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OZET

Bu c¢alismada, hidroksil, karboksil gruplartyla fonksiyonellestirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT) takviyeli ve modifiyesiz, APTES (3-Aminopropil trietoksisilan), GPTMS (3-
Glycidoksipropiltrimetoksisilan) modifiyeli halloysit nanotiip (HNT) takviyeli polikaprolakton
(PCL) nanofiberleri, tiniform, piiriizsiiz bir sekilde ve boncuk kusurlari olusmadan elektro egirme
yontemi ile basariyla iiretilmistir. Farkli takviye oranlarindaki karboksilik, hidroksilik yapidaki
MWCNT ve modifiyesiz, modifiyeli HNT takviyelerinin, PCL matrisine eklenmesiyle
olusturulmus biyo-kompozit nanofiberlerinin, fizikokimyasal ozelligi ve takviye elemanlarinin
malzemenin morfolojik ve mekanik 6zellikleri {izerine etkisi arastirilmigtir,. MWCNT takviye orani
ile fonksiyonel gruplarinin ve HNT takviye orani ile modifikasyonun elektroegrilmisbiyo-kompozit
nanofiber Ozellikleri iizerindeki etkisi, taramali elektron mikroskobu (SEM), atomik kuvvet
mikroskobu (AFM), Fourier doniisimlii kizilotesi FT-IR spektroskopisi ve g¢ekme gerilimi
testleriyle incelenmistir. AFM nanoindentasyon ve ¢ekme gerilimi test sonuglar1 polimer matrisine
yapilan karbon nanotiip takviyesiyle en yliksek mukavemet degerlerine ulasildigini gostermistir.
Toksik etki yaratmamasi1 amaciyla eser miktarda polimer matrisine takviye edilen karbon nanotiip,
karboksil ve hidroksil gruplariyla fonksiyonellestirildiginde saf polimerin 29 MPa olan Young
modiil degerini sirastyla 617 MPa’a ve 2481 MPa’ a artirmistir. Modifiyesiz, APTES ve GPTMS
modifiyeli halloysit nanotiip takviyesiyle Young modiil degerleri sirasiyla 1161 MPa, 1456 MPa ve
2002 MPa’a artis gostermistir. Cekme gerilimi testleri AFM sonuglarmi destekler nitelikte
MWCNT ve HNT takviyeleriyle malzemenin mekanik Ozelliklerinin  gelistiridigini
dogrulamaktadir.Genel olarak elde edilen tiim sonuglar, fonksiyonellestirilmis MWCNT ve
modifiye edilmis HNT iceren PCL nanofiberlerinin, mekanik o6zelliklerinin iyilestirildigini ve
mekanik dayanimi daha giiglii biyouyumlu nanokompozitler iiretildigini, dolayisiyla biyomedikal
uygulamalar i¢in potansiyel adaylar olduklarin1 gostermektedir.
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ABSTRACT

In this study, multi-walled carbon nanotube (MWCNT), which are functionalized with hydroxyl
and carboxyl groups, reinforced polycaprolactone (PCL) nanofibers and unmodified, APTES (3-
Aminopropyl triethoxysilane), GRTMS (3-Glycidoxypropyl-trimethoxysilane) modified halloysite
(HNT) nanotube reinforced polycaprolactone (PCL) nanofibers were successfully synthesized by
the electrospinning method in a uniform, smooth and without bead defects. Physicochemical
properties of bio-composite nanofibers which are reinforced with MWCNT and HNT, and effect of
reinforcement elements in different ratios on the morphological and mechanical properties of the
material were investigated. The effect of MWCNT reinforcement ratio and functional groups and
the effect of HNT reinforcement ratio and modification on the bio-composite nanofiber properties
of the electrospun were investigated by scanning electron microscopy (SEM), atomic force
microscopy (AFM), Fourier transform infrared spectroscopy and tensile stress tests. AFM
nanoindentation and tensile stress test results showed that the highest strength values were achieved
with carbon nanotube reinforcement for the polymer matrix. The carbon nanotube,which is added
to trace amounts of the polymer matrix in order to prevent toxic effects, was functionalized with
carboxyl and hydroxyl groups and increased the Young modulus value of the pure polymer from 29
MPa to 617 MPa and 2481 MPa, respectively. Young modulus values of unmodified, APTES and
GPTMS modified halloysite nanotubes increased of 1161.1 MPa, 1456.3 MPa and 2002.1MPa,
respectively. Just like AFM results, tensile strength test results confirm the mechanical properties
of the material with MWCNT and HNT reinforcements.All results obtained in general, PCL
nanofibres containing functionalized MWCNT and modified HNT show that their mechanical
properties have been improved and has been produced having better mechanical strength of
biocompatible nanocomposites, and thus they are potential candidates for biomedical applications.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

GPa Gigapaskal

hz Hertz

kV Kilovolt

nm Nanometre

pm Mikrometre

MPa Megapaskal

N Mikronewton

Kisaltmalar Aciklamalar

AFM Atomik Kuvvet Mikroskobu

APTES 3-Aminopropil trietoksisilan

CNT Karbon Nanotiip

FT-IR Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi
GPTMS 3-Glycidoksipropiltrimethoksisilan

HNT Halloysit Nanotiip (modifiyesiz)

MWCNT Cok Duvarli Karbon Nanotiip
MWCNT-COOH Karboksil ile Fonksiyonellestirilmis Karbon Nanotiip
MWCNT-OH Hidroksil ile Fonksiyonellestirilmis Karbon Nanotiip
NCM Non-contact Modu

PCL Polikaprolakton

PCL/HNT Haloysit Takviyeli Nanokompozit
PCL/MWCNT Karbon Nanotiip Takviyeli Nanokompozit
SEM Taramali Elektron Mikroskobu



1. GIRIS

Nanoteknoloji, malzemelerin atomik boyutlarda goriintiilenip 6zelliklerinin kesfedilmesi
ve malzemeye istenilen yeni 6zellikleri, takviye elemanlariyla kazandirilip malzemelerin

gelistirmesine olanak saglayan, giiniimiiziin en gelismis teknolojilerinden biridir.

Giinlik hayatta kullandigimiz malzemelerin yliksek maliyet, termal kararsizlik, koti
mekanik dayanim, diisiik korozyon direnci ve diisiik elektriksel iletkenlik, toksisite gibi
negatif 6zelliklerinin bertaraf edilebilmesi ve ihtiyaglara cevap verebilmesi amaciyla, nano
boyutlarda malzemelere yeni oOzelliklerin kazandirildigt nanokompozit malzemeler
gelistirilmektedir. Nanoteknoloji bilimi catis1 altinda gelistirilmekte olan nanokompozit
malzemeler, malzeme bilimi ¢aligmalari, ilag salim sistemleri ve doku miihendisligi gibi

biyomedikal uygulamalarda genis bir yelpazede kullanim alan1 bulmaktadir.

Bu amaglarla 6zellikle biyomedikal uygulamalarda kullanilacak nanokompozit malzemeler
iiretilirken, ihtiyaci karsilamasinin yani sira yiiksek mekanik dayanimli olmasi, dogada
biyolojik olarak parcalanabilmesi, atmosfere olabildigince diisiik dozlarda karbondioksit
salimi yapmasi, canli organizmalar icin toksisite yaratmamasi ve minimum atik

olusturmasi acisindan degerlendirilerek en uygun proses tercih edilmesi olduk¢a 6nemlidir.

Mekanik dayanim biyomedikal uygulamalarda dikkate alinmasi gereken en Onemli
faktorlerden biridir. Polikaprolakton (PCL) polimeri bir ¢ok biyomedikal uygulamada
kullanim alan1 bulan, toksik olmayan, kolay elde edilebilir, biyobozunur bir sentetik
alifatik polyester grubu iyesidir. Biyo-uyumlulugu 6zelligi sayesinde PCL ile iiretilen
malzemeler canli sistemlerde yapay doku iskeleleri, ilag salim sistemleri gibi ¢ok sayida
biyomedikal alanda kullanilmaktadir. Ancak PCL ile olusturulmus nanofiber iskelelerin
zay1f mekanik 6zellikleri sebebiyle uygulamalari sinirlidir. Bu nedenle PCL polimerinin
takviye elemanlar ile 6zellikleri iyilestirilerek kullanim verimliliginin artirilmasina ihtiyag

duyulmaktadir.

PCL'nin eksikliklerinin iistesinden gelmek ve yiiksek performans 6zelliklerini gelistirmek
icin bu ¢alismada, nanotiiplerin ve hidrofilik polimerlerin takviyesi de dahil olmak {izere
bircok modifikasyon yapilmis, PCL polimer matrisine ¢ok duvarli karbon nanotiip

(MWCNT) ve halloysit nanotiip (HNT) ilave edilmistir.



Cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT), miikemmel mekanik, elektriksel ve termal
ozellikler gibi olaganiistii Ozellikleri nedeniyle, yeni elektro egrilmis kompozit
nanofiberlerin tasarimi i¢in en umut verici adaylardan biridir. Bu baglamda karbon nanotiip
takviyesiyle polimerik yapidaki malzemelerin mekanik mukavemetinin ve c¢ekme
gerilimlerinin ¢ok biiylik oranlarda gelistirildigi, ¢ok sayida bilimsel ¢alisma mevcuttur.
Literatiirel bilgiler 1s18inda, bu calismada PCL’nin 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla
elektro egirme metoduyla, diisiik hidroksil ve karboksil fonksiyonlu MWCNT (MWCNT-
OH ve MWCNT-COOH) igeren PCL biyo-kompozit nanofiberler iiretilmesine
odaklanilmistir. Diisiik miktarlardaki MWCNT takviyesiyle, gelismis oOzelliklere ve
toksisite etkisine sahip olmayan elektro egrilmis biyo-kompozit nanofiberler iiretmek

amaclanmustir.

Diger bir takviye elemani olarak kullanilan Halloysit nanotiipler (HNT) ise dogal yollarla
olusan, insan ve canli organizmalar i¢in toksik etki yaratmayan aksine barindirdigi
mineraller ile canlilig1 destekleyen diisitk maliyetli ¢evre dostu malzemelerdir. Halloysit
nanotiipler biyo-uyumluluklari, toksik olmama o6zellikleri, yiiksek mekanik dayanimlari,
termal kararliliklar1 ve bulunma kolayiklari nedeniyle bu ¢alismada takviye eleman1 olarak

tercih edilmistir.

Yapilan ¢aligmada polimer matris olan PCL (poli-kaprolakton) ve takviye elemanlar
olarak kullanilan, diisiik hidroksil ve karboksil fonksiyonlu ¢ok duvarli karbon nanotiipler
(MWCNT-OH ve MWCNT-COOH) ile modifiyesiz, APTES (3-Aminopropil
trietoksisilan) ve GPTMS (3-Glycidoksipropiltrimethoksisilan) modifiyeli halloysit
nanotiipler (HNT), ¢oziicii metodu ile uygun ¢oziiciilerde ¢ozdiiriilmiis ve elektro egirme

yontemiyle polimer nanokompozitler iiretilmistir.

Uretilen nanokompozitlerin fiber morfolojisi, ortalama fiber c¢api, yiizey piiriizliiliigii,
kimyasal yapi, ¢cekme gerilimi ve AFM Nanoindentasyon testleri ile nanomekanik
karakterizasyonlar1 yapilmigtir. AFM (atomik kuvvet mikroskobu) malzemelerin yiizey
topografyalarin1  ¢ikararak c¢ap, (Qenislik, piurizlilik gibi malzemelerin fiziksel
ozelliklerinin nano boyutlarda tespit edilmesini saglarken ayrica indentasyon ara¢ ¢ubugu
yardimiyla kiigiik yliklemeler yaparak ¢ok biiylik ¢apli mekanik testler gerektirmeden,
malzemelerin lokal mekanik 6zelliklerine, Young (elastik) modiil degerlerine, ulasiimasina

imkan tanimuistir.



Yapilan caligmayla, malzeme bilimi, yapay kemik doku iskeleleri ve ilag salim
sistemlerinde kullanim alan1 bulan PCL/HNT nanokompozitleri ve PCL/MWCNT
nanokompozitlerinin Hertz teorisi baz alinarak Young modiil degerleri hesaplanmis,
atomik kuvvet mikroskobu ile hem morfolojik hem de nanomekanik karakterizasyonlari

yapilmustir.

Bu calismadan elde edilen tiim morfolojik ve nanomekanik test sonuglari, PCL polimer
matrisine kiiciik miktarlarda, fonksiyonellestirilmis MWCNT'lerin ve HNT’lerin
takviyesiyle, PCL nanofiberlerin mekanik dayanim, ¢ekme gerilimi gibi fizikokimyasal
ozelliklerinin  gelistirildigini ve bu dogrultuda {iretilen PCL nanokompozitlerinin

biyomedikal uygulamalar i¢in daha iyi adaylar olacagini géstermektedir.






2. NANOKOMPOZIT MALZEMELER

Nanoteknoloji, maddeyi atomik boyutlarda kesfedip kontrol etmek, inceleyip islemek ve
mevcut maddelerin  yapilarini  degistirerek istenilen Ozelliklerde yeni maddeleri
olusturmak icin gelistirilen bilim dalidir. Nanoteknoloji yeni malzemelerin kesfine ve
dogada var olan malzemelerin bir arada kullanilarak O6zelliklerinin iyilestirilebilecegi

kompozit malzemelerin gelistirilmesine olanak saglar (Sahin, 2006: 312, 330).

Nanokompozit malzemeler bir matris igerisinde nanometre biiyiikliigiinde parcaciklarin
dagilmasi ile olusturulmus yapilardir. Kullanilan bu nano boyutlu takviye parcaciklarinin
en-boy oranlar1 ve yiizey alanlarinin ¢ok yiiksek olmasi sebebiyle polimerlerin mekanik
dayanimlari, 1s11 ve yanmazlik 6zellikleri biiyiik oranda gelisme gdstermektedir. Ornegin
nano boyutta polimerik matris igerisine yapilan nanokil takviyesiyle malzemenin hafif,

mekanik dayanimli, yirtilmaz ve yiiksek 1s1 direngli olmasini saglamak miimkiindiir (Sahin,

2006 : 312, 330).

2.1. Nanokompozit Uretim Yontemleri

Nanokompozit malzemeler matris ve takviye elemani olmak tizere iki temel bilesenden
olusmaktadir. Takviye elemanlar1 genellikle nano boyutlu tanecik, fiber veya tiip
formlarindaki yapilardan olusmaktadir. Takviye elemanlarmin tutundugu yapilar olan
matrisler ise seramik, metalik ve polimerik yapilardan olusmaktadir. Polimer
nanokompozitlerin iiretiminde eriyikten harmanlama, ¢oziici metodu ve yerinde

polimerizasyon gibi yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir (Erem & Ozcan, 2013).

2.1.1. Eriyikten harmanlama

Genellikle eriyikten harmanlama islemi i¢in ¢ift vidal ekstriider kullanilmaktadir. Polimer
malzemeler polimer giris haznesinden ekstrudere gonderilip eritilerek, karistirma
bolgesinde nano malzemeler (nanotanecikler, nanotiipler, nanofiberler) ile karistirilip

nanokompozit malzeme iiretilmektedir (Mai & Yu, 2006).

Polimer nanokompozitleri fiber, serit veya film gibi farkli formlarda tiretmek miimkiindiir.

Polimerik nanokompozit malzemeler gelistirilirken dikkat edilecek en dnemli hususlardan



birisi de matrise eklenen takviye elemanlarinin matris igerisinde homojen dagilarak
homojen yapilarin olusturulmasidir. Ciinkii homojen yapidaki nanokompozitler yalnizca
istenen malzeme Ozelliklerini tasimaktadir. Eriyikten harmanlama isleminde homojenligi
saglayabilmek, nano malzemeleri matris igerisinde esit yogunluklu dagitabilmek igin
karigtirma islemi olduk¢a Onemlidir. Optimum c¢alisma kosullar1 ayarlanarak uygun
karigtirma hizlarinda ve siirelerinde ¢alismak gerekmektedir. Aksi takdirde karigtirma igin
siire kisa tutuldugunda yeterince karigma olmadigindan homojenlik saglanamayacak, ¢ok
uzun stlreli karisma oldugunda ise polimerler uzun siire 1stya maruz kalacagi icin

yapilarinda bozunmalar meydana gelecektir.
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Sekil 2.1. Eriyikten harmanlama metoduyla nanokompozit eldesi (Mai & Yu, 2006)

2.1.2. Coziicii metodu

Coziicii metodu ile polimer ¢esitlerine gore farkl ¢oziiciiler kullanarak polimer malzeme
cozdiiriilmekte, elde edilen bu polimer ¢ozeltileri ile takviye elemanlar1 karistirilarak
nanokompozit ¢oOzeltisi hazirlanmaktadir. Hazirlanan nanokompozit ¢ozeltisi elektro
egirme yontemiyle nanofiber formuna veya film dokme islemleriyle nanofilm formlarina

doniistiiriilebilmektedir.
2.1.3. Yerinde polimerizasyon

Monomerlerden baslayarak polimer birimlerin olugsmasina sebep olan reaksiyonlara

polimerizasyon reaksiyonlari denmektedir. Polimerizayon islemi sirasinda, sivi haldeki



polimer olusturacak olan monomerlere, nano boyuttaki takviye malzemeleri eklenmekte ve
polimerizasyon isleminin takviye taneciklerle gerceklesmesi saglanmaktadir. Boylece
takviye malzemesi, polimerin iiretilmesi asamasinda monomerler ile baglanarak

nanokompozit malzeme olusturulmaktadir.

2.2. Nanokompozitlerin Uretiminde Kullanilan Malzemeler

Nanokompozitler polimer matris ve takviye elemani olmak iizere iki temel bilesenden
olusmaktadirlar. Nanotanecikler, nanotiipler ve nanofiberler nanokompozit malzemelerin
iiretiminde kullanilan baslica takviye elemanlaridir.

2.2.1. Nanokompozitlerin iiretiminde kullanilan takviye elemanlari

Nanotanecikler

Boyutlar1 100 nanometre ve 100 nanometreden daha kiigiik degerlerdeki taneciklere
nanotanecik adi verilmektedir. Nanotanecik iiretimi yapilirken makromolekiiliin boyutlari
kiigtiltildiigli esnada, makromolekiil igerisindeki atom ve molekiil arasindaki baglarin
farklilagmasiin yani sira tanecik yiizeyindeki atom, molekiil sayisinda artis meydana
gelmektedir ve bu sebeple nano yapilar makro yapilara gore farkli davramslar
sergileyebilmektedir. ~ Nanotanecikler  olusturulduklar1  baglangic = malzemelerinin
ozelliklerinden izler tasimalarina ragmen nano boyutlarda olmasi sebebiyle daha iistiin
difiize olabilme ve hapsolma oOzelliklerine sahiptirler. Ayrica makromolekiiler yapilara
nazaran ¢ok daha dstiin yapisal, 1s1l ve mekanik O6zelliklere sahiptirler. Nanotanecik
boyutuna gelen makromolekiilerin yiizey alanlarinda meydana gelen artis ¢oziiniirliiklerini

ve reaktifliklerini artirirken erime sicakliklarini diisiirmektedir.

Sekil 2.2. Nanotanecik Yapis1 (Deepika,2015)



Nanotanecikler sahip olduklar1 birgok 6zellik sayesinde yilizey aktif malzemeler, siiper
iletkenler, katalizorler, ilag tasiyict sistemler ve 6zel teknolojilere sahip optik malzemeler

gibi tirlinlerin iiretiminde kullanilmaktadir.

Nanotaneciklerin iiretimi i¢in opsiyonel olarak iki yol mevcuttur; bunlardan biri asagidan
yukar1 yaklagimi digeri ise yukaridan asagi yaklagimidir. Yukaridan asagiya yaklasimi
genel itibariyle makro ve daha biiylik yapidaki malzemelerin digsaridan enerji verilerek
asindirma ve Ogiitme gibi mekanik islemlerle nano boyutlardaki tanecikler haline

doniistiiriilmesi prosesini igermektedir.

Nanotanecik iiretiminde kullanilan ikinci bir yaklasim ise asagidan yukar1 yaklasimidir. Bu
yaklagima gore nanotanecik boyutundan c¢ok daha kiigiik atomik ve molekiiler yapidaki
maddelerin kimyasal reaksiyonlarla biiyiitiilmesiyle nanotanecikler meydana gelmektedir.
Ozetle nanotanecik iiretiminde yukaridan asagi yaklasiminda fiziksel yontemler

kullanilirken asagidan yukar1 yaklasiminda kimyasal metodlara bagvurulmaktadir.

Nanotanecik {iiretiminde bir ¢ok yontem mevcuttur. Bunlarin i¢inden kimyasal buhar
kaplama, kimyasal buhar yogunlastirma, sprey piroliz ve sol jel yontemleri en yaygin

kullanilan yontemlerdendir (Erem & Ozcan, 2013).

Nanotiipler

Nanotiipler nanometre ¢apinda ve pm boyunda tiip formundaki yapilardir (Mutlay, 2014).
En yaygin kullanilan karbon nanotiipler (CNT) ise yapisal olarak degerlendirildiginde
Sekil 2.3’teki gibi tek veya ¢ok sayida grafen (grafitin tek bir katmani) levhadan olusan ici
bos silindirik geometrideki yapilardir (Mutlay, 2014).

Sekil 2.3. Karbon nanotiip yapist (a) tekduvarli CNT, (b) ¢okduvarli CNT (Yetim, 2011)



Karbon nanotiipler mukavemet degerleri olduk¢a yiiksek, iyi 1sil ve elektriksel
iletkenliklere sahip nanomalzemelerdir. Bu nedenle iletken malzeme iiretiminde ve yiiksek
dayanim gerektiren uygulamalarda tercih sebebibir ancak canli sistemlerde toksisite

dezavantaji nedeniyle eser miktarda kullanim1 s6z konusudur.

Nanofiberler

Caplar1 0,5 mikron ve altindaki fiberler, nanofiber olarak adlandirilmaktadir (Resim 2.1).
Nanofiberler mekanik 6zellikleri iyi olan nanoyapilardir ve nanofiberlerin sahip olduklari

matris-takviye elemant kombinasyonu degistirilerek mekanik o6zellikleri gelistirile-

bilmektedir.
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Resim 2.1. Elektroegrilmis PVA (polivinil alkol) nanofiberlerinin SEM goriintiisii (Oktay,
2014)

Nanofiber iiretiminde elektro egirme, eriterek serme, fibrilasyon gibi ¢ok sayida iiretim
teknigi mevcuttur. Bunlarin arasindan elektro egirme metodu en ¢ok tercih edilen metottur.
Elektro egirme islemiyle elektriksel alanda cekilecek fiber ¢ozeltisi, matris malzemesi
olarak kullanilan polimer ile takviye elemaninin uygun bir ¢oziiciide ¢dzdiiriilmesiyle
olusmaktadir. Uygun ¢oziiciide c¢ozdiiriilen matris-takviye elemani bilesimi, 1sitilip
homojenlik saglanana kadar karigtirllir. Homojenlik kazanan ¢o6zelti siringaya alinarak
elektriksel alanda ¢ekilmek iizere sisteme yerlestirilir. Ve giic kaynagindan uygulanan

yiiksek gerilim sayesinde toplanma ylizeyine nanofiberler halinde ¢ekilir.

Nanofiber iiretiminde tercih edilen bir diger metod ise eriterek dokme metodudur. Bu
metoda gore polimer eritilip siiziildiikten sonra ve bir pompa yardimiyla fiber cekim

basligina gonderilmekte ve piskiirtiilmesi esnasinda fiber iizerine gonderilen hava



10

araciligtyla fiberlerin ¢aplar inceltilmektedir. Bu sebeple eriterek dokme islemi ile iiretilen
fiberlerin ¢aplar1 elektro egirme metoduna gore oldukga kalin (1 mikron ve tizeri) ve fiber
boyunca degiskenlik gostermektedir ve buna bagli olarak da elde edilen fiberlerin

mukavemet degerleri de diisiik olmaktadir.

2.2.2. Nanokompozit iiretiminde kullanilan polimer matrisler

Nano boyutlardaki kompozit malzemeler {iretilirken, takviye elemani olarak nano
boyuttaki tanecikler, tiipler ve fiberler kullanilirken; matris malzemesi olarak polimer,
seramik ve metal malzemeler kullanilmaktadir. Matris malzemelerinden polimer matrisler,
mekanik ozellikleri, diisiik yogunluk, esneklik ve islenme kolayligi gibi cok sayida

avantaja sahip olmalar1 nedeniyle daha ¢ok tercih edilmektedir.

Nanokompozitlerin iiretimi sirasinda matris malzemesi olarak en ¢ok kulanilan polimerler
polietilen, polivinilkloriir, polikaprolakton, poliiiretan, polivinil alkol, polipropilen ve

poliester tiirleridir (Erem & Ozcan, 2013).
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3. ELEKTRO EGIiRME YONTEMIiYLE NANOFIBER URETIiMi

3.1. Nanokompozit Cozeltisinin Hazirlanmasi

Nanokompozit liretim yontemlerinden biri olan ¢6ziicii metoduyla nanokompozit eldesi su
sekilde olmaktadir;

e matris olarak kullanilan polimer, yapisina uygun bir ¢oziiciide ¢ozdiiriiliir,

e polimer-¢oziicti karisimi tizerine istenilen derisimde takviye elemanlari eklenir,

e ve ¢Ozelti homojen olana kadar karistirilir.
Bu homojen nanokompozit ¢ozeltisini film tabletlerine dokerek film formunda veya
polimer ¢ozeltisi ile toplayici levha arasina elektriksel alan uygulanarak elektro egirme

yontemiyle fiber formunda (nanofiber) nanokompozit iiretmek miimkiindiir.

POLIMER ¢oziici  TAKVIVE (DOLGU)
 ELEMANI

(24 Saat kangtirma)

Sekil 3.1. Coziicli metoduyla nanokompozit ¢ozeltisinin hazirlanmasi

3.2. Elektro Egirme Parametreleri ve Elektro Egirme Yéntemiyle Nanofiber Uretimi

Elektro egirme yontemi prensip olarak siringa iginde bulunan homojen polimer ¢dzeltisini
elektriksel olarak yiikleyip siringa ignesinden veya kapiler bir uctan piiskiirtiilmesine
dayanmaktadir. Siringa ignesine ve toplayiciya baglanan gii¢ kaynagi elektrotlarinin
olusturdugu elektrik alan siddetine bagli olarak polimer jeti toplayiciya dogru cekilir ve
¢ozeltide bir miktar buharlasma meydana gelir, toplayict iizerinde fiber formunda
nanofiberler birikir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Elektro egirme diizenegi sematik gostemi.

Bu islem esnasinda kesintisiz ve boncuksuz fiber elde edebilmek igin islem
parametrelerinin optimizasyonu ve ¢ozelti parametreleri oldukca 6nemlidir. Mesafe, akis
hiz1, voltaj gibi islem parametrelerini degistirerek optimizasyonu saglayip fiber ¢aplarim
ayarlamak miimkiindiir (Bhardwaj & Kundu, 2010; Sill & von Recum, 2008; Subbiah ve
digerleri, 2005). Elektro egirme yontemiyle tiretilen nanofiberlerin morfolojisini etkileyen
cok sayida parametre mevcuttur. Bunlar uygulanan gerilim etkisi, igne ucuyla toplayict
arasindaki mesafe gibi islem parametreleri ve ¢ozeltinin akis hizi, ¢ozelti derisimi etkisi,
cozeltinin iletkenligi, viskozitesi ve ¢Ozilici ucuculugunun etkisi gibi ¢ozelti

parametreleridir.

