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Elektrospinning Ydntemiyle Nanolifli Biyokompozit Uretimi
Ozlem AYDIN

Yiksek Lisans Tezi
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Fen Bilimleri Enstitiisii

Makina Miihendisligi Anabilim Dali
Makina Miihendisligi Teknolojileri Program
Nisan 2023, Sayfa: xii + 64

Yasam kalitesinin yiikseltilmesi amaciyla, biyomalzemeler genis capta kullanim alanina sahip
olmaya baslamistir. HA ve benzeri biyoseramikler farkli alanlarda (estetik, ortopedi, dis hekimligi vb.)
alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yapilarin biyouyumluluklar yiiksek olurken mukavemet
ozellikleri diisiik degerlerdedir. Kullanilacak alanina ve miktarina bagl olarak maliyeti yiikselebilen
yapilardir. Caligma iki agamadan ibarettir. Projenin birinci asamasinda, s1gir kemigi kullanilarak dogal HA
biyouyumlu ve biyoaktif seramik yapilari elde edilecektir. Sigir kemigi ve 100 mikrometre alt1 boyutlara
indirilerek, kimyasal ¢okeltme yontemi uygulanacaktir.

Kimyasal ¢oktiirme esnasinda yiiksek saflikta orto fosforik asit (H3PO4) kullanilacaktir. Karigim 8
saat sliresince karigtirilarak reaksiyonun tamamlanmasi saglanacaktir. Biyoseramik tozlar, 850 °C da 4 saat
kalsinasyon islemi sonucunda ise HA elde edilecektir. Boylece dogal kaynaklar kullanilarak HA iiretimi
yapilmis olacaktir. Projenin ikinci agamasinda ise, polimerik kompoziti olusturmak amacryla farkli sistem
parametreleri (siringa i¢ ¢api, voltaj, polimer ¢ozelti sistemleri, siringa ve toplayici tambur arasi uzaklik,
pompa hizi vb.) degistirilerek atis yapilacaktir. Boylece nanolif membran yiizeyli biyomalzemelerin eldesi
amaglanmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Elektro egirme yontemi, biyokompozit, HA
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ABSTRACT

Production of Biocomposite with Nanofiber Using Electrospinning Method
Ozlem AYDIN

Master's Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Mechanical Engineering
Mechanical Engineering Technologies
April 2023, Pages: xii + 64

In order to improve the quality of life, biomaterials have become widely used. Apatitic calcium phosphates
are bioceramic. Hydroxyapatite and its derivatives are used to create new bone cells in aesthetics,
orthopedics and dentistry. Apatitic structures have high biocompatibility but poor mechanical properties.
Synthesis of apatitic structures is high cost because it requires advanced technologies.

The study consists of two stages. In the first phase of the project, natural HA biocompatible and bioactive
ceramic structures will be obtained using bovine bone. Bovine bone will be reduced to less than 100
micrometers and a chemical precipitation method will be applied. In this method, the Ca / P ratio will be
adjust to stoichiometric ratios of 1.5 for HA structures. High purity ortho phosphoric acid (H3PO4) will be
used during chemical precipitation. HA bioceramic powders will be respectively obtained using calcination
process for 4 hours at 450 °© C and using calcination process for 4 hours at 450 ° C. In the second phase of
the project, biocomposites will be produced by changing production parameters and using electrospinning
method. Thus, it is aimed to obtain biomaterials with nanofiber membrane surface.

Keywords: Electrospinning, biocomposite. HA
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1. GIRIS

Biyomalzemeler sanilanin aksine uzun bir ge¢mise sahiptir. 1930’lu yillarda celigin
kullaniminin ardindan metalik protezler 1938’lerde kullanilmaya baslanmistir. 1950’lerde ilk
damar degisimi yapilmis, 1960’lar da kalp kapakeiklarinda kullanilmaya baglanmistir. Bunun
sonucunda yeni arayislar igerisine girilmistir. Geligsmelerde birlikte hayatimizin her alanina yavas
yavas girmeye baslayan biyokompozitler sadece fizik, kimya alaninda degil tekstil, tip vb. genis
alanlarda kullanilmistir (Elgin, 2020).

Biyomalzeme; canlilarda kullanilan ve viicut eksiklerine karsi destek olmasi amaciyla
kullanilan dogal veya sentetik yapilardir. D.F. Williams’a gore biyomalzeme; viicudun herhangi
bir doku, organ vb. bir durumuyla yer degistiren ve onun yerine kullanilan ya da iyilestiren belli
bir siire kullanilabilen dogal veya sentetik yapilardir. (Elgin, 2020).

Canlilarda biyomalzemelerin kullanilabilmesi igin gerekli sartlar1 saglamasi gerekir.
Birincisi biyouyumluluktur ve bu bir biyomalzemenin viicut igerisindeki fiziksel kimyasal
degerlere karsi olan uyumudur. Biitiin biyomalzemeler kendine has 6zelliklere sahip oldugu igin
biyouyumluklar1 da farklilik gosterir. Viicut icerisindeki hasari en aza indirmek igin yiiksek
biyouyumlu biyomalzemeler kullanilmalidir. Fakat gliniimiizde %100 biyouyumlu bir
biyomalzeme yoktur. Biyomalzemenin, viicutta kullanilacag: sartlara gore secimi yapilmali ve
boylece oOzelliklerini yitirmeden kullanilabilmelidir. Polimerler kan torbalarinda, ilag
tastyicilarinda ve bir¢ok malzeme yapiminda kullanilirlar. Metalik olan biyomalzemelerin sert ve
giiclii yapilarindan yararlanilarak eklem protezleri, dis kokii malzemeleri vb. alanlarda kullanilir.
Seramik olan biyomalzemeler korozyona kars1 yiiksek direnglerinden ve biyouyumlu yapilarindan
dolay1 kalca ve dis kokii oyuklarinda kullanilirlar. Biyomalzme agisindan genis bir alana sahip
kompozitler de gii¢lii mekanik 6zellikleri dolay1 kalp kapakeiklarinda kullanilmaktadirlar (Elgin,
2020).

Gilinlimiizde, teknolojik ¢ok hizli bir sekilde ilerlemektedir. Hizl1 bir sekilde ilerleyen
teknoloji, nanoteknoloji alanina daha ¢ok yonelmeye neden olmustur. Yapilan nanoteknolojik
tiriinlerin teknolojinin geligsmesiyle raflarda yerini aldigi goriilmektedir. Bunun sonucunda da
hayatimiza girmeye baslamistir. Nanoteknolojik iiriinler, optik materyaller, ilag sanayi, uzay
caligmalari, tarim, savunma sanayi, implantlar, sensorler, tekstil, enerji depolama-aktarim gibi
bir¢ok alanda kullanilmaya baslanmistir (Haverkamp, 2009).

Nanoteknoloji; atomlar1 degistirerek farkli yapilar elde edilmesini amaglar. Yaradilistaki
atomlar degistirilebilirse daha fazla malzeme ve c¢esitlendirme elde edilebilir fikri
nanomalzemelere yonelisi saglamistir. Gegilmeyecek olan sinirlar gegilip farkli alanlardaki farkli

malzemeler bir arada kullanilabilmektedir. Biitiin bilim dallarinda 6zellikle kimya ve tip alaninda



nanomalzemelerin kullanimi fazladir. Tekstil alanindaki gelisimi de g6z adi edilmeyecek duruma
gelmistir (Tiirk, 2019).

Kiigiik ¢apli olmalarinin yaninda kiigiik gdzenekli yapilarinin sayesinde nanolifler oldukga
bliyilik bir degeri vardir. Bu 6zellikleri sayesinde farkli alanlarda ve gesitli ortamlarda kullanima
sahiptirler. Mikro boyuttaki lifleri elde etmek icin farkli nanolif yontemleri vardir. Fakat yaygin
kullanilan yontem elektrospinning (elektro egirme) yontemidir. Elektrospinning yonteminin
temeli 1600 yillara William Gilbert’in yaptigi caligmaya dayanmaktadir. Bu ¢aligmada su
damlasiin elektriksel olarak c¢ekilmesi, elektro sprey ve elektrospinning isleminin ilki olarak
sayllmaktadir. Kullanilan nanolif iiretim yontemlerinden farkli olarak elektro egirmede gerilim

uygulanarak olusan elektrik alanindan etkilenen soliisyondan lif olugmasi yapisi vardir.
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Sekil 1.1. Elektro egirme yontemi diizenegi

Bu calisma seklinde ilk asamada polimer kendine has olan bir ¢oziicliide ¢ozlnir.
Hazirlanan soliisyon siringalara alinir ve siringa pompasina yerlestirilir. Siringa pompast istenilen
diizeye getirildikten sonra gerilim kaynagi calistirilir. Metal tambur ile siringa destekleyici
iiniteye verilen gerilim, kritik degere ulastiginda, ignenin u¢ kisminda olan soliisyon, jet
bigiminde ve elektriksel olarak yiiklenmis bir sekilde metal toplayiciya dogru hareket etmeye
baglar. Uygulanan gerilim sonucunda olusan itme kuvvetlerinin etkisinde kalan soliisyon ignenin
ucunda damla seklinde bir yapiya doniisiir. Bu yapida daha sonra “Taylor konisi” adi verilen bir
yapt meydana gelir. Taylor konisinin olusumundan sonra metal toplayici iizerinde liflenme

gercekleserek, nanolifler toplanmaya baglanir (Li, 2006) (Sekil 1.1).



Bu c¢alismada dogal kaynaklar kullanilarak biyouyumlu HA iiretilmis ve iiretilen HA’in
takviye olarak kullanmildigi polimer esasli kompozitlerin elektro egirme yontemiyle nanolif

seklinde tiretimi yapilmistir.



2. NANOTEKNOLOJi VE NANOLIiFLER

Nano ciice manasina gelen, teknik olarak da 6l¢ii birimi olarak kullanilan yapidir.
Uluslararasi sistemde nanometre olarak bilinir ve kullanilir. Yapilan tanimlamalar sonucunda
metrenin milyarda birinin bir nanometreye karsilik olarak geldigi goriilmiistiir (Berker, 2009).

Metrenin milyarda birine denk gelen nanoboyutlar nanoteknolojide kullanilmaktadir.
Nanoteknolojide molekiiller ve bunlara bagli atomlar hassas bir oranda ve nano boyutta bir araya
getirilirler. Yani nano boyuta indirgenen atom ve molekiillerin arasindaki dizilislerle farkli
ozellikler (fiziksel, kimyasal, biyolojik vb.) kazanmasi amaglanir. Bu amag¢ dogrultusunda bilim
adamlarinin bir malzemenin neden var oldugunu sorgulamalarina sebep olmustur. Ilk olarak da
diinyadaki, dogadaki malzemelerin atomik dizilimlerine bakilmistir (Gok, 2007).

Nanoteknolojinin gelisimiyle akla gelmeyecek en kiigiik araglar bile yapilabilecektir.
Gerekirse damar iglerinde bile dolasabilecek kiigiikliikte ve yapida yapilan cihazlar insanlarin
yararina kullanilabilecektir. Gelecekte insanligin karsisina ¢ikabilecek olan su sorunlar1 gibi
olaylarda ¢oziimlemeler bile bu teknoloji ile yapilabilecektir (Ttiirk, 2019).

Nanoteknoloji:
e Biyoalgilayicilar
e Nanoelektronik cihazlar— nanoelektronik, nanotiipler, tek-molekiil anahtarlar
e Ilac tasiyicilar
e Nanoyapil katalizler
e Nanokompozitler: nanopargacik katkili polimerler / fiberler
e Manyetik kayit uygulamalar i¢in biiyiikk manyetodireng
e Su aritmak i¢in nano gozenekli filtreler gibi alanlarda kullanilmakla beraber Sekil 2.1°de

goriildiigli gibi genis kullanim alanlarina da sahiptir (Erkog, 2014).



Sekil 2.1. Nanoteknoloji kullanim alanlari

Diinya’nin nano boyuttaki Tiirk bayragi (100 nm* 2 nm) Bilkent Universitesi’nde yapilan

bir galigmadir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2. Diinya’nin en kiigiik Tiirk bayrag:

Nanoteknoloji kullanim alanlarmma ornek olarak Sekil 2.3’de kiiciiltiilmiis yazilar,

nanoteknolojik pil ve nanoteknoloji ile iretilen lens kamera tiretimi gosterilmistir (Tiirk, 2019).

ol



Sekil 2.3. Kiigiiltiilmiis yaz1 ve nanoteknolojik pil

2.1. Nanoliflerin Tanimi

Nanolifler, genel yap1 olarak bir mikrondan kii¢iik caplara sahiptirler. Nanoliflerin fiziksel

ve yapisal 6zelikleri sayesinde farkli alanlarda kullanilabilmektedirler (Siipiiren, 2007).

2.2. Nanoliflere Has Ozellikler

1. Eksenel mukavemet, yliksek degerde porozite, nano-mikro boyutta gozenek gibi
ozellikleri farkli ve genis alanlarda kullanilmasini saglamistir.

2. Boyut: Nanoliflerin sahip olduklar1 kiiciik yapilar1 sayesinde kullanim alani dar olan
alanlarda da kullanilabilmektedir.
Yiizey-Hacim Orani: Nano boyutta olduklari i¢in yiize alanlar1 oldukga genistir.

4. Nanolifler farkli ve ¢esitli alanlarda kullanilirlar (Evcin, 2017).

2.3. Elektro Egirme Yontemiyle Uretilen Nanoliflerin Ozellikleri

Elektro egirme yontemi nanolif sentezinde kullanilan en yaygin yontemdir. Farkli

oranlardaki ¢ap ve uzunluga sahip lif tiretimi siirekli bir sekilde gerceklestirilebilir.

2.3.1. Lif Boyu

Elektro egirme yonteminde lif sentezinde siireklilik oldugu i¢in diger yontemlere kiyasla
daha uzun lifler elde edilebilir. Bu uzunluk kilometre degerleri alana kadar gidebilir. Ortaya ¢ikan

gozenekli iirlinler istenilen alanda istenilen sekillerde kullanilabilir (Li, 2004).



2.3.2. Yiizey Ozellikleri

Elektro egirme yoluyla iiretimdeki liflerde nano boyutta ¢ap iiretimi, hacim basina diisen
yiiksek ylizey alani olusabilir. Bu yontemle yapilan gbzenekli yap1 arttirilarak yiizey alanida bir o
kadar arttirilabilir (Li, 2004).

