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Ozet

Bu ¢alismada polikaprolakton (PCL) filmler ve fiberler sirasiyla solvent dokiim (D-PCL) ve elektrospinning
(E-PCL) yontemleriyle tiretilmistir. E-PCL ve D-PCL orneklerinin morfolojisini ve molekiiler etkilesimlerini
karakterize etmek i¢in X-151n1 kirtnim1 (XRD), optik mikroskop (OM), Taramali elektron mikroskobu (SEM),
Fourier doniisiimii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ve temas agist Olgiimleri yapilmistir. Solvent dokiim
yontemiyle iiretilen D-PCL’nin molekiiller arasi etkilesimleri elektroegirme yontemiyle iiretilen E-PCL
orneginden daha fazla, kristal boyut degerleri ise daha biiyiik oldugu FTIR ve XRD analiz sonug¢larindan tespit
edilmistir.D-PCL 6rneginin OM yiizey goriintlisii PCL’nin karakteristik tane yapisini, E-PCL 6rneginin SEM
yiizey goriintiisii ise homojen boyutta iiretilen nanofiberleri gostermistir. D-PCL ve E-PCL o6rneklerinin temas
acis1 sonuglart PCL’nin hidrofobik yapisin1 yansitmistir. Bu ¢alisma PCL esasli kompozit veya nanokompozit
caligmalarinda solvent dokiim yoOnteminin elektroegirme yoOntemine gore tercih edilebilir oldugunu
onermektedir.

Anahtar Kelimeler: Polikaprolakton, Solvent Dokiim, Elektroegirme, yapisal karakterizasyon

Properties of Polycaprolactone (PCL) Fiber and Film Product by Electrospinning and Solvent Casting
Process

Abstract

In this study, the polycaprolactone(PCL) films and fibers were fabricated by solvent casting (D-PCL) and
electrospinning (E-PCL), respectively. X-ray difraction (XRD), optical microscope (OM), Scanning electron
microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and water contact angle measurements
were performed to characterize the morphology and molecular interactions of the E-PCL and D-PCL samples.
It was determined from the results of XRD and FTIR analyses that the intermolecular interactions of the D-
PCL sample produced by the solvent casting method were higher than the E-PCL sample produced by the
electrospinning method, and the crystal size values were larger. The OM surface image of the D-PCL sample
showed the characteristic grain structure of PCL, and the SEM surface image of the E-PCL sample showed
the nanofibers produced in homogeneous size. The contact angle results of the D-PCL and E-PCL samples
reflected the hydrophobic structure of PCL. This study suggests that the solvent casting method is preferable
to the electrospinning method in PCL-based composite or nanocomposite studies.

Keywords: Polycaprolactone, Solvent Casting, Electrospinning, structural characterization

GIRIS

Nanomalzemelerin genis bir uygulama alanina sahip olmasi son yillarda kullanim alanlarini artirmistir. Bunun
bir sonucu olarak nanomalzemelerin iiretilmesi i¢in ¢esitli teknikler ve yontemler gelistirilmigtir. Bu teknikler
arasinda, basitligi ve cesitli malzemelerden mikro/nano 6lcekli fiberler iiretebilme yetenegine sahip
elektroegirme yontemi kullanilmaktadir (Alharbi ve ark., 2023). Elektroegirme, polimerik bir ¢ozeltiye yiiksek
voltaj uygulanarak, hedef bir levha iizerinde toplanabilen nanolif iiretim teknigidir (Armentano ve ark., 2009).
Nanolifler yiiksek yiizey/hacim orani, yiiksek gozeneklilik ve ayarlanabilir mekanik 6zellikleri sayesinde ¢ok
sayida biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadir (Alharbi ve ark., 2023). Aktif ve yenilebilir filmler igin