3.2.1. islem parametreleri

Uygulanan gerilim etkisi

Uygulanan gerilim arttig1 takdirde elektik alan artacagindan polimer jetinin incelmesi
kolaylasir ve buna bagli olarak ¢6ziicli daha kolay ucabilmektedir ancak gerilim daha fazla

artirilirsa boncuklu yapilarin gozlenmesi kagiilmaz olacaktir (Bhardwaj ve Kundu, 2010).

igne ucuyla toplayici arasindaki mesafenin etkisi

Igne ucuyla toplayici arasindaki mesafenin bir fonksiyonu olarak uygulanan elektriksel

alan siddeti degismektedir. Bununla beraber Subbiah ve arkadaglarinin yapmis oldugu
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calismada mesafelerin farkli oldugu ancak ayni elektriksel alan siddetine sahip olan iki
sistemde mesafenin farkliligi fiber morfolojisinde farkliliklara neden oldugu gozlenmistir

(Subbiah ve digerleri, 2005).

I8ne capinin etkisi

Siringa igerisindeki nanokompozit ¢ozeltisi polimer jeti halinde toplayici levhaya dogru
nanolifler halinde ¢ekilirken fiber morfolojisini etkileyen, kesintisiz ve boncuksuz fiber
olusumu i¢in dikkat edilmesi gereken bir diger islem parametresi ise igne capidir. igne ¢ap1
cok kiiciik oldugu durumlarda viskozitesi yiiksek c¢ozeltilerde, ¢ozelti elektriksel alana

gonderilirken ignede tikanmalar meydana gelecek saglikli fiberler elde edilemeyecektir.

3.2.2. Cozelti parametreleri

Cozeltinin akis hiz1

Siringa igne ucundan gonderilen polimer ¢ozeltinin akis hizi artirildiginda toplayiciya
cekilen ¢ozeltideki ¢Oziiciiniin tamami ugmayabilir ve bu da daha kalin fiberler ve
boncuklar olusumuna sebep olmaktadir (Sill ve Recum, 2008; Zong ve digerleri, 2002).
Cozelti akis hiz1 gereginden diisiik olmast durumunda ise Taylor konisi kesintiye ugrar ve
uygun hiza ulasilmadigr takdirde stirekli bir Taylor konisi goriilmesi miimkiin

olmamaktadir.

Cozelti viskozitesi

Cozeltideki polimer derisimine bagli olarak ¢ozelti viskozitesi artis gdstermektedir. Artan
viskoziteye bagli olarak iiretilen nanofiberlerin ¢aplarinda artislar meydana gelmektedir.
Viskozitenin gereginden fazla artmasi halinde fiber olusumu zorlasirken, diisiik viskozite
degerlerinde ise damlaciklar gézlemlenir ve saglikli fiberler elde edilemez (Sill & von
Recum, 2008; Subbiah ve digerleri, 2005).

Cozelti iletkenligi

Elektro egirme prensip olarak siringa igerisindeki polimer ¢ozeltisinin elektrik alan

etkisiyle yiiklenerek fiberler halinde toplayica ¢ekilmesi olayidir. Cozeltinin iletkenliginin
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fazla olmas1 polimer jetinin ¢ekilme sirasinda daha fazla yiik tagiyabilmesi ve daha fazla
gerilme kuvvetlerine maruz kalmasi anlamina gelmektedir. Elektriksel alan altinda daha
fazla gerilmelere maruz kalan polimer jeti de daha ince fiber olusumuna sebebiyet

verecektir.

Coziicti ucuculugunun etkisi

Igne ucundaki polimer jeti sirmgadan piiskiirtiiliip toplayiciya ulasana kadar ¢oziiciisiiniin
bir miktarin1 buharlasmayla kaybeder. Nanofiber olusumu esnasinda gerceklesen bu
buharlasma isleminde ¢6ziicli uguculugunun etkisi biyiiktiir. Sill ve Recum (2008) ile
Subbiah ve arkadaslarinin (2005) yapmis oldugu ¢alismaya gore, ayni polimer igin farkli
ucuculuktaki coziicliler kullanilarak hazirlanmis c¢ozeltilerinde, uguculugu fazla olan
cozeltinin olusturdugu nanofiberlerin yiizeyinde gozenekli yapilar gézlemlenmistir. Bu
gozenekli yapilar yiizey alanini artmasini saglayacagindan nanofiber liretimine istenilen bir

ozelliktir (Caydamli, 2012).

Yiizey gerilimi etkisi

Viskozite, ¢oziicii uguculugu, ¢ozelti iletkenligi parametrelerinin yani sira yiizey gerilim
degerleri ¢ozeltinin elektro gekilebilirligi agisindan dnemli bir parametredir. Elektro ¢ekim
yapilacak nanokompozit ¢ozeltisi siringa pompasina yerlestirildikten sonra gii¢ kaynagi
tarafindan elektriksel alan olusturmak icin gerilim uygulanmaktadir. Siringa ignesinin
ucunda asil1 halde duran polimer damlasi kritik bir voltaj degerine kadar, yiizey geriliminin
uyguladigi kuvvetlerden dolayi, kiiresel bir bi¢imde kalmaktadir. Uygulanan potansiyel
fark esik degerine ulastiginda elektrostatik kuvvetler ylizey gerilimi kuvvetlerine
esitlenerek polimer damlast koni seklini almaktadir, bu koni taylor konisidir (Kozanoglu,
2006). Elektro ¢ekim esnasinda ylizey geriliminin asilmasi nanofiber iiretiminde dikkate

alinmasi gereken 6nemli bir parametredir.
Elektro egirme yontemiyle nanofiber iiretimi
Polimer ¢6zeltisinden nanofiber eldesi icin gerekli olan elektriksel alan yiiksek voltajli giic

kaynag: tarafindan saglanmaktadir. Elektro egirme islemi sirasinda polimer ¢ozeltisinin

toplayict levhaya uygun hizda ve kontrollii bir sekilde beslemesini saglamak amaciyla
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siringa pompast kullanilmaktadir ( Karaca & Coskun, 2016) .

Uygun voltaj ayarlandiktan sonra siringa pompasina yerlestirilen polimer ¢6zeltisinin
elektriksel alan igerisinde toplayici levhaya fiberler halinde ¢ekilmesiyle nanokompozit
iiretimi yapilmaktadir (Sekil 3.3).

Toplayici

3
S P

Polimer Cozeltisi

-

Sirninga-Pompa duzenegi

Olusan Fiberler

Yiiksek Voltaj —l

Sekil 3.3. Elektro egirme yontemi ile nanofiber eldesi
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4. AFM (ATOMIK KUVVET MIiKROSKOBU)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), atomik boyutlara kadar kiigtiltiilmiis bir igne benzeri
uc (tip) araciligiyla yiiksek c¢ozlnirliklerde yiizeylerin fiziksel, topografik ve
nanomekanik o6zelliklerinin belirlenebildigi taramali kuvvet mikroskobudur. Nano
boyuttaki malzemelerin goriintiilemesi, 6l¢iimii ve islenmesi baglaminda AFM bu alanda

kullanilan en gelismis araglardan biridir.

AFM yardimiyla polimerik kompozitlerden baslayip biyomolekiiler yapidaki malzemelere
kadar birgok malzemenin karakterizasyonunu yapmak miimkiindiir. Malzeme sektoriiniin
yant sira, ilag sanayide ve insan disleri, kemik hiicreleri, maya ve hatta viral
parcaciklardaki ince filmler ve kolajen, dentin, keratin ve diger bilesenler gibi
biyomolekiillerin bulundugu c¢ok ¢esitli malzemelerin ylizey topografyasi, yerel sertlik ve
elastik Ozelliklerinin analizini AFM teknolojisini kullanarak yapmak miimkiindiir

(Kurland, Drira & Yadavalli, 2012).
4.1. Atomik Kuvvet Mikroskobunun Calisma Prensibi

Nano boyutlardaki  malzemelerin  goriintiilenip,  Ol¢iilmesi ve  islenmesinde
kullanilanilmakta olan atomik kuvvet mikroskobu esnek bir manivela ve manivelaya bagl
‘tip” ad1 verilen sivri bir ugtan olusmaktadir. Sekil 4.1’de gosterilmekte olan manivelaya

bagli bu tip yiizey morfolojisinin ¢ikarilmasinda etkin bir rol oynamaktadir.

Sekil 4.1. AFM manivela ve tipin yakinlastirilmig goriintiisti

Atomik kuvvet mikroskobunun performansi manivelanin ve manivela ucunda bulunan
tipin ozelliklerine baghdir. Yapilan ¢alismalarda elde edilen sonuglari bu denli etkileyen
manivela, yalnizca 10-20 mikrometre uzunlugunda ve 10-20 mikrometreden daha az bir
geniglige sahiptir. Manivela ucunda bulunan farkli geometrik sekillere sahip olan

(parabolik, konik, piramit vs.) tipin boyutlari ise yalnizca bir kag mikrometredir. AFM’nin
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performansini etkileyen bu parcalarin boyutlari bir hayli kiiciik olmasina ragmen ¢ok

hassas ve maliyetleri oldukca yiiksektir.

4.2. Atomik Kuvvet Mikroskobu ile Fiber Topografyasinin Cikarilmasi

Atomik kuvvet mikroskobu ile nanofiberlerin topografyalari ¢ikarilirken, manivelaya bagl
tip ile nanofiber arasinda nanonewton biiyiikliigiinde bir kuvvet uygulanip bu kuvvet sabit
tutulmaktadir. Tip fiber yiizeyinde gezinip nanofiberlerin iizerinden ve aralarindan
gecerken girinti ¢ikintilarla kargilasmakta ve uygulanan kuvveti dengede tutabilmek igin
hareket edip kuvveti sabitlemektedir. Boylelikle taranan nanofiberlerin 3 boyutlu

topografik goriintiisii ¢ikarilmaktadir.

Geri Bildirim
Mekanizmasi

Fo todi}'ut
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laranan Yiizey Manivela ve Sivri Ug

. Piezoelekironik Ta rayici

Sekil 4.2. Ornek tarama mekanizmasi

Sekil 4.2°de gosterilen 6rnek tarama mekanizmasinda yiizey taramasi yapildigi sirada
manivelanin ucundaki tip ylizeydeki girinti ¢ikintilara bagl olarak sapma agis1 yaparak

egilmekte ve bu egilme miktarina gére atomik kuvvet dlgiilmektedir. (USLU, 2018)
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raster pattern

prob

numune ylizeyi

‘. a
Sekil 4.3. (a) Yiizey topografyasinin raster diizeninde olusturulmasi, (b) manivelanin
numune yiizeyini taramasi

Numune yiizeyinde tarama yapan manivelanin ucundaki tip silisyum, silisyum nitriir veya
silisyum oksitten yapilmistir. Belirli bir kuvvet sabitine sahip olan tip, numune iizerinde
raster diizeninde tarama yapmaktadir. Tarama esnasinda Sekil 4.3’teki gibi ylizeydeki
girinti ¢ikintilarla karsilasan tipin bagli oldugu denge c¢ubugunda kii¢iik oynamalar
meydana gelmektedir. Denge ¢ubugundaki bu oynamalar,optik araclarla Olciiliip ylizey
morfolojisi ¢ikarilmaktadir. Yiizey topografyasi ¢ikarabilmek i¢in maniveladaki egilme
miktarinin tespiti oldukca 6nemlidir. Bu denge ¢cubugundaki egilmeyi tespit edebilmek icin
manivelanin gelen 15181 yansitabilmek i¢in metalle kaplanmis {ist yiizeyine lazer 1sinlari
gonderilir. Sekil 4.3.b’de oldugu gibi manivela iizerine kaynaktan gonderilen lazer
demetleri manivelanin {ist yiizerine ¢arpar ve iki fotodiyotlu sisteme dogru yansima yapar.
Manivela hareketinden dolay1 yansiyan 1sinlarin geldigi iki diyottan biri daha fazla akim
dretir ve iki diyotun ftrettigi akim farkina bagli olarak egilme miktar1 belirlenir ve

topografya olusturulur.

Atomik kuvvet mikroskobunda topografya caligmalar1 yapilirken yiizey temasl (contact)
veya yiizey temassiz (non-contact) mod kullanilmaktadir. Sekil 4.4’te gosterilmekte olan
ylizey temash (contact) modda ¢alisma yapilirken, manivela ucundaki tip yiizeyi tararken
stiptirerek gegmektedir. Yiizey taramasi sirasinda yiizeyle temas halinde bulunan tipin

deforme olmasi kagiilmaz olmaktadir.
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dedektor

ornek yiizeyi

Sekil 4.4. Kontak (yiizey temasli-contact ) AFM modu ile ¢alisma

Sekil 4.5’te oldugu gibi, atomik kuvvet mikroskobunun performansini artirmak, tip

kayiplarini engellemek ve daha az maliyetlerle ¢alismalar yiiriitebilmek adina tap moduyla

yiizey temassiz (non-contact) modda g¢alismak daha fazla tercih edilmektedir (USLU,
2018).

dedektor

piezo krista

Sekil 4.5. Tap modu ile kontaksiz (ylizey temasi1 olmadan-non contact) ¢alisma
4.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu ile Fiberlerin Nanomekanik Karakterizasyonu

Atomik kuvvet mikroskobu nanofiberlerin topografya analizi ve ¢ap, pirizlilik gibi
fiziksel Ozelliklerinin tayinin yani sira nanoindentasyon yontemiyle nanomekanik
karakterizasyonunun  yapilmasinda biliyiilk oOnem teskil etmektedir. AFM’de
nanoindentasyon test ile malzemelerin Young modiil degerlerine ulasarak mukavemet
degerlerinin hesaplanmas1 amacglanmaktadir. Nanoindentasyon teknigi nano boyutta
girintilemeler yaparak malzemenin fiziksel deformasyon direncini ve Young modiil

degerlerini 6lgmeye yarayan bir tekniktir. AFM teknolojisi 1800°1ii yillarda kiyas yoluyla
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Olgiilen sertlik, Young modiil degerlerini geride birakmig, malzemelerin mekanik
ozelliklerinin bilgine cihaz yardimiyla yapilan c¢aligmalarla daha dogru bir sekilde
ulagilmasima imkan tanimistir. Atomik kuvvet mikroskobunda topografya ¢ikarilirken ve
indentasyon islemlerinin vazgeg¢ilmez elemani manivela ve manivelanin u¢ kisminda
bulunan bir ka¢ mikrometre boyutlarindaki tiptir. Bu ¢ok kii¢iik boyutlardaki ve oldukca

sert olan tip, nanofiberinin yiizeyini tarayarak topografyasini olugturmaktadir.

Nanoindentasyon, nanofiberlerin iizerinde bulunan bu tipin fiberin igine itilirek (yiikleme)
sebep oldugu deformasyona, maksimum girdigi derinlige ve tipin kaldirilmast (bosaltma-
tahliye) esnasinda geride biraktigi izin bilgisine bakarak sertlik ,Young modil gibi

malzeme 6zelliklerinin bulunmasi miimkiin kilan teknigin adidir (Sekil 4.6).

P
ylkleme tahliye : ‘ a
' ik yozey i

4———)" tahliye sonras.’
| yu2

Sekil 4.6. Nanoindentasyon teknigi ile yiizey girintilenmesi

P: Uygulanan yiikleme
h: Sekil degistirme
h¢: Yiiklemeden sonra meydana gelen plastik sekil degistirme

he: Yiizey-Temas bolgesi sekil degistirmesi (Jennings ve digerleri , 2005)

Atomik kuvvet mikroskobu biiyiik 6l¢eklerde ¢ok biiyiik deformasyonlar yaratmadan ve
fazla maliyet gerektirmeden, nano boyutlarda malzemenin topografyasi, ¢ap, ortalama cap,
purtizliillik gibi fiziksel 6zelliklerinin bilgisine, olduk¢a kii¢iik deformasyonlar yaratarak

sertlik ve mukavemet degerlerine ulagilmasina olanak saglar.
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5. NANOINDENTASYON TEKNIGi

5.1. Nanoindentasyon Temelleri

1900’li  yillarin  baglarinda matematiksel temellere oturtulan, nano boyutlardaki
malzemelere yapilan girintileme (indentasyon) teknigi, nanofiberlerin iizerinde bulunan
igne benzeri bir ucun (tip) malzemenin igine itilirek (yiikleme) sebep oldugu
deformasyona, maksimum girdigi derinlige ve tipin kaldirilmasi (bosaltma-tahliye)
esnasinda geride biraktigi izin bilgisine bakarak sertlik, Young modiil gibi malzeme
ozelliklerinin bulunmas1 miimkiin kilmaktadir. Indentasyon teknigi gelistirilmeden dnceki
yillarda maddelerin fiziksel 6zellikleri ve mukavemet degerlerine baska malzemelerle
kiyas yoluyla ulagilirken, bu teknigin 20.ylizyilin sonlarma dogru cihaz bellegine
aktarilmasiyla atomik kuvvet mikroskobu kesfedilmistir (Poon, Rittel, Ravichandran,
2008; Kurland, Drira & Yadavalli, 2012).

1986’da Atomik kuvvet mikroskobu kesfinden bu yana, AFM mikro ve nano boyutlardaki
malzemelerin yiizey karakterizasyon calismalariin yapildigi vazgegilmez bir kaynak

haline gelmistir (Fang, Chang, & Tsai, 2005).

Nanoindentasyon kantitatif olarak nano boyuttaki malzemelerin mekanik 6zelliklerinin
belirlenebilecegi en onemli tekniklerden biridir. Nanoindenter (nano girici) olarak
kullanilan tipin yaricapr yaklagik 100 nanometreden 10 mikron civarlarina kadar

degisebilmektedir.

Nanoindentasyon teknigi Oliver-Pharr ve Hertz teorileri gibi bir ka¢ farkli teoriye
dayandirilarak modellenebilmektedir. Indentasyon sonucu olusturulan kuvvet egrileriyle bu
teoriler baz alinarak Young modiil degerleri hesaplanabilmektedir. Ancak Oliver-Pharr
teorisiyle calisildigi durumdaki en temel problem, bu teorinin elastik deformasyonlari
dikkate alirken malzemede meydan gelen plastik deformasyonlari, adezyon kuvvetlerini
g0z ard1 etmesidir. Bu nedenlerle sert malzemeler i¢in Oliver-Pharr teorisiyle hesaplanan
sonuclar biiyilk Ol¢lide dogru kabul edilirken, daha yumusak malzemeler, Grnegin
polimerler icin ¢ok sayida hatayr beraberinde getirdiginden Hertz matematiksel modeli

daha ¢ok tercih edilmektedir (Griepentrog ve arkadaslari, 2013).

Oliver Pharr ve Hertz yaklagimlari ile Young modiil ve sertlik degerleri 5.1.1°de verildigi
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sekilde modellenmistir.

5.1.1. Nanoindentasyon tekniginin matematiksel olarak modellenmesi

Oliver Pharr teorisi ile Young Modul ve sertlik hesabi

Oliver Pharr teorisine gére Young modiil ve sertlik degerleri asagidaki gibi modellenmistir.
Sertlik, H, maksimum indentasyon yiiklemesinin girintinin olusturdugu alana, A, orani ile
bulunmaktadir (Fang ve arkadaslari, 2005)

Pmax
H==7 (1)

Bazi nano iz cihazlari, 6rnegin AFM PARK SYSTEM, tipin cinsine bagl olarak alan
fonksiyonunu elastik yiikleme miktarina baglayip es zamanli olarak nanosertlik degerini
grafik lizerinden hesaplanmasini saglar (Shuman & David, 2005). Bu tip cihazlar disinda
girinti yiiksekliginin fonksiyonu olarak alan hesabinin yapildigi indentasyon cihazlar1 da
mevcuttur. Sekil 5.1°de 6rnek olarak, Berkovich tipi u¢ kullanilarak olusturulan, girinti

yiiksekligine bagl hesaplanacak olan izin alan1 Ap(hc), gosterilmektedir.

Sekil 5.1. Berkovich tipi ug ile yapilan AFM indentasyon goriintiisii (Shuman & David,
2005).

Tipin girintileme yaparken olusturdugu izin derinligine bagli olarak tiiretilmis olan

izdiisim alan fonksiyonu Ap(hc), ikinci esitlikteki gibi ikinci dereceden polinomla

tanimlanabilmektedir. Bu polinomdaki C ifadeleri geometrik sabitlerdir ve Co Berkovich tip

kullanidiginda bu sabitin degeri 24,5’tir.
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A,(h) =C h? +C h1/2+C h1/4+..._|_C h1/128 )
p\tc) — ~oltc 11, 3N, gh,

Malzemelerin girintileme sirasinda ve sonrasinda verecekleri tepki, = malzemeden
malzemeye degisebileceginden ve malzemeler hakkinda yeterli bilgi birikimine sahip
olunmadigindan  alan  fonksiyonu hesabiyla elde edilen sonuglar  yanlis
yorumlanabilmektedir. Bu durumda alan fonksiyonu ile hesaplanan alan degerleri cihaz

yardimiyla yeniden kontrol edilmesi gerekmektedir.

Alan fonksiyonuyla hesaplamadan daha ziyade indentasyon cihazlari ile geometrisi bilinen
bir tip, 6rnegin Berkhovich tipi u¢ yardimiyla girintileme yapilarak, girintileme esnasinda
izin derinligi kaydedilir (Sekil 5.2). Tipin geometrisi tam olarak bilindiginden derinlige

bagl olarak cihaz tarafindan alan ve buna es zaman Young modiil ve sertlik degerleri

hesaplanir.

Sekil 5.2. Berkovich Tipinin Goriintiisii ve Geometrisi

Pma X

yiikleme , P

sekil degistirme , /2

Sekil 5.3. Girintilemeye bagl ylikleme-sekil degistirme grafigi

Tipin yiikleme bosaltma sirasinda numuneye uyguladigi yiike bagh olarak Sekil 5.3’teki
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yiikleme-sekil degistirme grafigindeki tahliye egrisinin egimi, dP/dh malzemenin sertlik
degerini (H) vermektedir (Oliver & Pharr, 2004). Sertlik degeri kullanarak indirgenmis
Young Modiil (Er) degeri asagidaki sekilde hesaplanmaktadir;

_1ym__H
Er = B 2 JAy(ho) @)

Ap (hc): girintileme derinligi he ye bagl izdiistim alan1 fonksiyonu.
B: Geometrik sabit ( Oliver & Pharr, 2004).

Indirgenmis Young modiilii (E;) ile Young modiilii ile arasindaki iliski formiil 4’teki
gibidir.

g, = (F) +(35) )

Buradaki i indisi tipe ait Ozellikleri gosterirken, s indisi numuneye ait Ozelikleri
gostermektedir. p; ve ug degerleri sirasiyla tipin ve numunenin Poisson oranlarini, E; ve
E ise tipin ve numunenin Young Modiil degerlerini gostermektedir (Fang ve digerleri,

2005). Numunenin poisson orani U , ¢ogunlukla 0 ile 0,5 arasinda deger almaktadir.

Hertz model Young Modiil hesabi

Hertz teorisine goére, numuneye uygulanan kuvvet ile girinti arasindaki iliski besinci

esitlikte oldugu gibi ifade edilmektedir.

F =g i, 5)

Re
Sekil 5.4. Parabolik sekilli tipin egrilik yarigap1

Buradaki F, uygulanan kuvveti, E *, indirgenmis Young modiil degerini, R, parabolik

tipin egrilik yarigcapini ve 9, indentasyon derinligini ifade etmektedir ( JPK Instruments,
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2008). E”, efektif (indirgenmis) Young modiil degeri altinci denklemde verilen sekilde

hesaplanmaktadir.
1 1-p?  1-p?
E* E; Eg

Buradaki, Es, 6rnegin Young modiil degeri, E;, manivelanin Young modiil degeri, us,
Ornegin Poisson orani ve u;, tipin Poisson oranini gostermektedir. Polimer malzemeler igin
Poisson oranlarinin degeri 0 < p < 0,5 arasinda degigsmektedir. Bu ¢alismada kullanilan
PCL matrisindeki nanokompozit numuneler i¢in yus = 0,33 olarak alinmistir. Manivelanin
Young modiilii 100 GPa ’dan daha biiyiik bir degerdir ( 1000 GPa). Bu deger PCL
nanofiberin degerine kiyasla oldukga biiyiiktiir. Bu sebeple altinc esitligi asagidaki sekilde

yaklagim getirerek basitlestirmemiz miimkiindiir.

1 1-p?  1-p? 1 1-u2
] + ks, = — ~ Hs (7)
E* E; Es E* E
E
E* =~ — 8
1—;1% ( )

Sekizinci denklemden elde edilen indirgenmis Young modiil degeri besinci denklemde
yerine yazildiginda, numuneye uygulanan kuvvet ile girinti arasindaki iliski asagidaki gibi

olmaktadir.

F = Esample 4'\/R_c53/2 (9)

- 2
1- Hsample 3

XEI yaziliminda polimerik nanokompozit numuler igin en uygun olan, Hertz matematiksel
model se¢ilmistir. Tekli fiberlerin Young modiil degerleri dokuzuncu denklemde oldugu
gibi, girilen kuvvet dogrultusunda XEI programi kullamlarak hesaplanmustir (Fuhrhop,
Kikuchihara, & Georgiadis, 2010).

Berkovich tip i¢in matematiksel modeller
Geometrisi tam olarak bilinen Berkovig tip ile yapilan indentasyon islemi igin indirgenmis

modiil, sertlik, temas alan1 ve Young modiil degerleri Cizelge 5.1°deki formiilasyonlar

kullanilarak modellenmistir.
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Cizelge 5.1. Berkovich tip i¢in yapilan matematiksel modeller

tanﬁ[l'=E
V3
E—?ﬂ-
Temas alam:
a.l /3 .
A—T—Tﬂ-
cosB5.27% = —
Iz ditgiim alam:
_ a.cos65.3° _ a
24/3.5in65.3°  2+/3.tan 65.3°
T a = 2+/3htan 63.3°
1
Temas alam:
‘h‘l’
—b g g B} 5
. A =3+ 3h*tan®60.3=24.06R"

Cizelge 5.2. Berkovich tip igin tiiretilmis mekanik 6zellik tablosu (Oliver & Pharr, 2004)

we{p)

Indirgenmis Young Modiil E.: Numunenin Young modiili

E;- Tipin Young modiilii

Temas Alam 4 = 330 tan?65.3°=24.56h2
dp VA
Rijitlik an L
o P
Sertlik T 245h°
Young Modiil
_dP11[w

(Berkovich fipi ug igin £ = 1.034) B = ananpNzas
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Atomik kuvvet mikroskobunun yiizey topografyasi ve indentasyon islemleri igin kullanilan
en Onemli pargalarindan biri olan manivela ve manivela ucundaki tip altin, silikon (Si),
silikon nitrit (SiN), elmas gibi farkli malzemelerden yapilabilmektedir. AFM ile yapilan
caligmalarda numune cinsi ve taranan yiizey hassasiyetine bagli olarak tipin yapildigi

hammade ve tip geometrisi degisebilmektedir.

\ prob/
\ prob |
\\ L ®
e | / -
\T/ h+x 0] X
04 h "
\ £ v Yy v
numune numune

o, [ . @

N\ [Prody prob
A .
@
R
h+x / |- g
OA F]u
h h
r v 4
numune numune

Sekil 5.5. Geometrisine gore tip ¢esitleri (a) kiiresel ve parabolik tip, (b) konik tip, (c)
piramidal tip, (d) yuvarlak u¢lu konik tip

Atomik kuvvet mikroskobunda, AFM de ¢alisilan moda gore (tapping, non-contact,
contact mod), ¢alisilan canli drnek tiirlerine gore (canl hiicreler, dokular, biyomolekiiller)
veya malzeme tiirlerine gore (polimerik veya sert yapidaki malzemeler) tip sekli
secilmektedir. Cizelge 5.3’de ticari tip modelleri ve calisma kosullar1 gosterilmektedir
(Brukerafmprobes, 2018).
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Cizelge 5.3. Ticari tip modelleri ve ¢alisma kosullari

Force  Resonant  Radius of
Constant  Frequency Curvature
(Nmj  {tHz)  (m)
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Coatng  Coatng  Page

Fast
Scanning

ScanAsyst  Tapping

Contact

Force
Curves

Elecical ~ Magnetic

008035 1845 2

DNP Low Force, Symmetric Tip . _ _
05035 B D A Nene B4
igh Resalution, Low Farce,
- Symmedric Tip - - -
00035 B 0 A lene B4
Highest Speed,
Fastican Precse Fore Cantr - - -
7 140 5 A N T8
Highes Speed,
FastScan Precize Foree Contol - - -
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5.2. Nanoindentasyon Cihazlari

Nanoindentasyon cihazlarinda, uygulanan kuvvet dogrultusunda meydana gelen derinlik
bilgisine dayanarak olusturulan deformasyon ve deformasyona bagl olusan iz yapilar
kiigiik hassasiyetlerde sekil degistirme ve ylikleme sistemlerini biinyesinde barindirir.
Yiikleme-sekil degistirme sistemlerinin ¢iktilart olan yiikleme-sekil degistirme egrileri ve
bunlara bagh tiiretilen matematiksel modellerle gelistirilen yazilimlarla, malzemelere ait

mekanik 6zellikler hesaplanabilmektedir.

