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Bu calismada, dokuma olmayan yapida imal edilmis ve damar grefti olarak kullanima
uygun elektroegirilmis nanoliflerin mekanik dayanim o6zelliklerinin nano o6lgekte
belirlenmesi ve karsilastirilmas: amaclanmastir.

Damar greftleri, damar hasar1 ile sonuglanan travmalarda, kan akisinin ilgili dokuya
ulagabilmesi i¢in cerrahi olarak hasarli damarin degistirilmesinde kullanilan, dokuma
(woven) veya dokuma olmayan (nonwoven) boru seklinde yapilardir. Literatiirde sinirlt
sayida veri olmasina ragmen, vaskiiler bypass greft prosediirlerinin A.B.D’de, yilda
yaklasik 600000 hastaya uygulandigi bilindiginden, iilkemizde de kalp hastalig
yogunlugunun yaklagik ayni olmasi durumunda, yaklasik niifus orami ile 100000
hasta/y1l’lik  potansiyel oldugu tahmini yapilabilir. Bu tiir rekonstriiktif arteriel
ameliyatlarda, otojenik (hasta kokenli) vaskiiler greftler tercih edilse de, bu tiir dokularin
hastada bulunmasi bazen zor olmaktadir. Ayrica, vaskiiler dokunun hastadan alinmasi,
ilave maliyet ve siire gerektirmektedir. Ilave siire ve ilave ameliyat siiregleri, hastalarin
6liim oranlarinin artmasina da neden olmaktadir.

Gilintimiizde politetrafloroetilen (PTFE), polietilen tereftalat ve poliliretan gibi bazi
sentetik damar greftleri kullanilsa da, pihti olusumu, uyusmazlik sorunlar1 gibi
nedenlerle bu greftlerden herhangi birinin ¢apt 6 mm’den daha kiiciik olan damarlarin
yerine kullanilmasi konusunda uygun degildir. Bu nedenle, farkli bilesimlere sahip
damar greftlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Damar greftinin biyouyumlulugunun yamn sira,
dogal damarin yapisindaki kolajen ve elastin ile saglanan dayanim ve viskoelastiklik
kosullarini, uzun siireli dayanim agisindan da karsilamast gerekir. Vaskiiler
uygulamalarda mekanik dayanim olduk¢a 6nemlidir ve malzeme atimli dairesel gerilime
ve 80-120 mmHg fizyolojik basinca dayanmalidir.

Bu ¢alismada, biyouyumlu damar grefti yapisi olarak Amerikan Gida ve Ila¢ Idaresi



“FDA (Food and Drug Administration)” tarafindan tibbi kullanima yonelik onay verilen
az sayidaki polimerlerden ikisi olan poli(L-laktat) ve poli(e-kaprolakton) kullanilmustir.
Damar grefti olarak kullanilabilecek esneklik ve dayanima sahip olacak sekilde, farkli
oranlarda monomer-dimer (¢ -kaprolakton-L-laktat) oranlar1 (70-30; 60-40; 50-50)
kullanilarak poli(e -kaprolakton-co-L-laktat) kopolimerleri sentezlenmistir. Ayrica ayni
oranlarda karisimlar (blendler) da hazirlanmistir.

Damar greftlerinin hazirlanmasi i¢in nanofiber iiretiminde uygun olan elektroegirme
("electrospinning") teknigi kullanilmistir. Damar greftleri belirtilen kopolimer ve
blendler kullanilarak elektroegirme teknigi ile damar grefti tretimi igin proses
parametreleri (uygulanacak voltaj, ¢ozelti konsantrasyonu, enjeksiyon hizi, tip-kollektor
aras1 mesafe) optimize edilerek damar greftine uygun ancak borubi¢cimli olmayacak
sekilde tretilmistir.

Makromekanik veya mikromekanik testler, uygulanan yiik, uygulama alani ve nispeten
diisiik hassasiyetli sonuglar nedeniyle, ileri teknoloji iiriinlerine uygulanamamaktadir.
Ornegin, bir damar greftinin mekanik o6zellikleri (dayanim, sertlik gibi) klasik
yontemlerde uygulanan kg mertebesindeki yiikler ile dogru bir sekilde
Olciilememektedir. Bu nedenle, iiretilen damar greftlerinin mekanik 6zelliklerinin nano-
Ol¢ekte belirlenmesi amaciyla nanoindentasyon teknigi kullanilmigtir.