2.3.3. Molekiiler Seviyede Dizilim

Elektro egirme prensibi elektrik alanina giren jetin uzamasi ve soliisyonun hizla ugmasi
olayma dayanir. Uretim sirasinda molekiiller arasi zincirler maksimum seviyedeki kayma
direncine maruz kalir. Kaymaya kars1 direnci ve soliisyonun ugmasiyla olusan katilagma

durumuyla olusan lifler diger yontemlerle yapilan liflerden farklilik gosterir (Li, 2004).

2.4. Elektro Egirme Yontemiyle Elde Edilen Nanoliflerin Avantajlar

Bu yontemin en biiyiik avantaji iiretilen liflerde hacim basina diisen yiizey alaninin bir

0 kadar biiyiik olmasidir. Diger avantajlar:

1. Maliyeti uygundur.

2. Cesitli polimere empoze edilebilir.

3. Nano boyuttaki liflerin ¢ap kontrolii saglanabilir.

4. Uretim hiz1 oldukea yiiksektir.

5. Ug boyutlu yiizeyler kaplanabilir.

6. Yapist geregi kullanilacak metaryellerde ¢esitlilik saglanabilir (Cakmakgi1, 2009)

2.5. Nanoliflerin Kullanim Alanlari

2.5.1. Kompozitler

Uretilen nano boyuttaki kompozit liflerin sahip oldugu mukavemet ve yiizey 6zellikleri
sayesinde otomotiv, havacilik sektoriinde, tekstilde ve elektrik ir{inlerinde kullanildigt
gorlilmektedir. Bu yontemdeki hacim basina diisen biiyiik yiizey alanlari, lif destekli kompozit
iiretiminde kritik bir degere sahiptir (Ramakrishna, 2005).

Kompozit uygulamalarinda polimer kullanimi fazladir. Buna ornek olarak yapilan bir
calismada poli (benzimidazole) (PBI) polimeri kullanilmasiyla elde edilen nano boyuttaki lifler
epoksi matrisini takviyelendirecek yapi olarak kullanmilmistir. Takviyede kullanilan nanolif

oraninin arttirilmasi ¢atlak direncinin de artmasini saglamistir (Kim, 1999).



2.5.2. Filtrasyon

Kullanildiklar1 alana gore filtreler ortamdaki toz, Kir, yag gibi kirleticileri o ortamdan
uzaklastirmaya yarayan yapilardir. Bu nedenle bu yapilarda lifler kullanilir. Liflerin filtre etme
ozellikleri iyi olup hafif bir yapiya sahiptirler. Bunun yaninda diger filtre malzemelerinden ayirict

en 6nemli 6zelligi ince bir yapiya sahip oluslaridir (Huang, 2003).

2.5.3. Yara Ortiiciiler

Hasar gormiis yapiy1 6rtmek ve onarmak igin kullanilirlar. Elektrospinning yontemiyle
tiretilen lifli yapilar bu alanda kullanilabilir. Herhangi bir sivi (kan vb.) toplanmasi olmadan yara

yiizeyine esit bir sekilde yapistirilir (Ramakrishna, 2005).

2.5.4. Doku Sablonu

Insan viicudunda herhangi bir hasara ugramis yapilarda kullanilirlar. Damar, kikirdak
yapilar, deri gibi yapilarin nanolifli bir yapida oldugu ortaya ¢ikinca, bilim adamlar1 farkli

malzemelerde nanolifli yapilar ¢aligilmaya ve iiretilmeye yonelmislerdir (Ramakrishna, 2005).

2.5.5. Enerji ve Elektriksel Uygulamalar

Polimer piller mini boyutlu olarak kullanilabilirler. Telefonlarda ve bilgisayarlarda genel
olarak kullanilirlar. Boyutsal ayricaligi ve yiizey oOzelliklerini elde etmek icin elektro egirme

yontemiyle iretilen lifler kullanilir. Bunun yani sira polimer kondansatér yapimi da mevcuttur

(Ramakrishna, 2005).

2.5.6. Sensorler

Fiziksel veya kimyasal uyarilar sensorlerle elektrik sinyallerine doniistiiriliir.
Nanoliflerden iiretilen lifler gaz sensorleri, kimyasal ve optik sensorlerde kullanilmistir.
Gozenekli yapilart sayesinde yiiksek hassasiyete sahiptirler. Buda kullanimimi ihtimalini

arttirmaktadir (Ramakrishna, 2005).

2.5.7. Savunma Uygulamalari

Askeri alanlarda istenilen durum hayati sartlarin devaminin saglanmasidir. Kullanilan
malzemeler maksimum seviyede ve siirede koruma saglayarak herhangi bir ¢evresel etkende
bozulmamalidir (kimyasallara karsi direng vb.). Kullanilan koruyucu giysiler insanlarin
kaldirabilecegi boyutta ve hafiflikte olmalidir. Normal giysiler kimyasallar ve gesitli gevre sartlar

sonucunda bozulmaya baglar. Fakat nanoliften yapilan giysilerin gézenekli ve yiiksek ylizey



alanina sahip olmasi sayesinde kimyasallar1 uzaklagtirip, hava gegisini saglamaktadir (Senol,

2005).

2.5.8. Uzay Uygulamalan

Nano boyutlu biyokompozitler yliksek mukavemet ve hafif yapilar1 sayesinde uzay
malzemelerinde genis bir kullanima sahiptir. Bunun yan sira uzay araglarinda kullanilan paneller

(glines ve 151k) nanolifli bir yapidan olusmaktadir (Kozanoglu, 2006).

2.5.9. Enzim ve Katalizorlerde Nanolifler

Farkli yapida ve oOzellikte olusturulan nanolifler, sahip olduklart yiizey genisligiyle

kullanildiklarinda enzimlerde ve katalizorlerde destek gorevi goriirler (Siisli, 2009).

2.6. Nanolif Uretim Metotlari

+ Self assembly (Kendiliginden tutunma) yontemi
+ Sablon sentez (template synthesis) metodu

* Egirmeli baglama (spunbond) metodu

* Cekme (drawing) metodu

* Faz Ayirimi (phase separation) yontemi

+ Cift bilesenli ekstriizyon (bicomponent)

* Eriyik iifleme (meltblown) metodu

+ Elektro egirme (electrospinning) metodu (Evcil, 2017).

2.6.1. Kendiliginden Tutunma (Self Assembly) Metodu

Bu metot, kii¢iik yapilardan biiyiik yapilar elde edilmesidir. Ik basta kiiciik yapilar
yanyana getirilir, daha sonra biiyiik yapilarla nanolifler ede edilir. Ortaya ¢ikan en kiigiik yapi,
makro molekiiler fiberlerin yapisini olusturur (Evcil, 2017) (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Kendiliginden tutunma metodu gosterimi

Bu yontemin artis1 diger yontemlere gore ucuz olmasidir ve makinaya ihtiyag

duyulmamasidir. Fakat her malzemeye uygulanmaz, uzun ve karmasik bir yapim asamasi vardir.

2.6.2. Faz Ayirmm (Phase Separation) Metodu

Bu yontemde 5 asamada nanolif tiretilir.

1. Polimer ¢6zme: Polimere kendine has ¢oziiciide ¢oziilme islemi yapilir.

2. Dondurma: sudan ¢ikarilan jel, siizge¢ kagidindan gegirildikten sonra donmasi igin belirli
bir siire bekletilir.
Soguk kurutma: sogutma kanallarina dokiilen jel yap1 bir hafta beklemeye alinir.

4. Jellesme: polimere uygun kimyasal madde koyularak, teflon siseye konulduktan sonra
jellesme icin buzdolabina konulur.

5. Coziicli uzaklastirma: saf suyun diizenli degistirilmesiyle ¢6ziicli ortamdan uzaklastirilir

(Eveil, 2017) (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Faz ayrimi metodu ile lif elde edilmesi

2.6.3. Sablon Sentez (Template Synthesis) Yontemi

Bu yontemde yapiyr olusturmada sablonlardan yararlanilir,

gozeneklerden verilen basingla igeriye girer. Daha sonra katilastiriciyla karisir (Evcil, 2017)

(Sekil 2.6).

Su s B S ] Basingli Su -
Polimer __| \\
Cozeltisi Alimiinyum Oksit
Membran \
[ i Nanolifler |\
X
Katilastrma | = = = = = ~I™ Nano G&zenekler B
Cozeltisi | - - - - - - st

Sekil 2.6. Sablon sentez metodu ile lif elde edilmesi

Calisma mekanizmasi basittir ve laboratuvar ortaminda yapilabilir. Cok ¢esitli malzemeler

kullanilarak yapilar elde edilebilir. Soliisyon ile katilagtiricinin karigmasiyla birlikte hemen tiretim

gerceklesebilir ve bunun sonucunda nano boyutta fiberler elde edilebilir (Evcil, 2017).
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2.6.4. Cift Bilesenli Ekstriizyon (Bicomponent) Yoéntemi

Ayn lif ortamindan ¢ikan 2 polimerin farkli diizeylerde iiretilmesi olayidir. Sekil 2.7°de

bicomponent ile tiretilmis lif kesitleri yer almaktadir (Evcil, 2017).

Sekil 2.7. Bicompenent metoduyla tiretilmig lif goriintiileri

Cift bilesenli lifler;
e Sira-sira (Side by side) (Evcil, 2017) (Sekil 2.8).

PO®ODS
® ® © @ ®
® ® ) ® @
Sekil 2.8. Cift bilesenli yan yana lif kesiti

o Kabuk /6z (steath core) (Evcil, 2017) (Sekil 2.9).

o Xo A-NHEA

Sekil 2.9. Cift bilesenli kabuk lif kesiti
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e Denizde adacik (island in the sea) (Evcil, 2017) (Sekil 2.10).

Sekil 2.10. Cift bilesenli denizde adacik lif kesiti

e Dis merkezli (exantric) (Evcil, 2017) (Sekil 2.11).

Sekil 2.11. Cift bilesenli dis merkezli lif kesiti

e Dilimli pasta (segmented pie) bicomponent olarak ayrilirlar (Evcil, 2017) (Sekil 2.12).

PET/

NYLON' HOLLOW PIE WEDGE

Sekil 2.12. Cift bilesenli dilimli pasta lif kesiti

Cift bilesenli ekstriizyon yonteminde, 2 ayr1 polimer materyali art arda getirildigi yapilar
diize deligine dogru hizalanirlar (Evcil, 2017) (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13. iki farkli polimer bilesenini yan yana getirilmesi

2.6.5. Cekme (Drawing) Metodu

Drawing metoduyla nanolif olusturulmasi ayni metre yaricapinda mikro pipet polimer
soliisyonunun igerisine daldirilir. Daha sonra mikro pipet soliisyondan 10-4 m/s hiz civarinda
almir. Lifler bu sekilde toplanmis olur. Cekme islemi birkag kez tekrarlanir (Evcil, 2017) (Sekil
2.14).
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Sekil 2.14. Cekme metodu iiretim gosterimi

2.6.6. Eriyik Ufleme (Meltblown) Metodu

Coziicti gerektirmeyen bir yontem oldugu i¢in daha kullanighdir ve bu yontem birgok farkli
polimerle kullanimi yapilabilir. Sekil 2.15°de yontem sekil iizerinde anlatilmistir. Lifleri gekmek

i¢in sicakliktan yararlanilir. Cekilen liflere soguk hava verilerek katilagma saglanir (Evcil, 2017).

14



Hava Manifoltu

Toplayica
Unite

Hava Manifoltu

Sekil 2.15. Metblown metodu ¢alisma sekli

Olusturulan liflerin ¢aplar1 yarim nanometre ile on nanometredir. Bu yontemle olusturulan

liflerin sabit yapis1 yoktur. Fakat fazla lif elde edilmesi yontem iizerinde yapilan c¢alismalar

arttirmaktadir (Evcil, 2017).

2.6.7. Egirmeli Baglama (Spunbond) Metodu

Bu teknikte erimis polimerin ¢ekilmesiyle lifler elde edilir.

Teknik;

Polimerin eritilmesi,

Liflerin bant tizerine y1gilmast ile

Lif gekimi,

Erimis polimerin taginmasi ve filtrasyonu,
Lif ekstriizyonu,

Fiksaj adimlarindan olusur.

Eriyik tfleme ile teknik olarak benzemektedir. Ama liflerin ¢ekilirken kullanilan

sicaklik ve sogutulurken kullanilan hava farklilik gésterebilir (Evcil, 2017) (Sekil 2.16).
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Sekil 2.16. Spunbond metodunda {iretim akisi

2.6.8. Elektro Egirme Yontemi (Electrospinning)

Ingilizceden dilimize giren elektro egirme elektro iplik anlamina gelmektedir. Hazirlanan
soliisyon elektrik alanina birakildiginda igerisindeki molekiiller birbirini itmeye baglar. Bunun
sonucunda soliisyon katilasarak uzamaya baglar ve ipliksi fiberler elde edilmis olur (Kozonoglu
2006).

Elektrospinningde siringaya konan soliisyon, besleme hizinin ayarlanmasiyla elektrik
alanin etkisiyle de igne ucundan damlacik seklini alir (Sekil 2.17). Bundan sonra taylor konisi
olusarak lif {iretimi gergeklesir. Gerilimin tam ayarlanamamasi igne ucunda topaklanmalara,

liflerde kopmalara sebebiyet verebilir (Erkan. 2005).

Polimer Cozeltisi

Siringa

Toplayici Levha

Sekil 2.17. Elektro egirme yontem diizenegi
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Elektroegirme farkli alanlarda kullanilabilme 6zelligi sayesinde ¢ok dikkat ¢ekmekte ve
yapilan ¢aligmalar giin gectikce katlanmaktadir (Kozanoglu 2006).

Elektroegirme metodunda ilk olarak polimerlerin eklendigi soliisyonlar hazirlanmalidir.
Hazirlanan soliisyon, siringaya koyularak -elektroegirme cihazinda kullanima koyulabilir.
Soliisyon cihaza koyulduktan sonra besleme hizi belirlenir. Gerilim degeri girilir. Olusan elektrik
alaninin etkisiyle belli bir mesafede olan tamburdaki toplayiciya olusan lifler yavas yavas
toplanmaya baglar. Liflerin olugsmasi i¢in ignenin ucunda damlacik sekline gelen soliisyonda sakiz
gibi bir noktada uzamalar gergeklesir. Olusan bu yapiya taylor konisi denir. Taylor konisinden
giden lifler elektrik alaninda igerisindeki siviy1 buharlastirarak kati bir yapi olusumunu saglar.
Tamburda toplanan lifler nano boyutta ¢aplara kadar {iretilebilirler (Kozanoglu 2006) (Sekil
2.18).