Cihaz biinyesindeki yiik donistiiriiciiler mikro-newton diizeyindeki kuvvetleri 6lgebilme
ozelligine sahipken, sekil degistirme sensorleri ise genellikle nanometre boyutlarinda
¢Oziinilirlik degerlerine sahiptirler. Nanoindentasyon cihazlari igerisinde AFM cihazinin
yani sira ticari olarak ¢ok sayida indentasyon cihazi mevcuttur. Bunlardan bazilari;
MTS_Nano-Indenter ~ XP,  CSIRO_UMIS  (Ultra-Micro-Indentation ~ System),
Hysitron_Triboscope ve CSM_NHT (Nano-Hardness Tester) gibi cihazlardir (Sekil 5.6).

Sekil 5.6. Ticari nanoindentasyon cihazlari (a) AFM (Atomic Force microscopy-Park
Systems), (b) MTS_Nano-Indenter XP, (c) CSIRO_UMIS (Ultra-
Microindentation System), (d) Hysitron_Triboscope, (¢) CSM_NHT (Nano-
Hardness Tester) (Kyung Kim, 2007)

Nanoindentasyon islemi sirasinda, i¢inde bulunulan fiziksel ¢cevrenin deney performasina

etkisi olduk¢a fazladir. Deney ortamindaki ¢evresel titresimler, ortam sicakliginda
meydana gelebilecek dalgalanmalar ve basing degisimi gibi fiziksel parametler deney
sonuglarinin biiylik oranda degismesine sebep olabilmektedir. Sekil 5.6’daki ticari
cihazlarla calisilirken bu fiziksel parametreler deney sonuglarmin dogrulugu acisindan

kontrol altina alinmas1 gerekmektedir (Kurland, Drira & Yadavalli, 2012).
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5.2.1. AFM (atomik kuvvet mikroskobu) nanoindentasyon teknigi

Nanoindentasyon cihazlarindan Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), malzemelerin yiiksek
¢oziintirliiklerde yilizey morfolojisinin ¢ikarilmasini ve malzeme iizerine kuvvet uygulayip
nano Ol¢ekte deformasyonlar yaratarak malzemenin mekanik 6zelliklerini belirleyip etkin
bir sekilde kaydetme yetenegine sahip taramali kuvvet mikroskobudur (Raghavan & Vorp,
2000). Young modiill degerini belirlemek i¢in kullanilan geleneksel makro 6lgekli
Olctimlerle nanoindentasyon teknigi karsilastirildiginda, AFM ¢ok daha diislik bir ylikleme
giiciiyle ve ¢ok daha az malzemeye zarar verip nano boyutlardaki deformasyonlarla yiiksek
cozinlirliiklerde mekanik o6zelliklerin belirlenmesine imkan saglar. Atomik kuvvet
mikroskobu ile hidrojel, ince film ve kompozitler gibi polimerik yapidaki malzemelerin

karakterizasyonu miimkiindiir (Wu ve digerleri, 2009).

5.2.2. Nanoindentasyon verilerinin degerlendirilmesi

AFM kuvvet modu sirasinda, tipin ucu oncelikle numuneyle temas haline getirilir, daha
sonra yiizeye girintilendirilir ve son olarak numune yiizeyinden kaldirilir. Egszamanl
olarak, bir algilama sistemi tip ucunun sapmasini dlger. Sistemimiz, bir lazer 1sininin tipin
tepesinden yansiyan ve boliinmiis bir fotodiyotta oldugu bir optik algilama sistemi ile
donatilmistir. Tipin ucu bir engelle karsilastigi zaman, tip ucunun sapmasi piezonun diisey
yer degistirmesinin bir fonksiyonu olarak izlenebilen kuvvet degerinde (uN) ve fotodiyot

voltajinda bir degisiklik meydana getirir (Vanlandingham, McKnight ve digerleri, 1997).

Fotodiyot

AFM Manivela

i i’iezbe'lgl;trill(-taraiy-u-:;
Sekil 5.7. AFM optik algilama mekanizmasi (S.-O. Kim, Okajima, & Cho, 2017)

Yapilan indentasyon sonucunda nanokompozit malzemenin 6zelliklerinin tespit edilecegi
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yiikkleme ve girintileme miktarlarinin fonksiyonu olan kuvvet egrisi olusturulmaktadir.
Sekil 5.8'de, bir "kuvvet egrisi" olarak adlandirilan, nanoindentasyon sonucu elde edilen

capraz bagh kollajen-HA kompozitleri i¢in tipik bir kuvvet egrisi ornegi gosterilmistir.
(Ribeiro, 2014)

Kuvvet (pN)
~

20 40 60 80 100 120 140 160
Yerdegistirme(nm)

Sekil 5.8. Nanoindentasyon sonucu elde edilen ¢apraz bagli kollajen-HA kompozitleri i¢in
kuvvet egrisi 6rnegi

* Piezo numune yiizeyine dogru hareket ederken, tipin sapma voltaji (V) ve uygulanan
kuvvet (uN), tipin ucu yiizey ile temas edene kadar sabit kalr (Sekil 5.8 'de A'dan
B'ye).

* Tip-numune temasi yapilmadan hemen Once tipin ¢ekme kuvvetleri ile yiizeye
cekilmesi, uygulanan kuvvette ufak bir azalmaya neden olabilir (Sekil 5.8'de B'den
C'ye).

= Piezo yiiksekliginin azaltilmasi, manivelanin biikiilmesine neden olur,(Sekil 5.8'de
C'den D'ye) artan bir kuvvet sinyali ile sonuglanir.

= Bosaltma sirasinda (Sekil 5.8'deki D ile E), Piezo geri ¢ekilerek tip 6rnek yiizeyinden
ayrilana kadar manivela sapmasini azaltir.

= Bununla birlikte, genellikle tip numune yiizeyine yapisir; bu da tipin kontaktan ¢ikana

kadar kuvvetin daha da azalmasina neden olur (Sekil 5.8'de E'den F'ye).

Colton ve arkadaslari, kuvvet modunda c¢alisirken AFM tarafindan {iretilen kuvvet
egrilerini aragtirmiglardir. Ve bu kuvvet egrilerinin, malzemenin nanomekanik 6zellikleri

hakkinda bilgi icerdigini gézlemlemislerdir (Vanlandingham, Mcknight ve digerleri 1997).



34

AFM cihazindan elde edilen bu kuvvet egrileriyle numuneye uygun matematiksel model
tabaninda, cihazdaki yazilimi1 kullanilarak Young modiil degerleri hesaplamak ve

nanomekanik karakterizasyonlarin1 yapmak miimkiin olmustur.
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6. NANOKOMPOZIT BILESENLERI

Nanoteknoloji, malzemelerin atomik boyutlarda goriintiilenip 6zelliklerinin kesfedilmesi
ve malzemeye istenilen yeni Ozellikleri takviye elemanlariyla kazandirilip malzemelerin
gelistirmesine olanak saglamaktadir (Kiiclikyilldinmm & Akdogan Eker, 2012). Bu
gelistirilmekte olan nanokompozit malzemeler matris ve takviye elemani olmak iizere iki

temel bilesenden olusmaktadir.
6.1. Matris Bileseni

Kompozit malzemeler, kullanilan matris malzemesinin cinsine goére; metal matrisli,

seramik matrisli ve polimer matrisli malzemeler olmak {izere siniflandirilmaktadir.
6.1.1. Metal matrisli kompozitler

e Bu tiir kompozit malzemelerde ana yapi matris metalinden olusmakta ve genellikle
takviye elemani olarak seramik bir takviye fazi kullanilmaktadir. Seramiklerin yiiksek
elastik modiilii ile metallerin plastik sekil degistirme ozellikleri birlestirilerek aginmaya
dayanikli, kirilma toklugu ve basma gerilmesi yiiksek malzemeler elde edilmektedir.

(Karanfil, 2015).

e Metal matrisli kompozit malzemeler alagimlarla elde edilemeyen ozellikleri saglamak
iizere, bir metal matris i¢inde siirekli veya kisa fiber, whisker veya partikiil seklinde
takviye fazlarimi icerirler. Buradaki metal matris, takviye fazini bir arada tutmaya
yarayan bir baglayici gibi davranir ve yiikii katki fazina iletir (Onat, 2015). Matris
malzemesi olarak genellikle Al, Ti, Mg, Ni, Cu, ve Zn kullanilmaktadir (Akdogan
Eker, 2012).

6.1.2. Seramik matrisli kompozitler

Seramikler genelde iyonik veya iyonik-kovalent bag karisimina sahip olmalari sebebiyle
oldukca kararhidir ve bu nedenle de cok sert, gevrek ve yiiksek sicakliga karsi
dayaniklidirlar (Akdogan Eker, 2012). Seramik matrisli kompozitler tretilirken matris
malzemesi olarak genellikle Al;Os3, SiC, SizsN4 ve B4C kullanilmaktadir (Onat, 2015).
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6.1.3. Polimer matrisli kompozitler

Polimer matrisler termoset ve termoplastikler olmak iizere iki sinifa ayrilmaktadir ve
cogunlukla takviye elemani olarak siirekli fiber takviyesi kullanilmaktadir. Siirekli
fiberlerle takviye edilmis polimer matrisli kompozitlerin iginden, polyester ve epoksi
matrisleri en onemlileridir. Nanokompozitlerin iiretimi sirasinda matris malzemesi olarak
en c¢ok kulanilan polimerler polietilen, polivinilkloriir, polikaprolakton, poliiiretan,
polivinil alkol, polipropilen ve poliester tiirleridir (Erem & Ozcan, 2013). Bu kompozitleri
olustururken kullanilan takviye elemanlar1 ise cam fiber, karbon fiber ve bor fiberlerdir
(Karanfil, 2015). Yapilan ¢alismada polimer matris olarak sentetik alifatik polyester grubu

iiyesi olan Polikaprolakton (PCL) polimeri kullanilmistir.

Polikaprolakton (PCL)

Poly (e-caprolactone), (PCL), biyobozunur sentetik alifatik polyesterdir ve ozellikle ilag
salim sistemlerinde, doku miihendisliginde kullanilan i¢ boyutlu (3-D) yapay doku
iskelelerinde, yapay implantlar ve emilebilir cerrahi dikislerin yapimi gibi bir g¢ok
biyomedikal alanda kullanilmaktadir. PCL polimeri kullanilarak mikrokiireler,
mikrokapsiiller, nanotanecikler, peletler, implantlar ve filmler gibi cesitli polimerik

cihazlar iiretilmistir.

Alifatik poliesterler, biyo-bozunabilir olusu ve biyo-uyumlulugu sayesinde sentetik
biyobozunur polimerler i¢indeki en 6nemli {iyelerden biridir. Bu poliesterlerin en dnemli
avantaji, biyo-uyumluluklar1 ve insan viicudunda daha yiiksek hidrolizlenebilirligidir
(Azimi & Nourpanah, 2014). Poli (e-kaprolakton) (PCL), protezlerde, dikislerde ve ilag
salim sistemlerinde biyomateryaller olarak 6nemli bir kullanim alani bulmus biyobozunur

alifatik poliesterlerin bir tiyesidir.

Ticari bir malzeme olarak, PCL'nin baslica tercih edilme sebepleri:

1. Insanlarda, ila¢ salim sistemlerinde, kullanim i¢in uluslararas: kurulus olan Gida ve
Ilag Idaresi (FDA) tarafindan onaylaniyor olmasi,
2. Biyolojik olarak parcalanabilir olmasi,

3. Cok sayidaki polimerle kullanilabilir olmasi, kopolimer olusturabiliyor olusu,
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4. Tlag salim sistemleri kullanimi igin, yiiklenecek olan ilacin kolay bir sekilde PCL’
nin gbzenekli yiizeyine emdirilebiliyor olmasi,

5. Cesitli yap1 ve sekillerde tiretiliyor olmasi, iyi islenebilirlik,

6. Yiksek 1s1l kararlilig1 sayesinde eriyik islem kolayliginin olmasi

7. Nispeten diisiik maliyetli olusu tercih sebebidir.

Fiber formundaki PCL ve kopolimerleri ila¢g salim sistemlerinde, 'uzun omiirlii' emilebilir
stitirlerde (dikislerde) ve doku miihendisligi uygulamalar1 i¢in {ic boyutlu iskelelerde

kullanilmaktadir.

PCL sentezi ve fizikokimyasal ozellikleri

1930'larin basinda {izerinde ¢alisilan PCL, halkali yapidaki e-kaprolakton monomerinin

halka agma polimerizasyonu sonucu sentezlenmektedir (Sekil 6.1).

(8]
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e- Kaprolaklon PoliKaprolakton

Sekil 6.1. e-kaprolaktondan halka agma polimerizasyonu ile polikaprolakton {iretimi

Stanoz oktoat gibi katalizorler, polimerizasyonu katalizlemek i¢in kullanilmaktadir (Azimi
& Nourpanah, 2014). Poli (g-kaprolakton) (PCL)’nin molekiil formiilii (CgH1002),’ dir.

Tekrar eden monomer yapis1 Sekil 6.2°de gosterilmektedir.

0

n

Sekil 6.2. Polikaprolakton zincirinin tekrar eden birimi (Hayta, 2014).

PCL numunelerinin ortalama molekiiler agirligi genellikle 3,000 g/mol ile 80,000 g/mol
arasinda degismektedir. Erime noktas1 59 °C ile 64 °C arasindadir. PCL 60 °C' lik bir
cams1 gegcis sicakligi (Tg) olan yari kristal bir polimerdir (Azimi & Nourpanah, 2014).
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Sahip oldugu kristal yapt ve erime sicakligmin diisiikliigi sayesinde kolayca sekil
alabilmektedir (Hayta, 2014).

Cizelge 6.1. Oda sicakliginda kullanilan ¢oziicii cinsine bagli PCL ¢6ziinebilirlikleri

Kullanilan Coziici | Yiiksek Coziiniirliikk | Diisiik Coziiniirliik | C6ziinme Yok
Kloroform
Diklorometan
Karbon Tetrakloriir
Benzen

Toliien
Siklohekzanon
Tetrahidrofuran
Aseton

2-Bitanon

Etil Asetat
Dimetilformamid
Asetonitril

Alkol

Petrol Eteri

Dietil Eter

Ll 2|2 2|22

L |22 =2 2

2 2|2

PCL'nun kopolimerizasyonu veya bagka polimerle verimli bir sekilde harmanlanmasi
mekanik ozelliklerin ve kristallik, ¢ozilinlirlik gibi kimyasal 6zelliklerinin degismesine
sebep olmaktadir. Bu 6zelligi sayesinde PCL yeni polimerlerle veya takviye elemanlariyla
harmanlanarak malzemeye yeni 6zelikler kazandirilmakta ve iskeleler, fiberler, filmler gibi

doku miihendisligi uygulamalarinda kullanilmaktadir.

PCL nisasta, hidroksi apatit (HA), kitosan gibi dogal polimerler ve poli etilen glikol (PEG),
poli iiretan (PU), oksazolinler, poli etilen oksit (PEO), poli vinil alkol (PVA) polilaktik asit
(PLA) ve polilaktik coglikolik asit (PLGA) gibi sentetik polimerler ile uyumludur (Azimi
& Nourpanah, 2014)

6.2. Takviye Elemani

Nanokompozit malzemeler takviye elemanlarina gore nanotanecik, nanofiber ve nanotiip
takviyeli nanokompozitler olmak iizere ii¢ sinifa ayrilmaktadir. Yapilan c¢alismanin

amacina uygun olarak takviye elemanlar1 secilerek malzemelerin  6zellikleri
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gelistirilmektedir.

6.2.1. Nanotanecikler

Aliimina, karbon, kalsiyum karbonat, altin, giimiis, titanyum dioksit, silisyum, ¢inko oksit
gibi bir¢ok malzeme nanopartikiil olarak sentezlenebilmekte ve nanokompozit iiretiminde

nanotanecik takviyeleri olarak kullanilmaktadir.

6.2.2. Nanofiberler

Seramik matrisli nanokompozitler tiretilirken takviye elemani olarak ¢ogunlukla Al,O3 ve
SiC seramik malzemeler nanofiber formuna getirilerek takviye yapilmaktadir. Seramik ve
polimer matrisli nanokompozitler {iretilirken siirekli nanofiber, siireksiz nanofiber
takviyeleri yaparak ozellikleri gelistirilmis nanokompozit malzemeler iiretmek
miimkiindiir. (Onat, 2015).

6.2.3. Nanotiipler

Nanotiipler nanometre ¢apinda ve pm boyunda tiip formundaki yapilardir. Nanokompozit
malzemeler gelistirilirken kullanim amacina uygun olarak tek duvarli, ¢ok duvarli karbon
nanotiipler, boron nitrit nanotiipler, tek duvarli ve ¢cok duvarli halloysit nanotiip gibi ¢esitli
nanotiipler kullanilarak malzemelerin mekanik, termal ve elektriksel 6zellikleri
iyilestirilmektedir. Tek ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler polimerik nanokompozitler
gelistirilirken yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu c¢alismada matris olarak kullanilan
Polikaprolakton (PCL) polimerinin 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla polimer matrise ¢ok
duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ve halloysit nanotiip (HNT) takviyeleri yapilmistir.
Polimer matris olan PCL ve takviye elemanlar1t (MWCNT ve HNT) c¢oziicii metodu ile

uygun ¢oziiciilerde ¢ozdiiriilerek polimer nanokompozitler tiretilmistir.

Cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT)

1991 yilinda ilk ortaya ¢ikan nanotiipler, grafen levhasi denilen Oriilii yapinin Sekil 6.3’te

oldugu gibi silindir seklinde sarilmasi ile olusturulmustur.
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Sekil 6.3. Grafit (A), grafen levha (B) ve karbon nanotiip (C) (Mutlay, 2014)

Karbon nanotiiplerin (CNT) {i¢ tip geometrisi vardir bunlar Sekil 6.4’te gosteriligi gibi
koltuk tipi, zig-zag yapan nanotiip ve chiral tip nanotiiptiir. Karbon nanotiiplerin
mukavemet degerlerini artirmak amaciyla es merkezli silindirler halinde birden fazla

nanotiip sarilarak ¢ok duvarli nanotiip yapilar1 elde edilebilmektedir.

Sekil 6.4. Ug degisik tek duvarli nanotiip tipi (a) zig-zag tipi (b) koltuk tipi (c) helisel tip
(chiral)

CNT’lerin sahip olduklar1 en 6nemli O6zellikleri arasinda oldukg¢a hafif olusu, yiliksek
mukavemet degerleri ve bilinen mekanik dayanimi en yiiksek fiberler olmasi gelmektedir.
Yapilan ¢alismalarla MWCNT’lerin  (¢ok duvarli karbon nanotiip) Young modiil
degerlerinin 1 ile 1,8 TPa arasinda oldugu ve ¢ekme gerilim testleri ile gekme geriliminin
ise 0,8 ile 150 GPa arasinda oldugu belirlenmistir.

Mukavemetinin fazla oldugunu bildigimiz celik ile yogunluk degerlerini de g6z Oniine
alarak kiyaslandiginda karbon nanotiipler, ¢cok daha yiiksek mekanik dayanimlara sahiptir.
Bu da karbon nanotiipleri bilinen mekanik dayanimi en yiiksek malzemelerden biri
yapmaktadir. Karbon nanotiiplerin elektriksel iletkenlik degerleri atom diziliglerine ve

nanotiip ¢esitlerine gore farkliliklar gostermektedir. Ornegin koltuk tipi karbon
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nanotiiplerin tamami metaliktir dolayisiyla iletken 6zellik gostermektedir ve glimiis, bakir
gibi metallerle kiyaslandiginda karbon nanotiip elektriksel gerilim yogunlugu yaklasik bin
kat fazla oldugu tespit edilmistir . Karbon nanotiipler sentezlenirken yiiksek safliklarda,
diisiik sicakliklarda calisarak ve iiretim kapasitesinin de fazla olmasini saglamak amaciyla
farkli tretim yontemleri gelistirilmistir. Ve bu dogrultuda iiretimde kullanilacak
malzemelerin hal durumlarina gore smiflandirilarak kati halde karbon ve gaz haldeki

karbondan CNT sentezi yapilabilmektedir (Kiigiiky1ldirim & Akdogan Eker, 2012).

Cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) diretimleri ve uygulama alanlart

Tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT'ler) ve c¢ok duvarli karbon nanotiipler
(MWCNT'ler) bazi agilardan benzer olamasina ragmen carpict farkliliklar1 vardir.
SWCNT'ler, fullerenlere benzer sp? hibridize karbon allotropudur ve yapi olarak grafit
benzeri alti {iyeli karbon halkalar1 igeren silindirik bir tiipten olusur. Sekil 6.5°te
gosterildigi gibi bu silindirik yapidaki bir kag tiiplin es merkezli i¢ i¢e gegmesiyle de ¢ok
duvarli karbon nanotiipler (MWCNT'ler) olusmaktadir. Bu esmerkezli duvarlarin sayist 6

ile 25 veya daha fazla degisebilmektedir.

Sekil 6.5. Cok duvarli karbon nanotiipler MWCNT 'ler)

SWCNT'ler ile karsilagtirildiginda SWCNT'ler igin ¢ap degeleri 0,7 nm ile 2,0 nm arasinda
degisirken MWCNT'ler igin 30 nm civarindadir.

MWCNT'lerin ozellikleri

MWCNT'ler miikkemmel 6zelliklere sahiptir ve bu 6zellikleri sayesinde ¢ok sayida ticari

uygulamada kullanilmaktadir. MWCNT'lerin 6zellikleri:
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Elektriksel iletkenlik: MWCNT'ler, kompozit bir yapiya diizgiin sekilde entegre
edildiginde oldukga iletkendir. Ancak MWCNT'lerin elektriksel iletkenlikleri yalnizca

dis duvarlar aracilifiyla olmaktadir, i¢ duvarlarmin elekriksel iletkenlige katkisi
yoktur.

Morfolojik yapisi: MWCNT'ler yiiksek en-boy oranina sahiptir, uzunluklari ¢aplarinin
100 kati kadardir hatta bu oran bazi durumlarda ¢ok daha fazladir. MWCNT lerin

performanslar1 ve uygulamalar1 sadece en boy oranina degil, ayn1 zamanda tiiplerin
dizilimi ve diizliigiine de bagli olarak degiskenlik gostermektedir.

Mekanik Ozellikleri: MWCNT'ler miikemmel bir cekme gerilimine sahiptir ve bir

termoplastik veya termoset bilesikleri gibi bir kompozit icine entegre edildiginde,
malzemenin mukavemetini 6nemli 6l¢iide artirabilmektedir.

Termal ozellikleri: MWCNT'ler, 600 ° C'den daha yiiksek bir termal stabiliteye

sahiptir.
Kimyasal ézellikleri:  MWCNT' ler, grafit ve fullerenlere benzer bir sp? hibridize

karbon allotropudur ve yiiksek kimyasal stabiliteye sahiptirler.

MWCNT uygulamalar

MWCNT'ler i¢in ¢ok sayida uygulama mevcuttur. Bunlar ;

Elektriksel iletken polimerler: MWCNT'ler, 6zellikle yiiksek iletkenligi ve yiiksek en-

boy orani nedeniyle bu uygulamalar i¢in uygundur. Gerekli iletkenlik seviyesine, metal
partikiiller veya karbon siyah1 gibi geleneksel ¢ozlimlerden ¢ok daha az yiiklemelerle
ulagilabilmektedir.

Pil-batarya _katotlart: MWCNT malzemeleri pil-batarya katotlarina entegre

edildiginde elektriksel iletkenlik ve mekanik dayanim konusunda 6nemli bir gelisme
gosterdigi gorilmiistiir.

Gelistirilmis _yapisal _kompozitler: Matris materyaline emdirilmis buckypaper

formundaki MWCNT'lerle olusturulan kompozit yapilarin sertlik ve mukavemetinde
onemli bir artis meydana gelmistir.

Su filtrasyon membranlari: Yiiksek en-boy oranlari, yiiksek mekanik mukavemet ve

genis malzeme ylizeyi filtrasyon i¢in uygun ve ¢ok verimli bir ortam saglamaktadir

(Andrews, 2002).
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Halloysit nanottipler (HNT)

Karbon nanotiipler, nanoakiskanlar, nanotanecikler, nano kapsiil gibi nanoteknoloji
harikas1 yapilar toksik potansiyelleri nedeniyle insanlar ve canli organizmalar i¢in giivenli
kabul edilmemektedir. Halloysit nanotiipler dogal yollarla olusan, insan ve canl
organizmalar i¢in toksik etki yaratmayan aksine barindirdigi mineraller ile canlilif

destekleyen diisiik maliyetli ¢gevre dostu malzemelerdir.

Halloysit Nanotiipler (HNT), i¢i bos boru seklinde bir yapiya sahip ¢ift katmanl

alliminosilikat minerallerinden olusan benzersiz nanomalzemedir (Sekil 6.6).

\T/ \r T/ \r T Dis yiizey siloxane

(-Si-O-Si-)

0.7nm

i¢ ylizey aluminol

® ic ylizey OH @ ic OH (-Al-OH)
O atomu ® Al atomu
® Siatomu (3 H,0 molekiili

Sekil 6.6. Halloysit nanotiip yapisi ve kimyasi (Dearmitt, 2018)

Halloysit  nanotiipleri olusturan bu ¢ift katman aliiminyum, silisyum, hidrojen ve
oksijenden meydana gelmistir. Bu sebeple HNT'ler, yiiksek konsantrasyonlarda bile
herhangi bir toksisite gostermemektedir. Halloysit nanotiipler caplar1 genellikle 100
nanometre, uzunluklari yaklasik 500 nanometre ile 1,2 mikron (bir metrenin milyonda biri)

arasinda degisen cok kii¢iik boyutlardaki icleri bos silindirik tiiplerdir.

Yiiksek L / D oranlari, yiizeydeki diisiik hidroksil grubu yogunlugu, non-toksisite gibi
ozelliklerden dolayi, ucuz ve bol miktarda bulanan bu dogal killer, yeni yapisal ve

fonksiyonel materyallerin hazirlanmasi1 konusunda c¢ok sayida ¢alismaya 151k tutmaktadir.