Malzemenin yapisi ile mekanik oOzellikleri arasindaki iliski malzemenin se¢imi
esnasinda en &nemli husustur. Ornegin nN 6lgeginde kiigiik bir yiik ile numunenin
indentasyonu ve bu esnada siirekli olarak yiik ve yer degistirme miktarinin kaydedilmesi
islemi seklinde gerceklestirilen cihaz kullanilarak nanoindentasyon islemi, yiik-yer
degistirme egriler1 kullanilarak bir malzemeye ait yerel mekanik Ozelliklerin tayin
edilmesinde kabul goren bir tekniktir. Atomik kuvvet mikroskobisi (AFM) - kuvvet
spektroskopisi kullanilarak gerceklestirilen nanoindentasyon, birkag nN ila pN
seviyesinde degisen kuvvet uygulayabilir. Bu yontem, aynt numune iizerinde birden
fazla analiz gergeklestirme imkani ile ve Olglimlerin olduk¢a dar bir yerel alanda
gerceklestirilmesi ile (bir bagka deyisle numune ve prob arasindaki temas alaninin kiiciik
olmasi ile) bilindik standart yontemlere kiyasla ¢esitli avantajlara sahiptir.

Bu calismada, elektroegirme yontemi ile elde edilmis olan vaskiiler greftlerin, mekanik
ozelliklerinin incelenmesi i¢in yeni bir yontem ortaya konulmaktadir. Elektroegirme
sonucu elde edilen nanoliflerin mekanik dayanimlarimin belirlenmesinde makromekanik
testlere alternatif olarak nanomekanik test yonteminin Onerildigi bu ¢alismada,
malzemenin yapisal Ozellikleri ile nanomekanik davraniglari arasinda bir iliski
kurulmustur. Elde edilen 6rneklerin yiizey ve yapi1 karakterizasyonlar1 Taramali Elektron
Mikroskobisi (SEM) ve goriintii isleme yazilimlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir.
Temel polimerlerden poli(L-laktat) ile elektroegirilen yapinin ortalama 830 nm’e ¢apa
sahip oldugu ve 42 kPa’lik bir sikistirma elastik modiilii (E) ortaya koydugu, poli(e-
kaprolakton)’un ise ortalama 135 nm ¢apta lifler ile 450 kPa E degerine sahip oldugu
belirlenmistir. Karisim ve kopolimer igerisinde poli(e-kaprolakton) miktarinin artmasi
ile karisgimlarda 7 MPa ve kopolimerlerde 17 MPa’lik sikistirma elastik modiilii elde
edilmistir. Karigim nanoliflerin ¢aplar1 700-800 nm civarinda iken, kopolimerlerde 55-
175 nm’lik diisiik ¢ap degerlerine ve daha yiiksek mekanik dayanim degerlerine
ulasilmistir.
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ABSTRACT

MASTER THESIS

DETERMINATION OF MICROMECHANICAL PROPERTIES OF
BIOCOMPATIBLE VASCULAR GRAFTS BY NANOINDENTATION

EMEL BERNA YILMAZ
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DEPARTMENT OF BIOENGINEERING
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In this study, it is aimed to determine and compare the mechanical strength properties in
nanoscale of electrospun nanofibers which are manufactured in non-woven structure and
suitable for use as vascular grafts.

Vascular grafts are woven or nonwoven tubular structures that are used to surgically
replace damaged vessels in traumas resulting in vessel damage, so that blood flow can
reach the tissue involved. Although limited number of data, it is known in the literature
that vascular bypass graft procedures are applied to approximately 600,000 patients per
year in the U.S. If the heart disease occurrence frequency is approximately the same in
our country, it can be estimated that potential of 100,000 patients / year in Turkey by
using population ratios between two countries. Although autogenous vascular grafts are
preferred in such reconstructive arterial surgeries, it is sometimes difficult to have such
tissues in the patient. In addition, removal of the vascular graft requires additional cost
and time. Additional time and additional surgical procedures also increase the mortality
rate of the patients.

Although some synthetic vascular grafts such as polytetrafluoroethylene (PTFE),
polyethylene terephthalate and polyurethane are used today, clot formation is not
suitable for substituting vessels smaller than 6 mm in diameter for any of these grafts
due to incompatibility problems. For this reason, vessel grafts with different
compositions are needed. In addition to the biocompatibility of the vascular graft, it
must also meet the conditions of visceral fatigue and viscoelasticity provided by
collagen and elastin in the natural vascular structure, in terms of long-term stability. In
vascular applications, mechanical strength is very important and the material must



withstand pulsed circular stress and 80-120 mmHg physiological pressure.

In this study, poly (L-lactate) and poly (e-caprolactone), two of the few polymers
approved for medical use by the US Food and Drug Administration (FDA), were used
as biocompatible vascular grafts. Poly (e-caprolactone-co- lactate) copolymers have
been synthesized using different monomer-to-dimer ratios (70-30; 60-40; 50-50 ratio by
mass), with the flexibility and strength that can be used as vascular grafts. Also blends
were prepared at the same ratios. Electrospinning technique, which is suitable for the
production of nanofibers, has been used for the preparation of vascular grafts. Vascular
grafts have been produced in such a way that suitable for vascular grafting (but not in
tubular shape), by optimizing the process parameters (voltage to be applied, solution
concentration, injection rate, tip-collector distance) for electrospinning and using the
specified copolymers and blends.