Sekil 2.18. Igne ucundaki soliisyonun taylor konisi olusturarak liflenmesi

Lif olusumu gerceklesirken herhangi etkenden dolayr kararsizlik meydana gelebilir.
Whipping kararsizligi en ¢ok karsilasilan kararsizliktir. Bunun nedeni, jet ortamindaki karsilikli

iteme giiglerinin olusturdugu radyal torktur (Kozanoglu 2006) (Sekil 2.19).
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Sekil 2.19. Elektro Uretimde Whipping Kararsizligi ve Taylor Konisi

2.6.8.1. Elektro Egirme Yonteminin Asamalari

Elektro egirme yonteminde lif olusumuna kadar gecen siire basamaklar1 asagidaki sekilde
gercgeklesir. Bu agamalar;
. Damlacik olusmasi,
. Taylor konisinin ger¢eklesmesi,
. Elektro egrime jetinin olugmasi,
. Kararl1 yapida jetin biiyiimesi,
. Kararsiz yapinin olugmast,

. Lif yapisinin sabitlesmesi, gibi siralanabilir (Ustiin 2011).

2.6.8.2. Elektro Egirme Metodunda Kullanmilan Malzemeler

Bu yontemde kullanilacak malzemeler yerine ve ¢evresel sartlarina uygun olarak secildigi

icin ¢ok farkli malzeme gruplari kullanilabilir.

2.6.8.2.1. Polimerler

Bir polimer, birden fazla monomer yapidan olusmus zincirli molekiillerdir. Polimerler
yapisal olarak organik ya da sentetik olabilirler. Farkli alanlarda ve 6zelliklerde kullanilabilirler.

Kolay sekil alirlar. Kullanim yapisi ve gesitliliginden dolay1 doku miihendisliginde de kullanilan
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bir yapidir. Isiya gore termoplastikler ve termoset olarak iki gruba ayrilirlar. Termoplastik
polimerler; amorf ya da kristal yap1 sekilleri olarak meydana gelirleri birbirine baglanabilmeleri
icin yliksek derecede 1s1ya gereksinimleri vardir. Hareketleri halinde aralarinda bir sivi meydana
gelir. Boylece ikincil baglarin ortadan kayboldugu gézlemlenebilir. Polimer sogutuldugunda bir
kismu eski kisitli durumuna déner (Ramakrishna, 2005).

Termosetler ¢apraz bag ile birbirine bagh olan polimerlerdir. Capraz baglama, yiiksek
sicaklikta bozunmaya neden olur ve pargalanma meydana gelir (Ramakrishna, 2005).

Asagidaki Tablo 2.1°de elektro egirmede siklikla tercih edilen farkli polimerler ve kullanim
alanlar1 verilmistir (Ding, 2019). Bunun yaninda kollojen, kitosan, jelatin ve nisasta yaygin olarak

kullanilan biyopolimerlerdir (Torres, 2019).

Tablo 2.1. Elektro egirmede kullanilan farkli polimerler ve uygulama alanlar

Polimer Coziicii Konsantrasyon Kullanildiklar1 Uygulamalar
Polyamide (PA) HFIP:N,N- 10 wt% Fiber

dimethylforma

mide (DMF)
nylon-4,6 (PA-4,6) HFIP 10 wt% Seffaf Kompozit
PA-6,6 Formic acid 15 wt% Nanokompozit demet
PA-6,6/Chitosan HFIP:Acetic 20 wt% Doku Miihendisligi

acid (AA)
PA-6/Poly(m- Formic acid 7.5 wt% Cam lifi, Filtre orta cidar1
phenylene

isophthalamide)

(PMIA)
PAAM)/Chitosan AA 14 wt% Hava ve su filteleri
Polyacrylonitrile 12 wt% Yiizeye tutan
(PAN)
PAN/Gold DMF 10 wt% Biyoyakit hiiceler
PAN/MWCNTSs 8 wt% Electronik ambalajlama
PANI/PEG Chloroform 2 Wt% NH3 sensor
(CF)
PANI/Polystyrene Azobenzene 3.72 wt% Statik elektrik onleyici
(PS) sulfonic kaplama
acid:DMF
Polycarbonate (PC) DMF:Tetrahydr = 10 wt%, 20 wt% Sensor, Elektret filtre
ofuran  (THF),
DMF
PCL DMF, 15 wt% Biomimetik kompozit iskele
THF:DMF
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Tablo 2.2. Elektro egirmede kullanilan farkli polimerler ve uygulama alanlar1 (Devami)

PCL/Gelatin

PCL/PVP-b-PCL
PEG
PEG/Silk

PEG/Cellulose
Poly(ethylene
terephthalate) (PET)
PEVA/PLA
PEVA/PCL

Poly(ferrocenyl
dimethylsilane)
(PFDMS)

PLA

PLA/PHB

PLGA/Chitosan (CS)
Poly(methyl
methacrylate)
(PMMA)
PMMA/Tetrahydroper
fluorooctyla-crylate
(TAN)

PMMA/PEG

Polilaktik asit veya polilaktit (PLA) omurga formiilii (C3H40,), ya da [-C(CH3;)HC(=0)O-]
olan, su kayb1 ile laktik asit C(CHj3)(OH)HCOOH yogunlastirilmasiyla elde edilmistir. Ayrica
temel tekrarlayan birimin dongiisel dimeri olan laktit [-C(CH3)HC(=0)O-];’in halka agma
polimerizasyonu ile de hazirlanabilir. Bozunma iiriinii olan polilaktik asit, canlilar tarafindan
iiretildigi icin toksik degildir. Insanlarda kaslarda ve kirmizi kan hiicrelerinde iiretilir. insan

viicudunda, hayvanlarda veya hidrolitik bozunma olarak adlandirilan mikroorganizmalarda

THF

THF:DMF
CF,

Distilled
water:CF:ACE

Silk  aqueous

solutions,
Hydrochloric
acid (pH 2.0)
CF:Methanol
DCM:Trifluorac
etic (TFA)

CF
CF:Methanol

THF:DMF

CF, CF:DMF

CF:DMF

THF
DMAC:ACE,
DMAc,
DMF:THF
DMF:Toluene

DMF, DMF:BC

6 wt%
11-15 wt%

9 Wt%
6-8% (W/V)

9-11 W%
AWt%,

12-18 Wt%

14% (WIV)

129% (W/V) 30 wi%

30 wt%

14% (W/V)
8 Wt%

24% (WIV)
12 Wi,

3 wt%

10 wt%

25 wt%
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hidroliz yoluyla termal olarak parcalanabilir. Fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri, uygun
modifikasyonlar ve agilama yoluyla 6zellestirilebilirler (Hunt, 2023).

PLA viicut icerisinde zamanla zararsiz laktik aside doniisiir, bu nedenle ankrajlar, vidalar,
plakalar, pimler, cubuklar ve ag seklinde tibbi implantlar olarak kullanilir. Kullanilan tam tipe
bagli olarak 6 aydan 2 yila kadar viicutta parcalanir (Auras vd., 2010). Bu kademeli bozulma
destek yapisi icin istenir ¢linkii bu alan iyilestikge ylikii yavas yavas viicuda (6rnegin kemige)
aktarir. PLA ve PLLA implantlarmin giic 6zellikleri hakkinda bolca tibbi kayit bulunmaktadir.
PLA ayrica dokiim, enjeksiyonla kaliplanmis veya egrilerek ayristirilabilir bir ambalaj malzemesi
olarak da kullanilabilir (Paul vd., 2022). Bu malzemeden kaplar ve torbalar yapilir. Torba
ambalajlar, kompost posetleri, gida ambalajlar1 ve tek kullanimlik sofra takimlari iiretmek igin
uygundur. Lifler ve dokunmamis kumas olarak PLA'nin bir¢ok potansiyel kullanimi da vardir,
ornegin doseme, tek kullanimlik giysiler, tente, kadinlar i¢in hijyen {irtinleri ve ¢ocuk bezleri gibi.
Biyolojik uyumlulugu ve biyolojik olarak pargalanabilirligi sayesinde PLA ila¢ dagitim amaglari
i¢in polimerik bir yapi iskelesi olarak biiyiik ilgi gormiistiir (Auras vd., 2010).

PCL veya polikaprolakton (polikaprolakton) biyolojik olarak pargalanabilen termoplastik
bir polimerdir. Diisiik erime noktasina sahiptir, bu nedenle 60°C'nin iizerinde sekillendirilebilir
hale gelir. Termoplastik olarak, bozulana kadar istedigimiz kadar tekrar kullanmak ic¢in onu
1sitabiliriz. Kimyasal formiilii (Cg H10O3) , seklindedir. Kullanim alanlar1 genis olup tip alaninda,
viicudun daha sonra emebilecegi ameliyat igin iplik olusturulmustur. Polikaprolaktonun emilmesi
birkag yil alir, ancak daha hizli bir varyanti vardir. Hobi alaninda, bir plastigin ellerimizle
kaliplanmas1 i¢in, herhangi bir bulus gelistirmek veya onarim yapmak igin kullanilmistir. Bazi
projelerde pargalardan (ugurtmalar, radyo kontrol, robotlar) kaliplara veya "tutkal" olarak farkli

pargalari birlestirmede kullanilmistir (Em, 2015).

2.6.8.2.2. Seramikler

Seramikler 1sitildiktan sonra sogutulan inorganik yapilardir. Bu malzemeler kristal formda
olabildikleri gibi yar1 kristal seklinde de olusabilirler. Kullanilan seramiklerde yaygin olani
kristalli olanlaridir (Ramakrishna, 2005).

Hidroksiapatit Ca;o(PO4)s(OH), formiiliine sahip hem dogal yollarla hem de sentetik olarak
iiretilebilen mineral, dis minesi ve dentin tabakasi ile kemiklerde bulunan bir seramiktir.
Giintimiizde kemik yerine kullanilabilen bir materyaldir (Url-2). Silika ve kalsiyum karbonat gibi
baz1 mineral elementleri, biyo-uyumlu, toksik olmayan ve sert doku taklit eden dogalar1 nedeniyle
biyomedikal uygulamalarda siklikla kullanilmaktadirlar (Torres, 2019). Diger kalsiyum fosfatlara
karst miikemmel stabilitesi, kemiklere karakteristik sertliklerini vererek fizyolojik kosullara

dayanmasim saglar. Hidroksiapatit tek basina degildir. Bag dokularinda bulunan lifli bir protein
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olan kolajen esliginde islevini yerine getirir. Iyonlar yogunlasir ve giiclii ve sert bir biyokristal
olusturmak i¢in biiyiir. Bu, kemiklerin mineralizasyonu i¢in bir biyomateryal olarak kullanilir.
Bununla birlikte, biiyiimesi i¢in bir kalip gorevi goren organik bir destek olan kolajene ihtiyaci
vardir. Bu kristaller ve karmagik olusum siirecleri kemige (veya dise) bagh olacaktir.

HA kristalleri organik madde ile emprenye edilmis olarak biiyiir ve elektron mikroskobu
tekniklerinin uygulanmasi onlan dislerde prizma adi verilen ¢ubuklar seklinde agregalar olarak
detaylandirilirlar. Nanohidroksiapatit seramigin asagidakiler dahil cesitli uygulamalari vardir:

e Kemik dokusu cerrahisinde ortopedik, travma, ¢ene, yiiz ve dis ameliyatlarinda bosluklari
doldurmak i¢in kullanilir.

e Ortopedik ve dis implantlar1 i¢cin kaplama olarak kullanilir. Dis beyazlatma sonrasi
kullanilan duyarsizlastirict bir ajandir. Dis macunlarinda ve giiriiklerin erken tedavisinde
remineralize edici ajan olarak da kullanilir.

e Titanyum ve paslanmaz gelik implantlar, reddedilme oranlarimi azaltmak i¢in genellikle
hidroksiapatit ile kaplanir.

e Allojenik ve ksenojenik kemik greftlerine alternatiftir. Iyilesme siiresi, hidroksiapatit
varliginda, yoklugundan daha kisadir.

o Sentetik nanohidroksiapatit, dentin ve mine apatitinde dogal olarak bulunan hidroksiapatiti
taklit ederek, dis macunlarinin yani sira dis macunlarina dahil edilmesinde kullanim igin

avantajl hale getirir (Porter, 2023).

2.6.8.3. Elektro Egirme Yontemine Etki Eden Parametreler

Elektrospinning islemini etkileyen faktorler genel olarak 3'e ayrilmaktadir. Bunlar Sekil

2.20’de sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2.20. Elektro egirme yontemine etki eden parametrelerin sematik gosterimi

2.6.8.3.1. Cozeltiye Ya Da Eriyige Ait Parametreler

2.6.8.3.1.1.Viskozite ve Konsantrasyon

Birbiri ile yakindan etkileri olan bu degerler soliisyon konsantrasyonun artmasiyla
viskozitenin de artmasi kanitlanmis bir durumdur. Konsantrasyonla viskozite degisirken
aralarinda sabitlenmis bir orant1 yoktur (Yener, 2010).

Elektrospinning yonteminde bu iki deger belirleyici olan faktérlerdendir. Soliisyon
viskozitesinin polimerlerin i¢ molekiiler arasi etkilesimiyle iliskili oldugu g6z Oniinde
bulunduruldugunda elektro egirmenin yapilabilmesi igin viskozitenin belli bir degerde olmasi
gerekir (Yener, 2010).

Viskozite diisiik olursa liflenme gerceklesmez (Kilig, 2008). Viskozite biiyiik olursa
mikron c¢apta lifler meydana gelir (Gimiis, 2009). Bunun yanisira yiiksek viskozite whipping

kararsizligini 6nler ama kalin ¢apli lif olusumuna sebep verir.
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2.6.8.3.1.2. Molekiiler Agirhk

Cozeltiyi etkileyen faktorlerden biridir (Ramakrishna vd., 2005). Cozeltinin = lif
olustururken birbirinden ayrilmamasi1 molekiillerin zincir seklinde bagli olmalarindandir.