Halloysit nanotiiplerin avantajlart

* Dogal, biyo-uyumlu ve non-toksik olmasi
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* Yiiksek yiizey alani ve malzeme i¢inde miikemel dagilabilme 6zelligi

* Yiiksek katyon degisim kapasitesi

* Diizenli tiibiiler morfolojisi ve bulk yapisi

* Baslangi¢ doz asimi1 olmaksizin diizenli ve stirekli salim oranlari

* Salim tetikleyici unsur olmadigi siirece salimi durdurabilme 6zelligi

» Ayni anda birden fazla aktif ajan1 yiikleme kapasitesi

* Tozlar, kremler, jeller, losyonlar ve spreyler gibi birgok formda kullanilabilme 6zelligi

* Diger tasiyicilara gore daha istiin ylikleme oranlari, hizli adsorpsiyon orani ve yiiksek

adsorpsiyon kapasitesi

Fiziksel ve kimyasal ézellikleri

Cizelge 6.2. Halloysitlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

HNT Ogzelligi Degeri

Spesifik yiizey alanm 65 m?/g
Gozenek hacmi 1,25mL/g
Kirilma indeksi 1,54

Ortalama tiip cap1 50 nm

I¢ liimen cap1 10-40 nm

D1s liimen ¢ap1 40-60 nm

Y oung modiil 230-340 GPa
Ortalama partikiil ¢cap1 400 nm
Yogunluk 2,14-2,59 g/cm?®

Halloysit sitotoksisitesi

Mevcut aragtirmalar dahilinde HNT' lerin hiicreler i¢in zehirli olmadigini ve dis ¢ap1 50 ile
70 nm arasinda olan 0,5 pm ile 1 pm uzunluktaki HNT’ ler kimyasal olarak stabil oldugu

bulunmustur.
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Kimyasal yapisi

Halloysit nanotiiplerin kimyasal formiilii , Al;SiOs (OH) 4 .NH0’ dir. HNT'ler i¢ ve dis
hidroksil gruplar1 olmak {izere iki tip hidroksil grubu igerir, bu gruplar katmanlar arasinda
ve nanotiiplerin yiizeyinde yer alir (Kamble ve digerleri, 2012). HNT'lerin dis ylizeyi
agirlikli olarak O Si O gruplar ve siloksan (SiO-Si) gruplar ile kaphdir, i¢ ylizey ise
altiminol (AIOH) gruplarini igerir (Sekil 6.7).

HNT

Dis ylzey
Siloxane(Si-O-Si)

/
i ylizey
Aluminol (Al-OH)

mn Y, o

Sekil 6.7. Halloysit nanotiip yapisinin (a, b) elektron mikroskobu goriintiileri ve (c)
kimyasal bilesimi (Ferrari, Araujo & Pianaro, 2017).

Halloysit nanotiip tipleri

Nanoteknoloji alaninda etkili caligmalar i¢in tek duvarli halloysit nanotiip (SWHNT)
modeli ve ¢ok duvarli halloysit nanotiip (MWHNT) modeli olmak {izere iki tip halloysit
nanotiip modeli gelistirilmistir (Kamble ve digerleri, 2012)

HNT lerin fonksiyonellestirmesi ve modifikasyonlari

HNT polimerik nanokompozitlerin 6zelliklerini iyilestirmek ic¢in nanotiip ile polimer
arasindaki etkilesimin gelistirilebilecegi optimizasyonlar yapilmaktadir. HNT'lerin

fonksiyonel hale getirilmesi ve modifiyesi, HNT ve polimer nanokompozitlerin
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ozelliklerini islemek ve arttirmak, mekanik ve termal o6zellikleri gelistirmek son derece
onemlidir, c¢linkii fonksiyonellestirme, dagilimi ve gerilim-gerinim aktariminm

gelistirmektedir.

Birgok calisma, fonksiyonellestirmenin nanomalzemenin biyo-uyumlulugunu arttirdigin
ve HNT'nin polimerin kimyasal afinitesini, amin gruplar1 ve polimerik karboksilik kisimlar
arasinda hidrojen bagiyla giiclendirdigini bildirmistir. Son yillarda, HNT'lerin
fonksiyonellestirilmesi iirlinlerin 6zelliklerini ve performansini gelistirdigi i¢in biiylk ilgi

¢cekmektedir.

HNT'lerin farkli dis/i¢ kimyast (SiO2/Al,03), HNT yiizeylerinin segici kimyasal
modifikasyonuna izin vermektedir. Ayrica farkli polarite polimerlerinde dispersiyon igin
yiizeylerini ayarlayipp HNT'leri hem hidrofilik hem de hidrofobik kimyasal maddelerle

yiikklenmesine olanak saglamaktadir.

HNT'lerin ¢oziiciiler ve polimerlerdeki dagilimini, arayiizey uyumlulugunu arttirarak,
nanokompozit  ozelliklerini optimize ederek gelistirebilir. Ornegin, HNT'lerin
organosilanlarla fonksiyonel hale getirilmesiyle polimer matrisindeki dispersiyon
derecesini artarak nano-kompozitlerin mekanik o&zelliklerini iyilestirilmektedir (¢ekme

gerilimi ve gerilme modiiliinii artirir, termal direnglerini azaltir.) (Sekil 6.8).

oS R
R-O - o/
-
4+ RroO Si R —>
R-O
HNT Ylzey modifikasyonu Fonksiyonellesmis HNT

Sekil 6.8. HNT fonksiyonellesme semasi: organosilanlarin eklenmesiyle kovalent
modifikasyon 6rnegi ( Ferrari ve digerleri, 2017)
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7. LITERATUR ARASTIRMASI

Lee ve arkadaglarmin yapmis oldugu ¢alismada kiitlece %10-%15 PCL polimer
konsantrasyon araligindaki PCL polimerinin metilen klorit (MC), dimetilformamid (DMF)
coziiciilerinde ¢ozdiiriilerek elektro egrilmesi sonucu olusan nanofiberlerin ¢ap araliginin
200 nm-5500 nm arasinda oldugunu gézlemlemislerdir. Nottelet ve arkadaslar kiitlece
%5- %15 polimer konsantrasyon araligindaki PCL polimerini (7:3) oranda kloroform
/aseton ve (7:3) oranda kloroform /etanol ¢oziiciileri kullanilarak ¢ozdiirmiis ve elektro
egirme yontemiyle fiber c¢aplari 500 nm-2500 nm arasinda degisen nanofiberler elde
etmistir. Zhu ve arkadaslar ise ¢alismalarinda kiitlece %10- %25 polimer konsantrasyon
araligindaki PCL polimerinin  (2:1) oranda Kloroform/DMF (Dimetilformamid)
coziiclisiinde ¢ozdiiriilerek elektro egrilmesi sonucu olusan nanofiberlerin ¢aplarmin 100
nmM-10 um arasinda oldugu raporlanmistir. Luong-Van ve arkadaslari, heparin yiikli PCL
nanokompozitlerinin fiber ¢apinin eklenen ila¢ konsantrasyonuna bagli oldugunu ve artan

ila¢ konsantrayonu ile ters orantili olacak sekilde azalma gdsterdigini ortaya koymustur

(Azimi & Nourpanah, 2014).

Hosseinabadi ve arkadaglariin yapmis oldugu ¢alismada saf PCL nanofiber i¢in Young
modiil degeri 33,52 MPa olarak bulunmustur (Jahanmard-Hosseinabadi, Amani-Tehran, &
Eslaminejad, 2018).

Cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) mekanik, elektriksel ve termal dayanim gibi
mitkemmel 6zellikleri nedeniyle yeni elektro egrilmis kompozit nanofiberlerin tasarimi
icin en umut verici adaylardan biridir (Gholizadeh ve digerleri, 2017). Nitekim Meng ve
arkadaglar1 yaptiklart calismada, elektro egirme ile irettikleri PCL iskelelerine %0,5
MWCNT'lerin eklenmesi durumunda, saf PCL nanofiberlerinkine kiyasla kompozit
nanofiberlerin ¢ekme geriliminin %46 oraninda arttirdigini bildirmislerdir (Meng ve
digerleri, 2010). Rodrigues ve arkadaglari, poli (biitilen adipate-co-terephthalate) ve siiper
hidrofilik MWCNT'den elektro egrilmis kompozit nanofiberleri basariyla iiretmislerdir. Ve
elde ettikleri sonuglar, kiitlece %0,5 MWCNT ilavesinin polimer matrisini gii¢lendirdigini
ve ¢ekme gerilimini 1,3 MPa’ dan 3,6 MPa’ a arttirdigin1 gostermektedir (Rodrigues ve
digerleri, 2016). Daha Onceki calismalarda raporlandigi gibi Mehsera ve arkadaslarinin
yapmis oldugu c¢alismada, polimer jetin yiiksek yiik yogunluklarinda, polimer

damlaciklarinin gerilmesi {izerinde bir artisa yol a¢tigi ve bunun da genel olarak fiber
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capimin azalmasina sebep oldugu ifade edilmistir (Mehrasa ve digerleri, 2016). Anaraki ve
arkadaslarinin ¢aligmalarinda, hazirlanan polimerik soliisyondaki yiiksek iletkenlikli
MWCNT lerin varligi, nanofiberlerin elektro egirme sirasinda ¢aplarinda azalma meydana
getirmistir (Anaraki, Rad, Irani, & Haririan, 2015).

Cheng ve arkadasglart yayimlamis olduklart raporda CNT-Poly (laktitkoglikolid)
kompozitlerin yiizey piiriizliliigiiniin CNT konsantrasyonunun artmasiyla arttigini ifade
etmislerdir (Cheng, Rutledge, & Jabbarzadeh, 2013).

Hou ve arkadaslari, elektro egirme ile MWCNT igeren poliakrilonitril elektro egrilmis
nanofiberlerini basarili sekilde iiretmis ve yaptiklar1 calismada kiitlece %5 MWOCNT
katkisinin, ¢ekme gerilimini %75 oraninda artirdigini bulmuslardir (Hou ve digerleri,
2005). Wang ve arkadaslar1 kiitlece %2 lik asit ile islem gormiis MWCNT ilavesiyle
PCL’nin mekanik mukavemetinin %182,4 arttigin1 raporlamiglardir (Wang ve digerleri,
2017). Ma ve arkadaslar1 yapmis oldugu ¢alismayla ise MWCNT-COOH ilavesinin, ¢gekme
gerilimi ve Young'in modiiliiniin, fonksiyonellesmeden kaynaklanan iyi dispersiyon ve
daha giicli MWCNT-PCL matris yapismasinin kombinasyonu ile iliskili oldugunu
gostermislerdir (Ma, Mo, Tang, & Kim, 2010).

Dong ve arkadaglarinin yapmis oldugu calismada takviyesiz PLA 6rnegine nazaran, HNT
(halloysit) katkili hazirlanan kompozit matlarin, mukavemetlerinde 6nemli 6lglide artiglar
meydana geldigi raporlanmistir. Ayrica, HNT modifikasyon etkisi gozlemlenerek,
modifiye edilmis HNT'lerin, modifiyesiz HNT'lere kiyasla ¢ok daha fazla mekanik
dayanimini artirdigi tespit edilmistir. Ayrica bu ¢alismada kiitlece %5 ve %10 modifiyeli
HNT takviyesiyle elde edilen PLA/HNT nanofiberlerinin diizgiin fiber morfolojisine sahip

ve ortalama 1p ¢capdegerlerine sahip olduklar1 raporlanmistir (Haroosh ve digerleri, 2013a).

Liu ve arkadaglarinin yaptigi ¢alismada ise polyamide 6 (PA6)/HNT nanokompozitinin
cekme gerilim degeri ve Young modiil degerinin HNT takviyesiyle artis gosterdigi
kanitlanmistir. Ve HNT kompozisyonu kiitlece %30 oldugu durumdaki nanokompozitin

polyamide-6’nin iki kat1 Young modiiliine sahip oldugu raporlanmuistir.

Liu ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alismada PCL, PLGA nanofiberleri, EPDM ve FKM i¢in

cekme gerilimi, Young modiilii ve kopma uzamasinin HNT eklendikten sonra gelistigi ve
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HNT PLA biyonano-kompozitler i¢in, HNT igerigi arttik¢a gii¢, modiil ve mekanik
dayanimin arttig1 tespit edilmistir (Liu ve digerleri, 2014).

Saif ve arkadaslar1 PCL, PLGA nanofiberlerinin ve EPDM'nin mekanik 6zelliklerinin
HNT takviyesiyle daha gelistirildigini ve HNT igerigi ile daha iyi mukavemet degerlerine
sahip biyonano kompozitler tiretildigini raporlamislardir (Saif & Asif, 2015).

Dong ve arkadaslar1 PLA/halloysit nanotiip (HNT) kompozit matlarindaki HNT igeriginin
ve HNT modifikasyonunun nanofiber ¢api iizerine etkisini incelemislerdir. PLA polimerine
modifiye edilmemis HNT takviyesiyle PLA/HNT nanofiber c¢apilari eklenen HNT
konsantrasyonuyla dogru orantili olacak sekilde 1043 nm’den 1163 nm’ye kadar artis
gosterdigini kaydetmislerdir. Modifiyeli PLA/HNT fiber ¢apilarinin ise saf polimer ¢apina
nazaran artis gosterdigini ancak bu artisin modifiyesiz HNT katkisina kiyasla daha az

oldugunu yaptiklar1 ¢alismayla ortaya koymuslardir (Dong ve digerleri, 2015).

Dong ve arkadaslari ¢ekme gerilimi iyilestirilmesinin ise genellikle PLA fiberlerinin
matrislerinden HNT partikiillerine etkili gerilim aktarimi i¢in iyi arayiizey bagi ile iliskili
oldugunu kanitlamislardir. Ayrica Haroosh ve arkadaslar1 yaptiklar: bu ¢alismada, halloysit
takviyesi ile ¢ozelti viskozitesinde artis meydana geldigini ve bunun da tiniform-diizenli

nanofiberlerin olusumuna katki sagladigi raporlanmistir (Haroosh ve digerleri, 2013a).

Alberton ve arkadaglar1 farkli oranlardaki PLA/TiO,/HNT nanokompozitlerini basarili
sekilde iireterek karakterizasyon iglemleri ile nanokompozitlere TiO, ve HNT katkisinin
etkisini gozlemlemislerdir. TiO, eklemeden yalnizca %0,5 HNT katkisiyla elde edilen
PLA/HNT nanokompozitinin Young modiil degeri 2099 + 48 MPa iken %7,5 HNT
katkisiyla elde edilen PLA/HNT nanokompozitinin Young modiil degerini 2298 + 48
MPa’a artirdigini raporlamiglardir (Alberton ve digerleri, 2014).

Garcia ve arkadaglarmin yapmis oldugu calismada ise poli (3-hidroksibutirat) (PHB) ve
poli (e-kaprolakton) (PCL), sirasiyla kiitlece 75/25'lik bir oranda karistirilarak PHB/PCL
nanokompozitleri elde edilmistir. PHB/PCL nanokompozitine GLYMO silan ve kafeik
asitle modifiye edilmis HNT katkilar1 yapilmis ve bu katkilarin mekanik o6zellikler
tizerindeki etkileri degerlendirilmistir. Bu calisma dogrultusunda katkisiz PHB/PCL
nanokompozitinin Young modiil degerini silan modifiyeli HNT katkisiyla 1282 MPa’a,
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kafeik asitle modifiye edilmis HNT katkisiyla ise 1224 MPa’a artirdigi raporlanmistir
(Garcia ve digerleri, 2018).

Pavlinakova ve arkadaslart PCL/Jel nanoelyaf nanokompozitine HNT takviyesi ile
PCL/Jel nanofiberlerin mekanik ozelliklerini 6nemli 6lgiide etkiledigini, %0,5 HNT
katkistyla ¢ekme gerilim miktarini iki ,uzama miktarin1 dort ve Young modulus miktarini

da iki kat artirdig1 raporlanmistir (Pavlinakova, Fohlerova, Pavlinak, Khunova, & Vojtova,

2018).

Yuan ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢calismada artan halloysit ¢apiyla Young modiil degerlerinin

azalma gosterdigini rapor etmislerdir (Yuan, Tan, & Annabi-Bergaya, 2015).

Kim ve arkadaslar1 ise silikon nanotellerin nanomekanik o6zelliklerine AFM
nanoindentasyon test ile ulasmis ve nanotellerin Young modiil degerleri azalan ¢apla ters
orantili olacak sekilde 2 GPa’dan 10 GPa’a o6nemli ol¢iide artis gosterdigi yapilan
calismayla raporlanmistir (Y. J. Kim ve digerleri, 2011).
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8. DENEYSEL CALISMALAR

8.1. Deneyde Kullanilan Kimyasal Malzemeler
Cizelge 8.1’de deneyde kullanilan kimyasal maddeler ve bu kimyasallarin temin edildigi
iretici firmalar listelenmistir. Bu kimyasallar deneyde dogrudan kullanilmas,

kullanilmadan 6nce herhangi bir 6n isleme tabi tutulmamistir.

Cizelge 8.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve kimyasallarin temin edildigi tiretici firmalar

Kimyasal Madde Uretici Firma
B Polikaprolakton (PCL) peletleri (d=1,145 g/mL, 25°C, peletler ~3mm) Sigma Aldrich
B Tetrahidrofuran (THF) Sigma Aldrich
B Dimetilformamid (DMF) Sigma Aldrich
B Cok duvarli Karbon Nanotiip (MWCNT) (OH-modifiyeli ve COOH- Cheap Tubes,

modifiyeli) (20-30 nm dis ¢ap, 0.5-20 pm uzunluk, >95% saflikta |NC (Brattle-

ve kiitlece % 2-3 fonksiyonel igerik) boro, VT).
B Halloysit Nanotiip (HNT) Sigma Aldrich
B 3-Aminopropyl)triethoxysilane (APTES) (d=0.946 g/mL at 25 °C) Sigma Aldrich
B 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTMS) (d=1.07 g/mL at 25 °C) Sigma Aldrich
B Thiazolyl blue tetrazolium bromide [3-(4,5- dimethylthiazol-2- yl) -2,5-

diphenyltetrazolium bromide] (MTT) Sigma Aldrich

8.2. Deneyde Kullanilan Aletler ve Cihazlar

Deneyde, deney asamasinda ve karakterizasyon asamasinda Cizelge 8.2°de markalariyla
birlikte listelenen cihazlar kullanilmistir. Beherde c¢oziiciisiiyle birlikte hazirlanmis PCL
polimerine takviye elemanlar ilave edilmis, kimyasallarin homojen dagilim i¢in ¢ozelti
manyetik 1s1l karistirictya alinmistir. Homojeniteyi saglamak ve karigtirmadan kaynaklanan
hava kabarciklarin1 bertaraf edebilmek i¢in ¢ozelti ultrasonik banyoda bekletilmistir.
Elektro egrilmeye hazir durumdaki homojen nanokompozit ¢ozeltisi nanofiber iiretimi i¢in
elektro egirme cihazina alinmistir. Elektro egirme cihazinda voltaj, mesafe ve akis hizi
parametreleri girilerek 6n deneme yapilmistir.Yapilan 6n denemede elde edilen sonucu
optimize etmek i¢in optik mikroskop cihazi kullanilmistir. Ve optimizasyon

parametrelerinde elektro egrilme islemi siirdiiriilerek stirekli nanofiber tiretimi yapilmustir.
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Uretimi yapilan siirekli nanofiberlerin fizikokimyasal yapi analizi i¢in FT-IR cihaz
kullanilmistir. Nanofiberlerin ¢ap, piirtizliiliik gibi fiziksel 6zelliklerinin tayini, topografya
analizi ve nanoindentasyon ile nanomekanik testlerini yapmak i¢in Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM) kullanilmistir. Taramali Elektron Mikroskop (SEM) araciligiyla ise
fakli olgeklerde yaklastirmalar yaparak fiberlerin 2D goriintiileri elde edilmistir. Cekme
gerilimi cihazi kullanarak yapilan ¢ekme testleriyle, iiretilen nanofiber matlarinin Gerilim-

Gerinim egrileri olusturularak mekanik analizleri yapilmustir.

Cizelge 8.2. Deneyde kullanilan cihazlar ve ticari markalari

Kullanilan Cihazlar Marka

Deney Asamasinda Kullanilan Cihazlar

- Manyetik Karistirict IKA “C-MAG

- Ultrasonik Banyo SONOREX Ultrasonic Bath
- Elektro Egirme Cihaz1 TEKNO-TIP

- Optik Mikroskop MENI

Karakterizasyon Asamasinda Kullanilan Cihazlar

- FTIR (Fourier Doniistimlii Kiz1l6tesi Spektroskopisi) Nicolet FTIR Spectrometer

- Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) AFM Park System XE-100E
- Taramali elektron Mikroskobu (SEM) Softpedia Digimizer

- Tensile Tester (Cekme Gerilimi Cihaz1) SHIMADZU (AG-1, Japan)

8.3. Deneylerin Yapihsi
8.3.1. Nanokompozit ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Kiitlece %15’lik PCL ¢6zeltisi, PCL’ nin 70:30 oraninda THF ve DMF cozeltileri iginde
cozdiirilmesiyle hazirlanmistir. PCL polimerini ¢ozdiirmek i¢in kullanilan DMF ¢oziiciisii
elektriksel iletkenligi yiiksek olmasi sebebiyle tercih edilirken, THF ¢oziiciisiiyle ¢ozeltinin
ucuculugunun  artirtlmast  amaglanmistir.  %15°lik PCL  ¢ozeltisine  farkl
konsantrasyonlarda karboksil ve hidroksil gruplariyla fonksiyonellestirilmis MWCNT'ler
ve modifiyesiz, APTES ve GPTMS modifiyeli HNT’ler ilave edilerek, farkli oranlarda ve

farkli takviye elemanlariyla on alt1 adet nanokompozit ¢ézeltisi hazirlanmistir.

Hazirlanan polimer-takviye eleman1 ve ¢oziicii karisimlari, nanokompozit ¢ozeltilerindeki

homojeniteyi saglamak ve ¢dzelti elemanlarinin ¢ézlinmesini hizlandirmak i¢in manyetik
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bir karigtirictya alinarak 24 saat karistirilmistir.  Manyetik  karistiricidan  alinan
cozeltilerdeki hava kabarciklarini uzaklagtirmak i¢in nanokompozit ¢ozeltileri, 40 kHz' lik
caligma hizinda iki saat silireyle ultrasonik banyoya alinmistir. Bu adimlar izlenerek
hazirlanan on altt adet polimer c¢0Ozeltisi bilesimlerinin detaylar1 Cizelge 8.3’te

Ozetlenmistir.

Cizelge 8.3. Elektro egrilmis biyo-kompozit nanofiberlerin kiitlece % bilesimleri

MWCNT MWCNT HNT- HNT-

Bio-kompozit Numune PCL -OH -COOH HNT APTES GPTMS

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Saf PCL 15 - - - - -
PCL/MWCNT-OH (0,3) 15 0,3 - - - -
PCL/MWCNT-OH (0,6) 15 0,6 - - - -
PCL/MWCNT-OH (1,2) 15 1.2 - - - -
PCL/MWCNT-COOH (0,3) 15 - 0,3 - - -
PCL/MWCNT-COOH (0,6) 15 - 0,6 - - -
PCL/MWCNT-COOH (1,2) 15 - 1,2 - - -
PCL/HNT (0,3) 15 - - 0,3 - -
PCL/HNT (0,6) 15 - - 0,6 - -
PCL/HNT (1,2) 15 - - 1,2 - -
PCL/HNT-APTES (0,3) 15 - - - 0,3 -
PCL/HNT-APTES (0,6) 15 - - - 0,6 -
PCL/HNT-APTES (1,2) 15 - - - 1,2 -
PCL/HNT-GPTMS (0,3) 15 - - - - 0,3
PCL/HNT-GPTMS (0,6) 15 - - - - 0,6
PCL/HNT-GPTMS (1,2) 15 - - - - 1,2

Cizelge 8.3’te takviye elemanlart polimer miktarina gore kiitlece % alinmistir.
Biyokompozit numuneler; Matris elemani/Takviye Elemani-Modifiye eleman1 (kiitlece %
takviye orani) seklinde bir kodlamayla ifade edilmistir. Biyokompozit numunelerden biri
olan %0,3 MWCNT-COOH takviyesi yapildigi durumdaki nanokompozit ¢odzeltisinin

hazirlanig1 6rnek olarak asagida kisaca 6zetlenmistir.

900,3 MWCNT-COOH takviveli nanokompozit ¢ozeltisinin hazirlanmasi

1,5 gr hassas terazide tartilan PCL polimeri, 7ml THF ve 3 ml DMF igeren toplam 10 ml

¢oziicii igerisinde ¢ozdiiriiliir. Polimer ¢oziicli karisimi {izerine polimer kiitlesince (%0,3
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oranda) MWCNT-COOH takviye elemani eklenir. 1,5 gr PCL polimerine 0,0045 gr hassas
terazide tarttlan MWCNT takviyesi yapilir ve manyetik 1s1l karistiriciya alinir. Cozelti
homojen oluncaya kadar (24 saat) karigtirilir. Karistirmadan kaynaklanan hava
kabarciklarini bertaraf edebilmek i¢in utrasonik banyoya alinir. Ultrasonik banyodan alinan
kiitlece %0,3 oranda MWCNT-COOH takviyeli nanokompozit c¢ozeltisi 10 ml’lik
siringalara ¢ekilerek elektro ¢ekim sisteminde siringa pompasina nanofiber iiretimi igin

yerlestirilir.

8.3.2. Elektro egrilmis biyo-kompozit nanofiberlerin iiretimi

Cozeltiler hazirlandiktan sonra 10 mL' lik siringalara ayr1 ayri konulmus ve elektro egirme
isleminde kullanilmistir. Elektro egirme islemi sonucunda kesintisiz, siirekli ve boncuksuz
ideal morfolojilerde fiber elde edebilmek igin, ¢ozelti akis hizlar1 ve igne ucu ile toprakl
kolektor arasindaki mesafe degistirilerek optimizasyonlar yapilmistir. Cizelge 8.4°te
kesintisiz ve siirekli nanofiberlerin iretiminin yapildigi optimize elektro egirme
parametreleri verilmistir. Tim numuneler i¢in elektro egirme islemi oda sicakliginda

gerceklestirilmistir.

Cizelge 8.4. Biyokompozit nanofiberler i¢in optimize elektro egirme parametreleri

Akis Hiz1 Uygulanan Igne Ucu-Toplayict
Biyo-kompozit Numune (mL.h™) Voltaj (kV) Arasi Mesafe(cm)
Saf PCL 0,6 15 22,5
PCL/ MWCNT-OH (0,3) 0,5 15 22,5
PCL/ MWCNT-OH (0,6) 0,8 15 17,5
PCL/ MWCNT-OH (1,2) 0,5 15 17,5
PCL/ MWCNT-COOH (0,3) 0,2 15 17,5
PCL/ MWCNT-COOH (0,6) 1,0 15 22,5
PCL/ MWCNT-COOH (1,2) 0,3 15 22,5
PCL/ HNT (0,3) 0,5 15 17,5
PCL/ HNT (0,6) 0,6 15 17,5
PCL/ HNT (1,2) 0,7 15 20,0
PCL/ HNT-APTES (0,3) 1,0 15 20,0
PCL/HNT-APTES (0,6) 1,0 15 20,0
PCL/HNT-APTES (1,2) 1,0 15 20,0
PCL/HNT-GPTMS (0,3) 1,0 15 17,0
PCL/ HNT-GPTMS (0,6) 1,0 15 17,5

PCL/HNT-GPTMS (1,2) 1,0 15 20,0
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8.3.3. Elektroegrilmis biyo-kompozit nanofiberlerin fiziko-kimyasal karakterizasyonu
SEM analizi

Uretilen PCL nanofiber, PCL/MWCNT-COOH, PCL/MWCNT-OH, PCL/HNT,
PCL/HNT-APTES ve PCL/HNT-GPTMS biyokompozit nanofiberlerinin morfolojik

ozellikleri taramali kuvvet mikroskobu (SEM) ile gozlemlenmistir.

Nanokompozit numuneler SEM 1zgarasina (gridine) dikkatle yerlestirilmistir. Caligma
oncesinde her numune JEOL JFC 1600 Autofine kaplayict kullanilarak altin ile
kaplanmustir.  Ornekleri analiz etmek i¢in 10 kV'da bir LEO 440 taramali elektron
mikroskobu (Leica Zeiss, Almanya) kullanilmistir. Nanofiberlere farkli Olciilerde (5
mikron,10 mikron,100 mikron) yakinlastirmalar yaparak nanofiberlerin 2 boyutlu

morfolojileri ¢ikarilmustir.

AFM analizi

AFM cgalismalart AFM Park Sistem (XE-100 E) cihaziyla yiiriitiilmiistiir. Biyokompozit
numunelerin yiizey topografya gorintiileri bir piezo tarayici ile alinmis ve 20x20 um? alan
icin kaydedilmistir. Topografya analizleri oda sicakliginda yapilmistir. Tarama islemi 1 Hz
hizinda ve tapping mod secilerek yapilmistir. AFM Tarama modu aktifken secilen
nanofiber yiizeyl i¢in ii¢ boyutlu topografya, c¢ap-genislik ve piriizlilik olglimleri
yapilarak  nanofiberlerin  yiizey morfolojileri ¢ikartilmistir.  Tarama sonucunda

nanofiberlerin faz goriintiileri NCM Phase formatinda elde edilmistir.