Macromechanical or micromechanical tests are not applicable to high technology
products due to applied load, application area and relatively low precision results. For
example, the mechanical properties (strength, stiffness, etc.) of an arterial graft cannot
be accurately measured with the loads of the order of kilograms applied in conventional
methods. For this reason, nanoindentation technique was used to determine the
mechanical properties of the generated vessel grafts in the nano-scale.

The relationship between the structure of the material and its mechanical properties is
most important parameter during the selection of the material. For example, the
nanoindentation process using the device performed in the form of indentation of the
sample with a small load at nN and recording the amount of charge and displacement
continuously during this time is an approved technigue for the determination of the local
mechanical properties of a material using load-displacement curves. The
nanoindentation performed using atomic force microscopy (AFM) -force spectroscopy
can apply a force ranging from a few nN to pN. This method has several advantages
over standard methods known in the art, with the ability to perform multiple analyzes on
the same sample, and with the measurements being carried out in a very narrow local
area (in other words, with a small contact area between the sample and the probe).

In this study, a new method for examining the mechanical properties of vascular grafts
obtained by electrospinning method is presented. For this purpose, the nanomechanical
test method which is an alternative to macromechanical tests, is proposed in determining
the mechanical strengths of the nanofibers obtained from electrospinning. The
relationship between the structural properties of the material and nanomechanical
behaviors has been established. Surface and structure characterizations of the obtained
samples were performed using Scanning Electron Microscopy (SEM) and image
processing software. It was found that the diameter of 830 nm and a compressive elastic
modulus (E) of 42 kPa is obtained for the poly(L-lactate) which is one of the main
structural component of blends and copolymers in this study. Also, it was reported 450
kPa E for the poly (e-caprolactone), which has a diameter of 135 nm. By increasing the
amount of poly (e-caprolactone) in the mixture and the copolymer, a compressive elastic
modulus of 7 MPa in the blends and 17 MPa in the copolymers was obtained. The
diameters of the mixture nanofibers were around 700-800 nm, while the copolymers had
low diameters of 55-175 nm and higher mechanical strength values.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Aciklama
Karbondioksit
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Teflon



Kisaltmalar Aciklama

FDA U.S. Food and Drug Administration (Amerikan Gida ve Ilag
Dairesi)

ELS Elektroegirme

AVF Arter-Venoz fistula

AFM Atomik Kuvvet Mikroskobu

FS Kuvvet Spektroskopisi

DNA Deoksiribontikleikasit

SEM Taramal1 Elektron Mikroskobisi

LTIC Diisiik Sicaklik Izotropik Pirolitik Karbon

Xi



SEKILLER LISTESI

Sekil Sayfa
Sekil 2.1. Cao ve arkadaglarinin uygulamasi olan bir doku miihendisligi

L8781 35T T 3
Sekil 2.2. Laktatin stereoizomerlert ..........o.o.oooiiiiiiiii i i 10
Sekil 2.3. Poli(laktat) SeNtezZi .........c.ovviniiii i 10
Sekil 2.4. POli(€-Cl) SENMEZI .....vvvie i 13
Sekil 2.5. Hiicre ekilmis polimerik yapilarda implantasyondan sonraki doku

olusumu ve polimer parcalanmasinin ideal kombinasyonu .............................. 19
Sekil 2.6. AFM ¢ali$ma Prensibi .....o.eeeeineiint ettt 26
Sekil 3.1. Polimerizasyon dlzenegi........c.oouvviiirieieiiiiiieiiieieeienieeieeanaans 29
Sekil 3.2. Polimerizasyon sonrasi elde edilen tirtinler .....................oooiin 30
Sekil 3.3. Elektroegirme Clhazi .............cooiiiiiiiiieie e 31
Sekil 3.4. Doner toplayic tizerinde elde edilmis nanofiberler ............................ 32
Sekil 3.5. Ostwald VISKOZIMELIESE ......veine it 33
Sekil 3.6. ATR-FTIR CIRAZI ....coviiiiiiiicieee e 34
Sekil 3.7. AFM indentasyon isleminde olgiiler ve koordinatlar ........................ 36
Sekil 4.1. Uretilen polimer ve kopolimerlerin molekiil agirliklart ............c..cccovneee. 37
Sekil 4.2. FTIR SPeKtrumlart .......c.cccccueieiiiieiiieeieeeieeeieeesiee et 38
Sekil 4.3. Elektroegirilmis PLA’ya ait SEM gOrintileri ........c.cevvvvviiciiniiniennn 39

Sekil 4.4. Elektroegirilmis PLA i¢in elde edilen boyut (a) ve yonelim (b) dagilim1 .40
Sekil 4.5. Elektroegirilmis PCL’e ait SEM gOrintlleri ......cccoovvveviiieiiiieiiiie e 42
Sekil 4.6. Elektroegirilmis PCL i¢in elde edilen boyut (a) ve yonelim (b) dagilimi .43
Sekil 4.7. Elektroegirilmis B1 karisimina ait SEM gortintileri ........cccooevvviiveiiinnnns 44

