CQDs’ nin nano yapisina

atfedilmistir.

Nanofiberlerin DMA analiz sonucunda tiim nanofiberlerin depolama, kayip ve
sontimleme modiil degerlerinin katkisiz PCL nanofiberinden yliksek c¢ikmigtir. En yiiksek
depolama ve kayip modiile degerlerine sahip olan PCL/2CQDs nanofiberinin katkisiz PCL’
ye gore depolama modiiliinde %210,79, kayip modiiliinde ise %595,27 artis sagladig: tespit
edilmistir. Ayrica RGO igeren nanofiberlerin camsi gecis sicakliklarinin katkisiz PCL’ den 2-
4°C kadar ytikseldigi, CQDs iceren nanofiberlerin ise camsi gegis sicakliklarinin PCL ile aym
kaldig1 tespit edilmistir. Tim sonuglar, RGO ve CQDs katkilarinin topaklanma olmadan
matrikste dagildigin1 ve polimer-dolgu etkilesiminin saglanarak yapi igerisinde sicaklik
artarken bile bosluklar olusmadiginin ve matrikste sertlik artisina sebep olduklarina

atfedilmistir.

Uretilen nanofiberlerin biyobozunurluk ve temas agis1 sonuglart nanofiberlerin
hidrofilik yapisinin biyobozunurlugu arttirdigini gostermistir. PBS ¢ozeltisi igerisinde
biyobozunurluk test sonuglari daha diisiik temas acgili CQDs igeren nanofiberler (72,29 ° -
68,75°) RGO igeren nanofiberlere gore (74,96°-70,15°) daha fazla bozundugu belirlenmistir.
En yiiksek agirlik kayiplar ise ag.%2,0 RGO ve CQDs igeren nanofiber 6rneklerinde 56 giin

sonunda sirastyla %3,66 ve %3,75 olarak belirlenmistir.
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Nanofiberlerin hidroksiapatit olusturma yetenegini belirlemek i¢in SBF igerisinde 7
giinliik biyoaktivite testi sonucunda PCL dahil tiim nanofiberlerin hidroksiapatit olusumunu
sagladig1 nanofiberlerin ylizey goriintiilerinde apatit kristalleri ile, EDS analiz sonuglarinda

Ca/P oranlarindan ve XRD analizi ile hidroksiapatit piklerinden tespit edilmistir.

Uretilen nanofiberlerin antibakteriyel 6zellik gdstermemeleri; PCL matriksi igerisinde
homojen dagilan RGO tabakalarinin arasina bakterilerin yerlesememesi, RGO ve CQDs
dolgulu nanofiberlere bakteri temasi sonucunda reaktif oksijen tiirlerinin iiretilmemesi ile

oksidatif stres olusturmamasi ve nanofiberlerin yalitkan olmalarina atfedilmistir.

Tim karakterizasyon sonuclar1 degerlendirildiginde RGO katkisi yerine CQDs
katkisinin PCL’ nin yapisal, termal, mekanik ve biyolojik 6zellikler iizerinde daha fazla etkisi

oldugu anlasilmistir.
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