AFM ‘indentation’ ara¢ c¢ubugu kullanilarak tekli fiberler {izerine 3 farkli noktaya

girintileme yapilarak Young modiil degerleri hesaplanmustir.

AFM kullanilarak nanofiber ¢cap ve genislik hesabi

1 Hz tarama hizinda ve tapping modda yapilan taramalar sonucunda elde edilen fiber
gortintiileri iizerinde dogrusal ¢izgiler olusturarak ¢ap-genislik degerleri hesaplanmuistir.
Tarama ve nanoindentasyon islemleri i¢in egrilik ¢apt 10 nm olan parabolik sekilli

diamond manivela kullanilmistir.
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AFM kullanilarak yiizey piiriizliiliigii ve Young modiil hesabi

Elektro egirme islemi ile lamel tizerine alinan her 6rnek igin rastgele 9 nokta se¢ilerek tekli
fiberler i¢in nanoindentasyon testi yapilmistir. Nanoindentasyon testi 0,3um/s girintileme
hizinda, hi¢ gecikme olmadan ve maksimum 2,813 uN (=3 uN) yiikleme yapilarak

gerceklestirilmistir.

Hertz matematiksel model kullanilarak, nanoindentasyon test ile polimerik yapidaki tekli
fiberler icin Young modiil degerleri hesaplanmistir. Young modiil hesaplanirken
nanokompozit igerisindeki derisimi, takviye elemanina nazaran c¢ok daha fazla olan
polimerin (PCL) Poisson orani kullanilmistir. Hesaplamalarda kullanilan numune poisson
oran1 0,33 olarak alinmistir. Topografya, ortalama c¢ap ve Young modil dahil tim

hesaplamalar XEi-7 yazilim1 kullanarak yapilmustir.

FTIR analizi

Elektro egrilmis nanofiberlerin FTIR spektrumlari Nicolet FTIR Spektrometresi ile
arastirtlmistir. Elektro egrilmis fiberlerden kiiglik bir par¢a alinarak inceleme yapilacak
yiizeye yerlestirilmistir ve spektrumlar, 4 cm™* ¢oziiniirlikte, dakikada 32 tarama ile 600

ila 4000 cm™ arasinda degisen bir dalga boyu araliginda tutulmustur.

Cekme testi ile nanofiberlerin mekanik 6zelliklerinin bulunmasi

Elektro egrilmis biyo-kompozit nanofiberlerin mekanik mukavemeti, 1 mm / dk'lik bir
capraz hizda 500 N'luk yiik uygulanarak bir AG-l1 gerilme test makinesi (Shimadzu,
Japonya) ile gergeklestirilmistir. Tiim numuneler, 60 x 20 mm? boyutlarinda dikdortgenler
halinde kesilmis ve test cihazinin iki mekanik kavrama birimi arasinda dikey olarak monte
edilmis ve mekanik ylikleme i¢in 30 mm'lik bir 6l¢li uzunlugu birakilmistir. Numune
kalinliklar1 = 0,1 pm'lik bir hassasiyete sahip bir elektronik mikrometre ile Sl¢lilmiistiir.
Cihaz yazilimima numunelerin en, boy ve yiikseklik miktar1 ve malzemeye ¢ekme sirasinda
uygulanacak yiik miktar1 girilerek elde edilen verilerle gerilime karsi gerinim grafikleri

olusturulmustur.
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9. DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

Cizelge 9.1°de verilen biitiin numuneler i¢in sirasiyla FT-IR ile yapisal karakterizasyon,
SEM ve AFM-Topografik Test cihazlari ile morfolojik analiz, AFM-Indentasyon Test ve

¢cekme gerilimi cihazlariyla ise mekanik karakterizasyonlar yapilmastir.

AFM’de yapilan tiim morfolojik karakterizasyonlar i¢in bir numunenin ti¢ farkli bolgesi
secilmistir. AFM’de yapilan tiim mekanik karakterizasyon islemleri icin ise bir
numunenin ti¢ farkli bolgesinde li¢ girintileme yapilarak tekli fiberler i¢in Young modiil
degerleri hesaplanmistir. En ideal sonuclar asagida verilmis olup yapilan tiim ¢alisma

detaylar1 ise Ekler’de verilmistir.

Cizelge 9.1. Elektro egirme yontemiyle hazirlanan numuneler ve deney kodlari

NUMUNE DENEY KODU
Saf PCL TEM-4
PCL/MWCNT-COOH (0,3) TEM-2
PCL/MWCNT-COOH (0,6) TEM-1
PCL/MWCNT-COOH (1,2) TEM-3
PCL/MWCNT-OH (0,3) TEM-12
PCL/MWCNT-OH (0,6) TEM-11
PCL/MWCNT-OH (1,2) TEM-10
PCL/HNT (0,3) TEM-13
PCL/HNT (0,6) TEM-14
PCL/HNT (1,2) TEM-15
PCL/HNT-APTES (0,3) TEM-16
PCL/HNT-APTES (0,6) TEM-17
PCL/HNT-APTES (1,2) TEM-18
PCL/HNT-GPTMS (0,3) TEM-19
PCL/HNT-GPTMS (0,6) TEM-20

PCL/HNT-GPTMS (1,2) TEM-21
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9.1. Nanofiberlerin FT-IR Analizi

Hazirlanan PCL, PCL/MWCNT-OH ve PCL/MWCNT-COOH biyo-kompozit
nanofiberlerin  FT-IR sonuglari, Sekil 9.1'de gosterilmistir. Karbonil yapisindan
kaynaklanan PCL esterin karakteristik pikleri 1720 cm™de ortaya ¢ikmaktadir (Bicy,
Geethamma, Kalarikkal, Rouxel & Thomas, 2018).
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Sekil 9.1. Karbon nanotiip katkili biyokompozit numunelerin FT-IR spekturumu (a) Saf
PCL, (b) PCL/IMWCNT-COOH (0,3), (c) PCL/IMWCNT-COOH (0,6), (d)
PCL/MWCNT-COOH (1,2), () PCL/MWCNT-OH (0,3), (f) PCL/IMWCNT-
OH (0,6) ve (g) PCL/IMWCNT-OH (1,2)

Alifatik C-H gerdirme bandi, Zhang ve arkadaslar ile Eskitoros-Togay ve arkadaslarinin

yapmis oldugu caligmalarda verilen verilerle uyumlu olarak tiim biyokompozitler i¢in

3000-2800 cm ™ dalga boyu arahginda elde edilmistir (Eskitoros-Togay, Bulbul, & Dilsiz,

2018; Han ve digerleri, 2015). 1745 cm™de olusan yeni piklerin goriiniimi, C=0

gerilmesinin —OH ve —COOH gruplarinda varligin1 géstermektedir. -OH grubu karboksilik

varligi, 3464 cm™'de O-H gerilme titresimi ile dogrulanmustir.
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Literatirde, MWCNT-OH'nin 3444 (=C-H gerilme titresimleri), 2920 ve 2850 cm™de
absorpsiyon pikleri gosterdigi bildirilmistir (Zhang ve digerleri, 2016). 2942 cm™ ve 2862
cm™deki keskin pikler, CH gerilmesini ve 1400 cm™ civarindaki bandlar ise CH
gerilmesinin titresimlerini gostermektedir. PCL/MWCNT-OH ve PCL/MWCNT-COOH
elektro egrilmis biyokompozitlerinin spektrumlarindan, hidrojen bagi olusumuna bagh
olarak biyokompozitlerdeki pik siddetlerinde kiigiik miktarlarda bir artis s6z konusudur
(Zhang ve digerleri, 2016).

Pik siddetlerindeki ve CH pik kaymalarindaki degisim Sekil 9.1’de gdsterilmistir.
MWCNT-OH ve MWCNT-COOH ile PCL arasindaki etkilesim, CH pikinin PCL'de 2942
cm™ ve 2862 cmden PCL/IMWCNT biyokompozitlerinde 2967 cm™ ve 2882 cm™e
kaymasi ile gozlenmis ve bdylece PCL matrisinde MWCNT-OH ve MWCNT-COOH
varligini dogrulanmistir (Mikael ve digerleri, 2014; Zhang ve digerleri, 2016).
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Sekil 9.2. Kiitlece (%0,3) halloysit takviyeli nanofiberlerin FT-IR spekturumu

Kiitlece (%0,3) halloysit takviyeli biyokompozit nanofiberlerin FTIR sonuglari Sekil
9.2°de verilmistir. (%0,6 ve %1,2) Artan takviye miktarlarina bagh olarak FTIR piklerinde
cok biiyiik degismeler gozlenmemesi ve ¢Oziiniirliik acisindan dalga boylarinin daha
belirgin olmasi sebebiyle Sekil 9.2°de yalnizca kiitlece %0,3 takviye oranindaki saf PCL,
PCL/HNT, PCL/HNT-APTES ve PCL/HNT-GPTMS biyokompozit nanofiberlerinin FTIR
spektrumlari verilmistir. Bununla beraber Sekil 9.3’te Saf PCL, HNT ve APTES, GPTMS
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modifiyeli halloysit nanotiip katkili PCL biyokompozit numunelerin tiim takviye

oranlarindaki olusturulan FT-IR Spekturumu birlikte verilmistir.

Sekil 9.2°de PCL'nin karakteristik C-H gerilmesi 2865 cm™ ve 2944 cm™de tiim
orneklerde goriilmektedir (Coates, 2006; Xiang ve digerleri, 2018). PCL yapisindaki ester
grubunun titresim bantlar1 1750-700 cm™ dalga boyu araligindadir. PCL'nin karakteristik
piklerinin C=0 oldugu bulunmustur, biiyiik dipol momenti nedeniyle, 1721 cm™ dalga
boyunda keskin bir pik olusmustur. 1470-1293 cm* dalgaboyu araligindaki pikler, PCL'nin
C-H titresim bandimi ve 1239 cm™ ve 1163 cm™ pikleri ise C-O-C titresim bandim
gostermektedir. 1106-960 cm™ dalgaboyu araligindaki pikler C-O titresim bandini, 731
cm™*deki pik ise C-C titresim bandini gostermektedir (Haroosh ve digerleri, 2013b).

Biyokompozit nanofiberlerin spektrumlart degerlendirildiginde, HNT, Si-O ve AI-OH
titresim bantlarinin karakteristik kimyasal baglarnm ve 1100-900 cm™ arasindaki dalga
boyundaki PCL pikleriyle cakistigi goriilmektedir. Genel itibariyle elde edilen
spektrumlardan Saf PCL’ye ait pikler belirgin sekilde goriilse de takviye elemanlarinin
belirgin bir sekilde goriilemedigi, PCL tarafindan takviye elemanlarinin kamufile edildigi

ve takviyelerin matris i¢erisinde homojen dagiliminin saglandigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 9.3. Saf PCL, HNT, HNT-APTES ve HNT-GPTMS katkili PCL biyokompozit
numunelerin tiim takviye oranlarindaki FT-IR spekturumu
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9.2. Nanofiberlerin Morfolojik Analizi
9.2.1. SEM goriintiileri
Farkli miktarlarda hidroksil ve karboksil gruplartyla fonksiyonellestirilmis MWCNT iceren

biyopolimerik ¢ozeltilerin elektro egrilmesi sonucu, boncuksuz morfolojiye sahip fiberler

retilmistir. (Resim 9.1a-g).

I pm

Resim 9.1. (a) Saf PCL, (b), (¢), (d) swrasiyla %0,3, %0,6 ve %1,2 takviye oranindaki
PCL/IMWCNT-OH, (e), (), (g) swrastyla %0,3, %0,6 ve %1,2 takviye
oranindaki PCL/MWCNT—COOH nanofiberlerinin SEM goriintiileri.

Resim 9.1°de SEM goriintiilerinde goriildiigli gibi saf PCL ¢ozeltilerinin elektro egrilmesi
sonucunda diizgilin, iiniform, siirekli ve boncuksuz nanofiberler olusturulmustur. Ayrica,
hidroksil ve karboksil ile fonksiyonellestirilmis MWCNT'leri iceren biyo-kompozit
nanofiberlerin ~ morfolojisi,  nanofiber  morfolojinin ~ MWCNT'lerin ilavesiyle
etkilenmedigini (Resim 9.1 b, ¢, d, e, f ve g) 'de 1 um’de verilen SEM goriintiileri

kanitlamaktadir.
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PCL polimerinin modifikasyonsuz halloysit nanotiip takviyesi ve APTES, GPTMS ile
modifiye edilmis halloysit nanotlip takviyeleriyle elde edilmis nanokompozit
cozeltilerinden, elektro egirme sonucu siirekli, liniform ve boncuksuz nanofiberler

basariyla iretilmistir. (Resim 9.2 b, ¢, d, e, f, g ,h ,1 ve i).

Resim 9.2. (a) Saf PCL, (b), (c), (d)sirasiyla %0,3, %0,6 ve %1,2 takviye oranindaki
PCL/HNT, (e), (f), (g) sirastyla %0,3, %0,6 ve %1,2 takviye oranindaki
PCL/HNT-GPTMS, (h), (1), (i) swrastyla %0,3, %0,6 ve %1,2 takviye
oranindaki PCL/HNT-APTES nanofiberlerinin SEM goriintiileri.

Resim 9.2°de verilen 1 pum’de alinan SEM goriintiileri modifikasyon etkisiyle fiber
morfolojilerinin {iniform 6zelligini korudugunu ve herhangi bir bozulmaya ugramadigini
kanitlar niteliktedir. Takviye miktarina ve modifikasyona bagli olarak fiber morfolojisinde
biiyiik 6l¢iide degisiklikler meydana gelmemekle birlikte takviye miktar1 ve modifikasyon
etkisiyle meydana gelen capsal degisiklikler AFM kullanilarak tespit edilmistir.



63

9.2.2. AFM topografik test goriintiileri

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile biyokompozit nanofiberlerin iki boyutlu
morfolojilerinin ¢ikarilmasinin yani sira, Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilarak,
20x20 um*lik bir alanda tapping modda, iiretilen biyokompozit nanofiberlerin ii¢ boyutlu

topografyalar1 ¢ikartilmistir.

Resim 9.3. (A) Saf PCL, (B) PCL/MWCNT-COOH (0,3), (C) PCL/MWCNT-COOH
(0,6), (D) PCL/IMWCNT-COOH (1,2) nanofiberlerinin tapping moddaki 3D
goriintiileri.

Resim 9.3’te AFM kullanilarak elde edilen PCL nanofiber ve karboksil (-COOH) ile
fonksiyonellestirilmis MWOCNT takviyeli PCL elektro egrilmis biyo-kompozit
nanofiberlerin topografik goriintiileri verilirken, Resim 9.4’te hidroksil (-OH) ile
fonksiyonellestirilmis MWOCNT takviyeli PCL elektro egrilmis biyo-kompozit
nanofiberlerin {i¢ boyutlu goriintiileri verilmistir. SEM goriintiilerini dogrular nitelikte,
elde edilen tiim biyokompozit nanofiberler piiriizsiiz ve boncuksuzdur. Atomik kuvvet

mikroskobu ile alinan tiim topografya goriintiilerinde agik renkle gosterilen (beyaz, sari)
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yerler c¢evresindeki fiberlere nazaran daha biiyiik caplarda ve yiikseklikteki fiberleri
gosterirken, koyu renklerle gosterilen ve rengi koyulasan fiberler ise yiliksekligin giderek

azaldigini ve fiberin kiigiildiiglinii ifade etmektedir.

Resim 9.4. (A) Saf PCL, (B) PCL/IMWCNT-OH (0,3), (C) PCL/MWCNT-OH (0,6), (D)
PCL/MWCNT-OH (1,2) nanofiberlerinin tapping moddaki 3D goriintiileri.

AFM sonuglari, MWCNT takviyesinin elektro egrilmis biyo-kompozit nanofiberlerin
yiizey puriizliligiini etkiledigini dogrulamistir.

Cizelge 9.2. Elektro egrilmis biyokompozit nanofiberlerin ortalama yiizey piirtizliliik

degerleri

Biyokompozit Numune Ortalama Yiizey Piiriizliliigt (nm)
Saf PCL 79 £31,9
PCL/MWCNT-OH (0,3) 245 +38.7
PCL/MWCNT-OH (0,6) 315+58,54
PCL/MWCNT-OH (1,2) 372+27,47
PCL/MWCNT-COOH (0,3) 302 + 60,36
PCL/MWCNT-COOH (0,6) 376 £ 92,04

PCL/MWCNT-COOCH (1,2) 396 £ 36,06
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Cizelge 9.2°de gosterildigi gibi, PCL polimer matrisinde MWCNT takviyesi kiitlece
%0'dan %1,2°ye yiikseldigi durumda, PCL/MWCNT-OH ve PCL/MWCNT-COOH
biyokompozit nanofiberlerin ortalama yiizey piiriizliliik degerleri 79 = 31,9 nm’den
sirastyla 372 £ 27,47 nm ve 396 + 36,06 nm'ye onemli Olclide artirdigir goriilmektedir.
Piirtizliliik degerlerindeki bu artisin sebebi PCL matrisindeki MWCNT'lerin homojen
dagilim1 ve Lahiri, Kumar ve arkadaslarinin ¢aligmalariyla rapor edilen polimerin spesifik
etkilesimleri olarak gosterilebilir. (Kumar, Bose, & Chatterjee, 2014; Lahiri ve digerleri,
2009). Bu egilim ayn1 zamanda, Cheng ve arkadaslarinin yaymlanmis olduklari raporla da
kanitlanabilmektedir. Cheng ve arkadaslar1 yapmis olduklari ¢alismada CNT-Poly (laktit-
ko-glikolid) kompozitlerin yiizey piirtizlilligiiniin, CNT konsantrasyonunun artmasi ile

arttirdigini raporlamislardir (Cheng ve digerleri, 2013).

HNT ve APTES, GPTMS ile modifiye edilmis halloysit nanotiip takviyeli biyokompozit
nanofiberlerinin Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilarak, 20x20 pm?lik bir alanda
tapping modda ii¢ boyutlu topografyalar1 ¢ikartilmistir. Resim 9.5’te kiitlece %0,3, %0,6
ve %1,2 takviye oranlarinda halloysit nanotiip katkili nanofiberlerin AFM-3D topografya
goriintiileri verilmistir. Yine ayn1 takviye oranlarinda APTES ve GPTMS modifikasyonlari
yapilan halloysit nanotiip katkili biyokompozit nanofiberlerin AFM kullanilarak tapping
modda elde edilmis ii¢ boyutlu topografyalari ise Resim 9.6 ve Resim 9.7’de verilmistir.
Bu goriintiiler Resim 9.2°de verilen taramali elektron mikroskop goriintiilerine paralel

ozellikler gostermektedir.

Topografik test goriintiileri, kesintiye ugramadan siirekli olusan fiberlerin diizgiin yiizeyli
ve boncuksuz olarak bagariyla iiretildigini gostermekte ve fiber morfolojisi hakkinda SEM
goriintiilerini destekler nitelikte bilgiler vermektedir. Topografya goriintiilerindeki renk
gecisleri de bizlere taranan bolgedeki fiberlerin biiyiikliiklerini karsilagtirabilmemiz
acisindan yardimci olmaktadir. Tarama sonrasi olusturulan topografyada agik renkle
gosterilen fiberler ¢evresindeki fiberlere kiyasla daha biiyiik ¢aplardaki nanofiberleri ifade

etmektedir.
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Resim 9.5. (A) PCL/HNT (0,3), (B) PCL/HNT (0,6), (C) PCL/HNT (1,2) nanofiberlerinin
AFM tapping moddaki 3D goriintiileri.

Resim 9.6. (A) PCL/HNT-APTES (0,3), (B) PCL/HNT-APTES (0,6), (C) PCL/HNT-
APTES (1,2) nanofiberlerinin AFM tapping moddaki 3D goriintiileri.

Resim 9.7. (A) PCL/HNT-GPTMS (0,3), (B) PCL/HNT-GPTMS (0,6), (C) PCL/HNT-
GPTMS (1,2) nanofiberlerinin AFM tapping moddaki 3D goriintiileri.
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AFM kullanilarak hesaplanan fiberlerin ortalama yiizey piiriizliiliik (R;) sonuglari, HNT
takviyesinin saf PCL nanofiberlerinin yiizey pirizliliiginii artirdigini dogrulamustir.
Cizelge 9.3'te gosterildigi gibi, PCL polimer matrisinde halloysitin modifikasyonlu olup
olmamasina bakmaksizin, HNT takviyesi %0,3’dan %21,2'ye yiikseldigi her durumda,
puriizliilik degerleri takviye miktarina bagli olarak siirekli bir artis gostermektedir.
PCL/HNT, PCL/HNT-GPTMS ve PCL/HNT-APTES biyokompozit nanofiberlerin
ortalama ylizey piiriizliiliikk degerleri 79 + 31,9 nm’den sirasiyla 263 + 2,0 nm, 220 + 1,7 ve
194 + 25,5 nm'ye onemli Ol¢lide artirdigi goriilmektedir. Bu sonuglar, PCL matrisindeki
HNT'lerin homojen dagilimina ve polimerin spesifik etkilesimlerine isaret etmektedir.

(Kumar ve digerleri, 2014; Lahiri ve digerleri, 2009).

Cizelge 9.3. Biyokompozit nanofiberlerin ortalama ylizey piiriizliiliik degerleri

Biyokompozit Numune Ortalama Yiizey Piiriizliliigl (nm)
Saf PCL 79 +31,9
PCL/ HNT (0,3) 166 +9,9
PCL/HNT (0,6) 245 + 33,1
PCL/HNT (1,2) 263 +2,0
PCL/ HNT-APTES (0,3) 160+ 11,6
PCL/ HNT-APTES (0,6) 162 + 78,6
PCL/ HNT-APTES (1,2) 194 £ 25,5
PCL/ HNT-GPTMS(0,3) 164 £233
PCL/ HNT-GPTMS (0,6) 211+6,6
PCL/ HNT-GPTMS (1,2) 220+ 1,7

9.2.3. AFM kullanilarak fiber caplarimin hesaplanmasi

AFM’de yapilan tiim morfolojik karakterizasyonlar i¢in bir numunenin 3 farkli bolgesi
secilmistir. Lameller {izerine alinan nanokompozit numunelere tapping modda tarama
islemi yapilarak fiber topografyalar: ¢ikarilmis ve kaydedilen fiber goriintiileri tizerinden
XEI yazilimi kullanilarak fiber caplari hesaplanmistir. Her numune icin rastgele segilen iig
tarama bolgesindeki fiberlerin ortalama caplari hesaplanmistir. Hesaplanan 1, 2 ve 3.
bolgelerdeki fiberlerin ortalama g¢aplar1 standart sapmalariyla beraber tablolastirilmistir.
Saf PCL nanofiberlerine karbon nanotiip takviyesinin ve halloysit nanotiip takviyesinin
etkisi degerlendirilmistir. Karbon nanotiip (MWCNT) takviyesinin fonksiyonel gruplara
bagli olarak fiber cap1 {izerine etkisi degerlendirilirken, halloysit takviyesinde
modifikasyonun fiber ¢ap1 lizerinde nasil bir etki yarattigi degerlendirilmistir. Ayrica

takviye oranlart her numune icin kiitlece %0,3, %0,6 ve %1,2 olacak sekilde polimer
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matrisine eklenip, takviye miktarinin da fiber ¢api lizerindeki etkisi gézlemlenmistir.
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Resim 9.9. PCL/MWCNT-COOH (0,3) i¢in AFM ile hesaplanan ¢ap degerleri
Cizelge 9.4. Uretilen her numunenin taranan 3 bolgesi i¢in hesaplanan ortalama ¢ap
degerleri
1.Bolge 2.Bolge 3.Bolge
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Resim 9.10. PCL/IMWCNT-COOH (0,6) i¢cin AFM ile hesaplanan ¢ap degerleri
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Resim 9.11. PCL/IMWCNT-COOH (1,2) i¢cin AFM ile hesaplanan ¢ap degerleri

Cizelge 9.5. Uretilen her numunenin taranan 3 bdlgesi igin hesaplanan ortalama ¢ap

degerleri
1.Bolge 2.Bolge 3.Bolge
Biyokompozit Ortalama Ortalama Ortalama ORTALAMA
Fiber Cap1 Fiber Cap1 Fiber Cap1 (nm) CAP
(nm) (nm) (nm)
PCL/MWCNT-COOH (0,6) 1056 1836 1155 1349
PCL/MWCNT-COOH (1,2) 1068 1431 1348 1282
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Cizelge 9.6. Saf PCL, PCL/MWCNT-COOH (0,3), PCL/IMWCNT-COOH (0,6) ve
PCL/MWCNT-COOH (1,2) nanofiberlerinin ortalama ¢ap degerleri

Biyokompozit Ortalama Cap (nm)
Saf PCL 1466 + 408
PCL/MWCNT-COOH (0,3) 1437 £ 117
PCL/MWCNT-COOH (0,6) 1349 + 425
PCL/MWCNT-COOH (1,2) 1282 £ 190

Sirasiyla Resim 9.8, Resim 9.9, Resim 9.10 ve Resim 9.11°de Saf PCL, kiitlece %0,3,
%0,6 ve %1,2 takviye oranlarinda MWCNT-COOH eklenmis birer AFM 6rnek ¢ap
hesaplama goriintiisii verilmistir. Cizelge 9.4 ve Cizelge 9.5’te ise biyokompozitlerin
tarama gorlntlisii lizerinden rastgele secgilen iic bolgede goriintiilenen fiber ¢aplarinin

ortalama degerleri verilmektedir.

Saf %15 PCL nanofiberlerinin ortalama c¢ap degeri literatiir galismalarinda, %10-%15
PCL polimer konsantrasyon araligindaki elektro egrilmis PCL nanofiberleri i¢in 500 nm-

2500 nm arasinda degisen ¢aplarda oldugu kaydedilmistir (Azimi ve digerleri, 2014).