Sekil 4.8. Elektroegirilmis B1 karisimi icin elde edilen boyut (a) ve yonelim
(D) dABIIIMI e 45

xii



Sekil 4.9. Elektroegirilmis B2 karigimina ait SEM goriintiileri ve gézenekli life

A1t AFM @OTUNLUISTL ...veveeieciic e 46
Sekil 4.10. Elektroegirilmis B2 karigimi i¢in elde edilen boyut (a) ve yonelim

(D) dAGIIIMI Lot 48

Sekil 4.11. Elektroegirilmis B3 karisimina ait SEM gorlintlileri ........ccoocveverrieenen. 49

Sekil 4.12. Elektroegirilmis B3 karigimi i¢in elde edilen boyut (a) ve yonelim

(D) dAGIIIMI 1ot 50

Sekil 4.13. Elektroegirilmis C1 kopolimerine ait SEM gorintiileri .........c..ccoeevueenee. 51
Sekil 4.14. Elektroegirilmis C1 kopolimeri i¢in elde edilen boyut (a) ve yonelim

(D) dAGIIIMI 1.t 52

Sekil 4.15. Elektroegirilmis C2 kopolimerine ait SEM gorintileri .........c.ccccvevueennee. 94
Sekil 4.16. Elektroegirilmis C2 kopolimeri i¢in elde edilen boyut (a) ve yonelim

(D) dAGIIIMI 1.t nae e 55

Sekil4.17. Elektroegirilmig C3 kopolimerine ait SEM goriintileri ..........ccooeverueennee. 56

Sekil 4.18. Elektroegirilmis C3 kopolimeri i¢in elde edilen boyut (a) ve yonelim

(D) dAGIIIMI 1.ttt naee e 57

Sekil 4.19. Elektroegirilmis nanoliflerin AFM topografi gorintlisti .............ccccveenene 58

Sekil 4.20. AFM cihazinda kuvvet spektroskopisi eklentisi ve elde edilen

verilerden sertlik ve sikistirma elastik modiil degerlerinin hesaplanmast ................. 59

Sekil 4.21. PCL i¢in elde edilen nanomekanik test SONUCU .........ccccevvveviiresiineeiinnenns 60
Sekil 4.22. PLA igin elde edilen nanomekanik test SONUCU ............ccceevveeiieiiineinnnne, 61
Sekil 4.23. B1 karisimi i¢in elde edilen nanomekanik test sonucu ...........cceevvveenneen. 62
Sekil 4.24. B2 karisimi i¢in elde edilen nanomekanik test sonucu ...........ccceevvveenneen. 63
Sekil 4.25. B3 karisimi i¢in elde edilen nanomekanik test sonucu ..........cc.ccvvveeeneee. 63
Sekil 4.26. C1 kopolimeri i¢cin elde edilen nanomekanik test sonucu .............cccenee. 64
Sekil 4.27. C2 kopolimeri i¢in elde edilen nanomekanik test SONUCU ........................ 65
Sekil 4.28. C3 kopolimeri i¢in elde edilen nanomekanik test sonucu ...............c.c...... 66
Sekil 5.1. Nanoliflerin genel ¢ap dagilimi ........cccoovviiiiiiiiiii e 67
Sekil 5.2. Nanoliflerin genel sikistirma elastik modiil dagilimi .........c.coccveeviiennnnn. 69

Sekil 5.3. Nanoindentasyon isleminde kullanilan Hertz modelinin direng
benzesim modeli (a), yapida gerceklesen muhtemel biikiilme nedeniyle modifiye
HErtz modeli (D) ....oeoee s 70

Xiii



CIZELGE LiSTESI

Cizelge Sayfa

Cizelge 2.1. Biyomedikal uygulamalarda kullanilan baz1 biyobozunur
polimerler ve 0zellIKIeri ..........ooiiiiiii i e D

Cizelge 2.2. Vaskiiler uygulamalar i¢in biyobozunur polimerlerin 6zellikleri ....21

Xiv



1. GIRIS

Doku miihendisliginde {i¢ temel yaklagim vardir. Bunlar; hasar goérmiis dokunun tamiri
ya da yenilenmesi igin in vitro insan dokularmin tasarlanmasi; insan dokularinin
yenilenmesi amaciyla cihaz gelistirilmesi veya hastalanmis dokularin islevlerini
yapacak harici cihazlarin yapilmasidir. Bu amaca uygun olarakta biyomalzemeler
kullanilir. Biyomalzemeler, insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine
getirmek ya da desteklemek i¢in kullanilan, siirekli veya belli araliklarla viicut

akiskanlariyla temas eden dogal ya da sentetik malzemelerdir.