kullanilan basit ve 6zel ekipman gerektirmeyen bir diger nanomalzeme iiretim yontemi de solvent dokiim
yontemidir. Aktif bilesiklerin film olusturucu bir ¢ézeltiye dogrudan dahil edilmesinin ardindan ¢ozeltinin diiz
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bir plaka lizerine yayilmasi ve ardindan kontrollii kosullar altinda kurutularak, ¢6ziiciiniin uzaklastirilip film
olusumunun saglanmasini icermektedir (Salevi¢ ve ark., 2022). Yeni arastirmalarin bu teknige ilgi duymasi
zaman ve enerji tiiketimi bakimindan avantaj sunmasindan kaynaklanmaktadir (Salevi¢ ve ark., 2022).
Nanomalzeme olarak en ¢ok tercih edilen Polikaprolakton (PCL); polyester grubundan, sentetik ve biyolojik
olarak parcalanabilen bir polimerdir (Ghosal ve ark., 2021). Ayrica PCL, yiiksek mekanik 6zelliginin yaninda
zayif hiicre yapisma Ozellikleri sergileyen, biyolojik olarak uyumlu ve hidrofobik bir polimerdir (Gautam ve
ark., 2023). PCL’ nin mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin degistirilmesi, kontrol edilebilirliginin de
kolay olmasindan dolay1 fiber iiretimimnde kullanilmaktadir (Alharbi ve ark., 2023). Literatiirde PCL’ye farkl
dolgu maddelerinin ilavesiyle hem solvent dokiim hem de elektroegirme yontemiyle iiretilen fiber ve filmler
lizerine yapilan birka¢ ¢alisma mevcuttur. Ghosal ve ark., (2021), hem elektroegirme hem de solvent dokiim
yontemiyle iirettikleri PCL bazli, karbon kuantum nokta (hCQDs) katkili hidrofobik nanokompozitin film ve
fiberleri karakterize etmislerdir. Filmlerin daha diisiik temas agisina sahip olduklar ve tirettikleri bu filmlerin
yara Ortiisii olarak etkin bir sekilde kullanilabilecegini Onermislerdir. Del Gaudio ve ark., (2011) PCL ve
poli(3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerat) (PHBV) fiber ve filmler solvent dokim ve elektroegirme
yontemleriyle iiretilmistir. Yapilan karakterizasyon ¢aligmalar1 sonucunda elektroegirme yontemiyle {iretilen
fiberlerin daha homojen yapida oldugu, solvent dokiim yontemiyle {iretilen filmlerin ise mekanik dayaniminin
daha ytiksek oldugu belirlenmistir. Armentano ve ark., (2009) PCL matriksi i¢erisine karbon nanolif (CNF'ler)
katkili kompozit malzemeleri solvent dokiim ve elektroegirme yontemleriyle tiretmislerdir. Kompozit filmler,
saf PCL fiberine gore artan bir kristalizasyon sicakligi ortaya ¢ikarmistir. Filmlerin ve fiberlerin mekanik
ozellikleri CNF igerigine bagl olarak iyilesirken, fiberlerin mekanik 6zellikleri CNF'nin eklenmesinden daha
az etkilendigini rapor etmislerdir. Literatiirde yer alan ¢alismalar solvent dokiim yontemiyle elektroegirme
yonteminin tiretilen Orneklerin bircok o6zelligi iizerinde etkisi oldugunu gostermistir. Bu calismada da
elektroegirme ve solvent dokiim ydntemleriyle PCL fiber ve filmleri iiretilmistir. Uretilen PCL fiber ve
filmlerin yapisal 6zellikleri karsilastirilmastir.

MATERYAL VE METOT

80.000 molekiil agirlikli PCL kullanilarak, PCL filmleri solvent dokiim, PCL fiberleri ise elektroegirme
yontemleriyle tiretilmistir. Bu ¢alismada elektroegirme ve solvent dokiim i¢in kullanilacak polimer ¢ozeltisi
DMF/Kloroform (1/4) (v/v) ¢oziiciileri igerisinde PCL konsantrasyonu %15 (w/v) olacak sekilde 3 saat
karistirlarak hazirlanmustir. Coziinme sirasinda sicaklik 25-35°C arasinda tutulmustur. Uretilen polimer
¢ozeltisi solvent dokiim yontemine gore tiretilecek PCL film igin bir kaliba dokiiliip etiivde 35-40°C arasinda
1 saat kurutulmustur. Elektroegirme islemi ile polimer ¢ozeltisinin 19,86 mm ¢apindaki igne igerisine
doldurularak, elekroegirme cihazinin pompa haznesine yerlestirilip, akis hiz1 1,5 mL/saat, voltaj 10 kV, siringa
ucu ile toplayici levha arasindaki uzaklik 12 cm, oda sicakligi ve nem %34-47 arasinda tutularak nanofiber
iiretimi gerceklestirilmistir. Solvent dokiim yontemiyle iiretilen PCL film D-PCL ve elektroegirme yontemiyle
tiretilen PCL nanofiber E-PCL seklinde kodlanmistir. Sekil 1’de D-PCL ve E-PCL 6rneklerinin goriintiileri
verilmistir.