Cizelge 9.6’da verilen sonuglar dahilinde, saf PCL elektro egrilmis nanofiberlerinin
ortalama fiber ¢ap degeri literatiirdeki verileri destekler nitelikte 1466 + 408 nm olarak
hesaplanmistir. Saf PCL nanofiberlerine %0,3, %0,6 ve %1,2 MWCNT-COOH takviyeleri
yapilmis ve hesaplamalar sonucu nanofiber ¢aplarmin sirastyla 1437 + 117 nm, 1349 =+
425 nm ve 1282 + 190 nm oldugu ve fiber ¢aplarinda ¢ok biiylik degisimler olmadig:
goriilmektedir. Literatiirel bilgiler dogrultusunda artan takviye oranlarindaki viskozite
artisina bagli olarak fiber ¢aplarin artmasi beklenilse de bu ¢alismada karbon nanotiip
takviyesiyle daha onceki ¢aligmalarda raporlandigr gibi elektro egirme esnasinda polimer
jetin yiiksek yiik yogunluklarinda, polimer damlaciklarinin gerilmesi lizerinde bir artisa yol
actigin1 ve bunun da fiber ¢apinin azalmasina sebep oldugunu goriilmektedir. (Mehrasa ve
digerleri, 2016).
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Resim 9.12. Saf PCL i¢in AFM ile hesaplanan ¢ap degerleri
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Resim 9.13. PCL/IMWCNT-OH (0,3) i¢in AFM ile hesaplanan ¢ap degerleri

Cizelge 9.7. Biyokompozitlerin taranan 3 bolgesi i¢cin hesaplanan ortalama c¢ap degerleri

1.Bolge 2.Bolge 3.Bolge
Biyokompozit Ortalama Ortalama Ortalama ORTALAMA
Fiber Cap1 Fiber Cap1 FiberCap1 CAP
(nm) (nm) (nm) (nm)

Saf PCL
PCL/MWCNT-OH (0,3)

1445
1428

1884
1280

1069
1560

1466
1423
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Resim 9.14. PCL/IMWCNT —OH (0,6) i¢in AFM ile hesaplanan ¢ap degerleri
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Resim 9.15. PCL/IMWCNT —OH (1,2) i¢in AFM ile hesaplanan ¢ap degerleri

Cizelge 9.8. Biyokompozitlerin taranan 3 bolgesi icin hesaplanan ortalama ¢ap degerleri

1.Bolge 2.Bolge 3.Bolge
Biyokompozit Ortalama Ortalama Ortalama ORTALAMA
Fiber Cap1 Fiber Cap1 FiberCap1 CAP
(nm) (nm) (nm) (nm)

PCL/MWCNT-OH (0,6)

1462
PCL/MWCNT-OH (1,2)

967

1081
1517

1534
1459

1359
1314




73

Cizelge 9.9. Saf PCL, PCL/MWCNT-OH (0,3), PCL/MWCNT-OH (0,6) ve
PCL/MWCNT-OH (1,2) nanofiberlerinin ortalama ¢ap degerleri

Biyokompozit Ortalama Cap (nm)
Saf PCL 1466 + 408
PCL/MWCNT-OH (0,3) 1423 + 140
PCL/MWCNT-OH (0,6) 1359 + 244
PCL/MWCNT-OH (1,2) 1314 + 302

Sirastyla Resim 9.12, Resim 9.13, Resim 9.14 ve Resim 9.15te Saf PCL, kiitlece %0,3,
%0,6 ve %1,2 takviye oranlarinda MWCNT-OH eklenmis birer AFM 0Ornek cap
hesaplama goriintiisii verilmistir. Cizelge 9.7 ve Cizelge 9.8‘de ise biyokompozitlerin
tarama goriintiisii {lizerinden rastgele secilen iic bolge goriintiilenen fiber ¢aplarinin

ortalama degerleri verilmektedir.

Karboksilik karbon nanotiipte oldugu gibi Cizelge 9.9°da hesaplanan ortalama c¢ap
degerlerine bakildiginda takviye oranina bagl olarak literatiirdeki ¢alismalarla raporlanan
artan viskozite yoniinde fiber ¢apinda artis beklenilse de literatiirel bilgiler 1s18inda
polimerik matrise eklenen karbon nanotiip elektriksel iletkenligi artirici yonde etki
yaratmis ve artan elektriksel iletkenligin viskoziteye bagl artan fiber capini tekrar azalttig
goriilmektedir. Neticede fiber ¢apinda biiyiik 6l¢iide degisim goriilmemektedir. % 0,3, %
0,6 ve % 1,2 MWCNT-OH igeren biyokompozit nanofiberlerin ¢aplar1 sirasiyla 1423 +
140 nm, 1359 £+ 244 nm ve 1314 + 302 nm olarak hesaplanmistir. Bu sonucglardan, hem
MWCNT-COOH hem de MWCNT-OH'nin takviyesiyle c¢aplarda biiyiik degisimler

meydana gelmedigi sonucuna varilabilir.

Takviyeyle artan polimer jetin yiiksek yiik yogunlugunun, polimer damlaciklarinin gerilimi
tizerinde bir artisa yol agtigin1 ve bunun da fiber ¢apinin azaltilmasina yardimer oldugu
Mehsera ve arkadaglarmin yapmis oldugu c¢alismayla da kanmitlanmistir (Mehrasa ve
digerleri, 2016). Bunun yani sira Anaraki ve arkadaslari ile Biilbiil ve arkadaslari
caligmalarinda, hazirlanan polimerik soliisyondaki yiiksek iletkenlikli MWCNT'lerin
varliginin, nanofiberlerin elektro egirme sirasinda ¢aplarinda azalma meydana getirdigini
raporlamistir (Uzal, Ates, Saki, Bulbul, & Chen, 2017). Bu literatiirel bilgiler 1s18inda
kullandigimiz  polimerik soliisyondaki yiiksek iletkenlikli MWOCNT'lerin  varligi,
nanofiberlerin elektro egirme sirasinda ¢aplarinda azalmasina sebep oldugu dogrulanmistir
(Anaraki ve digerleri, 2015).
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Resim 9.16. Saf PCL i¢in AFM ile hesaplanan ¢ap degerleri
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Resim 9.17. PCL/ HNT (0,3) i¢in AFM ile hesaplanan ¢ap degerleri

Cizelge 9.10. Biyokompozitlerin taranan 3 bolgesi i¢in hesaplanan ortalama ¢ap degerleri

1.Bolge 2.Bolge 3.Bolge
Biyokompozit Ortalama Ortalama Ortalama ORTALAMA
Fiber Cap1 Fiber Cap1 Fiber Cap1 CAP
(nm) (nm) (nm) (nm)

1466
1680

1069
1799

1884
1681

1445
1561

Saf PCL
PCL/ HNT (0,3)
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Resim 9.18. PCL/ HNT (0,6) i¢cin AFM ile hesaplanan ¢ap degerleri
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Resim 9.19. PCL/ HNT (1,2) i¢in AFM ile hesaplanan ¢ap degerleri
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Cizelge 9.11. Biyokompozitlerin taranan 3 bolgesi i¢in hesaplanan ortalama ¢ap degerleri

1.Bolge 2.Bolge 3.Bolge
Biyokompozit Ortalama Ortalama Ortalama ORTALAMA
Fiber Cap1 Fiber Cap1 Fiber Cap1 CAP
(nm) (nm) (nm) (nm)

PCL/ HNT (0,6) 1389 1758 1851 1666
PCL/ HNT (1,2) 1522 1721 1651 1631
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Cizelge 9.12. Saf PCL, PCL/HNT (0,3), PCL/HNT (0,6) ve PCL/HNT (1,2
nanofiberlerinin ortalama ¢ap degerleri

Biyokompozit Ortalama Cap (nm)
Saf PCL 1466 + 408
PCL/HNT(0,3) 1680+ 119
PCL/ HNT(0,6) 1666 + 244
PCL/HNT(1,2) 1631 £101

Sirasiyla Resim 9.16, Resim 9.17, Resim 9.18 ve Resim 9.19°da Saf PCL, kiitlece %0,3,
%0,6 ve %]1,2 takviye oranlarinda HNT takviyeli birer AFM o6rnek cap hesaplama
gorlintlisii verilmistir. Cizelge 9.10 ve Cizelge 9.11°‘de ise biyokompozitlerin tarama
goriintlisii tizerinden rastgele secilen iic bolgede goriintiilenen fiber ¢aplarinin ortalama

degerleri verilmektedir.

Cizelge 9.12°de verilen sonuglar dahilinde, saf PCL nanofiberi i¢in ortalama c¢ap degeri
1466 + 408 nm iken modifiyesiz halloysit takviyesiyle 1631 + 101 nm’ye biiyiik oranda
degismedigi goriilmektedir. Buna ithafen, Dong ve arkadaslari PLA/Halloysit nanotiip
(HNT) kompozitlerindeki HNT igeriginin ve HNT modifikasyonunun nanofiber gapi
tizerine etkisini inceledikleri ¢alismanin sonucunda, Halloysit katkisiz 1043 nm olan fiber
cap degerinin, HNT takviyesiyle 1163 nm’ye biiyiik bir artis gostermedigi ifade edilmistir
(Dong ve digerleri, 2015).

Bu c¢alismada da kiitlece %0,3, %0,6 ve %1,2 halloysit katkisiyla biyokompozit
nanofiberlerin ¢aplar1 sirasiyla 1680 = 119 nm, 1666 + 244 nm ve 1631 + 101 nm olarak

hesaplanmis ve ¢ap degerlerinde takviyeye bagli biiyiik artiglar gozlemlenmemistir.



77

i = TEM-4 (PURE PCL) DIAMETER Calculation
= S Line Profile: Red
14 nm
400 X
X
200 -
f |
< / \
0751 2 0 / Y
/1 [ \
' | |
& / \ !
200 3 y = f e
0 25 5 3 * 4
051 - um
£ Cursor AX(um) AY(um) Angle(deg)
. M Red 1040 0013 0731
Ee
ES o, Green 1560 0007 0258
0251 nm
@
0 \
|
200 —
0 -
I VA
<« 200 L |0
3 e I ) ) S S— . 1
0 4 ol 12 16 20
25 A
Cursor AX(um) | AY(um) | Angle(deg)
M Red 1758 -0026 -0.843
2 a s ) 16 2 M Green 0808  -0021 1311
Hm M gue 1016 -0025 -1388

Resim 9.20. Saf PCL i¢in AFM ile hesaplanan ¢ap degerleri
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Resim 9.21. PCL/HNT-APTES (0,3) i¢in AFM ile hesaplanan ¢ap degerleri

Cizelge 9.13. Biyokompozitlerin taranan 3 bolgesi i¢in hesaplanan ortalama ¢ap degerleri

1.Bolge 2.Bolge 3.Bolge
Biyokompozit Ortalama Ortalama Ortalama ORTALAMA
Fiber Cap1 Fiber Cap1 Fiber Cap1 CAP
(nm) (nm) (nm) (nm)

Saf PCL 1445 1884 1069 1466

PCL/HNT-APTES (0,3) 1041 1638 1551 1410
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TEM-17 (0.06 HNT-APTES Modified ) DIAMETER Calculation
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Resim 9.22. PCL/HNT-APTES (0,6) i¢in AFM ile hesaplanan ¢ap degerleri
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Resim 9.23. PCL/HNT-APTES (1,2) i¢in AFM ile hesaplanan ¢ap degerleri

Cizelge 9.14. Biyokompozitlerin taranan 3 bolgesi i¢in hesaplanan ortalama ¢ap degerleri

1.Bolge 2.Bolge 3.Bolge
Biyokompozit Ortalama Ortalama Ortalama ORTALAMA
Fiber Cap1 Fiber Cap1 FiberCap1 CAP
(nm) (nm) (nm) (nm)
PCL/HNT-APTES (0,6) 1068 1380 1615 1354
1678 1074 1140 1297

PCL/ HNT-APTES (1,2)
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Cizelge 9.15. PCL/HNT-APTES (0,3), PCL/HNT-APTES (0,6) ve PCL/HNT-APTES
(1,2) nanofiberlerinin ortalama ¢ap degerleri

Biyokompozit Ortalama Cap (nm)
Saf PCL 1466 + 408
PCL/HNT-APTES (0,3) 1410 + 323
PCL/HNT-APTES (0,6) 1354 + 274
PCL/HNT-APTES (1,2) 1297 + 331

Sirasiyla Resim 9.20, Resim 9.21, Resim 9.22 ve Resim 9.23’te Saf PCL, kiitlece %0,3,
%0,6 ve %1,2 takviye oranlarinda APTES ile modifiye edilmis HNT takviyeli birer AFM
ornek c¢ap hesaplama goriintiisii verilmistir. Cizelge 9.13 ve Cizelge 9.14’te ise
biyokompozitlerin tarama goriintiisii lizerinden rastgele secilen ii¢ bolgede goriintiilenen

fiber ¢aplarinin ortalama degerleri verilmektedir.

Cizelge 9.15’teki hesaplanan sonuglar, APTES ile modifiye edilmis halloysit nanotiip
takviyesiyle saf PCL nanofiberinin ortalama ¢ap degerinin 1466 + 408 nm’den 1297 + 331
nm’ye azaldigin1 gostermektedir. Takviye oranina bagli olarak ortalama cap degerleri de
kendi i¢inde azalma gdostermekte, baslangigta takviyesiz olan 1466 + 408 nm’degeri
sirastyla 1410 + 323 nm, 1354 + 274 nm ve 1297 + 331 nm’ye azalma gdstermektedir.

Literatiirdeki bilgiler dogrultusunda, takviye miktarina bagli olarak ortalama fiber
capindaki azalma modifikasyona bagli olarak polimer c¢ozeltisinde elektiksel iletkenligi
artirmaya yonelik bir etki yaratmis ve bu da polimer damlaciklarinin gerilimi {izerinde bir

artiga yol acarak nanofiber ¢apinin azaltilmasina sebep oldugu diisiiniilmektedir.

Ayrica Dong ve arkadaslart HNT modifikasyonunun nanofiber capi iizerine etkisini
inceledikleri ¢alismada, halloysit katkisiz 1043 nm olan fiber ¢ap degerinin, modifiyeli
halloysit katkisiyla, 966 nm’ye azaldigini raporlamislardir (Dong ve digerleri, 2015). Bu da
APTES modifikasyonlu ¢alismay1 dogrular niteliktedir.
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Resim 9.24. Saf PCL i¢in AFM ile hesaplanan ¢ap degerleri
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Resim 9.25. PCL/HNT-GPTMS (0,3) i¢cin AFM ile hesaplanan ¢ap degerleri

Cizelge 9.16. Biyokompozitlerin taranan 3 bolgesi igin hesaplanan ortalama gap degerleri

1.Bolge 2.Bolge 3.Bolge
Biyokompozit Ortalama Ortalama Ortalama  ORTALAMA
Fiber Cap1 Fiber Cap1 FiberCap1 CAP
(nm) (nm) (nm) (nm)

Saf PCL 1445 1884 1069 1466
PCL/HNT-GPTMS (0,3) 1234 1278 1525 1346
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Resim 9.27. PCL/HNT-GPTMS (1,2) i¢in AFM ile hesaplanan ¢ap degerleri

Cizelge 9.17. Biyokompozitlerin taranan 3 bdlgesi i¢in hesaplanan ortalama ¢ap degerleri

1.Bolge 2.Bolge 3.Bolge
Biyokompozit Ortalama Ortalama Ortalama ORTALAMA
Fiber Cap1 Fiber Cap1 FiberCap1 CAP
(nm) (nm) (nm) (nm)
PCL/HNT-GPTMS (0,6) 1515 1138 1056 1236

PCL/HNT-GPTMS (1,2) 1237 1211 1063 1170
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Cizelge 9.18. PCL/HNT-GPTMS (0,3), PCL/HNT-GPTMS (0,6) ve PCL/HNT-GPTMS
(1,2) nanofiberlerinin ortalama ¢ap degerleri

Biyokompozit Ortalama Cap (nm)
Saf PCL 1466 + 408
PCL/HNT-GPTMS (0,3) 1346 + 157
PCL/HNT-GPTMS (0,6) 1236 + 245
PCL/HNT-GPTMS (1,2) 1170 £ 94

Sirastyla Resim 9.24, Resim 9.25, Resim 9.26 ve Resim 9.27°de Saf PCL, kiitlece %0,3,
%0,6 ve %1,2 takviye oranlarinda GPTMS ile modifiye edilmis HNT takviyeli birer AFM
ornek c¢ap hesaplama goriintlisii verilmistir. Cizelge 9.16 ve Cizelge 9.17‘de ise
biyokompozitlerin tarama goriintiisii lizerinden rastgele segilen ii¢ bolgede goriintiilenen

fiber ¢aplarinin ortalama degerleri verilmektedir.

Cizelge 9.18’deki verilen AFM kullanilarak hesaplanan sonuglar, GPTMS ile modifiye
edilmis halloysit nanotiip takviyesiyle saf PCL nanofiberinin ortalama ¢ap degerinin 1466
+ 408 nm’den 1170 + 94 nm’ye azaldigin1 gostermektedir. Genel itibariyle takviye oranina
bagli olarak ortalama ¢ap degerleri de kendi i¢inde azalma gdstermektedir. %0,3, %0,6 ve
%]1,2 takviye oranlarinda GPTMS ile modifiye edilmis HNT takviyeli nanofiberlerin
ortalama caplar1 sirasiyla 1346 + 157 nm, 1236 + 245 nm ve 1170 £ 94 nm olarak

hesaplanmustir.

Takviyesiz nanofiber ¢apina kiyasla, GPTMS takviyeli durumdaki ortalama fiber ¢apindaki
azalma HNT modifikasyonunun polimer ¢ozeltisindeki elektriksel iletkenligi artirmis olma
thtimalini ortaya ¢ikarmaktadir. Literatiirel bilgiler 1s1ginda bu ihtimalden yola ¢ikarak
elektriksel iletkenligi artirmis olmasi dusiiniiliirse, buna bagli olarak polimer
damlaciklarinin gerilimi {izerinde bir artis yasanmis ve fiber ¢ap1 azalmasi s6z konusu
olmustur. Ayrica Dong ve arkadaslarinin yaptigi ¢alisma da HNT modifikasyonunun
nanofiber ¢apinin azalmasi yoniinde bir etki yarattigini1 kanitlamaktadir (Dong ve digerleri,
2015). Yapilan c¢alismada, hem APTES hem de GPTMS modifikasyonlu HNT
takviyesinin ortalama fiber ¢apinda azalmaya sebep oldugu ve GPTMS modifikasyonunun

ortalama ¢ap degerinde daha fazla azalmaya sebep oldugu goriilmektedir.
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9.3. Nano-mekanik Karakterizasyon

Elektro egirme ile iiretilen biyokompozit nanofiberlerin mekanik karakterizasyonlart AFM

nanoindentasyon test ve ¢ekme gerilimi testi ile yapilmustir.

9.3.1. AFM nanoindentasyon test kuvvet egrileri ve Young modiil degerleri

Biyomedikal uygulamalarda siklikla kullanilan PCL polimerinin mekanik dayanimi
giiclendirmek icin yapilan karbon nanotiip ve halloysit nanotiip katkilarinin, iiretilen
nanokompozit malzemenin mukavemet degerini ne oranda artirdigini gérmek adina

nanoindentasyon testleri yapilmistir.

Nanokompozit malzemelerin Young modiil degerleri AFM-Nanoindentasyon testleriyle
hesaplanmistir. Nanoindentasyon testleriyle hesaplanan Young modiil, bir miktar elastik
gerinim yaratabilmek i¢in malzemeye uygulanmasi gereken gerilim miktarini ifade
etmektedir. Elastik malzemelerde, gerilim ve gerinim arasindaki iliskinin dogrusalligini
gosteren esitlige, Hooke kanunu adini verilmektedir. Young modiil (E), Hooke kanununa
gore malzemede olusan gerilim ile gerinim arasindaki orani vermektedir.Young modiil
malzemenin elastik esnemeye karst gosterdigi direncin bir Ol¢lisii  olarak da
degerlendirilebilmektedir. Bir malzemenin yiiksek bir Young modiiliine sahip olmasi,
elastik olarak esnemesinin zor oldugunu, diisiik bir degere sahip olmasi ise nispeten

kolayca, elastik bicimde esneyebilecegini gostermektedir.

Yapilan calismada hidroksil ve karboksil ile fonksiyonellestirilmis MWCNT takviyesinin
ve HNT, APTES, GPTMS modifikasyonlu HNT takviyesinin mekanik mukavemete etkisi
degerlendirilmistir. Takviye miktar1 ve takviye elemani degistirilerek iiretilen 6rneklere
yapilan nanoindentasyon sonucunda kuvvet egrileri olusturulmustur. Kuvvet egrileri
iizerinden Hertz matematiksel model kullanilarak nanokompozitlerin Young modiil

degerleri hesaplanmistir.

Saf PCL icin vapilan nanoindentasyon test sonuclari

Takviye elemanlar1 eklenmeden 6nce, matris malzemesi olarak se¢ilen PCL polimerinin
mekanik mukavemetini bulmak i¢in saf PCL polimerine ii¢ farkli tarama bdlgesinde en az

ii¢c indentasyon yapilmistir. Taranan bolgedeki fiber yogunluguna gore indentasyon sayisi 8
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ila 10’a kadar artirllmistir. Takviye elemanlar1 eklendikten sonra da ayni basamaklar tiim

numuler i¢in tekrarlanmistir.

Yapilan tiim nanoindentasyon c¢alismalarinda egrilik yarigapt 10,0 nm olan non-contact
parabolik sekilli tip kullanilmigtir. Polimerik yapidaki malzemelerin Young modiil degerini
hesaplarken daha az hata olusumuna sebep oldugu icin, bu c¢alismadaki tiim indentasyon
islemlerinde polikaprolakton igerikli polimerik yapidaki tekli fiberler i¢in, Hertz
matematiksel model kullanilarak Young modiil degerleri hesaplanmistir (Griepentrog ve
digerleri, 2013; Wu ve digerleri, 2009). Young modiil hesaplanirken biitiin numuneler igin
nanokompozit igerisindeki derisimi, takviye elemanina nazaran c¢ok daha fazla olan
polimerin (PCL) Poisson orani kullanilmigtir. Hesaplamalarda kullanilan 6rnegin poisson

orani 0,33 olarak alinmustir.

Resim 9.28’elektro egirme ile iiretilen takviye elemani eklenmeden 6nce saf haldeki PCL
orneginin AFM’de tapping modda tarama sonrasi yapilmis indentasyon sonuglarindan biri
gosterilmektedir. Resimde Saf PCL Ornegine yapilan ii¢ girintinin koordinatlar1 ‘Points’
tablosunda verilmistir ve indentasyon yapilan yerler tarama goriintiisii iizerinde oklarla
gosterilmistir. Saf PCL dahil olmak iizere diger tiim orneklerin nanoindentasyon testleri
0,3um/s girintileme hizinda, hi¢ gecikme olmadan ve maksimum 2,813 uN (=3 uN)
yikleme yapilarak gerceklestirilmistir. Resim 9.28’de Saf PCL’nin ikinci girintileme
kordinatlarindaki yiikleme miktarma bagli girinti derinligi 309,91 nm olarak
kaydedilmistir. Burada, 6rnegin birinci tarama bdlgesinde yapilan ikinci girintisinin Young
Modiil degeri, Hertz matematiksel model tabaninda 33,32 MPa olarak kuvvet egrisinden

hesaplanmustir.
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Resim 9.28. Saf PCL i¢in AFM kullanilarak nanoindentasyon kuvvet egrisinin
olusturulmasi ve Hertz model tabanli Young modiil hesab1

Resim 9.28’de indentasyon sonucunda olusan Young modiil degerini hesapladigimiz tipik
bir kuvvet egrisi olusturulmustur. Verilen kuvvet egrisine bakarak tipin numuneye ne
oranda yaklagtigint gérmek miimkiindiir. Kuvvet egrisine gore, girintileme yapilmadan
once piezo Ornegin yiizeyine dogru hareket ederken ve tip ucu yiizey ile temas edene
kadar uygulanan kuvvet sabit kalmistir. Tip ile 6rnegin temasi yapilmadan hemen 6nce tip
ucunun ¢ekme kuvvetleri ile yiizeye ¢ekilmesi, kuvvette ufak bir azalmaya neden olmustur.
Piezo yiiksekliginin azaltilmasi, manivelanin biikiilmesine neden olmus ve bu da artan bir
kuvvet sinyali ile sonuglanmigtir. Bosaltma (tahliye) esnasinda ise piezo geri gekilerek
tipin ornek yilizeyinden ayrilana kadar manivela sapmasini azaltmig ve Ornege yiiklenen
kuvvet azalma gostermistir. Resim 9.28’deki kuvvet egrisine benzer sekilde indentasyon
isleminin yapildig1 biitiin numunelerde ayni basamaklarin goriilebilecegi tipik kuvvet

egrileri olusmustur.

Saf PCL i¢in ii¢ tarama bdlgesinde c¢ok sayida yapilan indentasyon sonucunda 6rnegin
Young modiil degeri 29 MPa olarak bulunmustur (Cizelge 9.19). Ve bulunan bu deger
literatiirdeki Hosseinabadi ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada, saf PCL
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nanofiberleri i¢in bulanan Young modiil degeriyle ortiismektedir (Jahanmard-Hosseinabadi

ve digerleri, 2018).

Cizelge 9.19. Saf PCL 0Orneginin tarama bolgelerindeki indentasyon ortalamalari ve
ornegin Young modiil degeri

Bolge Indentasyonlarimin Ortalamalar Young Modiil (MPa)
1. Bolge Indentasyonlarinmin ortalamasi 34
2. Bolge Indentasyonlarinin ortalamasi 6
3. Bolge Indentasyonlarmin ortalamasi 48
Ornegin Young Modiilii 29

Bu deger her ne kadar literatiirdeki degerlerle oOrtiigse de biyomedikal uygulamalar ve
yapay kemik doku uygulamalari i¢in diisiik bir mukavemet degeridir. Saf PCL biyomedikal
uygulamalar icin siklikla tercih edilen ancak mekanik dayanimi zayif olmasi sebebiyle
yetersiz kalan bir polimerdir. Bu ¢alismada modifikasyonlarla ve fonksiyonel gruplarla
zenginlestirilmis takviyeler PCL polimer matrisine eklenerek mukavemet degerinin artmasi

beklenmektedir.

PCL polimer matrisine MWCNT—COOH takvivesi sonrasinda yapilan nanoindentasyon

test sonuclari

PCL polimer matrisine kiitlece %0,3, %0,6 ve %]1,2 takviye oranlarinda karboksil ile
fonksiyonellestirilmis karbon nanotiip (MWCNT—COOH) takviyesi yapilmistir. Asagida
her li¢ takviye orami i¢cin PCL/MWCNT—COOH nanokompozitinin AFM’de tapping

modda tarama sonrasi yapilmis indentasyon sonuglarindan biri gosterilmektedir.
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B PCL/MWCNT-COOH (0,3) 6rneginin nanoindentasyon test sonuglari

0.8 1

04 -

Force vs. Z Detector Point: 3

Model:  Hertzian Model

12
r//f’

0.8

R

& 440 480 520 560 600

P nm
0 4 8 12 16 20
o Cursors

. Cursor AX(nm) AY(uN)

Points
M Force & Depth 184.846 -1.631
Point X(um) Y(pm)

1 236 1543 Depth: 184.85nm

2 16.126 12,532 "
WL 15.998 10.738 Tip Shape: Parabolic

Poisson's ratio of the sample :
R of tip curvature (nm):

Young's modulus :

0.33
100
137.19MPa

Resim 9.29. Kiitlece %0,3 takviye oraninda PCL/MWCNT-COOH i¢in nanoindentasyon
kuvvet egrisinin olusturulmasi ve Young modiil hesab1

Resim 9.29’da kiitlece %0,3 takviye oranindaki PCL/IMWCNT-COOH o6rneginin ikinci
tarama bolgesinde yapilan iigiincii girintisinin Young Modiil degeri, Hertz matematiksel
model tabaninda 137,19 MPa olarak kuvvet egrisinden hesaplanmistir. Yapilan {i¢iincii
girintileme kordinatlarindaki bu ylikleme miktarina bagl girinti derinligi 184,85 nm olarak
kaydedilmigtir. Taranan bolgedeki  indentasyon ortalamalart ise Cizelge 9.20°de

verilmistir.

Cizelge 9.20. PCL/MWCNT-COOH (0,3) orneginin tarama bolgelerindeki indentasyon
ortalamalar1 ve 6rnegin Young modiil degeri

Bolge Indentasyonlarimin ortalamalar Young Modiil (MPa)

1. Bolge Indentasyonlarinin ortalamasi 87
2. Bolge indentasyonlarinin ortalamasi 53
3. Bolge Indentasyonlariin ortalamasi 122
Ornegin Young Modiilii 87
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B PCL/MWCNT-COOH (0,6 )6rneginin nanoindentasyon test sonuglari

Force vs. Z Detector Point: 3

Model :  Hertzian Model
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Resim 9.30. Kiitlece %0,6 takviye oraninda PCL/MWCNT—COOH igin nanoindentasyon
kuvvet egrisinin olusturulmasi ve Young modiil hesab1

Resim 9.30’da kiitlece %0,6 takviye oranindaki PCL/MWCNT-COOH o&rnegin ikinci
tarama bolgesinde yapilan liclincii girintisinden kuvvet egrisi olusturulmus ve bu egri
iizerinden Young modiil degeri, Hertz matematiksel model kullanilarak 171,15 MPa olarak
hesaplanmustir. Uglincii girintileme kordinatlarindaki yiikleme miktarma bagh girinti
derinligi 238,35 nm olarak kaydedilmistir. Resim 9.30’da verilen kuvvet egrisi diger
orneklerin kuvvet egrilerine benzemektedir ve literatiire uygun sekilde elde edilmistir.
Taranan bolgedeki indentasyon degerlerinin ortalamalar1 ve Ornegin ortalamaYoung

modiili Cizelge 9.21°de verilmistir.