Biyomalzemeler, insan viicudunun ¢ok degisken kosullara sahip olan ortamlarinda
kullanilirlar. Ornegin viicut sivilarmin pH degeri farkli dokulara gére 1 ila 9 arasinda
degisir. Ayrica biyomalzemeler 4 MPa ile 80 MPa arasinda degisen gerilime maruz
kalir. Ve dolayisiyla biyomalzemeler bu kosullara dayanikli olmalidir. Ayrica
biyomalzemeler, biyouyumlu olmalidir. Biyouyumluluk; uygulama esnasinda
malzemenin viicuda uygun cevap verme yetenegidir. Biyouyumlu bir biyomalzeme,
etrafindaki dokularin normal degisimlerine engel olmayan ve dokuda istenmeyen
tepkiler (iltthaplanma, pihti olusumu, vb.) olusturmayan malzemedir. Yiizey
uyumlulugu, bir biyomalzemenin viicut dokularina fiziksel, kimyasal ve biyolojik
olarak uygun olmasidir. Yapisal uyumluluk ise, malzemenin viicut dokularinin mekanik

davranigina sagladigi optimum uyumdur. (Fraser ve ark., 2006)

Giliniimiizde en basta gelen 6liim sebeplerinden biri kiiciik ve orta ¢capli kan damarlarini
etkileyen hastaliklardir. Giinlimiizde vaskiiler rekonstriiksiyon i¢in en uygun segenek
otogreftler olmasina ragmen bu greftlerin kullanimlarinin siirli olmasindan dolay1
baska secenekler aranmaya baslanmistir. Doku miihendisligi ile elde edilmis vaskiiler
greftlerin etkinligi birgok kosula baghidir. Bunlardan biri, tromboz ve sonucunda
meydana gelen damar tikanikligin1 engellemek amaci ile devamli bir endotel tabakasina

sahip olmasidir. Diger 6nemli bir gereklilik de dogal damarlarinkine yaklasan mekanik

ozelliklerdir (Mitchell and Niklason, 2003).

Bu calismada, elektroegirme yontemi ile elde edilmis olan vaskiiler greftlerin, mekanik

ozelliklerinin incelenmesi i¢in yeni bir yontem ortaya konulmaktadir. Elektroegirme



sonucu elde edilen mikron-alt1 olgekteki liflerin  mekanik dayanimlarinin
belirlenmesinde makromekanik testlere alternatif olarak nanomekanik test yonteminin
onerildigi bu caligmada, malzemenin yapisal 6zellikleri ile nanomekanik davraniglar

arasinda bir iligki kurulmustur.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Doku Miihendisligi

Doku miihendisligi, hastalikli ya da zarar gérmiis dokularin yenisi ile degistirilmesi
amaci1 dogrultusunda bu dokular1 iiretmek i¢in biyomalzeme, hiicre ve ekstraseliiler
matriks bilesenlerini kullanan disiplinler arasi bir biyomedikal alandir. Doku
miihendisliginde genel yaklasim, dokudan hiicreleri almak, bu hiicreleri in vitro
kosullarda biiyiitmek ve hiicre yapigsmasi, biiyiimesi, gb¢ etmesi ve islevselligi gibi
konularda dogal ekstraseliller matriksi davranabilecek uygun hiicre tasiyicilar
(iskeleleri) iizerine ekmektir. Iskele ve hiicrelerden olusan bu yapi in vitro kosullarda
yeterince olgunlastiginda ise viicuda implante edilir. Daha sonra zamanla iskele viicut
ortaminda bozunur ve geriye hiicreler, hiicrelerin yeni olusturduklart dogal matriks,

kilcal damarlar vb. kalir (Freyman, Yannas, and Gibson 2001; Hench and Polak 2002).

Doku miihendisligi ¢aligmalarinda en iyi bilinen 6rnek "insan kulakl: fare" 6rnegidir. Bu
caligmada sigirin eklem kikirdagindan elde edilen kondrositlerin polimere (PGA-PLA)
ekimi, sonrasinda da fareye implantasyonu gergeklestirilmistir. Burada insana ait hi¢bir
doku kullanilmamistir. Yeni kikirdak olusumu hedeflenmis ve implantasyondan 12

hafta sonra yeni kikirdak olusumu gézlemlenmistir (Cao ve ark., 1997).

Sekil 2.1. Cao ve arkadaslarinin uygulamasi olan bir doku miihendisligi 6rnegi (Cao ve

ark., 1997).



2.2. Doku iskeleleri

Bir doku iskelesi hiicrenin gogiine, biiylimesine ve farklilasmasina zemin hazirlamali,
dokunun olgunlasmas1 ve saglikli kalmasini da saglamalidir. Bu ise zor ve karmasiktir,
clinkii mekanik ozellikler, ylizey 6zellikleri, biyobozunum iiriinleri ve bunlarin zamana
bagli in vitro ve in vivo farkliliklar1 vardir (Hollister ve ark., 2005; Woodfield ve ark.,
2004). Kullanilacak doku iskelesi yerine gececek doku ile ayni olmasa bile, mekanik
islevleri yerine getirecek saglamlikta olmalidir. Ayrica, esas doku olgunlasana dek yiik
bindirici kuvvetlere direng gostermelidir. Doku iskelesi belli bir alt yapiya sahip
olmalidir. Bu yiizden, doku iskelesi hangi doku yerine kullanilacaksa o dokuya ait

mekanik ve fizikokimyasal 6zelliklere sahip olmalidir (Hutmacher 2000).