Elektroegimeyle lif iiretiminin olmasi i¢in uygun molekiiler agirlik ve viskozitenin olmasi

gerekmektedir (Ustiin, 2011).

2.6.8.3.2. Proses Parametreleri

2.6.8.3.2.1. Uygulanan Voltaj

Yiksek voltaj elektroegirmenin en 6nemli faktordiir. Elektro egirme metodunun en 6nemli
0zelligi, voltaja bagl olarak iiretilecek olan lif olusumunu destekleyen elektromanyetik alanin
olusturulmasidir. Olusacak elektromanyetik alan siddetini olusturacak etki ise liretim agsamasinda
verilen gerilimdir (Ramakrishna vd., 2005).

Gerilimin artmastyla boncuk olusumu azalir ve lifler incelir. Fakat yiikselen voltajla,
sollisyonun toplayici tambura ¢ekilme hizi, besleme hizindan geri kalir. Jet kararsizligi sonucunda

boncuk olusumu goézlenebilir (Sahintiirk, 2010).

2.6.8.3.2.2. Mesafe

Elektro egirme yonteminde istenilen 6zellikteki liflerin olugsmasi i¢in besleme siringasi ile
tambur arasindaki mesafe uygun sekilde ayarlanmalidir (Ustiin, 2011).
Mesafenin dogru ayarlanamamasi sonucunda soliisyonun nemli kalip toplayict {izerinde

birbirine yapigsmis olarak toplanmus lif goriintiisiin meydana gelir (Sahintiirk, 2010) (Sekil 2.21).
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Sekil 2.21. Nylon 6,6 a-2cm mesafe b- 0,5cm mesafe

2.6.8.3.2.3. Besleme Hizi

Besleme hizindaki artig olusacak olan lif ¢apinin artmasina sebep verir (Kozanoglu 2006).
Besleme hizi igne ucundan ¢ikan damlaciktan toplayicida toplanan life kadar nemin atilmasi lifin

olusmasi i¢in gegen siireyi karsilayacak seviyede olmalidir (Ustiin, 2011).

2.6.8.3.2.4. igne/Pipet Cap1

Pipet/igne i¢ capmin elektro egirme yonteminde ciddi bir etkisi vardir. igne capi
kiigiildiigiinde, lif cap1 kiiciiliir. Fakat, igne i¢ ¢ap1 ¢ok diisiik oldugunda piiskiirtme isleminde
zorluk olusabilir (Sahintiirk, 2011). igne ¢ap1 arttiginda ise lif cap1 artacaktir.

2.6.8.3.2.5. Toplayia1 Cinsi

Toplayict cinsi, elektrik alanin olusturulabilmesi i¢in 6nemli bir gereksinimdir. Birgok
proseste, elektrik alanin olugabilmesi icin iletken plakalar kullanilmalidir. Bunula beraber
topraklama islemleri de yapilir (Andrady, 2008).

Liflerin toplayicilardaki toplanma sekli, elde edilecek olan yiizeyin 6zellikleri {izerinde
onemli bir etkendir. Sabitlerde biriken lifler rastgele dagilim gosterir. Bunun icin farkh
sekillerdeki lif toplayicilar kullanilir. Bunlar; hareketli toplayicilar (disk, tambur vb.) ve sabit
toplayicilar (bilezik, ¢ergeveler vb.) seklindedir (Ramakrishna vd., 2005).
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2.6.8.3.3. Cevresel Parametreler

Elektro egirme prosesinde ortam sartlarimin degisiminin polimer jetine etkileriyle ilgili
calismalar, ¢ozelti ve proses parametrelerini inceleyen c¢alismalardan az oldugu goriilmektedir.
Calisma yapilan ortamin fiziksel kosullari (nem, rutubet, sicaklik vb.) liflerin 6zelliklerini
etkileyen parametreler arasinda girmektedir (Ustiindag, 2009).

Sicaklik parametresi, soliisyonun buharlagsmasini ve ¢ozelti viskozitesini degistirmektedir.
Soliisyonun sicaklikla ugucu hale gelme hizi sicaklik dogru orantida arttikca artacaktir. Cozelti ile
viskozite arasinda da ters orantt mevcuttur (Ramakrishna vd., 2005).

Elektro egirme islemi boyunca ortamdaki nem polimer soliisyonununa etki ederek olusacak
olan lifin capinda degisimlere sebebiyet verir. Her polimerin farkli dzelliklerinin olusu bagil
neminde o polimerle olusacak lif iiretimine etkisi o oranda farkli olacaktir (Ozkog, 2010) (Sekil
2.22).

Sekil 2.22. 190000 g/mol PS/THF liflerinin farkli nem oranlarindaki FESEM goriintiisii
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3. LITERATUR CALISMASI

Scaffaro vd. (2017), GO ve GO-g-PEG’un, yapisal ve pekistirici etkileri tizerinde
karsilagtirilmali bir ¢alisma yapmislardir. Poli (etilen glikol) (GO-g-PEG) ile asilanmis farkli
konsantrasyonlarda grafen oksit (GO) ve GO yiizeyli polikaprolakton (PCL) biyokompozit
nanofiber matlar1 elektrospinleme ile hazirlanmistir. Elektrospinlemede 19 ayar paslanmaz celik
igne, 10 m’lik bir cam siringa, akis hiz1 1 ml/h, igne ucuyla toplayict arsindaki mesafe 15 cm,
saglanan yiiksek voltaj 15 kV, sicaklik 25 C° ve bagil nem %40 olarak uygulanmigtir. XRD,
karmasik viskozite tayini (Mars — Thermofisher), 1slananbilirlik analizi (FTA 1000), morfolojik
analiz, SEM, fiber ¢ap1 tespiti, diferansiyel taramali kalorimetre analizi (DSC), termogravimetrik
analiz (TGA), c¢ekme analizi ile yap1 incelemeleri yapilmistr. PCL / GOG-PEG
siispansiyonlarinin karmasik viskozitesindeki artiy, PCL matlarla karsilastirildiginda ortalama
fiber ¢apinda artis oldugu goriilmiistiir. PCL/GO siispansiyonlarinin karmasik goriiniirliigii, PCL
¢Oziimil ile karsilastirildiginda daha diisiiktiir ve bu PCL/GO nanofiber ¢aplarinda azalmaya
neden olmustur. WCA dl¢iimleri, hem PCL /GO hem de PCL/GO-g- PEG kompozit fiberin PCL
1slanabilirligini arttirdigl goriilmiistiir. Ayrica PCL/GO-g-PEG’in ve PCL/GO’dan daha diisiik su
temas agcilart ile daha iyi performans gosterdigi goriilmiistiir. PCL/GO-g-PEG gelismis mekanik
mukavemete ve iyi hiicre proliferasyonuna sahip kemigin, doku miihendisliginde kullanimi i¢in
umut verici oldugu gosterilmistir.

Dippold vd. (2017), ilk kez hizalanmis ve homojen PCL-Collagen nanofiberleri solvent
olarak seyreltilmis asetik asit kullanilarak elektrospinleme ile imal edilmistir. Ayrica, PCl’in
AcOH igindeki kendinden zayif ¢ozlinlirliigiinii arttirmak ic¢in ultrasonik iglem uygulanmistir.
Egirme islemini optimize etmek ve iplik hizalamadan vazge¢meden miimkiin olan en yiiksek
iplikcik verimi elde etmek igin ¢esitli egirme parametreleri incelenmistir. Elektrospinleme
isleminde egirme mesafesi 15-20 cm, gerilim 15-20-25 kV, ¢ubuk mesafesi 2-3-4 cm, akis hiz1 1-
2-3 ml/h olarak uygulanmigtir. Her egirme islemi ayni siirede yapilmistir. 15 cm’lik egirme
mesafesi, 2 cm’lik cubuk mesafesi, 25 kV ve 2 ml/saat’lik bir akis hiz1 ile egirme yapilirken en
yiiksek miktarda fiber toplanmistir. Tiim fiber yap1 iskeleleri ¢aplari, 100 ila 250 nm + 40 nm
arasinda degisen sabit ¢aplara sahiptiler ve ideal bir mesafede ya da dikey olarak yonlendirilmis
yapilardan sapanlar yaklagik olarak + 3.58 seklindedir. Egirme igleminin stabilitesini belirli bir
parametre araliginda dengelemek icin bir 3D ¢izim (taslak) formunda temel bir model
gelistirilmigtir. Calismada tek tip kollajen kullanilmistir. Chen vd. (2017), elektrospinleme
yoluyla ilk olarak ince hidroksiapatit nanopargacik (nHA)/poli-hidroksibutirat (PHB) tabakalar
hazirlanmigtir. Daha sonra hiicre tohumlamasi ve kemik dokusu miihendisligi i¢in bir iskele elde
etmek iizere nHa/PHB ince tabakalar1 lamine edilmistir. Elektrospinleme isleminde 5 ml’lik bir

siringa, igne ucuyla toplayici arasindaki mesafe 20 cm, voltaj 15 kV, akis hiz1 1 ml/h, sicaklik 25
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C® ve bagil nem %55 olarak uygulanmistir. Altinla piskiirtiildiikten sonra, PHB ve nHA/ PHB
yapt iskelelerinin mikro yapilart ve yilizey morfolojileri SEM ile incelenmistir. Fareler tizerinde
yapilan ¢aligmada, farelere anestezi uygulandiktan sonra sirttaki deri kesilerek bir cep yapilmustir.
Dort MSC-PHB iskele kompleksi ve dort MSC-nHA/PHB iskele kompleksi, dort ¢giplak farenin
dorsal deri altlarina implant edilmistir. Kesitler H&E ve Masson’un trikrom boyamas1 (MTS) ile
boyanmustir ve 151k mikroskobu ile yeni kemik olusumu degerlendirilmistir. Iletilen 151k yiizdesi,
ince tabaka fiber membranlarinin (PHB ve nHA/PHB) geleneksel membran ile karsilastirildiginda
seffafligi 6nemli olgiide arttirdigi goriilmiistiir. FTIR ve agirlik analizinin her ikisi de PCL ve
kollejenin, fizyolojik sivilarla daha ileri islemlerde ve sterilizasyon isleminde endise etmeden
kullanilabilecek stabil bir fiber kompozit sistemi olusturmak icin hidrojen bagiyla etkilesime
girdigini  gostermektedir. Hayvanlarin hepsi hayatta kalmistir ve reaksiyonlarinda,
enfeksiyonlarinda veya ekstriizyonlarinda gozle goriiliir bir durum gozlenmemistir. Numune
yiizeyinde kan damarlar1 agik bir sekilde goriilmiistiir. iskelede osteoid dokunun olustugunu ve
sa¢ derisinin ¢ogunun implantasyondan 2 ay sonra drneklerde emildigi goriilmiistiir. Lamine
nHA/PHB iskeleleri, ¢cok fonksiyonel sentetik kemik ECM ikameleri i¢in rasyonel tasarima
uygun bir ¢ézlim olarak goriinmektedir.

Grande vd. (2017), bu c¢alismada elektrospun nanofiber PHB bazli matlarin
biyofonksiyonellesmesi fiziksel veya kimyasal yontemlerle karsilastirilmistir. Fiziksel yontem
kullanilarak, bir PHB/GEL/HA karisimimin basit elektrospinlemesi ve PHB/GEL ¢6zeltisinin
elektrospinlemesi ve HA dispersiyonunun elektrospinlenmesi kombinasyonu gibi iki farkli
yaklagimla tasarlanan yeni nanofiber biyokompozit malzemelerin liretimi yapilmigstir. Kimyasal
yontem olarakta hem elektro egirme hem de elektrospreyleme iglemlerini birlestiren degistirilmis
bir elektrospinning kullanilmigtir. Kimyasal yontemle Ayg-Gly-Asp (RGD) dizisi, hiicre
gelisimini gelistirmek i¢in fonksiyonel PHA bazli yapi iskelelerine kovalent olarak baglanmustir.
Elektrospinlemede igne ucuyla toplayici arasindaki mesafe 25 cm, akis hiz1 1 ml/h, voltaj 25 kV,
dondiirme hizi 2500 rpm olarak uygulanmistir. SEM analizinden 6nce numuneler palladyum/
platin alagimi tabakasi ile vakumla kaplanmislardir. Ortalama fiber ¢ap1 icin SEM goriintiileri, her
bir goriintiiden 20 rastgele segilen dl¢iimler image J yazilimu ile analiz edilmistir. Bunun yaninda
TEM, FTIR analizleride yapilmistir. Kisa vadede biyolojik arastirmalarda iskelelerin daha hizl
bir hiicre evrimi ile hiicre ¢cogalmasinin meydana geldigi goriilmiistiir. Uzun vadeli biyolojik
arastirmalarda da nHA piiskiirtmeli iskeleye ekilen hMSC’lerin yiiksek bir biyomineralizasyon
hiz1 gelistirdigini gostermistir. nHA spreylenmis ¢ergeve osteoblastiklerin farklilagmay1 arttirma
kapasitesini ve kok hiicre gelisimi i¢in kemik rejenerasyonuna uygunlugunu gostermistir. RGD
sekansi, enzimlerin veya proteinlerin daha da hareketsizlestirilmesini saglamis ve gelismis hiicre
yapigsmasinit ve ¢ogalmasini tesvik etmistir. Tim PHA bazli tamponlarin mekanik &zellikleri

insanlarinkiyle karsilastirilmamis olsada biyouyumlu veya biyobozunur temelli poliler (3-
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hidroksiallkanoat) doku rejenerasyonunda yiiksek iyilestirici potansiyele sahip yiiksek hMSC
gelisimi ve farklilagmasi i¢in gegici destek olarak 6nem tasiyacagi gosterilmistir.