Cizelge 9.21. PCL/IMWCNT-COOH (0,6) orneginin tarama bdolgelerindeki indentasyon
ortalamalar1 ve 6rnegin Young modiil degeri

Bolge indentasyonlarinin ortalamalari Young Modiil (MPa)
1. Bélge Indentasyonlarinin ortalamasi 52
2. Bélge Indentasyonlarinin ortalamasi 129
3. Bolge Indentasyonlarinin ortalamasi 105

Ornegin Young Modiilii 95
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B PCL/MWCNT-COOH (1,2) 6rneginin nanoindentasyon test sonuglari

Force vs. Z Detector Point: 2
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Resim 9.31. Kiitlece %1,2 takviye oraninda PCL/MWCNT-COOH igin nanoindentasyon
kuvvet egrisinin olusturulmasi ve Young modiil hesab1

Resim 9.31°de kiitlece %1,2 takviye oraninda PCL/MWCNT—COOH o&rneginin ikinci
tarama bolgesinde yapilan ikinci girintisinin olusturulmus kuvvet egrisiyle hesaplanan
Young Modiil degeri 738,31 MPa’dir. 3 uN yiikleme yapilarak gerceklestirilen
nanoindentasyon testinde, ikinci girintileme kordinatlarindaki yiiklemeye bagli girinti
derinligi 68,22 nm olarak kaydedilmistir. Taranan bolgelerdeki indentasyon degerlerinin

ortalamalari ise Cizelge 9.22’de verilmistir.

Cizelge 9.22. PCL/IMWCNT-COOH (1,2) 6rneginin tarama bolgelerindeki indentasyon
ortalamalar1 ve 6rnegin Young modiil degeri

Bélge Indentasyonlarinin ortalamalari Young Modiil (MPa)
1. Bolge Indentasyonlarmin ortalamasi 645
2. Bolge indentasyonlarinin ortalamasi 563
3. Bolge Indentasyonlarinin ortalamasi 643

Ormnegin Young Modiilii 617
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%0,3 takviye oranindaki PCL/MWCNT—COOH igin ii¢ tarama bdolgesinde defalarca
yapilan indentasyonlar sonucunda Ornegin Young modiil degeri 87 MPa olarak
bulunmustur. Wang ve arkadaglart MWCNT ilavesiyle PCL’nin mekanik mukavemetinin
%182,4 arttigim1  raporlamiglardir (Wang ve digerleri, 2017). Saf PCL ile
karsilastirildiginda 29 MPa olan mekanik mukavemet degeri literatiirdeki sonuglar karsilar
nitelikte %0,3 karbon nanotiip takviyesiyle yaklasik ii¢ kat artis gostererek 87 MPa’a
yiikseltmistir.

Takviye oranmi artirtlip %0,6 oldugu durumda ise PCL/IMWCNT—COOH i¢in ii¢ tarama
bolgesinde yapilan indentasyonlar sonucunda 6rnegin Young modiil degeri 95 MPa olarak
bulunmustur. Saf PCL ile karsilastirildiginda 29 MPa olan Young modiil degeri karbon
nanotiip takviyesiyle 95 MPa’a ii¢ kattan fazla artis gostermektedir. Karbon nanotiip
takviyesi mekanik dayanimi artirmakla beraber eklenen takviye oranindaki artisa bagl

olarak mekanik dayanim 87 MPa’dan 95 MPa’a artis gostermistir.

%1,2 takviye oranindaki PCL/MWCNT-COOH i¢in ii¢ tarama bdlgesinde yapilan
indentasyonlarla ise 6rnegin Young modiil degeri 617 MPa’a yiikselmistir. Bu deger PCL
nanokompozitini yapay kemik doku iskelesi calismalarinda kullanilabilecegi mekanik
dayanima ulagtirmistir. Saf PCL ile karsilagtirildiginda Young modiil degeri kiitlece %1,2
karbon nanotiip takviyesiyle yaklagik 21 kat artirak 617 MPa olmus ve mekanik dayanim

gerektiren biyomedikal uygulamalarda PCL polimerine kullanim imkan1 dogurmustur.

Saf PCL polimerin mekanik 6zelliklerinin iyilestirlmesi amaciyla sirastyla kiitlece %0,3,
%0,6 ve %]1,2 takviye oranlarinda karboksil gruplariyla fonksiyonellestirilmis
karbonanotiip takviyeleri yapilmistir. Mekanik dayanimi artirma konusunda elektro
egrilmis kompozit nanofiberlerin tasariminda en umut verici adaylardan biri olan karbon
nanotiip, polimer matrisine artan takviye oranlarinda eklendiginde beklendigi gibi Young

modiil degerlerinde artisa sebep olmustur (Gholizadeh ve digerleri, 2017).
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PCL matrisine MWCNT—OH takvivesi sonrasinda vapilan nanoindentasyon test sonuclari

PCL polimer matrisine kiitlece %0,3, %0,6 ve %1,2 takviye oranlarinda hidroksil ile
fonksiyonellestirilmis karbon nanotiip takviyesi yapildigi durumda Hidroksil fonksiyonel
grubunun mekanik dayanima etkisini gézlemlemek adina indentasyonlar yapilmis ve iig

takviye orani i¢in 6rnek tapping modda alinan indentasyon sonuglari asagida verilmistir.

B PCL/MWCNT-OH (0,3) 6rneginin nanoindentasyon test sonuglari

Force vs. Z Detector Point: 2
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Resim 9.32. Kiitlece %0,3 takviye oraninda PCL/ MWCNT-OH nanoindentasyon kuvvet
egrisinin olusturulmasi ve Young modiil hesab1

Resim 9.32’de kiitlece %0,3 hidroksil ile fonksiyonellestirilmis karbon nanotiip igeren
(MWCNT-OH), PCL nanokompozitinin ikinci tarama bdlgesinde yapilan ikinci
girintisinin Young Modiil degeri, Hertz matematiksel model tabaninda 1120 MPa olarak
kuvvet egrisinden hesaplanmistir. Yapilan nanoindentasyon testinde, ikinci girintileme
kordinatlarindaki yliklemeye bagli girinti derinligi 37,42 nm olarak kaydedilmistir. Tarama

bolgelerindeki indentasyon degerlerinin ortalamalar1 Cizelge 9.23’te verilmistir.

Cizelge 9.23. PCL/MWCNT-OH (0,3) oOrneginin tarama bdlgelerindeki indentasyon
ortalamalar1 ve 6rnegin Young modiil degeri

Bolge Indentasyonlarinin Ortalamalari Young Modiil (MPa)
1. Bolge Indentasyonlarinin ortalamasi 1035
2. Bélge Indentasyonlarinin ortalamast 1908
3. Bolge Indentasyonlarinin ortalamasi 1018

Ornegin Young Modiilii 1320




92

B PCL/MWCNT-OH (0,6 )6rneginin nanoindentasyon test sonuglari
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Resim 9.33. Kiitlece %0,6 takviye oraninda PCL/ MWCNT-OH nanoindentasyon kuvvet
egrisinin olusturulmasi ve Young modiil hesab1

Resim 9.33’te kiitlece %0,6 hidroksil ile fonksiyonellestirilmis karbon nanotiip igeren
(MWCNT-OH) Orneginin birinci tarama bdolgesinde yapilan birinci girintisinin sonucu
olusturulan kuvvet egrisiyle Hertz metodu kullanilarak hesaplanan Young Modiil degeri
1800,0 MPa olarak kaydedilmistir. Nanoindentasyon islemi ile birinci girintileme
kordinatlarindaki yiiklemeye bagl girinti derinligi 30,39 nm olarak hesaplanmistir.

Taranan bolgedeki indentasyon degerlerinin ortalamalari ise Cizelge 9.24’de verilmistir.

Cizelge 9.24. PCL/IMWCNT-OH (0,6) Orneginin tarama bdlgelerindeki indentasyon
ortalamalar1 ve 6rnegin Young modiil degeri

Bélge Indentasyonlarinin ortalamalari Young Modiil (MPa)
1. Bolge Indentasyonlarmin ortalamasi 1964
2. Bolge indentasyonlarmin ortalamasi 1888
3. Bolge Indentasyonlarinin ortalamasi 1516
Ornegin Young Modiilii 1790
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B PCL/MWCNT-OH (1,2) 6rneginin nanoindentasyon test sonuglari

Force vs. Z Detector Point: 2
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Resim 9.34. Kiitlece %1,2 takviye oraninda PCL/ MWCNT-OH nanoindentasyon kuvvet
egrisinin olusturulmasi ve Young modiil hesab1

Resim 9.34°te kiitlece %1,2 takviye oraninda hidroksil ile fonksiyonellestirilmis karbon
nanotiip iceren (MWCNT—OH), 6rnegin ikinci tarama bolgesinde yapilan indentasyonunun
ikinci girintisinin Young Modiil degeri, Hertz matematiksel model tabaninda 1120,0 MPa
olarak kuvvet egrisinden hesaplanmistir. Nanoindentasyon testiyle, ikinci girintileme
kordinatlarindaki yiiklemeye bagl girinti derinligi 37,42 nm olarak kaydedilmistir. taranan

bolgedeki indentasyon degerlerinin ortalamalari ise Cizelge 9.25’te verilmistir.

Cizelge 9.25. PCL/IMWCNT-OH (1,2) Orneginin tarama bdlgelerindeki indentasyon
ortalamalar1 ve 6rnegin Young modiil degeri

Bolge indentasyonlarimin ortalamalari Young Modiil (MPa)
1. Bolge Indentasyonlarmin ortalamasi 1194
2. Bolge indentasyonlarmin ortalamasi 2679
3. Bolge Indentasyonlarinin ortalamasi 3571

Ornegin Young Modiilii 2481
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%0,3 takviye oraninda PCL/MWCNT-OH i¢in ii¢ tarama bolgesinde yapilan bir ¢ok
indentasyon sonucu drnegin Young modiil degeri 1320 MPa olarak bulunmustur. Saf PCL
ile karsilastirildiginda 29 MPa olan Young modiil degeri kiitlece %0,3 hidroksil ile
fonksiyonellestirilmis karbon nanotiip takviyesiyle yaklasik 45 kat artarak 1320 MPa
olmustur. Ayrica bu sonuclar ayni orandaki hidroksilik karbon nanotiiplin karboksilik

nanotiipe kiyasla ¢ok daha fazla mekanik dayanim sagladigini géstermektedir.

Kiitlece %0,6 takviye oranindaki PCL/IMWCNT- OH i¢in {i¢ tarama bdlgesinde yapilan
indentasyon sonucunda ise 6rnegin Young modiil degeri 1789 MPa olarak bulunmustur.
Saf PCL ile karsilastirildiginda 29 MPa olan Young modiil degeri kiitlece %0,6 hidroksil
ile fonksiyonellestirilmis karbon nanotiip takviyesiyle yaklasik 61 kat artmistir. Karboksil
ile fonksiyonellestirilmis karbon nanotiipte oldugu gibi artan takviye miktarina bagl olarak
Young modiil degeri, hidroksil ile fonksiyonellestirilmis karbon nanotiip takviyesinde de

artis gostermistir.

Kiitlece %1,2 takviye oraninda hidroksil ile fonksiyonellestrilmis karbon nanotiip takviyeli
PCL nanokompozitinin indentasyon test sonuglari saf PCL’nin 29 MPa olan Young modiil
degerini yaklagik 85 kat artirarak 2481 MPa’a tasidigin1 gostermektedir. Saf PCL 6rnegine
kiyasla muazzam yiiksek mukavemet degerlerine ulasilmigtir. Ayrica bu sonuglar ayni
orandaki karboksilik nanotiip takviyesiyle 617 MPa olan Young modiil degerini hidroksilik
karbon nanotiip takviyesiyle yaklasik 4 kat artirarak 2481 MPa’a ulastigini, karboksilik
nanotiipe kiyasla ¢ok daha fazla mekanik dayanim sagladigini gostermektedir. Sonuglar,
hidroksilik karbon nanotiip takviyesinin (MWCNT-OH) fonksiyonellesmeden kaynaklanan
daha iyi dispersiyon (dagilma) ve daha giicli MWCNT/PCL matris yapismasi ile iliskili
olarak daha yiiksek Young Modiil degerlerine ulasildigin1 gostermistir (Ma ve digerleri,
2010)

Cizelge 9.26. Karboksil ve hidroksil ile fonksiyonellestirilmis karbon nanotiip takviyeli
PCL biyokompozit nanofiberlerinin Young modiil degerleri

Biyokompozit Young Modiil (MPa)
Saf PCL 29
PCL/MWCNT-COOCH (0,3) 87
PCL/MWCNT-COOCH (0,6) 95
PCL/MWCNT-COOCH (1,2) 617
PCL/MWCNT-OH (0,3) 1320
PCL/MWCNT-OH (0,6) 1789

PCL/MWCNT-OH (1,2) 2481
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PCL matrisine Halloysit (HNT) takviyesi sonrasi vapilan nanoindentasyon test sonuclari

PCL matrisine kiitlece %0,3, %0,6 ve %1,2 HNT takviyesiyle mekanik mukavemeti

giiclendirilmeye calisilmig, HNT katkisinin etkisi nanoindentasyon testiyle belirlenmistir.

B PCL/HNT (0,3) 6rneginin nanoindentasyon test sonuglari
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Resim 9.35. Kiitlece %0,3 takviye oraninda PCL/HNT ig¢in nanoindentasyon kuvvet
egrisinin olusturulmasi ve Young modiil hesabi

Resim 9.35’te kiitlece %0,3 takviye oranindaki halloysit nanotiip (HNT) igeren PCL
nanokompozitinin birinci tarama boélgesinde yapilan ikinci girintisinin Young Modiil
degeri, Hertz matematiksel model kullanarak 869,51 MPa olarak kuvvet egrisinden
hesaplanmistir. Yapilan nanoindentasyon testinde, ikinci girintileme kordinatlarindaki
yliklemeye bagl girinti derinligi 36,18 nm olarak kaydedilmistir. Karbon nanotiip igeren
numulerde oldugu gibi ayni sekilde taranan her bolge icin {i¢ girintileme ve her tarama
bolgesi i¢in ise en az li¢ indentasyon islemi yapilmistir. Taranan bolgedeki indentasyon

degerlerinin ortalamalar Cizelge 9.27’°de verilmistir.

Cizelge 9.27. PCL/HNT (0,3) 6rneginin tarama bolgelerindeki indentasyon ortalamalari
ve Ornegin Young modiil degeri

Bolge Indentasyonlarmin ortalamalar1 Young Modiil (MPa)

1. Bolge Indentasyonlarmin ortalamasi 703
2. Bolge indentasyonlarinin ortalamast 206
3. Bolge indentasyonlarinin ortalamasi 692
Ormnegin Young Modiilii 534
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B PCL/HNT (0,6) 6rneginin nanoindentasyon test sonuglari
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Resim 9.36. Kiitlece %0,6 takviye oraninda PCL/HNT igin nanoindentasyon kuvvet
egrisinin olusturulmasi ve Young modiil hesab1

Resim 9.36°da elektro egirme ile tiretilen kiitlece %0,6 oraninda halloysit nanotiip (HNT)
iceren PCL nanokompozitinin {i¢ilincii tarama bolgesinde yapilan ikinci girintisinin Young
Modiil degeri, kuvvet egrisi kullanilarak Hertz matematiksel model tabaninda 914,27 MPa
olarak hesaplanmigtir. Gergeklestirilen nanoindentasyon testiyle, ikinci girintileme
kordinatlarindaki yiliklemeye bagli girinti derinligi 41,08 nm olarak kaydedilmistir.
Taranan bolgedeki indentasyon degerlerinin ortalamalar1 ve Ornegin ortalama Young

modiil degeri Cizelge 9.28’de verilmistir.

Cizelge 9.28. PCL/HNT (0,6) 6rneginin tarama boélgelerindeki indentasyon ortalamalari
ve Ornegin Young modiil degeri

Bolge Indentasyonlarmin ortalamalar1 Young Modiil (MPa)
1. Bélge indentasyonlarmin ortalamasi 1046
2. Bélge indentasyonlarinin ortalamasi 860
3. Bolge indentasyonlarinin ortalamasi 618

Ornegin Young Modiilii 841




B PCL/HNT (1,2) 6rneginin nanoindentasyon test sonuglari
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Resim 9.37. Kiitlece %1,2 takviye oraninda PCL/HNT igin nanoindentasyon kuvvet
egrisinin olusturulmasi ve Young modiil hesab1

Resim 9.37’de kiitlece %1,2 takviye oraninda halloysit nanotiip (HNT) igeren Ornegin

birinci tarama bdlgesinde yapilan indentasyonlardan birinin goriintiisii verilmektedir.

Ornegin birinci tarama bolgesindeki birinci girintisinin Young Modiil degeri, 756,78 MPa

olarak kuvvet egrisinden hesaplanmigtir. Nanoindentasyon testinde, birinci girintileme

kordinatlarindaki yiiklemeye bagli girinti derinligi 58,91 nm olarak kaydedilmistir.

Taranan bolgedeki indentasyon degerlerinin ortalamalari ise Cizelge 9.29°da verilmistir.

Cizelge 9.29. PCL/HNT (1,2) 6rneginin tarama bolgelerindeki indentasyon ortalamalari
ve 0rnegin Young modiil degeri

Bélge Indentasyonlarinin ortalamalari Young Modiil (MPa)
1. Bélge Indentasyonlarinin ortalamasi 1221
2. Bélge Indentasyonlarinin ortalamasi 1325
3. Bolge Indentasyonlarinin ortalamasi 938
Ormnegin Young Modiilii 1161
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Kiitlece %0,3 takviye oranindaki PCL/HNT i¢in {i¢ tarama bdlgesinde yapilan
indentasyonlar sonucunda 6rnegin Young modiil degeri 534 MPa olarak bulunmustur. Bu
deger Saf PCL ile karsilastirildiginda 29 MPa olan Young modiil degeri kiitlece %0,3
halloysit nanotiip (HNT) takviyesiyle yaklasik 18 kat artarak 534 MPa olmustur. Halloysit
nanotiip takviyesi literatliirde bildirildigi gibi polimer matrisine eklendiginde daha iyi
mukavemet degerlerine sahip biyonano kompozitlerin iretilmesini saglamistir (Saif &
Asif, 2015). HNT katkisiyla ayn1 orandaki hidroksilik karbon nanotiip takviyesine kiyasla
daha az mukavemet degerlerine ulasilmistir ancak HNT bazi biyomedikal uygulamalarda
toksik olmama o0zelligi sayesinde, takviye miktar1 artirilarak veya modifikasyonlarla

dayanimlar artirilip karbon nanotiipe tercih edilebilmektedir.

Takviye orami kiitlece %0,6 oldugu durumda PCL/HNT o&rneginin Young modiil degeri
841 MPa olarak hesaplanmistir. Halloysit nanotiip takviyesi baslangictaki saf PCL’ye gore
mekanik dayanimi artirmakla beraber eklenen takviye oranindaki artisa bagli olarak da
mekanik dayanim 534 MPa’dan 841 MPa’a artis gostermistir. Bu da Liu ve arkadaslarinin
raporladigi gibi HNT icerigi arttikga modiil ve mekanik dayanimin arttigi bilgisini
dogrulamaktadir (Liu ve digerleri, 2014).

%1,2 oranina artirtlan HNT katkisinin nanokompozit malzemenin Young modiiliine etkisi
nanoindentasyon test ile belirlenmis yapilan indentasyonlar sonucunda 6rnegin Young
modiil degeri 1161 MPa olarak bulunmustur. Saf PCL ile karsilastirildiginda Young modiil
degeri kiitlece %1,2 halloysit nanotiip (HNT) takviyesiyle yaklasik 40 kat artarak 1161
MPa olmustur. HNT icerigi arttikca takviye miktarina bagli olarak mekanik dayanim
degeri de beklendigi gibi artis gdstermistir.
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PCL matrisine APTES Modifiyeli Haloysit takvivesi sonrasi yvapilan indentasyon sonuclari

PCL matrisine modifikasyonsuz HNT takviyesi yapilmis mekanik mukavemet degeri 40
kata kadar artinlmistir. HNT takviyesine APTES modifikasyonunun etKkisi

indentasyonlarla belirlenmistir.

B PCL/HNT-APTES (0,3) 6rneginin nanoindentasyon test sonuglari
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Resim 9.38. Kiitlece %0,3 takviye oraninda PCL/HNT-APTES i¢in nanoindentasyon
kuvvet egrisinin olusturulmasi ve Young modiil hesab1

Resim 9.38’de elektro egirme ile iretilen kiitlece %0,3 APTES ile modifiye edilmis
halloysit nanotiip (HNT) i¢eren PCL nanokompozitinin iiglincii tarama bolgesinde yapilan
indentasyonlardan birinin gériintiisii verilmektedir. Ornegin {iciincii tarama bolgesindeki
birinci girintisinin Young modiil degeri, Hertz matematiksel model kullanarak 1160 MPa
olarak kuvvet egrisinden hesaplanmigtir. Nanoindentasyon testiyle, birinci girintileme
kordinatlarindaki yiliklemeye bagli girinti derinligi 50,32 nm olarak kaydedilmistir.

Taranan bolgedeki indentasyon degerlerinin ortalamalari ise Cizelge 9.30°da verilmistir.

Cizelge 9.30. PCL/HNT-APTES (0,3) oOrneginin tarama bdlgelerindeki indentasyon
ortalamalar1 ve 6rnegin Young modiil degeri

Bolge Indentasyonlariin ortalamalari Young Modiil (MPa)
1. Bolge Indentasyonlarmin ortalamasi 516
2. Bolge indentasyonlarinin ortalamast 1090
3. Bolge indentasyonlarinin ortalamasi 799

Ormnegin Young Modiilii 802
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B PCL/HNT-APTES (0,6) 6rneginin nanoindentasyon test sonuglari
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Resim 9.39. Kiitlece %0,6 takviye oraninda PCL/HNT-APTES igin nanoindentasyon
kuvvet egrisinin olusturulmasi ve Young modiil hesab1

Resim 9.39’da kiitlece %0,6 takviye oranlarinda APTES ile modifiye edilmis halloysit
nanotiip (HNT) iceren PCL nanokompozitinin ikinci tarama bdlgesinde yapilan
indentasyonlarindan birinin goriintiisii verilmektedir. Ornegin ikinci tarama bdlgesindeki
ticlincii  girintisinin - Young Modiil degeri 1140 MPa olarak kuvvet egrisinden
hesaplanmistir. 3 puN yilikleme yapilarak gerceklestirilen nanoindentasyon testinde, li¢iincii
girintileme kordinatlarindaki yiliklemeye baghh girinti derinligi 39,6 nm olarak
kaydedilmistir. Taranan bolgedeki indentasyon degerlerinin ve 6rnegin ortalama degerleri

Cizelge 9.31°de verilmistir.

Cizelge 9.31. PCL/HNT-APTES (0,6) Orneginin tarama bdlgelerindeki indentasyon
ortalamalar1 ve 6rnegin Young modiil degeri

Bélge Indentasyonlarinin ortalamalari Young Modiil (MPa)
1. Bélge Indentasyonlarinin ortalamasi 1334
2. Bélge Indentasyonlarinin ortalamasi 1351
3. Bolge Indentasyonlarinin ortalamasi 1327

Ormnegin Young Modiilii 1338
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B PCL/HNT-APTES (1,2) 6rneginin nanoindentasyon test sonuglari
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Resim 9.40. Kiitlece %1,2 takviye oraninda PCL/HNT-APTES igin nanoindentasyon
kuvvet egrisinin olusturulmasi ve Young modiil hesabi

Resim 9.40’da kiitlece %1,2 takviye oranindaki APTES ile modifiye edilmis halloysit
nanotlip (HNT) Orneginin birinci tarama bodlgesinde yapilan birinci girintisinin Young
Modiil degeri 1140 MPa olarak hesaplanmigtir. Birinci girintileme kordinatlarindaki
yiikklemeye bagli girinti derinligi 33,34 nm olarak kaydedilmistir. Taranan bolgedeki

indentasyon degerlerinin ortalamalar1 Cizelge 9.32°de verilmistir.

Cizelge 9.32. PCL/HNT-APTES (1,2) Orneginin tarama bdlgelerindeki indentasyon
ortalamalar1 ve 6rnegin Young modiil degeri

Bolge indentasyonlarmin ortalamalari Young Modiil (MPa)
1. Bolge Indentasyonlarmin ortalamasi 941
2. Bolge indentasyonlarinin ortalamast 1875
3. Bolge Indentasyonlarinin ortalamasi 1553

Ornegin Young Modiilii 1456
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PCL/HNT-APTES (0,3) i¢in ii¢ tarama bdlgesinde yapilan indentasyonlarla 6rnegin Young
modiil degeri 802 MPa olarak bulunmustur. Saf PCL ile karsilagtirildiginda 29 MPa olan
Young modiil degeri %0,3 APTES ile modifiye edilmis halloysit nanotiip (HNT)
takviyesiyle artarak 802 MPa olmustur. Halloysit nanotiip takviyesi literatiirde bildirildigi
gibi polimer matrisine eklendiginde daha iyi mukavemet degerlerine sahip biyonano
kompozitlerin iiretilmesini saglamistir (Liu ve digerleri, 2014; Saif & Asif, 2015). Ayrica
modifikasyon etkisine bakilacak olunursa modifiye edilmemis HNT takviyesiyle 534 MPa
olan Young modiil degeri APTES modifikasyonu sayesinde 802 MPa’a kadar artig

gostermistir.

Kiitlece %0,6 takviye oranindaki APTES ile modifiye edilmis PCL/HNT
nanokompozitinin  indentasyon sonucu Young modil degeri 1338 MPa olarak
hesaplanmistir. Bu da modifiye edilmemis 841 MPa olan mukavemet degerinin APTES
modifikasyonuyla bir hayli arttigin1 gostermektedir.Saf PCL ile karsilastirildiginda 29 MPa
olan Young modiil degeri %0,6 APTES ile modifiye edilmis halloysit nanotiip (HNT)
takviyesiyle yaklasik 46 kat artarak 1338 MPa olmustur. Halloysit nanotiip takviyesi
baslangigtaki saf PCL’ye gore mekanik dayanimi artirmakla beraber eklenen takviye
oranindaki artisa bagli olarak da mekanik dayanim 802 MPa’dan 1338 MPa’a artis
gostermistir. Bu da Liu ve arkadaslarinin raporladigi gibi HNT igerigi arttik¢a modiil ve

mekanik dayanimin arttig1 bilgisini dogrulamaktadir (Liu ve digerleri, 2014).

APTES modifikasyonlu HNT takviye oran1 %1,2 yapildigi durumda PCL/HNT 6rneginin
Young modiil degeri 1456 MPa olarak hesaplanmistir. Dong ve arkadaslart yapmis
olduklar1 ¢aligmada HNT modifikasyon etkisini gozlemleyerek, modifiye edilmis
HNT'lerin, modifiyesiz HNT'lere kiyasla ¢cok daha fazla mekanik dayanimimi artirdigin
tespit etmislerdir (Dong ve digerleri, 2015). Literatiir bilgisiyle uyumlu olarak
modifikasyonlu HNT’nin nanokompozit malzemenin mekanik 6zelliklerini daha ¢ok
gelistirdigi ve modifikasyonsuz sirasiyla % 0,3, % 0,6 ve %1,2 oranlardaki Young modiil
degeri 534 MPa, 841 MPa ve 1161 MPa olan 6rnegin APTES modifikasyonuyla mekanik
mukavemetini sirastyla 802 MPa, 1338 MPa ve 1456 MPa’a artirdig1 goriilmektedir. Elde
edilen sonuglar hiicre canliliginin 6nemsendigi ve mekanik mukavemetin de dnemli oldugu
biyomedikal uygulamalar i¢in karbon nanotiipe nazaran APTES modifikasyonlu HNT

nanokompozitlerinin tercih edilebilecegini gostermektedir.
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PCL matrisine GPTMS Modifiyeli Halloysit takviyesiyle vapilan indentasyon sonuclari

PCL polimer matrisine GPTMS modifikasyonlu HNT takviyesi yapildigt durumdaki
mekanik mukavemet degerlerindeki degisim yapilan nanoindentasyon testleriyle

belirlenmistir.