Doku iskelesinde dikkat edilecek bir diger husus gozenekliliktir. Gozenek boyutu ve
gozeneklilik derecesi de onemlidir. Makrogozenekler (6rnegin 50 pm iizerinde olanlar)
doku islevlerinin gelistirilmesinde tercih edilirken, mikrogdzenekler (50 pm ve altinda
olanlar) ise islevlerin iyilestirilmesinde tercih edilirler. Gozenekler aras1 baglanti da bir

diger 6nemli faktordir (Miot ve ark., 2005).

2.2.1. Doku iskelesi hazirlama teknikleri

Doku iskelesi hazirlamada birgok teknik vardir. Ozellikle kemik ve kikirdak doku
miithendisliginde kullanilan ¢6ziicii uzaklastirma/parcacik 6ziitleme yontemi bunlardan
birisidir. Ik kez Mikos ve arkadaslari tarafindan kullanilan bu yontemde polimer ¢dzelti
icine organik parcaciklar ya da mineraller dagilir (Mikos ve ark., 1994). Bu yontem
ozellikle PLA ve PLGA doku iskelelerinde kullanilir. Yontemin dezavantajlari ise;
sadece ince doku iskelelerin olusturulmasi, toksik c¢oziiciilerin kullanilmasi1 ya da

mekanik 6zelliklerin bozulabilmesidir (Gomes ve ark., 2002).

Diger bir yontem ise; daha kalin doku iskelelerinde kullanilan faz ayirma yontemidir.
Burada ¢oziicii film suya konur ve faz inversiyonu asamasi polimerin ¢okelmesine

neden olur (Holy, Shoichet ve Davies, 2000).



Fiber 6rme/baglama teknigi, fiber benzeri polimer yapilarin varliginda gergeklestirilir.
Farkli boyutlarda fiberler kullanarak degisik sekillerde doku iskeleleri yapilabilir. Bu
yontemin dezavantajlari; gozeneklerin biiyiikliigiinden kaynaklanan madde kaybi,
gozeneklilik ve gdzenek boyutunun eldesindeki teknik engellerdir (Mikos ve ark., 1993;
Kim ve ark., 1998). Yine goézenckler arasinda ¢oziicii kalabilmesi de bu diger bir
dezavantajdir (Leong, Cheah ve Chua, 2003).

Gozenekli doku iskelelerinde eriyik bazli teknolojiler kullanilir. En ¢ok kullanilani ise;
eriyik kaplama/pargacik oziitlemedir. Bu teknikte, gozenek olusturucu madde polimer
ile karistirtlip kalip igine konur (Thomson ve ark., 1995). Kalip 1sitilir ve madde segici
bir ¢ozeltiye konur. Boylece olusan malzemeden gozenek olusturan madde uzaklastirilir

(Lu ve Mikos, 1996).

Yiiksek basingli CO; uygulamasindan sonra, polimer disklerinde CO; c¢okelmesi
prensibine dayanan gaz ile kopiirtme yontemi diger bir tekniktir (Mooney ve ark.,
1996). Bu teknigin avantaji yiiksek gozeneklilik saglamasi, dezavantaji ise mekanik

dayaniminin diisiik olmasidir (Shea ve ark., 2000).

2.3. Biyomedikal implantlar

Herhangi bir fonksiyonu tamamen ya da kismen karsilamak icin viicuda yerlestirilen
malzemeye "biyomedikal implant" adi verilir. Islevinin tamamini ya da bir kismin
kaybetmis organin yerini almasi ve islevsellik kazandirmas: biyomedikal implantlar
digerlerinden ayiran en 6nemli 6zelliktir (Bauer ve ark., 2013). Metaller, polimerler,
seramikler ve bunlardan olusan kompozitler biyomedikal implant malzemesi olarak
kullanilir (Bartolo ve ark., 2012).

Bir biyomedikal implant malzemesinde olmasi1 gereken 6zellikler sunlardir:
1. Mekanik ve biyolojik olarak giivenli olmasi islevini yapabilmesi ig¢in
onemlidir (Li, Tan ve ark., 2015).