E-PCL D-PCL

Sekil 1. E-PCL ve D-PCL 6meklerinin goriintiileri

KARAKTERIZASYON

Iki farkli yontem ile iiretilen PCL fiber ve filmlerin yapisal 6zelliklerini belirlemek igin Fourier doniisiimlii
infrared spektroskopisi (FTIR) analizleri Perkin Elmer spektrum 100 FTIR ile yapilmistir. PCL fiberlerin
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gorlntileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ZEISS SUPRA 40 VP cihazi kullanilarak alinmustir.
Filmlerin ise optik mikroskopla (OM) yiizey goriintiisii alinmigtir. Kullanilan optik mikroskop Nikon marka
ECLIPSE LV 150 modeldir. Orneklerin temas acist dlciimleri Biolin Scientific, Theta Lite temas agis1 dl¢iim
cihazi ile oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Fiber ve filmlerin XRD analizleri 26°= 5-50° a¢1 araliginda ve
2°/dk.’lik tarama hizinda yapilmistir. Cu Ka (A:1,5404) radyasyon kaynakli PAN analitik, Empyrean marka
XRD cihazi kullanilmustir. Filmlerin ve fiberlerin kristalit boyut degerleri, Denklem 1 Scherrer Denklemi ile
(Danilchenko ve ark., 2002), Mikro gerilme degerleri (¢) ise Denklem 2 (Monshi ve ark., 2012) kullanilarak
hesaplanmustir. Denklem 1°de yer alan L kristal boyut, k kristal sekille ilgili bir sabit, f analiz cihazi tarafindan
verilen FWHM degeri, A dalga boyu ve 0 Bragg acisidir.

kA
- B.cos8 (1)
_ B
€= 4tan (2)
BULGULAR VE TARTISMA

E-PCL ve D-PCL Orneklerinin XRD Analizi

PCL o6rneklerinin XRD analizinden elde edilen 26°, kristal boyut (A°), mikro gerilme (%) ve tabakalar arasi
mesafe (A°) degerleri Tablo 1°de, XRD difraktogramlari ise Sekil 2’de verilmistir. Sekil 2°de D-PCL’ye ait
XRD difraktogramina bakildiginda 26°=21,27°, 21,88° ve 24,17° karsilik gelen PCL’nin karakteristik
ortorombik kristal yapisin1 yansitan (110), (111) ve (200) diizlemlerine ait pikler tespit edilmistir. Bu sonug
literatiirde daha once yapilan PCL c¢alisma sonuglartyla uyumludur (Del Gaudio ve ark., 2011). Yine Sekil
2’den goriildiigii gibi E-PCL’nin yar1 kristal yapisim yansitan 26°= 21.41° ve 23.79°’de (110) ve (200)
diizlemlemlerine ait pikler tespit edilmistir (Gautam ve ark., 2023). Tablo 1 incelendiginde E-PCL ve D-PCL
orneklerinin (110) diizlemine denk gelen degerleri karsilastirildiginda D-PCL’nin tabakalar arasi mesafe ve
kristal boyut degerlerinin E-PCL’den daha yiiksek oldugu goriilmektedir. (200) diizlemine ait degerler
karsilastirildiginda ise tabakalar aras1t mesafe degerlerinin hemen hemen yakin ancak kristal boyut degerinin
yine D-PCL’de yiiksek oldugu, kristal boyut degerine bagl olarak mikro gerilme degerinin de disiik oldugu
belirlenmistir. Tablo 1’den tespit edilen yiiksek kristal boyut sonuglari solvent dokiim yonteminin
cekirdeklestirici etkisine atfedilmistir (Uflyand ve ark., 2019).

E-PCL D-PCL
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Sekil 2.E-PCL ve D-PCL &rneklerinin XRD difraktogramlari
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Tablo 1. E-PCL ve D-PCL o6rneklerinin XRD analizinden elde edilen 26°, kristal boyut (A°), mikro gerilme
(%) ve tabakalar aras1 mesafe (A°) degerleri.

s 20° Tabakalar arasi Kristal boyut Mikro gerilme
ORNEKLER mesafe (A) (A) ’ (‘3))
E-PCL 21,4140 4,14958 297,6124 0,697145
23,7906 3,74016 125,8231 1,486279
21,2701 4,17733 360,5816 0,579249
D-PCL 21,8816 4,06195 221,2491 0,917958
24,1790 3,68096 147,1053 1,251132