B PCL/HNT-GPTMS (0,3) 6rneginin nanoindentasyon test sonuglari

Force vs. Z Detector Point: 3

Model: Hertzian Model

S v
S g L OO
0.25 St
500 520 540
AF
Cursors
Cursor AX(nm) | AY(uN)
M Force & Depth 44938 -1.167

Depth: 44.94nm
Tip Shape: Parabolic

Poisson’s ratio of the sample :  0.33

R of tip curvature (nm):  10.0
Young's modulus:  818.27MPa

Resim 9.41. Kiitlece %0,3 takviye oraninda PCL/HNT-GPTMS i¢in nanoindentasyon
kuvvet egrisinin olusturulmasi ve Young modiil hesab1

Resim 9.41°de elektro egirme ile iiretilen kiitlece %0,3 GPTMS ile modifiye edilmis
halloysit nanotiip (HNT) i¢eren PCL nanokompozitinin {igiincii tarama bolgesinde yapilan
ticlincii girintisinin Young Modiil degeri, Hertz matematiksel model kullanilarak 818,87
MPa olarak kuvvet egrisinden hesaplanmistir. Yapilan indentasyon islemiyle tigiincii
girintileme kordinatlarindaki yiiklemeye bagli girinti derinligi 44,94 nm olarak
kaydedilmistir. indentasyon sonucu beklendigi gibi tipik bir kuvvet egrisi olusmustur.

Taranan bolgedeki indentasyon degerlerinin ortalamalar1 Cizelge 9.33’te verilmistir.

Cizelge 9.33. PCL/HNT-GPTMS (0,3) 0Orneginin tarama bolgelerindeki indentasyon
ortalamalar1 ve 6rnegin Young modiil degeri

Bélge Indentasyonlarinin ortalamalari Young Modiil (MPa)
1. Bélge Indentasyonlarinin ortalamasi 877
2. Bolge indentasyonlarmin ortalamasi 852
3. Bolge Indentasyonlarinin ortalamasi 953
Ornegin Young Modiilii 894
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B PCL/HNT-GPTMS (0,6) 6rneginin nanoindentasyon test sonuglari

pm

Force vs. Z Detector Point: 1

Model: Hertzian Model
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Resim 9.42. Kiitlece %0,6 takviye oraninda PCL/HNT-GPTMS i¢in
kuvvet egrisinin olusturulmasi ve Young modiil hesab1
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Tip Shape:
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R of tip curvature (nm):
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-1.231
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033
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nanoindentasyon

Resim 9.42°de kiitlece %0,6 takviye oraninda iiretilen GPTMS ile modifiye edilmis

halloysit nanotiip (HNT) igeren Ornegin ikinci tarama bolgesinde yapilan birinci

girintisinin Young Modiil degeri, Hertz matematiksel model ile 1320 MPa olarak kuvvet

egrisinden hesaplanmistir.  Yapilan nanoindentasyon testinde,

birinci

girintileme

kordinatlarindaki yiliklemeye bagli girinti derinligi 33,84 nm olarak kaydedilmistir.

Taranan bolgedeki indentasyon degerlerinin ortalamalari ise Cizelge 9.34’te verilmistir.

Cizelge 9.34. PCL/HNT-GPTMS (0,6) orneginin tarama bdlgelerindeki indentasyon

ortalamalar1 ve 6rnegin Young modiil degeri

Bolge Indentasyonlarmin ortalamalari Young Modiil (MPa)

1. Bolge Indentasyonlarmin ortalamasi 1499
2. Bolge indentasyonlarmin ortalamasi 1348
3. Bolge indentasyonlarinin ortalamasi 1350
Ornegin Young Modiilii 1399




B PCL/HNT-GPTMS (1,2) 6rneginin nanoindentasyon test sonuglari
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Cursors
Cursor
M Force & Depth

Depth :

Tip Shape :

Poisson's ratic of the sample :
R of tip curvature (nm):

Young's modulus :

AX(nm)
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Resim 9.43. Kiitlece %1,2 takviye oraninda PCL/HNT-GPTMS i¢in nanoindentasyon
kuvvet egrisinin olusturulmasi ve Young modiil hesab1

Resim 9.43’te kiitlece %1,2 GPTMS ile modifiye edilmis halloysit nanotiip (HNT) igeren

PCL nanokompozitinin birinci tarama bolgesindeki birinci girintisinin Young Modiil

degeri, Hertz matematiksel model kullanilarak 601,14 MPa olarak kuvvet egrisinden

hesaplanmustir. indentasyon sonucu birinci girintileme kordinatlarindaki yiiklemeye bagl

girinti derinligi 55,87 nm olarak kaydedilmistir. Tarama bolgelerindeki

degerlerinin ortalamalar1 ise Cizelge 9.35’te verilmistir.

indentasyon

Cizelge 9.35. PCL/HNT-GPTMS (1,2) orneginin tarama bdlgelerindeki indentasyon
ortalamalar1 ve 6rnegin Young modiil degeri

Bélge Indentasyonlarinin ortalamalari Young Modiil (MPa)
1. Bolge Indentasyonlarmin ortalamasi 1274
2. Bolge indentasyonlarmin ortalamasi 2202
3. Bolge Indentasyonlarinin ortalamasi 2530
Ormnegin Young Modiilii 2002
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%0,3 takviye oranindaki PCL/HNT-GPTMS nanokompoziti i¢in ii¢ tarama bolgesinde ¢ok
saylda indentasyon yapilmis ve indentasyonlar sonucunda ornegin Young modiil degeri
894 MPa olarak bulunmustur. Saf PCL ile karsilastirildiginda 29 MPa olan Young modiil
degeri %0,3 GPTMS ile modifiye edilmis halloysit nanotiip (HNT) takviyesiyle artarak
894 MPa olmustur. Modifiyeli Halloysit nanotiip takviyesi literatiirde bildirildigi gibi
polimer matrisine eklendiginde daha iyi mukavemet degerlerine sahip biyonano
kompozitlerin tiretilmesini saglamistir (Dong ve digerleri, 2015). Ayni orandaki APTES
modifikasyonlu HNT takviyeli nanokompozitlerle karsilastirildiginda ise ¢ok biylik

oranlarda olmasa da 802 MPa’dan 894 MPa’a bir artis s6z konusudur.

GPTMS Modifiyeli HNT takviye orami %0,6 oldugu durumda 6rnegin Young modiil
degeri 1399 MPa’a artis gostermistir. Saf PCL ile karsilastirildiginda 29 MPa olan Young
modiil degeri %0,6 GPTMS ile modifiye edilmis halloysit nanotiip (HNT) takviyesiyle
yaklasik 50 kat artarak 1399 MPa olmustur.

%]1,2 takviye oranindaki PCL/HNT-GPTMS o6rneginin Young modiil degeri 2002 MPa
olarak bulunmustur. Bu deger ayn1 orandaki APTES modifikasyonlu HNT ye kiyasla bir
hayli fazladir. Elde edilen sonuglar mekanik dayanim gerektiren biyomedikal

uygulamalarda karbon nanotiipe alternatif olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Cizelge 9.36. HNT takviyeli biyokompozit nanofiberlerin naoindentasyon test sonuglari

Biyokompozit Young Modiil (MPa)
Saf PCL 29
PCL/HNT (0,3) 534

PCL/ HNT (0,6) 841

PCL/ HNT (1,2) 1161

PCL/ HNT-APTES (0,3) 802

PCL/ HNT-APTES (0,6) 1338

PCL/ HNT-APTES (1,2) 1456

PCL/ HNT-GPTMS (0,3) 894

PCL/ HNT-GPTMS (0,6) 1399

PCL/HNT-GPTMS (1,2) 2002
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Burada eklenen takviye elemaninin modifkasyonuna bakilmaksizin bir artis s6z konusudur.
Ancak ayn1 oranlardaki APTES ve GPTMS modifikasyonlu halloysit nanotiip takviyesiyle,
modifiye edilmemis HNT katkis1 degerlendirildiginde, modifiyesiz 1161 MPa olan deger
APTES ve GPTMS modifikasyonu ile sirasiyla 1456 MPa ve 2002 MPa’a kadar artig
gostermistir.  Bu artis Dong ve arkadaslarmin  yapmis oldugu ¢alismayla
desteklenebilmektedir. Dong ve arkadaslar1 saf PLA Ornegine kiyasla, HNT (halloysit)
katkili hazirlanan nanokompozitlerin mukavemetlerinde onemli Ol¢lide artiglar meydana
geldigini, modifiye edilmis HNT'lerin, modifiyesiz HNT'lere kiyasla mekanik dayanimi
cok daha fazla artirdigini raporlamiglardir (Dong ve digerleri, 2015). Yine benzer sekilde
Garcia ve arkadaglar1 PHB/PCL nanokompozitinin Young modiil degerini silan modifiyeli
HNT katkisiyla 1282 MPa’ a, kafeik asitle modifiye edilmis HNT katkisiyla ise 1224
MPa’a artirdigini raporlamislardir. Liu ve arkadaslari ile Alberton ve arkadaslarinin
yapmis oldugu ¢alismalarda ise HNT igerigi arttikga modiil ve mekanik dayanimin arttigi
tespit edilmistir. Bu bilgiyi destekler nitelikte, modifiyeli ve modifiyesiz halloysit katkili
tiim {retilen biyokompozit 6rnekleri kendi i¢cinde degerlendirildiginde, artan HNT oranina
bagli olarak mekanik dayanimda siirekli bir artis s6z konusudur (Alberton ve digerleri,

2014; Liu ve digerleri, 2014).
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9.3.2. Cekme gerilimi testi ile mekanik karakterizasyon

(Coziicii metoduyla hazirlanan nanokompozit ¢ozeltilerin elektro egirme metoduyla elde
edilmis matlari, sirasiyla karbon nanotiip ve halloysit nanotiip takviyelerinin dayanimi
nasil degistirdigini belirmek adina ¢ekme testine tabii tutulmustur. Statik ve yavasca
uygulanan yiike karsi her numunenin mekanik dayanimi ideal kopmalar saglanarak

Ol¢iilmiis ve Gerinim-Gerilim grafikleri olusturulmustur.

B MWCNT-COOH ve MWCNT-OH takviyeli nanokompozit numunelerin ¢ekme test

sonugclari
8
s Saf PCL
e = PCL/MWCNT-COOH(0,3)
¢ = «PCL/MWCNT-COOH(0,6)
-~
6 )y . jo «  PCL/MWCNT-COOH(1,2)
- ’ PCL/MWCNT-0H(0,3)
o / - = = PCL/MWCNT-OH(0,6)
= 2 DU PCL/MWCNT-OH(1,2)
g 4 ’ gettteraa.,,
5 5
0} f
' e semst e
P "/ i - -
e

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Gerinim (mm/mm)

Sekil 9.4. Karboksil ve hidroksil ile fonksiyonellestirilmis karbon nanotiip takviyeli elektro
egrilmis biyo-kompozit nanofiberler i¢in tipik gerilim-gerinim egrileri

Nanoindentasyon ve ¢ekme gerilimi testlerinin her ikisiyle de PCL/MWCNT-OH ve
PCL/MWCNT-COOH elektro egrilmis biyo-kompozit nanofiberlerin saf PCL nanofiberi
ile karsilagtirildiginda daha yiiksek mekanik 6zellik sergiledigi dogrulanmistir.

Sekil 9.4’te karbon nanotiip katkili elektro egrilmis biyo-kompozit nanofiberler igin tipik
gerilim-gerinim egrileri bir arada gosterilmektedir. Buradaki gerilim birim alana etki eden

kuvvet miktarini gosterirken, gerinim ise yiik altindaki bir malzemenin, yiik uygulanmadan
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onceki duruma kiyasla seklini ne oranda degistirdigini ifade etmektedir. Elde edilen
sonuglar saf PCL nanofiberinin ¢ekme geriliminin 1,13 MPa oldugunu ve mekanik
dayaniminin zayif oldugunu gostermektedir. Cizelge 9.37°de goriilebilecegi gibi,
PCL/MWCNT elektro egrilmis biyo-kompozit nanofiberlerinin ¢ekme gerilimi, hem
hidroksil hem de karboksil ile fonksiyonellestiriimis MWCNT'ler i¢in artan MWCNT
takviye icerigi (%0,3, %0,6 ve %1,2) ile biiyiik 6l¢lide artis gostermistir.

Cizelge 9.37. Uretilen karbon nanotiip katkili nanofiberlerin cekme gerilimi degerleri

Biyokompozit Numune Cekme Gerilimi (MPa)
Saf PCL 1,13
PCL/MWCNT-OH (0,3) 0,77
PCL/MWCNT-OH (0,6) 2,21
PCL/MWCNT-OH (1,2) 4,00
PCL/MWCNT-COOH (0,3) 2,20
PCL/MWCNT-COOH (0,6) 1,97
PCL/MWCNT-COOH (1,2) 6,59

Saf PCL nanofiberinin 1,13 MPa olan mukavemet degeri, kiitlece %1,2 MWCNT-OH ve
%1,2 MWCNT-COOH takviyesiyle sirasiyla 4 MPa ve 6,59 MPa’a yiikselmistir. Elektro
egrilmis nanofiberlerin ¢ekme gerilimlerini arttirmak icin MWCNT'nin dahil edilmesi,
farkli hazirlama yontemleri de dahil olmak {izere onceki calismalarla karsilastirilmis ve
benzer sonuglara ulasilmistir. Bu baglamda Hou ve arkadaslari elektro egirme ile MWCNT
iceren poliakrilonitril elektro egrilmis nanofiberlerini tiretmis ve yaptiklari ¢alismada
kiitlece %5°lik MWCNT katkisinin, ¢ekme gerilimini %75 oraninda artirdigini tespit
etmislerdir (Hou ve digerleri, 2005).

Wang ve arkadaslar1 ise kiitlece %2 lik asit ile islem gérmis MWCNT takviyesiyle
PCL’nin mekanik mukavemetinin %182,4 arttigin1 raporlamislardir (Wang ve digerleri,
2017). Nitekim Meng ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, elektro egirme ile irettikleri
PCL iskelelerine %0,5 MWCNT'lerin eklenmesi durumunda, saf PCL nanofiberlerinkine
kiyasla kompozit nanofiberlerin ¢ekme geriliminin %46 oraninda arttirdigin

bildirmislerdir (Meng ve digerleri, 2010). Bu c¢alismada da benzer sekilde, PCL
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biyopolimer matrisine dahil edilen MWCNT-OH ve MWCNT-COOH takviyeleriyle
strastyla dort ve alt1 kat cekme gerilim degerlerine ulasilmistir. Ve bu da Ma ve arkadaglar
yapmis oldugu calismayla raporlanan, MWCNT-COOH ve MWCNT-OH takviyeleriyle
¢cekme geriliminde ve Young'in modiiliinde meydana gelen artisin, fonksiyonellesmeden
kaynaklanan iyi dispersiyon ve daha giicli MWOCNT-PCL matris yapismasinin
kombinasyonu ile iliskili oldugunu gostermektedir (Ma ve digerleri, 2010).

m HNT, APTES ve GPTMS Modifiyeli HNT takviyeli nanokompozit numunelerin ¢ekme

test sonuglart
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C
d

femss PCL/ HNT (0,3)
|

0.5 [ Saf PCL

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Sekil 9.5. HNT, HNT-APTES ve HNT-GPTMS takviyeli elektro egrilmis biyo-kompozit
nanofiberler i¢in tipik gerilim-gerinim egrileri

Nanoindentasyon ve ¢ekme gerilimi testlerinin her ikisiyle de APTES ve GPTMS ile
modifiye edilmis halloysit nanotiip takviyeli elektro egrilmis biyo-kompozit nanofiberlerin
saf PCL nanofiberine kiyasla daha iyi mekanik dayanim gosterdikleri dogrulanmuistir.
Sekil 9.5’te halloysit nanotiip katkili elektro egrilmis biyo-kompozit nanofiberler kiitlece
%0,3 oOrnekleri i¢in tipik gerilim-gerinim egrileri bir arada gosterilmektedir. Cekme
gerilimi testinin kiitlece tiim takviye oranlarindaki sonuglart ise Cizelge 9.38’de
verilmistir. Karakterizasyon sonuglari saf PCL nanofiberinin ¢cekme geriliminin 1,13 MPa

oldugunu ve mekanik dayaniminin iyi olmadigin1 gostermektedir. Saf PCL’nin mekanik
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dayanimimi iyilestirmek amaciyla kiitlece %0,3, %0,6 ve %1,2 oranlarinda eklenen
modifikasyonsuz halloysit nanotiip, ¢ekme gerilim degerini literatiirdeki bulgulari
destekler nitelikte 1,13 MPa’dan 1,43 MPa’a artirmistir (Saif & Asif, 2015). Ancak bu artis
oranin1 daha iyi seviyelere ¢ikarmak ve mekanik oOzelliklerin daha da iyilestirilmesi
amaciyla polimer matrise eklenen halloysit takviyesine APTES ve GPTMS ile
modifikasyonlar yapilmis ve %0,3, %0,6 ve %1,2 takviye oranlarinda ¢ekme gerilimleri
yeniden hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar maksimum modifiyesiz halloysit takviye
oraninda (kiitlece %1,2) 1,43 MPa olan ¢ekme gerilimi degerinin, APTES
modifikasyonuyla 2,02MPa’a, GPTMS modifikasyonuyla ise 3,39 MPa’a tasindigini
gostermektedir. Cizelge 9.54’te goriilebilecegi gibi, PCL/HNT elektro egrilmis biyo-
kompozit nanofiberlerinin ¢ekme gerilimi, hem modifiyesiz hem de modifiyeli HNT
takviyeleri i¢in artan HNT takviye oranina bagl olarak biiyiik dlgiide artis gostermistir
(Dong ve digerleri, 2015). PCL/HNT ve PCL/HNT-APTES’de (%0,6’ dan %1,2’ye)
takviye miktar1 artisi olmasina ragmen meydana gelen ¢ekme gerilimindeki azalma
homojenligin iyi saglanamamasina bagli olarak takviye elemanin polimer matrisinde iyi

disperse olamamasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 9.38. Uretilen halloysit nanotiip katkili nanofiberlerin gekme gerilimi degerleri

Biyokompozit Numune Cekme Gerilimi (MPa)
Saf PCL 1,13
PCL/HNT (0,3) 1,57
PCL/HNT (0,6) 1,88
PCL/HNT (1,2) 1,43
PCL/HNT-APTES (0,3) 1,93
PCL/HNT-APTES (0,6) 2,21
PCL/HNT-APTES (1,2) 2,02
PCL/HNT-GPTMS (0,3) 1,69
PCL/HNT-GPTMS (0,6) 1,99
PCL/HNT-GPTMS (1,2) 3,39

Bu calismada saf PCL elektro egrilmis nanofiberlerin mekanik 6zelliklerinin iyilestirilip,
cekme gerilimlerini arttirmak i¢in HNT takviyesi yapilmig, onceki caligmalarla HNT

takviyesiyle elde edilen degerler Kkarsilastirilmis ve literatiirle Ortiisen sonuglara
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ulagilmistir. Liu ve arkadaslarinin yaptigi calismada nanokompozitin ¢ekme geriliminin
HNT takviyesiyle artis gosterdigi, kopma uzamasinin HNT eklendikten sonra gelistigi ve
HNT igerigi arttikca mekanik dayanimin arttigi tespit edilmistir (Liu ve digerleri, 2014).

Pavlindkova ve arkadaslari PCL/Jel nanoelyaf nanokompozitine HNT takviyesi ile
PCL/Jel nanofiberlerin mekanik ozelliklerini 6nemli 6lgiide etkiledigini, %0,5 HNT
katkistyla gekme gerilimi miktarini iki ,uzama miktarini ise dort kat artirdig1 raporlanmistir
(Pavlinakova ve digerleri, 2018). Benzer sekilde bu ¢alismada da PCL biyopolimer
matrisine dahil edilen APTES ve GPTMS modifikasyonlu halloysit nanotiip takviyesiyle
biyokompozit nanofiberlerin ¢cekme gerilimi sirasiyla %79 oraninda (1,13 MPa-2,02 MPa )
ve %200 oraninda (1,13 MPa-3,39 MPa) artis géstermistir.
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10. SONUC VE ONERILER

Mekanik o6zellik biyomedikal uygulamalarda dikkate alinmasi gereken en Onemli
faktorlerden biridir. Polikaprolakton (PCL) polimeri bir ¢ok biyomedikal uygulama igin
kullannm alam1 bulan ancak mekanik oOzellikleri agisindan yetersiz olmasi sebebiyle

kullanim yelpazesi daralan bir polimerdir.

PCL'in eksikliklerinin iistesinden gelmek ve yiiksek performans 6zelliklerini gelistirmek
icin bu caligmada takviye elamanlar1 olarak; miikemmel mekanik, elektriksel ve termal
ozellikler gibi Gstiin 6zelliklere sahip ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) ile biyo-
uyumluluklari, toksik olmama &zellikleri, yiikksek mekanik dayanimlari, termal kararlilik

gibi tstiin 6zelliklere sahip halloysit nanotiipler kullanilmigtir.

Toksik etki yaratmayacak sekilde, eser miktarlarda karboksil (-COOH) ve hidroksil (-OH)
ile fonksiyonellestirilmis karbon nanotiip takviyeli PCL nanofiberleri ile modifiyesiz,
APTES, GPTMS modifiyeli halloysit nanotiip takviyeli PCL elektro egrilmis

biyokompozit nanofiberleri, elektro egirme teknolojisi kullanilarak hazirlanmistir.

Kiitlece % 0,3, %0,6 ve %1,2 oranlarinda karboksilik, hidroksilik yapidaki MWCNT ve
modifiyesiz, modifiyeli HNT takviyelerinin, PCL matrisine eklenmesiyle olusturulmus
biyo-kompozit nanofiberlerinin, fizikokimyasal o6zelligi ve takviye elemanlarinin

malzemenin morfolojik ve mekanik 6zellikleri lizerine etkisi arastirilmigtir.

MWCNT takviye orani ile fonksiyonel gruplarinin biyo-kompozit nanofiber ozellikleri
tizerindeki etkisi ve HNT takviye orani ile modifikasyonun elektro egrilmis biyo-kompozit
nanofiber 6zellikleri iizerindeki etkisi, taramal1 elektron mikroskobu (SEM), atomik kuvvet

mikroskobu (AFM), FT-IR spektroskopisi ve ¢ekme gerilimi testleriyle incelenmistir.

SEM ve AFM cihazlar kullanilarak yapilan morfolojik karakterizasyonlar, tiretilen karbon
nanotiip ve halloysit nanotiip takviyeli biyokompozit nanofiber morfolojilerinin, saf PCL
kadar iyi Ozellikte oldugunu ortaya koymaktadir. Bununla beraber biyokompozit
nanofiberlerinin ortalama ¢ap degerleri MWCNT ve HNT takviye oranlarinin artistyla
azalma gostermistir. Saf PCL i¢in 1466+408 nm olan ortalama fiber ¢ap degeri, MWCNT
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takviyesiyle 1282+190 nm’ye, HNT takviyesiyle ise 117094 nm’ye azalmistir.
Nanofiberlerin yiizey pirtizliilik degerleri ise atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak
tespit edilmis ve artan takviye oranlarina bagli olarak 79 + 31,9 nm’den MWCNT ve HNT
takviyeleriyle sirasiyla 396 + 36,06 nm’ye ve 220 &+ 1,7 nm’ye artis gostermistir.

Uretilen nanofiberlerin AFM teknolojisi kullanilarak, topografya analizleri, yiizey
puriizliiliikk ve ortalama cap degerlerinin hesaplanmasinin yani sira, ii¢ tarama bolgesinde
tekli nanofiberlerin iizerine en az {i¢ indentasyon yapilarak nanofibere ait kuvvet egrileri
olusturulmustur. Polimer malzemeler i¢in literatiirel bilgiler 1s18inda en uygun
yontemlerden biri olan Hertz matematiksel model tabaninda, nanomalzemenin Young

modiil degerleri XEI yazilimi kullanilarak hesaplanmustir.

AFM ile yapilan nanomekanik karakterizasyon sonuglari polimer matrisine yapilan karbon
nanotiip takviyesiyle en yiiksek mukavemet degerlerine ulagildigini gostermistir. Polimer
matrisine takviye edilen karbon nanotiip, karboksil ve hidroksil gruplariyla
fonksiyonellestirildiginde saf polimerin 29 MPa olan Young modiil degerini sirasiyla 617

MPa’a ve 2481 MPa’ a artirmustir.

Karbon nanotiipe alternatif olarak galisilan modifiyeli ve modifiyesiz halloysit nanotiip
takviyeleriyle de biyokompozit nanofiberlerin mekanik dayanimi biiyiikk oranda
iyilestirilmistir. Modifiyesiz, APTES ve GPTMS modifiyeli halloysit nanotiip takviyesiyle
nanokompozitin Young modiil degerleri sirasiyla 1161 MPa, 1456 MPa ve 2002 MPa’a

artis gostermistir.

Cekme gerilimi testleri AFM sonuglarin1 destekler nitelikte MWCNT ve HNT
takviyeleriyle malzemenin mekanik ozelliklerinin gelistirildigini dogrulamaktadir. Cekme
gerilimi degerleri MWCNT-OH ve MWCNT-COOH igin sirasiyla % 256,6 oraninda (1,13
MPa’dan 4,00 MPa’a) ve % 472,6 oraninda (1,13 MPa’dan 6,59 MPa’a) artmistir. Yine
benzer sekilde ¢ekme geriliminde modifiyesiz HNT takviyesiyle %26,5 oraninda, APTES
ve GPTMS modifiyeli halloysit takviyesiyle ise sirasiyla %78,8 ve %200 oranlarinda bir

art1s s0z konusudur.

Mekanik 6zelliklerin artmasi, PCL biyopolimer matrisindeki MWCNT ve HNT takviye
elemanlarmin homojen dagilimina, organik PCL ile fonksiyonellestirilmis MWCNT ve
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modifiye edilmig HNT arasindaki etkilesimlere baglanmistir.

Deneysel calismalar ve karakterizasyon sonuglarindan yola ¢ikarak, fonksiyonellestirilmis
karbon nanotiip ve modifiye edilmis halloysit nanotiip i¢ceren PCL nanofiberlerinin,
mekanik ozelliklerinin iyilestirildigini ve mekanik dayanimi daha giiglii biyouyumlu
nanokompozitler iretildigini, dolayisiyla doku iskelesi c¢alismalarinda ve kemik doku
miihendisligi gibi mekanik dayanimin 6nemli oldugu biyomedikal uygulamalar igin

potansiyel adaylar oldugunu séylemek miimkiindiir.

Biyomedikal uygulamalarda kullanilmak {izere PCL matrisli nanokompozit malzemelerin
biiylik olceklerde iiretiminin yapilmasi planlanirsa, biiyiik bir boliimii ¢oziiciilerden olusan
nanokompozit ¢ozeltisinin, nanofiber yapidan uzaklastirilan ¢6ziiciisii, yogurusturucu
(condenser) kullanilarak yogrusturulup distilasyon kolonu yardimiyla yogrusturulan

¢ozliciiniin bilesenlerine ayrilip geri kazanilmasi onerilebilir.

Yapilan c¢alismadan elde edilen sonuglara gore eser miktarda kullaniminda toksik etki
yaratmayan MWCNT ve dogal bir nanomalzeme olan HNT takviyeleriyle fizikokimyasal
ve mekanik ozellikleri iyilestirilmis PCL polimerinin, daha genis yelpazelerde

biyomedikal uygulamalarda kullanimina imkan tanimistir.
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