2. Cevresel etkilere kars1 duyarlt olmamalidir.



3. Yeterli mekanik oOzelliklere (elastisite ve dayanim gibi) sahip olmalidir
(Tavakkoli Avval ve ark., 2015)

4. lyilesme siirecinde biyouyumlu ve gevresel etkilere dayanikli olmalidir.
Kullanim siiresince higbir toksik veya alerjik etki gostermemeli, iyi bir korozyon ve
asinma direncine sahip olmalidir (Li, Pang ve ark., 2015)

5. Bir raf dmrii olmalidir.

6. Biyobozunur bir malzeme ise; bozunma siiresi dokunun iyilesme ya da

yeniden olugma siirecinden kisa olmamalidir.

7. Biyobozunur bir malzeme ise; bozunma {iriinlerinin toksik olmamasi ve

viicuttan kolayca atilmasi gerekir.

Biyomedikal implantlarda kullanilan polimerlerin haricinde malzemeleri 3 smifta
inceleyebiliriz. Metaller yiiksek mekanik dayanikliliga sahiptir ve genellikle tibbi
araclarda ve implantlarda kullanilirlar. Protez yapiminda kullanilan demir, molibden,
krom, kobalt, nikel gibi metaller az kullanmak sartiyla insan viicudunda biyouyumluluk
gosterirler. Buradaki biyouyumluluk asinma ile dogru orantilidir. Seramikler yiiksek
biyouyumlu olmalari nedeniyle kemiklerde, eklemlerde ve dislerde tercih edilir.
Biyoinert olmast ve sterilizasyonunun kolay olmasi avantajidir. Diger avantajlar
elektrik ve 1s1 yalitkanliklari, sertlikleri ve asinmaya karsi olan direngleridir. Inert
olmasindan dolayi, viicutta yabanci cisim tepkimesi olmaz. Kompozitler, iki ya da daha
fazla sayida biyomalzemenin birlesmesi ile olusan, yapiyr olusturan bagimsiz
biyomalzemelerin orijinal 6zelliklerinden farkli 6zellik tasiyan ¢ok fazli bir malzemedir.
Bu yap1 matriks olarak tanimlanir. Matrikse gesitli giiclendirici malzemeler katilarak
yiiksek dayanikliliga ve diisiik elastik modiile sahip olmalari hedeflenir. Bu amacla
kullanilan matriks genelde polimerlerden, giiclendirici madde ise ¢ogunlukla cam,
karbon ya da polimer lifler, bazen de toz seramiklerden olusur. Kompozitlerin yapisal
iceriklerinde yapilan degisikliklerle asinmaya direng, kirilganligin azaltilmasi ve metal
iyonlarinin organizmaya yayilmasi dnlenebilir ya da azaltilabilir. Ayrica hafif olmalar

da 6nemli bir avantajdir (Mounika ve Ravindra, 2015).



2.3.1. Biyoemilebilir implantlar

Implantlar genellikle metal, seramik ya da polimerlerden iiretilmektedir (Salahshoor ve
Guo, 2014; Sheikh ve ark., 2015). Biyoemilebilir implantlarin g¢alisma prensibi
korozyona dayanir ve calisma esaslari implantasyon, iyilesme siireci, implantin viicutta
korozyona baslamas1 seklindedir (Uddin, Hall ve Murphy, 2015). Implantasyon
siirecinin zaman ve maliyet acisindan en zor asamasi cerrahi miidahaledir. Kalici
biyomedikal implantlar ikinci cerrahi miidahaleyi gerektirirken, biyoemilebilir
implantlar da bu isleme gerek yoktur. Bu da zaman ve maliyette avantaj saglar (Xiong

ve ark., 2015).

Mikro ve nano boyuttaki yapilar implant yiizey 6zelliklerini degistirir. Piiriizliiliik ya da
yiizey ¢ikintisi hiicre yapigmasi ya da ¢ogalmasini arttirir. Uygun en/boy orani hiicre
yasamast agisindan Onemlidir. En/boy oraninin diisiik oldugu durumlarda hiicreler
oksijensiz kalip ¢ogalamazken, bu oran yiiksek oldugunda ise yiizeyler yapisma icin
yeterli olmaz. Ornegin, 10-120um arasi1 mikrokanallara sahip yiizeyin diiz yiizeylere
gore hiicre yapismasi ve biliylimesine olumlu etkisi goriilmistir (Hu ve ark., 2014; Fu
ve Soboyejo, 2009; Naddeo ve ark., 2015).

Biyomedikal implantlarin mekanik dayanimlarina 4 farkli korozyon tiirii etki eder
(Bauer ve ark., 2013; Mas-Moruno ve ark., 2015). Galvanik korozyonda farkli
potansiyellerde iki metalin ayni1 sivida bulunmasi gerekir. Cukur korozyonu metal
yiizeyde oyuk seklinde olup, yiiksek klor iceren ortamlarda goriiliir. Mekanik asinmaya
neden olan titresimli aginma periyodik temas halinde olan malzeme ¢iftlerinde goriliir.
Catlak korozyonu ise lokal korozyona neden olur. Mikro gdzeneklerin ya da iiretim

hatalarindan kaynaklanir.
2.4. Biyobozunur Polimerler
Sentetik polimerlerin doku miihendisligindeki yeri 6nemlidir. Polimer kullanilarak