Mahdavia vd. (2017), ¢alismada at adipoz tiirevli kok hiicrelerin (e-ASC’ler) nano
biyoaktif cam (nBGs) kapli poli (I- laktik asit) (PLLA) nanofiber iskelesi (nBG-PLLA)
tizerindeki ostojenik farklilagma kapasitesi arastirilmigtir. Atlar yatistirildiktan sonra cilt ve deri
alt1 dokular, tersine ¢evrilmis bir L blogu kullanilarak %2’lik lidokain ile duyarsizlagtirilmistir.
10-15 cm’lik bir insizyon paralel olarak ve omur kolonuna 15 cm abaxial olarak yapilmistir.
Yaklastk 15 ml adipoz doku toplanmistir. Elektrospinning yontemiyle PLLA iskelesi
hazirlanmistir ve nBG’lerle kaplanmislardir. Elektrospinleme isleminde 5 ml’lik bir siringa, igne
ucuyla toplayici arasindaki mesafe 15 cm, akis hizi 1 ml/h, voltaj 20 kV seklinde uygulanmistir.
Imal edilen nanfiberler MTT, SEM ve FTIR analizleriyle karakterize edilmistir. MTT analizi
sonucunda nBGs-PLLA iskelesinde ekilmis e-ASC’lerin proliferasyon oraninin tohumlamadan
sonra (p>0.05) kaplanmamis PLLA iskeleriyle 1., 4. ve 7. giinde ayni oldugunu ancak ayn1 TCPS
grubundan daha az (p<0.05) oldugunu gostermistir. BG nanopartiikiilleri ile kaplandiginda
elektrospun PLLA’nin, kaplanmamis PLLA iskele ile karsilastirildiginda istiin osteoindiiktif
ozelliklere sahip oldugunu gostermistir. Bu BG’lerin elektrospun nanofiberlerin biyolojik olarak
aktif olduklarindan ve uygulanabilirliklerinin gelistirebilecegi anlamina gelmektedir.

Mahmoudi vd., (2017), ¢alismada GO-modifiye nano fiber polimerleri (GO), GO nano
levhalar (0-2) igeren polivinil pirolidon (%15), polietilen oksit (%5) ile harmanlanmis ¢ozeltilerin
elektrospinlenmesiyle hazirlanmistir (agirlik olarak %). Kitosan ve PVP soliisyonlar1 sirasiyla
asetik asite damitilmig su i¢inde hazirlanmistir. Cozelti biikiilebilirligini artirmak ve yiiksek
homojenlige sahip nanofiberler elde etmek icin karisima PEO ¢ozeltisi de ilave edilmistir. Son
polimer ¢ozeltisi CS: PVP: PEO: 80: 15: 5 hacim seklindedir. Farkli GO siispansiyonlari
(agirlikga %0.05, 1, 1.5 ve %2) CS/PVP/PEO karisimina ilave edilip 24 saat boyunca karistirilip
elektrospinleme iglemine alinmigtir. Elektrospinlemede i¢ ¢ap1 0,55 mm’lik bir igne, igne ucuyla
toplayici arasindaki uzaklik 10,11,12 ve 13 c¢cm, uygulanan voltaj 20, 22 ve 24 kV olacak sekilde
islem gerceklestirilmistir. Elektrospin iglemi 0,3 ml/saat sabit bir besleme hiz1 ile
gerceklestirilmigtir. TEM, AFM, SEM morfolojik analiz, ¢ekme analizi ile karakterizasyon
incelemeleri yapilmistir. AFM gorintiistinde grafit yapisinin tek tek ince tabakalara basarili bir
sekilde dokiilmesinin desteklendigi goriilmiistiir. Birkag yiiz nanometreden 60 nm’ ye kadar
kontrol edilebilir boyutlarda GO nano levhalar igeren kitosan bazli nanofiberler hazirlanmistir.
%1,5 GO igeren nanofiberler kompozit membranlari, MSC’lerin daha iyi yapigmasiyla birlikte
gelismis biyo uyumluluk gdstermistir. GO nano levhalarinin, yiiksek konsantrasyonlu kitosan
cozeltilerinin iletkenligini ve viskozitesini énemli 6l¢iide degistirdigi, boylece ortalama gapr 60
nm olan ultra ince ve uglarin dondiirtilebilir oldugu gosterilmistir. Canli organizmalardaki test de

fareler iizerinde yapilmustir. Fareler tras edilip karnosus tabakasi boyunca 1.5 x 1.5 cm? deriden
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kesilmistir. Yaralara 2 x 2 cm® nano fiber matlar yerlestirilmistir. 14 giin sonra alan incelenmistir.
Incelemeler sonucunda gdzenekli yapiya ve dogal cilde yakin mekanik ve fiziksel dzelliklere
sahip yeni GO/CS bazli fiber membranlarin gecici cilt grefiti ve/veya doku miihendisligi
iskeleleri i¢in umut verici adaylar olabilecegi sonucuna varilmistir.

Zhang vd. (2017), burada, poli-3-hidroksibiitirat-co-3-hidroksivalerat (PHBV) / poliakartik
asitten (PAA) olusan yeni bir iskele, elektrospinleme ile imal edilip ve nano-hidroksiapatit
(nHA), kemik dokusu yenilenmesi igin kalsiyum-fosfat daldirma islemi ile biriktirilmistir.
Elektrospinleme isleminde standart 5 ml’lik siringa, 13 kV’lik voltaj, 1 ml/h’lik akis hizi, igne
ucuyla toplayici arasindaki mesafe 12 cm olarak uygulanmistir. BTE igin potansiyel
osteokondiiktif elektrospun yapi iskelelerini imal etmek icin yeni bir biyolojik kimyasal ¢oktiirme
stratejisi uygulanmistir. Morfoloji, hidrofilik, ¢ekme testi ve fonksiyonel grup tespitinin
sonucunda, PHBV / PAA-nHA yap1 iskeleleri gibi akilli biyomalzemelerin uygun fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere sahip kemik dokusu onarimi i¢in uygulanabilecegi kanitlanmistir. Ayrica,
orijinal hiicre yapismasi, proliferasyon ve diger osteojenik mineralizasyona uygun olarak,
hFOB'un nanofiber yiizeyler tizerindeki in vitro tepkileri arastirilmigtir. Bu degerlendirmeden,
biyokompozit PHBV / PAA-nHA yap1 iskelelerinin kemik dokusu rejenerasyonu igin potansiyel
uygulamasini onaylamistir, ¢iinkii nHA depolamasi oldukga piiriizlii bir yiizey saglamistir ve
hiicreler ve biyoseramikler arasinda dogrudan ve etkili etkilesimler saglamigtir.

Naghieh vd., (2017), aragtirmada poli (laktik asit) (PLA) mikro destekler ve nanokompozit
jelatin forsterit fiber tabakalari igeren hiyerarsik yap1 iskeleleri, kaynagik biriktirme modellemesi
(FDM) ve elektrospinleme (ES) kullanilarak sirasiyla gelistirilmistir. FDM makinesi tarafindan
ilk ve ikinci PLA iskele katmanlarimin imal edilmesiyle, nanocomiteit jelatin forsterit fiber
tabakasi iskelenin tepesinde elektrospun olmustur. Elektrospinlemede 1 ml/h’lik akis hizi, igne
ucuyla toplayici arasinda 18 cm’lik mesafe, 1 ml’lik standart siringa, 17 kV’lik voltaj
kullanilmistir. Kemik dokusu miihendisligi uygulamasi i¢in nanokompozit jelatin forsterit fiber
tabakasi ile birlestirilmis yeni PLA mikrofiber yap1 iskelelerinin gelistirilmesine odaklanilmistir.
Bu c¢alismanin ana yeniligi olarak, PLA'ninkinden daha diisiik gézenek boyutuna sahip PLA /
jelatin-forsterit iskele olusumuna vurgu yapilmisti. FDM ve ES kullanilarak imal edilen
hiyerarsik yapi iskelelerinin, jelatin matris i¢inde yer alan forsterit nano kristal varligi nedeniyle
saf olandan ziyade elastik modiilde %52 artis gosterdigi gosterilmistir. Ek olarak, PLA / jelatin
forsterit yap1 iskelelerinin SBF ¢ozeltisine daldirilmasi, desteklerin yiizeyinde belirgin kemik
benzeri apatit olusumunu géstermistir. Onerilen iskele yapilarinin, bir kombinasyon egilimi
kullanilarak {iiretilen bir biyo-kompozit olarak, uygun mekanik ve biyolojik 6zellikler sagladig
sonucuna varilmistir. PLA ve jelatin forsterit iskeleleri uygun mekanik ve biyolojik 6zelliklere
sahip oldugundan, boéylece maksillofasiyal uygulamalarda biyoaktif kemik ikamesi olarak

uygulanabilmistir.
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Scaffaro vd. (2018), grafen nano trombositleri (GnP) ile doldurulmus, hizalanmis ve
rastgele olarak yoOnlendirilmis polilaktik asit (PLA) biyokompozit nanofiber matlar
elektrospinleme ile hazirlanmistir. Bu ¢alismada elektrospinlemede 10 cm’lik bir cam siringa, 19
ayar paslanmaz celik igne, akis hiz1 1 ml/h, igne ucu ile toplayici arasindaki mesafe 13 cm,
saglanan yliksek voltaj 17 kV, sicaklik 26 C° ve bagil nem %40 olarak uygulanmistir. Morfolojik
analizi, SEM, fiber ¢ap1 tespiti, diferansiyel taramali kalorimetre analizi (DSC), termogravimetrik
analiz (TGA), ¢ekme analizi ile yap1 incelemeleri yapilmstir. Incelemeler sonucunda PCI / GnP
siispansiyonlarinin kompleks viskozitesinin artmasi, temiz PLA matlara kiyasla ortalama fiber
capinin artmasina neden olmustur. PLA’ya GnP’lerin eklenmesinin, malzemelerin elastik
ozelliklerinde 6nemli bir iyilesmeye neden oldugu goriilmiistiir. Polimer matrisindeki artik
¢oOziicliniin, GnP’nin ¢dziicli karistmiin buharlasma hizin1 azaltma yetenegine goére GnP
miktarinin artamasi tizerine arttig1 bulunmustur. Ayni hizada ve rastgele yonlendirilmis matlarda
GnP’lerin PLA elektrospun matlarina dahil edilmesinin, temiz PLA ile karsilastirildiginda
kompozitlerin daha iyi bir termal stabilitesine yol actig1 goriilmiistiir. Hem hizali hem de rastgele
yonlendirilmis matlarin DSC analizi benzerdir ve GnP’lerin PLA igin bir ¢ekirdek maddesi olarak
gorev yapan kompozitlerin kristalligini hafifce arttirabildikleri goriilmiistir.

Didekhania vd. (2018), biyolojik olarak pargalanabilen ve biyouyumlu poli (L-laktid) ile
birlikte bir biyoseramik olarak istiridye kabugu (OS), yeni bir doku miihendsiligi kompoziti
hazirlamak i¢in kullanilmigtir. PLLA/OS ¢dzeltisinde %7 (agirlik/hacim) konsantrasyonuna sahip
PLLA, bir klorform ve DMF karisim ¢oziicii i¢inde 3:1 oraninda ¢oziilmiistiir. Daha sonra OS,
PLLA c¢dzeltisinde ultrasonik olaraak dagitilmistir ve homojen PLLA/OS kompozit ¢ozeltileri
elde etmek igin silirekli mekanik karigttima yapilmistir. Hazirlanan kompozit ¢dzelti
elektrospinleme islemine alimmustir. Elektrospinlemede 5 ml’lik bir siringa kullanilmis ve voltaj
18 kV olarak uygulanmistir. Numunelerin morfolojisi, gézenekliligi, su temas acis1 ve mekanik
ozellikleri incelenmistir. SEM sonuglari, elektrostatik tomurcuklarin nanoyapili olduklarim ve
OS’nin fiber ekseni boyunca yonlendirildigini gostermistir. ATR-FTIR analizleriyle PLLA
icerisindeki OS’lerin varlig1 ortaya konmustur. PLLA/OS o6lgiimleri, kok hiicrelerin yapigsmasim
ve cogalmasini desteklemistir. AT-MSC’nin ostojenik farklilasmas: kontrol yiizeyleri ile
karsilastirlldiginda PLLA/OS’de arttigi gézlemlenmistir. PLLA/OS nanofiberlerin kemik doku
mithendisligi uygulamalari i¢in uygun tarayicilar olarak hizmet verme kabiliyetine sahip olduklar1
gosterilmistir.

Ghelicha vd., (2018), calisamada PVP/Zr (OPr), liflerinin iiretilmesi i¢in sirasiyla egirme
yardimcisi ve zirkonyum kaynagi olarak polivinilpirrolidon ve zirkonyum (IV) propoksikitinden
elde edilen karisik bir ¢ozeltinin elektrospinlenmesi ile yeni bir yaklasim uygulanmistir. Elde
dilen ¢ozelti elektrospinleme islemine alinmigtir. Burda 2 ml’lik plastik bir siringa, 12-15 kV’luk

voltaj kullanilarak nano lifleri toplamak i¢in igne ucunun altina yassi bir aliimiyum folyo pargasi
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yerlestirilmistir.  Elde edilen malzemeler TGA, SEM, EDX, XRD ve FTIR teknikleri ile
karakterize edilmistir. incelemeler sonucunda, birka¢ in¢ uzunlugunda 1-D nano lifler 98 nm
capiyla elde edilmistir. Scherer yontemi kullanilarak ortalama kristalit ZrO, partikiil boyutunun
kalsinasyon sicakligim1i 650 °C’den 850 °C’ye yiikseltilerek 15’ten 29 mm’ye yiikseldigi
goriilmistiir. Lif formundaki mevcut malzeme Ozellikle, dis kompozitleri ve kemik dokusu
miihendisligi gibi biyolojik uygulamalarda kullanilan takviye elemanlarda yararli olacagi kanisina
varilmistir,