E-PCL ve D-PCL Orneklerinin FTIR Analizi

Sekil 3 E-PCL ve D-PCL 6rneklerinin FTIR spektrumunu gostermektedir. Sekil 3’ten gortildiigii gibi E-PCL
ve D-PCL &rneklerinin; 2934,41 cm™ ve 2841,83 cm ! dalga sayilarinda sirasiyla -CH; grubunun asimetrik ve
simetrik gerilme titresimi, 1045,94 cm™ ‘de C-O-C epoksi, 731,83 c¢cm* ‘de CH; biikiilme ve 711,23 cm™
‘de ise C-C sallanma titresimlerine ait bantlar tespit edilmistir. Bu bantlar literatiirde PCL’nin sahip oldugu
fonksiyonel gruplara atfedilmektedir (Ishwarchand ve ark., 2021). Sekil 3 incelendiginde D-PCL’nin
fonksiyonel gruplarma denk gelen bantlarin E-PCL’nin sahip oldugu bant siddetlerinden daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Literatlirde bant siddetinin diisiikligii molekiiler etkilesimin bilyiikliigiine atfedilmistir (Deng
ve ark., 2018). Bu yiizden solvent dokiim yontemiyle tiretilen D-PCL filminde tiim fonksiyonel gruplara ait
molekiiler etkilesimlerin E-PCL fiberine gore daha fazla oldugu anlasiimistir.
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Sekil 3. E-PCL ve D-PCL 6rneklerinin FTIR spektrumlari
E-PCL ve D-PCL Orneklerinin OM ve SEM Analizi

PCL 6rneginin OM ve E-PCL 6rneginin SEM goriintiisii Sekil 4’te verilmistir. Sekil 4’te D-PCL 6rneginin
OM goriintiisiinde ¢ekirdeklesme noktalar1 ve PCL’nin karakteristik tane yapis1 goriilmektedir. Literatiirde
PCL’nin yiizey goriintiisii Sekil 4’te verilen goriintiiyle benzer sekildedir (Castilla-Cortazar ve ark., 2019). E-
PCL 6rneginin SEM goriintiisiinden ortalama fiber ¢ap1 191.86 nm degerinde oldugu tespit edilmistir. E-PCL
orneginin SEM goriintiisiinde homojen boyutta nanofiberler ve bu nanofiberler iizerinde kismen boncuk
olusumu goriilmiistiir. Fiberler tizerinde goriilen boncuk olusumu literatiirde PCL’nin elektroegirme ¢ozeltisi
icerisindeki Ag.% miktarina atfedilmektedir (Fujihara ve ark., 2005).
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Sekil 4. E-PCL ve D-PCL 6rneklerinin yiizey goriintiileri
E-PCL ve D-PCL Orneklerinin Temas A¢is1 Ol¢iim Sonuclar:

D-PCL ve E-PCL orneklerinin temas agist 6lgiim sonuglart Sekil 5°te verilmistir. Sekil 5’te gorildigi gibi D-
PCL 6rneginin temas acisi 75,00° ve E-PCL 6rneginin temas agisi 84,14° olarak dlciilmiistiir. Temas agist
6l¢lim sonuclarina gore solvent dokiim ve elektroegirme yontemleriyle iiretilen film ve nanofiber rneklerinin
temas acilar1 birbirine yakin sonuglar vermistir. Literatiirde elektroegirme yoOntemiyle iiretilmis PCL
nanofiberin temas agisi sonucu 85,00° olarak ol¢iilmiistiir (Joseph ve ark., 2023). PCL filmlerin literatiirde
hidrofobik 06zellikte oldugu, temas acisinin ise 74-78° arasinda tespit edildigi rapor edilmistir
(Gumtigderelioglu ve ark., 2011). Bu ¢alismada hem E-PCL hem de D-PCL i¢in bulunan temas agisi sonuglart
literatiirle birebir benzer oldugu belirlenmistir.

D-PCL E-PCL

o a-----o o gac=--ct :

Sekil 5. D-PCL ve E-PCL orneklerinin temas agis1 dlgtimleri

SONUC

Bu calismada solvent dokiim ve elektroegirme yontemleriyle iiretilen PCL film ve nanofiberlerin yapisal
ozellikleri karsilastirilmistir. XRD analiz sonuglarina gore her iki yontemle de iiretilen E-PCL ve D-PCL’nin
kristal yapilarinin benzer oldugu ancak D-PCL’nin kristal boyut degerlerinin daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Bu sonug solvent dokiim yonteminin ¢ekirdeklesme etkisi lizerinde daha etkin oldugunu ortaya
cikarmistir. FTIR analiz sonuglart da D-PCL’nin molekiiler arasi etkilesimlerinin daha fazla oldugunu
gostermistir. D-PCL ve E-PCL 6rneklerinin yiizey goriintiilerinde D-PCL 6rneginin karakteristik tane yapisi,
E-PCL 6rneginin ise homojen boyutta nanofiberleri goriintiilenmistir. Temas agis1 6l¢lim sonuglar1 D-PCL ve
E-PCL o6rneklerinin hidrofobik &zellik sergilediklerini gostermistir.
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