Perumal vd., (2020), calismada elektroegirme yontemiyle nano magnezyum fosfat (nMP)
pullarinin  hazirlanmas:  agiklanmistir.  Nanokompozit soliisyonu i¢in %10 w/v PCL,
DMF/kloroform 1:3 oraninda hazirlanan ¢oziiciide ¢ozdiiriilmiistiir. %10 nHA ve magnezyum
fosfat tozu metanol igerisinde ¢ozdiiriiliip %20 w/v oranindaki PCL/HPG 24 saat boyunca oda
sicakliginda manyetik karistiricida karigtirillmistir. Kullanilan elektroegirme parametreleri 9-13
kV gerilim, 500 pl/dak besleme hizi, siringa ucuyla tambur arasindaki mesafe 11 cm olarak
ayarlanmistir. FITR analizi sonucunda hidroksil grup (-OH) ve C-C gerilemesi 3434-1649 cm™
araliginda oldugu saptanmistir. Karbonil grup (C=0) 1730 cm™, 1157-1290 cm™ araliginda C-O-
C ve C-C gruplarmin bulundugu gézlemlenmistir. 1242 cm™ ve 1160 cm™ piklerinde asimetrik O-
C-0O, simetrik C-O-C gerilemesi oldugu goriilmiistiir. FTIR analizi PCL, nHA ve nMP’in
nanokompozit liflerinde oldugunu gostermistir. nMP ve HPG polimerlerinin nanoliflerinde
oncelikle erime sicakligiin etkili oldugu DSC analizleri sonucunda gosterilmistir. Bunun nedeni
Mg*? ve HPG icindeki -OH grubu igerisindeki reaksiyon sonucu eksik kristallesmeye yol actig
diisiiniilmektedir. TGA analizinde PCL, PCL/nHA, PHAMP ve PGHAMP liflerinde %69-83,6-
89,3-89,6 kiitle kaybimin oldugu ortaya koyulmustur. EDX analizinde magnezyum, fosfor ve
oksijen elementlerinin olustugu pikler iizerinde gosterilmistir. Calisma sonucunda PGHAMP
nanokompozit liflerinin doku miihendisligi ve ila¢ sanayi alani i¢in potansiyel bir biomimetik

materyal oldugunu ortaya koymustur
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4. METARYAL METOT

4.1. Kullanilan Metaryaller

Tezde biyoseramik olarak kullanilan HA dogal kaynak olan sigir kemiginden (femur veya
uyluk) tiretilmistir. Femur kemigi kasaptan alimmis olup 4,2 kg’dir. Elde edilen HA iiretilecek
kompozite takviye olarak kullanilmistir. Biyokompozitlerin iiretiminde, 60000 g/mol PLA (%98
seffaflikta Sigma-Aldrich/Tiirkiye) ve molekiil agirligit 60000 g/mol PCL (%97 saflikta Sigma-
Aldrich/Tiirkiye) kullanilmustir. Coziicii olarak molekiil agirligi 88,105 g/mol Etil Asetat
(C4HgO,) (Sigma-Aldrich / Tirkiye), Dimetilformamit (DMF-HCON (OHz), (Sigma-Aldrich /
Tiirkiye), molekiil agirligi otuz iki nokta iki g/mol Metanol (CH3;OH) (Sigma-Aldrich/Tiirkiye) ve
molekiil agirligr 119.38 g/mol Kloroform (CHCl3) (Sigma-Aldrich/Tiirkiye), gibi ¢oziiciilerle elde
edilmistir. Elektroegirme yonteminde lif olustururken toplayici tizerine aliiminyum folyo serilerek

lifler toplanmustr.

4.1.1. Sigir Kemiginden HA’in Hazirlanmasi

S1g1r kemigi, temin edildikten sonra igerisindeki mikroorganizmalardan temizlemek igin 7
giin boyunca kaynatildi. Daha sonra 72 saat atmosfer ortaminda kurumaya birakilan kemik

parcalar1 firinlanmak i¢in hazir hale getirilirdi (Sekil 4.1).

Sekil 4.1. Femur kemiginin kaynatilip mikroorganizmalardan uzaklagtiriimasi

HA tozu femur kemiginin kalsine edilip ogiitiilmesiyle elde edilecektir. Sigirin femur
kemigi once kaynatilarak iizerindeki dokulardan temizlendikten sonra, kaynatilarak iizerindeki

biitiin mikroorganizmalardan uzaklastirildi. Sekil 4.1°de femur kemiginin kaynatildig:
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mikroorganizmalardan uzaklastirilmasi gosterilmistir. Temizlenme igleminden sonra arindirilmig
ornekler Sekil 4.3°de goriildiigii gibi 4 saat boyunca 850°C'de 1sil isleme tabi tutulmustur.
Sinterleme dedigimiz bu prosesten sonra kemik ince bir toz elde edilene kadar degirmende
ogitiildi. 200 p’luk elekten gegirildikten sonra HA tozlar1 elde edildi (Sekil 4.4). Biitiin

islemlerin genel 6zet sablonu Sekil 4.2°de gosterilmistir.

| Hidroksiapatit tozu

Sekil 4.2. HA iiretim semasi

Sekil 4.3. Femur kemiginin 850 °C derecede pisirme an1 ve sogumasindan sonrast
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Sekil 4.4. 200 mikronluk elegin kullanildig1 eleme makinasi

4.1.2. Biyokompozit Uretimi I¢in Gerekli Soliisyonlarin Hazirlanmasi

Farkli oranlarda PCL (policaprolactone) ile HA katkili polimerik ¢ozelti olusturulmasi,
elektrospinning metodu kullanilarak nanolif membran yiizeyli biyokompozit malzeme elde
edilmesi; %10 w/v PLA, 10 ml kloroform/aseton (9:1 karisim) ¢ozeltisine katilarak oda
sicakliginda 30 dakika karigtirilarak elektroegirme sollisyonu hazirlanip, ayni soliisyona farkli
konsantrasyonlarda %2, %4, %6 PCL polimeri ile birlikte farkli oranlarda %2, %4 HA
eklenmistir. Boylece elektroegirme islemi igin gerekli ¢ozelti olusturulmus oldu. Olusan ¢ozeltiler
siringaya 10 ml seviyesine kadar dolduruldu ve elektro egirme (Elektrospinning) cihazina
baglanarak, sistem parametreleri girildi. Calisma mesafesi 15 cm olarak, 10 ml’lik siringaya
doldurularak ¢ozeltiler ayr1 ayri, 20 kV’lik voltaj ayarinda yapilmistir (Sekil 4.5). Bu iiretim
parametre degerleri ilgili ¢aligmalar taramasi sonucunda ve 6n deneyler neticesinde elde edilen
degerlerdir. Sonug olarak nanolif membran yiizeyli biyokompozit malzeme elde edilmistir (Sekil

4.6). Tablo 4.1’de deney igin kullanilan parametreler gosterilmistir.

Tablo 4.1. Deney tasarinmu

PLA Orani | HA Oram PCL Oram Mesafe (cm) Besleme  hizi | Tambur dénme
(Yowlv) (Yow/v) (Yow/v) (ul/dak) hiz1 (dev/dak)
%10 %2 %2 15 50 %42

%10 %2 %4 15 50 %42

%10 %2 %6 15 50 %42

%10 %4 %2 15 50 %42

%10 %4 %4 15 50 %42

%10 %4 %6 15 50 %42
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Sekil 4.5. Elektrospinning cihazinda voltaj, pompa basing hizi, tambur dondiirme hiz1 ayarlama paneli

Sekil 4.6. Nanolif tiretimi

4.2. Yapisal Karakterizasyon Calismalar:

4.2.1. FTIR Analizi

Uretilen biyokompozitlerin ve biyoseramiklerin FTIR analizleri Thermo Scientefic marka
Nicolet IS 5 model analiz cihazinda yapilmistir. Cihazda gonderilen 151k yogunluguna gore dalga
sayis1 Olgiildiikten sonra bu dalga sayilarina gore numunelerin molekiil yapilar1 hakkinda analiz

yapilmstir.
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4.2.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)/EDX Analizi

Zeiss marka EVA MAI10 model SEM cihazinda iiretilen numunelerin goriintiileri elde
edildi. Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizinde elektron demeti yardimiyla farkli
biiyiikliiklerde numunelerden istenilen goriintii elde edilerek bilgisayara aktarilir. Aktarilan
gorilintiiler sonucunda numunelerin lif yapilar1 hakkinda analizler gergeklestirilir. EDX analiziyle

de numunenin herhangi bir noktasindaki kimyasal bilesimler incelenebilmektedir.

4.2.3. DSC Analizi

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizinde Hitachi DSC 7010 marka cihaz
kullanilarak, numunenin 1s1 kapasitesinin (Cp) sicaklikla degisimi incelenmektedir. Endotermik

ve ekzotermik reaksiyonlarla bu kapasitedeki (Cp) degisimler incelenmektedir.

4.2.4. TGA/DTA Analizi

Diferansiyel termal analiz (TGA/DTA) enerji degisimleriyle numunelerde termal analiz
yapilan bir incelemedir. Perkin Elmer Pyris TG/DTA marka cihaz incelemelerde kullanilmistir.
Sicakligin kontrollii bir sekilde kullanildigi, bu sicaklik farklarindan sonra olusan kiitle

kayiplarini ortaya ¢ikaran analiz ¢esididir.
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Biyoseramik ve Biyokompozitlerin Karakterizasyonu

5.1.1. FT-IR (Fourier Transform Infrared Spektrofotometre) Analizi Sonuclari

FT-IR analizinde incelenmek istenen numunenin olusturdugu molekiil i¢i baglarin {izerine
kizil6tesi 1smlar disiiriiliir. Bu 1sinlar, baglarin titresim yapmasiyla ve donme yaparak hareket
etmesiyle absorbe edilir. Bu analiz sayesinde numunenin molekiiler yapisinda olusan
fonksiyonel gruplar tespit edilir. Kimyasal yapilarinda olugsan degisimin veya olusan etkilesimin

incelemesi yapilir.
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Sekil 5.6. %6 PCL, %4 HA eklenen numune FT-IR analiz sonucu

FT-IR analiz sonuglar incelendiginde tiim deney sonuglarinda olagandisi bir farkliliga
rastlanmamustir (Sekil 5.1-Sekil 5.6). 2700-3200 cm™ bandinda karsilagilan piklerde O-H (alkol)
gerilemesine ait oldugu (Sekil 5.4-Sekil 5.5), 2000-2400 c¢cm™ bandinda karsilagilan piklerde
0=C=0 (karbondioksit) gerilemesine ait oldugu (Sekil 5.2), 1650-2000 cm™ bandinda karsilasilan
piklerde C=0 (vinyl/phenyl ester) gerilemesine ait oldugu (sekil 5.3), 1000-1400 cm™ bandinda
karsilasilan piklerde C-O (ester) gerilemesine ait oldugu, 755+20 cm™ bandinda karsilasilan
piklerde C-H egilmesine ait oldugu sOylenebilir (Sekil 5.6). PCL’nin Molekiiler formiili
(C6H1002)n ve Polilaktik asit veya polilaktit (PLA) omurga formiilii (CsH;0,), ya da [-
C(CH3)HC(=0)O-], oldugu dikkate alinirsa, birbirinden oldukg¢a farkli piklerin olusmamasinin
sebebi, analizi yapilan deney numunelerinin molekiiler yapisin1 korudugunu ve numuneyi

olusturmus bilesenlerde yalnizca fiziksel bir reaksiyon gergeklestigi ve kimyasal bir reaksiyonun

gerceklesmedigi seklinde agiklanabilir.

5.1.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)/ EDX Analizi

Yapilan ¢alismada PLA matrisine %2, %4 ve %6 farkli oranlarda PCL ve %2, %4 HA
eklenerek farkli kimyasal kompozisyonlarda nanolifli polimer esasli biyokompozit {iretilmistir.

Elde edilen kompozitlerin SEM goriintiileri incelenmistir.
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Sekil 5.7°de farkli biiyiiltmelerde alinan %2 HA takviyeli %2PCL-%10 PLA kompozitinin SEM
gOriintilisii verilmektedir.

Uretilen liflerin {iniform bir sekilde olustugu rastgele yonlendigi topaklanmanin olusmadig
goriilmiistlir. Ancak olusan liflerin hepsinin ayni kalinlikta olmadig1 gériilmektedir. Bu yapilanma
membran 6zelligi acisindan herhangi bir 6neme sahip degil iken amaglanan, ayn kalinliga sahip
tiniform liflerin olusumunu elde etmektir. SEM goriintiisiinde ana dallanmalarim mevcut olup
bunlarmn birbirine ikincil dallanmalar ile baglandig1 goriilmektedir. Fiberlerdeki ana dallanmalar

esas iskeleti olustururken ikincil dallanmalar ise baglantiyr olusturmaktadir. Bu yapilanma

membran olarak kullanim i¢in uygundur.

| EHT = 5.00 kv Signal A = SE1 Date :20 Mar 2023 ZEISS] 10um EHT =10.00 kV Signal A = SE1 Date :20 Mar 2023 ZEISS|
| H WD = 8.0mm Mag= 500X Time :10:06:44 WD = 8.0mm Mag= 250KX Time :10:48:40

Sekil 5.7. %2 HA takviyeli %2PCL-PLA kompozitinin SEM goriintiisii

20 um EHT = 500 kv Signal A = SE1 Date :20 Mar 2023 w 10um EHT = 5,00k Signal A = SE1 Date :20 Mar 2023 w

WD = 8.5 mm Mag= 500X Time :10:13:28 WD = 8.5 ram Mag= 250 KX Time :10:14:51

Sekil 5.8. %4 HA takviyeli %2 PCL-PLA kompozitinin SEM goriintiisii

%2 HA takviyeli %4 PCL-%10 w/v PLA kompozitinin SEM goriintiilerinde liflerin
olusumunda yer yer incelmeler ve kalinlasmalarin (boncuk olusumu) oldugu goriilmiistiir (Sekil

5.8). Soliisyonda kullanilan HA ve PCL oranlarinin degistirilmesinin yaninda voltaj ve igne
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ucuyla tambur arasindaki mesafenin bu duruma etki ettigi gorilmistir. HA miktarimin %2’den
%4’e artirllmasiyla beraber liflerin ¢aplar1 arasindaki farkliliklar arttig1 ve bazi fiberlerin ¢ok ince
bazilarinin ise ¢ok kalin olarak meydana geldigi ve kalin liflerde ise bolgesel kisimlarda boncuk
olusumunun meydana geldigi goriilmiistiir. HA miktarinin artirilmasi liflerin ¢ap tiniformlugunu
bozdugu goriilmektedir. Liflerde goriilen boncuk olusumu ise istenilmeyen bir durumdur. Bu ise
ideal sartlarda elektroegirme isleminin yapilmadigi anlamina gelir. Ayrica boncuk olusumu ideal

yap1 olan membran yap1 dokusunu bozmaktadir.

s MLEV G T
) cps/eV
25
20+
158
Je Ca
1%'
5
O-L‘ ™ T T T T | A
2 4 6 8 10 12 14
keV
Spectrum: Object 2196
El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C
[wt.%] [wt. %] [at. %]

C 6 K-series 50916 74.384 74.84 81.45
0 8 K-series 5032 21.08 21.08 17.22
Ca 20 K-series 4466 4.08 4.08 1.33

Sekil 5.9. %2PCL, %4 HA eklenen numunenin 2196 noktasal analiz sonucu ve elemantel pikler

EDX (Enerji Dagitict X 1smi1, Energy Dispersive X-Ray), analiz yapilmak istenen
numunenin tahrip edilmeden elemantel yapisinin goriintiilenmesini saglayan bir analiz
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yontemidir. Nano mertebede numuneler iizerinde analiz yapma imkani sunar. Malzemenin
icyapisinin hangi elementlerin olusturdugunu goriintiileme olanag: saglar. Sekil 5.9’da %4 HA
takviyeli %2 PCL-%10 w/v PLA kompozitine ait EDX analizi verilmistir. EDX analizleri

incelendigi zaman C-Ca-O elemantel pikleri goriilmektedir. Elde edilen bu degerler ise FT-IR

sonuglari ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

W "~ 4
20 pm EHT =10.00 W Signal A= SE1 Date :20 Mar 2023 10pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :20 Mar 2023
WD= 9.0 mm Mag= 500X Time -10:28:11 — WD = 8.0 mm Mag= ZS0KX Time :10:29:42

Sekil 5.10. %2 HA takviyeli %4 PCL-PLA kompozitinin SEM goriintiisii

Sekil 5.10°da goriilen SEM goriintiileri soliisyonuna %2 HA takviyeli %4 PCL-%10 w/v
PLA kompozitine aittir. Alinan goriintiler %2 HA takviyeli PCL kullanilan kompozit
numunesindeki gibi yer yer incelme ve kalinlagmalar olustugu, liflerin iizerinde topaklanmalar
mevcut oldugu gorillmiistir. Sekil 5.10, %2 HA takviyeli %4 PCL-%10 w/v PLA kompozitinin
SEM goriintiisii Sekil 5.7 ile karsilastirma yapildiginda PCL miktarimin artmasiyla birlikte
yapilanmadaki boncuk olusumunun mevcut oldugu goriilmiistir Bunun HA biyoseramiginin
homojen bir sekilde karigtirilmamast ve lif {iretimi sirasinda HA’nin dibe ¢okerek ¢ozeltinin

konsantrasyonunu degistirdiginden kaynaklandig diistiniilmektedir.
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Spectrum: Object 2198
El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C
[Wwt.%] [wt.%] [at.%]
C & K-series 111920 73.55 73.55 82.00
0O 8 K-series 10696 17.72 17.72 14.83
Ca 20 K-series 18368 6.23 6.23 2.08
P 15 K-series 11026 2.50 2.50 1.08

Sekil 5.11. %4 PCL, %2 HA eklenen numunenin 2198 noktasal analiz sonucu ve elemantel pikleri

Sekil 5.11°de ise %2 HA takviyeli %10 PLA-%4 PCL kompozitinden aliman EDX analizi

ve elemantel pikleri (C-Ca-O-P) goriilmektedir. Elde edilen verilerden yine elektrospining

esnasinda polimer yapinin korundugu goriilmektedir.
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20 um EHT =10.00 kv Signal A = SE1 Date :20 Mar 2023 10 um EHT =10.00 kv Signal A = SE1 Date :20 Mar 2023 ZEISS
WD = 85mm Mag= 500X Time :10:34:54 }—| WD = 85mm Mag= 250 KX Time :10:36:28

Sekil 5.12. %4 HA takviyeli %4 PCL-PLA kompozitinin SEM goriintiisii

%4 HA takviyeli %4 PCL-%10 w/v PLA kompozitinin SEM goériintiileri incelenecek
olunursa (Sekil 5.12) liflenmelerin, %2 HA takviyeli %4 PCL kompozitinin yapisal orgiisiine
benzedigi gorilmiistiir (Sekil 5.10). Takviye oraninin degismesinin yapinin érgiisiinii degistirdigi
sonucuna ilaveten matrisin kompozisyonun degismesiyle beraber oOzellikle PCL miktarinin

yapinin Orgiisiinii olusturmada daha baskin bir faktdr oldugu sonucuna varilmstir.

L =h I i < = ¥ X
20pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :20 Mar 2023 10 pm EHT = 10.00 kV Signal A = SE1 Date :20 Mar 2023
H WD = B5mm Mag= 500X Time -10:37:29 — WD = 8.5 mm Mag= 250KX Time 110:39:13

Sekil 5.13. %2 HA takviyeli %6 PCL-PLA kompozitinin SEM goriintiisii

Sekil 5.13te %2 HA takviyeli %6 PCL kompozitinin SEM gorintiileri verilmistir Sekil
5.7, Sekil 5.10 ile karsilagtirmalar yapildigi zaman gorilmistir ki matristeki PCL miktariin
artmasi ile boncuk olusumunun meydana gelmis ve olusan boncuklarin boyutlarinda artislarin
meydana gelmistir. incelemeler sonucunda liflenmelerin diizgiin sekilde olusmadig1 goriilmiistiir.
Ozellikle 500x ile alinan Sem gbriintiisinde yer yer kopmalar ve bozulmalar oldugu

gdzlemlenmistir.
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Spectrum: Object 2199
El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C

[wE.%] [wE. %] [at.%]

C 6 K-series 32263 28.51 41.84 59.25
Ca 20 K-series 62417 16.65 24.43 10.37
0O 8 K-series 11159 15.51 22.77 24.20
P 15 K-series 35565 6.87 10.08 5.53
Na 11 K-series 1572 0.60 0.89 0.66

Sekil 5.14. %6 PCL, %4 HA eklenen numunenin 2199 noktasal analiz sonucu ve elemantel pikleri

Sekil 5.14’de %10 PLA matrisine %6 PCL ve %4 HA takviye edilerek olusturulan
numuneye ait 2198 noktali EDX analizi ve elemantel pikleri (C-Ca-O-P-Na) goriilmektedir.
Burada farkli olarak Na elementinin varligi séz konusudur. Bunun sebebinin ise proseslerden
kaynaklanabilecegi veya numunelerin dretimi sirasinda kimyasallar vasitasiyla bulasmis

olabilecegi diisiiniilmektedir.
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| e s i “ )R i
Date 20 Mar 2023 EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :20 Mar 2023
Time 10:4020 — WD = 9.0mm Mag= 250KX Time 104132

Sekil 5.15. %4 HA takviyeli %6 PCL-PLA kompozitinin SEM goriintiisii

Sekil 5.15 %4 HA takviyeli %6 PCL-%10 PLA igeren kompozitin SEM goriintiisiine aittir.
Diizenli bir lif yapisinin olustugu boncuklanmanin goriilmedigi ancak diizenli yapinin igerisinde

¢ok ince lifgiklerin de olustugu da goriilmiistiir.

5.1.3. TGA VE DTA Analizi

oA DTA
% uVv
100.00-
Nid Poin 343.16C
Onsel 365.67C ~ 20.00
Endse 353.42C
80.00- \ Weight Los:  -4.238mg
\ -40.197%
\ 40.00
60.00- \\ / \
fid Poin 268.5¢C )
bnsel 258.5(C \/ 4 po
Endse 279.44C 2aaamin U oo Z‘ Poin 22?352 2000
\55min 1 05 4 -20.
40.00yeight Los  -3.754mg 280.1€C | .l nse
3dbbRgin 284.21C 175y | 0S¢ Endse 354.25C
Onset -88.86C 0% WeightLos  -9.130mg
Endse 287.9¢C -86.598%
20.00- Weight Los -1.568mg \
14.872% I\ - -40.00
.
100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00
Temp [C]

Sekil 5.16. %4 HA takviyeli %6 PCL kompozitinin TGA/DTA analizi

Sekil 5.16’da %4 HA takviyeli %6 PCL-%10 PLA igeren kompozitin TGA/DTA
analizinde kiitle kayb1 en fazla 31,58. dakikada meydana gelmistir. Bu noktada ilk sicaklik
331°C, son sicaklik 354,2°C derece olgiilerek olusan kiitle kay1 9,130 mg’dir. Bu da %86,59’luk
bir kayba tekabiil etmektedir.
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TGA DTA
9
o

100.00- ———M™d Poi 309.56C
- < 20.00
Onset 273.4€C Mid Poin 294.07C
Endse 0.9¢C Onset 275.5:C
80.00 Weight Los -12.174mg Endse 314.04C
T -94.769%  Weight Los -7.24Cmg
-56.360%
" 40.00
60.00" \M ‘
2.41min 1\ . L
62.42C 14.12mir \ 22712,-:(,:,«
179.12C .65
-10.02uV
-12.32uV -19.20uV - -20.00
40.00- \ /|
Mid Poin "\ 380.4¢C
6.4 2.04C
300! 72
25 BBgve 93.96C
20.00- Weight Los -4,128mg 1 40.00
-32.185%
L
-0.00 L L ! L I |
: 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00
Temp [C]

Sekil 5.17. %2 HA takviyeli %6 PCL kompozitinin TGA/DTA analizi

Sekil 5.17°de %2 HA takviyeli %6 PCL-%10 PLA igeren kompozitin, TGA/DTA
analizinde kiitle kayb1 en fazla 26,48. dakikada meydana gelmistir. Bu noktada ilk sicaklik 273,48
°C, son sicaklik 340,99°C olgiilerek olusan kiitle kayb1 12,174 mg’dir. Bu da %94,769 kayip
anlamina gelmektedir. Elde edilen veriler degerlendirildiginde, PCL matrisi aynm1 kalmak sartiyla
takviye miktarinda meydana artigla beraber ilk sicaklik, son sicaklik ve maksimum kiitle kaybinin
meydana geldigi zamaninin ise arttig1, kiitle kaybinin da azaldig goriilmektedir. Bdylece {iretilen
kompozitin ¢dziinme sicakliginin artmasi kararligini korumasi anlamina gelmektedir.

Elde edilen bu sonug ise takviye iizerinde meydana gelecek olan bu degisikligin ilk sicaklik, son
sicaklik iizerinde onemli etkisinin oldugu ancak kiitle kaybimi biiyiikk oranda etkilemedigini

gostermektedir.
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TGA DTA

% uV
71 30.00
Mid Poin 307.8(C
Onset 289.7:C
Endse 341.82C 4 20.00
Weight Los -2.30Cmg
-36.677%
+10.00

100.00- e
\\
/\/ﬁ/\//\/\/\\ {000

. . 16.23min
Mid Poin 201410 2o s 30.12mm\
Onsel 294.1CC 4 g7y 313.05C 000
Endse 313.0tC -3.53uV .
WeightLos  -1.266mg 35.81mirn
50.00- _oditkBmin 330.36C 369.2(C
Onset 321.85C -2.68uv 4-20.00
Endse 337.471C
Weight Los -0.912mg
L Il Il -14l54:%\ Il Il Il ] _3000
.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00

Temp [C]

Sekil 5.18. %4 HA takviyeli %2 PCL kompozitinin TGA/DTA analizi

Sekil 5.18’de %2 HA takviyeli %2 PCL-%10 PLA kompozitin TGA/DTA analizinde kiitle
kayb1 en fazla 30,12. dakikada meydana gelmistir. Bu noktada ilk sicaklik 289,73 °C, son sicaklik
341,82 °C derece 6l¢iilerek olusan kiitle kay1 2,300 mg’dir, %36,67’lik bir kiitle kaybi vardir.

TGA DTA
% uv
100.00- —_— -
Mid Poin 304.25C Mid Poin 375.7¢C +20.00
Onsel 289.02C Onsetl 368.14C
80.00 Endse 335.34C Endse 387.37C
’ Weight Los -10.377mg Weight Los 2.437mg
-97.528% \ -22.904%
\ 4 0.00
60.00- M |
14.17min f\
179.61C \ 34.38min
40.00¢id Poin 293.21c  -11.54uv J 379.4zC +-20.00
bnse 289.7¢C A -15.19uv
L .5Emin
_nds: 313.8¢C 300.97C !
eight Los -6.948mg 23.320V
2000 -65.301%
\ 4 -40.00
_0'007 Il Il Il Il Il Il
100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00
Temp [C]

Sekil 5.19. %2 HA takviyeli %4 PCL kompozitinin TGA/DTA analizi
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Sekil 5.19°da %2 HA takviyeli %4 PCL-%10 PLA kompozitin TGA/DTA analizinde kiitle
kayb1 en fazla 26,55. dakikada meydana gelmistir. Bu noktada ilk sicaklik 289,02 °C, son sicaklik
335,34 °C derece Olgiilerek olusan kiitle kayb1 10,377 mg’dir. %97,528’lik bir kayip vardir.

TGA DTA
% uVv
4 30.00
200005 051 295.75C
sel 274.4zc Mid Poin 289.6(C
dse 323.41C Onsel 279.14C Mid Poin 364.86C < 20.00
eightLos  -1.441mg Endse 309.0¢C Onsef 360.77C
- 0, i -
61.502% Weight Los 0.841mg Endse 370.84C
-35.894% ) 110,00
Weight Los -0.175mg .

100.00- —_— 7.46%%

N
//ﬁlmQ ST 000

173.01C
2.19uV
35.57min
367.16C 1-10.00
0.00f -1.53uV
420,00
| | | | | | | -30.00
0.00 700.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00

Temp [C]

Sekil 5.20. %2 HA takviyeli %2 PCL kompozitinin TGA/DTA analizi

Sekil 5.20°de %2 HA takviyeli %2 PCL-%10 PLA kompozitin TGA/DTA analizinde kiitle
kayb1 en fazla 35,57. dakikada meydana gelmistir. Bu noktada ilk sicaklik 274,43 °C, son sicaklik
323,41°C derece Olgiilerek olusan kiitle kayb1 1.441 mg’dir. %61,550’lik bir kayip mevcuttur.

Takviye miktar1 %2 HA olan tim kompozitlerde matrisin kompozisyonunda degisiklikler
yapildig1 zaman ise PCL miktarinin artirilmasiyla beraber ilk sicaklik, son sicaklik az miktarda
artmig, max kiitle kaybimmin meydana geldigi siire azalmis, kiitle kaybi ise %61,550°den
%97,528’e ¢ikmistir. Elde edilen bu sonug ise matristeki degisikligin ilk sicaklik, son sicaklik

iizerinde biiylik bir etkisinin olmadigi ancak kiitle kaybini1 biiyilkk oranda etkiledigini
gostermektedir.
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TGA DTA
% uVv
100.00- T MdPoi 299.42C
Onse! 284, 7eMid Poin 289.31C
Endse 331.32ONs€! 279.7¢6C -20.00
80.00} Weight Los \-9.212nﬁ;"dse 308.6:C
\_98.873Weighl Los -5.957mg
\ -63.937%
60.00F \ _ \ +0.00
1.87min
59.0cC 14.01min :
-0.67uv 178.54C / 34.18min
377.96C
4.98uV
40.00r 8 A -12.78uv
26.06min il
Zd\g.g&oin\‘ 371.26C -20.00
1PB38Y Xseme
20.00- Endse 80.6(C
Weight Los -2.380mg
-25.545%
- -40.00
-0.00
100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 500.00
Temp [C]

Sekil 5.21. %2 HA takviyeli %4 PCL kompozitinin TGA/DTA analizi

Sekil 5.21°de %2 HA takviyeli %4 PCL-%10 PLA kompozitin TGA/DTA analizinde kiitle
kayb1 en fazla 26,06. dakikada meydana gelmistir. Bu noktada ilk sicaklik 284,75 °C, son sicaklik
331,32°C derece Olciilerek olusan kiitle kay1 9,212 mg’dr.

Sekil 5.18’de %4 HA takviyeli %2 PCL-%10 PLA igeren kompozitte kiitle kayb1 en fazla
30,12. dakikada meydana gelmistir. Bu noktada ilk sicaklik 289,73 °C, son sicaklik 341,82 °C
derece olgtilerek olusan kiitle kayb1 2,300 mg’dir. %36,67’lik bir kiitle kayb1 vardir. %4 HA
iceren tiim kompozitlerde ise matristeki PCL miktarin artmasiyla, max kiitle kayb1 siiresi, ilk
sicaklik ve son sicaklik az miktarda diismiis, miktar1 artmakla beraber kiitle kaybi %’si

%36,67°den %98,73’e ¢ikmustir.

Tablo 5.1. %4 HA igeren numuneler

PCL oran1 (%) Kiitle kayb1 (mg) Ortalama sicaklik (°C)
2 2,300 307,80
4 9,212 299,42
6 9,130 286,08

Aynmi oranda (%4) HA iceren numunelerde (Tablo 5.1) analiz sonucunda benzer
sicakliklarda en fazla kiitle kayb1 PCL oraninin %4 olarak kullanilan numunede oldugu tespit
edilmistir. PCL’nin %’sinin 6’ya ¢ikarilmasiyla kiitle kaybinda bir miktar diismenin oldugu

belirlenmistir. En diisiik ortalama sicakligin ise 286,08°C ile yine %6 PCL iceren kompozitlerde
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elde edilmistir. PCL oraninin diisiik tutulmasi durumunda kiitle kaybinin diger numunelere oranla

daha az oldugunu goriilmiistiir.

Tablo 5.2. %2 HA igeren numuneler

PCL orani (%) Kiitle kaybi (mg) Ortalama sicaklik (°C)
2 1,441 295,78
4 10,377 304,25
6 12,174 309,58

Ayni oranda (%2) HA igeren numunelerde (Tablo 5.2) PCL oraninin artmasryla kiitle
kaybmin da arttig1 gozlemlenmistir. En az kiitle kaybinin en diisiik ortalama sicakligin %2 PCL
ile liretilen numunede oldugu tespit edilmistir.

Her iki (%2-4) HA oramiyla olusturulan numuneler ayni elektrospinning degerleriyle
(mesafe 15 cm, gerilim 20 v, pompa hizi 50 pl/min) nanolif olusumuna tabi tutulmustur. Bu
tiretim sonucunda da PCL oraninin kiitle kaybi iizerinde ciddi bir degisken oldugu ortaya
koyulmustur. Her iki durumda da %2 PCL kullanimi daha az kiitle kaybina ugrayan nanolif
numunelerini olusturdugu gorilmistiir.

Bunun yanisira HA oraninin da %2 olarak uygulandigi numunede en az kiitle kayb1 oldugu
goriilmiis ve boylece hem HA hem de PCL’in kiitle kaybinda 6nemli rol oynayan takviyeler

oldugu saptanmustir.

5.1.4. DSC Analizi

Sekil 5.22°teki grafikte %2 HA takviyeli %10 PLA-%2PCL kompozitinin DSC analiz
goriilmektedir. DSC analizi incelenecek olursa 182,77 °C de bir endotermik reaksiyonun
gerceklestigi ve buradaki 1s1 kapasitesindeki degisikligin pozitif yonde 38.01 J/g oldugu
sOylenebilir. Ilk reaksiyonun, numunenin iginde barindirdigi stvinin disar1 atilmasindan kaynakli

oldugu sdylenebilir. Asil bozulmanin ise 244,39 °C’ den sonra gerceklestigi ifade edilebilir.
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Sekil 5.22. %2 HA takviyeli %2PCL kompozitinin DSC analizi

Sekil 5.23’teki gorselinde verilmis olan DSC analiz sonuglar1 %10 PLA matrisli %2 PCL
ve %4 HA takviyesi igeren numunedir. DSC analizi incelenecek olursa 86,94 °C de bir
ekzotermik reaksiyonun gergeklestigi ve buradaki 1s1 kapasitesindeki degisikligin negatif yonde
10,19 J/g oldugu sdylenebilir. Asil bozulmanin ise 136,27 °C’ den sonra gergeklestigi ifade
edilebilir.

%10 PLA-%?2 PCL matrisli kompozitlerde HA takviye miktariin artmasi asil bozunmanin
244,39 °C’ den 136,27 °C’ye diistiigii gorilmiistiir. HA miktarin artmasi yiiksek sicakliktaki
endotermik reaksiyondan daha disiik sicakliktaki ekzotermik reaksiyonun meydana gelmesine, 1s1
kapasitesindeki degisikligin pozitif yonde 38,01 J/g’dan negatif yonde 10,19 J/g olmasina asil

bozunmanin ise 244, 39°C’den 136,27°C’ye diismesine neden olmustur.
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Sekil 5.23. %4 HA takviyeli %2 PCL kompozitinin DSC analizi

Sekil 5.24°teki gorsellerde verilmis olan DSC analiz sonuglart %10 PLA matrisli %4 PCL
ve %2 HA takviyesi iceren numunenindir. DSC analizi incelenecek olursa 91,30 °C de bir
ekzotermik reaksiyonun gergeklestigi ve buradaki 1s1 kapasitesindeki degisikligin negatif yonde
15.96 J/g oldugu sdylenebilir. Ikinci reaksiyon 203,23°C de ekzotermik reaksiyonunun
gerceklestigi ve burada da negatif yonde 7.55 J/g’ lik bir 1s1 kapasitesinde degisim oldugu

gbzlemlenmistir.
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Sekil 5.24. %2 HA takviyeli %4 PCL kompozitinin DSC analizi

Sekil 5.25°teki gorsellerde verilmis olan DSC analiz sonuglar1 %10 PLA matrisli %4 PCL

ve %4 HA takviyesi igeren numunenindir. DSC analizi incelenecek olursa 90,00 °C de bir
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ekzotermik reaksiyonun gergeklestigi ve buradaki 1s1 kapasitesindeki degisikligin negatif yonde
13.07 J/g oldugu sdylenebilir. Ikinci reaksiyon 195,90°C da endotermik reaksiyonunun
gergeklestigi ve burada da pozitif yonde 0.94 J/g’ lik bir 1s1 kapasitesinde degisim oldugu

gbzlemlenmistir.
DSC
mwW
0.00r 44tad
-10.00-
495
-20.00" \/
Peak 195.90 C
Onset 192.04 C
-30.00- Peak 90.00 € 1ee1¢c  Endset 204.16 C
’ Onset 82.84C Heat 9.81mJ
Endset 98.65 C \ 0.94J/g
Heat 136.56 mJ
-40.00p 13.07 J/g =
-50.00-
-60.00k: , , , ,
-0.00 100.00 200.00 300.00 400.00
Temp [C]

Sekil 5.25. %4 HA takviyeli %4 PCL kompozitinin DSC analizi

Sekil 5.26’daki gorsellerde verilmis olan DSC analiz sonuglar1 %10 PLA matrisli %6
PCL ve %2 HA takviyesi iceren numunenindir. DSC analizi incelenecek olursa 90,95 °C de bir
ekzotermik reaksiyonun gergeklestigi ve buradaki 1s1 kapasitesindeki degisikligin negatif yonde
15.58 J/g oldugu séylenebilir.

%4 PCL igeren kompozitlerde ise HA miktarinin artmasiyla beraber birbirine yakin
sicakliklarda ekzotermik reaksiyon meydana gelirken, 1s1 kapasitesindeki degisikligin ise negatif
yonde ve yaklagik degerlerde oldugu goriilmistir. Bununla beraber %4 HA takviyeli
kompozitlerde 195,90°C’de ikincil bir endotermik reaksiyonun varligi, pozitif yonde 0,94 J/g 1s1

kapasitesi degisikligi goriilmiistiir.
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Sekil 5.26. %2 HA takviyeli %6 PCL kompozitinin DSC analizi

Sekil 5.27°deki gorsellerde verilmis olan DSC analiz sonuglart %10 PLA matrisli %6 PCL
ve %4 HA takviyesi iceren numunenindir. DSC analizi incelenecek olursa 92,21 °C de bir
ekzotermik reaksiyonun gergeklestigi ve buradaki 1s1 kapasitesindeki degisikligin negatif yonde
531 J/g oldugu soylenebilir. Ikinci reaksiyon 193,39°C de endotermik reaksiyonunun
gerceklestigi ve burada da pozitif yonde 22.28 J/g’ lik bir 1s1 kapasitesinde degisim oldugu

gbzlemlenmistir.
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Sekil 5.27. %4 HA takviyeli %6 PCL kompozitinin DSC analizi
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Genel yapilan analizler sonucunda SEM, TGA/DTA ve DSC analizlerinde (Tablo 5.3)
%2 HA igeren kompozitlerden %2 PCL iceren numunede en uygun lif olusumu ve kiite

kayiplarinin oldugu gortilmiistir (Sekil 5.7, Tablo 5.2).

Tablo 5.3. %2 HA takviyeli kompozitlerin DSC tablosu

%2 HA Takviyeli kompozitler | Reaksiyon Reaksiyon Sicakligr | Ist kapasitesi (J/g)
Tipi (°C)

%2 PCL Endotermik 182,77 38,01

%4 PCL Ekzotermik 91,30 15,96

%6 PCL Ekzotermik 90,95 15,58

Yapilan karsilagtirmalar sonucunda %2 HA kullanilan kompozitlerin DSC analizlerinde
151 kaybinin daha fazla oldugu, %4 HA kullanilan kompozitlerin daha az 1s1 kayb1 olusturdugu
gorlilmiistiir. HA oranmin artmasi yiiksek sicakliktaki endotermik reaksiyondan daha diisiik

sicakliktaki ekzotermik olaylarinin olugsmasina neden olmustur (Tablo 5.4).

Tablo 5.4. %4 HA takviyeli kompozitlerin DSC tablosu

%4 HA takviyeli kompozitler | Reaksiyon Reaksiyon Sicakligi | Ist Kapasitesi
Tipi (°C) (J/9)

%2 PCL Ekzotermik 86,94 10,19

%4 PCL Ekzotermik 90 13,07

%6 PCL Ekzotermik 92,21 531

PCL oraninin armastyla her iki HA (%2-%4) takviyesinde olusan kompozitlerde boncuk
olusumu, liflerde bozunmalar ve kiitle kayiplarinin meydana geldigi sekil ve tablolarla ortaya
koyulmustur (Sekil 5.10-Sekil 5.15, Tablo 5.1). Deney sartlar1 sonucunda en uygun kompozit
numune %2 HA takviyeli %2 PCL-%10 PLA w/v olan kompozit oldugu gériilmiistiir.
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6. SONUCLAR

Yapilan c¢alismada, farkli kompozisyonlarda nanolifli polimer esasli kompozit

biyomalzemeler elektrospinning yontemiyle iiretilmistir. Elde edilen numunelerin SEM/EDX,

DSC/TGA/DTA analizleri yapilarak marfolojik yapilar1 incelenmistir. Yapilan tiim incelemeler

neticesinde;

FT-IR analizine gore yapilan g¢alismada kullanilan malzemelerin (PLA, PCL, HA)
olusturdugu, C=0=C, C=0, C-O ve C-H gruplart meydana gelmistir.

SEM analizinde %10 PLA igerisine %2 PCL ve %2 HA takviye edilen numunede diizgiin
liflenmenin meydana geldigi ve diger numunelerde yer yer boncuk olusumunun oldugu
gbzlemlenmistir. Bunun sebebinin HA ve PCL oraninin arttik¢a viskozitenin de artmast
sonucu kullanilan elektrospinning parametrelerinin yetersiz olmasi diigiiniilmektedir.
EDX analizi sonuglarinda numunelerde kullanilan matris ve takviyeler sonucunda Ca, C
ve O elementlerinin piklerinin numunelerde alinan noktalarda oldugu tespit edilip sadece
%6 PCL-%2 HA iceren numunede Na elementinin oldugu goriilmiigtiir. Bunun da
proseslerden veya soliisyon hazirlamada kullanilan kimyasallar sonucunda meydana
geldigi disliniilmektedir.

TGA/DTA analizi sonucunda PCL ve HA oranminin arttirilmasinin kiitle kayiplarina
etkisinin oldugu saptanmis olup en az kiitle kaybinin %2 PCL- %2 HA kullanilan
numunede meydana geldigi tespit edilmistir.

DSC analizi sonucunda genel olarak tiim numunelerde ekzotermik reaksiyon sonucunda

negatif yonde 1s1 kapasitesinde degisim oldugu gézlemlenmistir.



ONERILER

Bu deneysel calismanin ileri safhalardaki asamalar1 icin yapilacak Oneriler asagida
siralanmustir:
e Kullanilan polimerler degistirilerek yeni calismalar olusturulabilir.
e Elektrospinning cihaz parametreleri degistirilerek olusturulan numuneler incelenebilir.
e Biyokompozit olarak iiretilen bu malzemelerde kiiltiir analizleri yapilarak tipta farkli
alanlarda kullanilabilirligi ortaya koyulabilir.
e Kullanilan polimerlerin kimyasal c¢oziiciileri, biyouyumlu diger kimyasallar ile

degistirilerek yeni incelemeler yapilabilir.
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