biyobozunurlugun hizi ve mekanizmasi, hidrofiliklik ya da hidrofobiklik, sisme ve

mekanik giicliiliik gibi 6zelliklerde de degisiklikler yapilabilmektedir. Bu degisiklikler;



polimer ana ya da yan grup kimyasal yapisinin degistirilmesi, polimer molekiil agirlig
ya da gozenek biiylkligi gibi Ozelliklerin farklilastirilmasi ile gerceklestirilebilir.
Bir¢ok doku miihendisligi uygulamasinda tek bir polimer yeterli fiziksel ya da biyolojik
Ozelligi sunamayacagl icin; degisik kimyasal ve biyolojik ozellige sahip coklu
monomerler sentezlenebilir ya da bir doku iskelesi yapiminda birden ¢ok monomerin
karisimi ya da katkisi gerekebilir. Ornegin polietilen ve ultra yiiksek molekiil agirlikls
polietilen, diz ve omuz eklemi protezlerinde kullanildiklarinda birbirlerinden ¢ok farkl
davraniglar sergileyebilirler. Ultra yiiksek molekiil agirlikli polietilen, polietilenle
karsilagtirildiginda daha az iltihabi doku olusumuna neden olmaktadir (Rain ve ark.,
2014). Molekiiler agirlik artirilarak polimer zinciri daha uzun ve daha sert bir materyal
haline getirilebilir (Kim ve ark., 2016). Kopolimerler ve polimer karisimlari; hem

biyomateryal yapiminda, hem de doku iskelesi sentezinde sonsuz olasilik sunabilir.

Farkli polimerlerin de literatiirde siklikla c¢aligildigr goriilmektedir. Bunlar arasinda
poliglikolidler (Prakasam ve ark., 2017) ve bunlarin kopolimerleri (Gunatillake,
Mayadunne ve Adhikari, 2006); yiiksek molekiil agirlikli politrimetilen karbonat
(Zhang vbe ark., 2006); poliiiretanlar ve poli(eter tretanlar) (Zhang ve ark., 2000;
Bonzani ve ark., 2007); poliester amidler (Lips ve ark., 2006); poliorto esterler (Heller,
2005); polianhidritler (Ibim ve ark., 1998); polifosfazenler (Nair ve ark., 2006);
polifosfoesterler (Penczek, Pretula ve Kaluzynski, 2005); polietilen glikol (Alcantar,
Aydil ve Israelachvili, 2000); kolojenler (Duan ve ark., 2007; Narotam ve ark., 2004);
elastin ve benzeri polipeptitler (Woodhouse ve ark., 2004; Liu, Heilshorn ve Tirrell,
2004); albiimin (Chuang, Kragh-Hansen ve Otagiri, 2002); fibrin (Wong ve ark., 2003);
kitosan (Burkatovskaya ve ark., 2006; Shi ve ark., 2006); polietilen glikol ve
kopolimerleri (Imran, Shah ve Shafiullah, 2018; Zhou, Deng ve Yang, 2003)

bulunmaktadir.

Lineer alifatik poliesterler, hem tip, hem de biyomiihendislik alaninda yaygin kullanim
alan1 bulan sentetik biyo-bozunur polimerlerdir (Behravesh ve ark., 1999). Lineer
alifatik poliesterler arasinda poliglikolid (PGA), polilaktit (PLA), polikaprolakton
(PCL), polihidroksibiitirat ve bunlarin kopolimeleri (6r, polilaktit-co-glikolid)
sayilabilir. Hem PGA, hem de PLA, tipta sik¢a kullanilan (6rnegin, yara kapama)



polimerlerdir (Sodian ve ark., 2000; Saxena ve ark., 1999; Oberpenning ve ark., 1999;
Tran ve ark., 2010). Hiicre ¢ogalmasini arttirmalar1 ve degisik hiicre ve doku tiplerine
farklilasabilmeleri 6zellikleri de tercih edilmelerini saglamaktadir.

Sentetik polimerlerden ¢ok azi, FDA (U.S. Food and Drug Administration, Amerikan
Gida ve Ilag Dairesi) onayiyla insanlarda kullanim iznine sahiptir. Arastirmalarda da bu
onaya sahip polimerler; poli(glikolik asit) (PGA), poli(L-laktik asit) (PLLA) ve bunlarin
kopolimeri olan poli(D/L-laktik- ko-glikolik asit) (PLGA) daha ¢ok kullanilmaktadir
(Kim ve ark., 2006; Katti ve ark., 2004). Biyomedikal alanda kullanilan bazi

biyobozunur polimerlerin 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Biyomedikal uygulamalarda kullanilan bazi biyobozunur polimerler ve

ozellikleri (Tm, erime sicakligt; Tg, camsi-ge¢is sicakligi) (Lu and Chen 2004).

Polimer Tm (°C) | Tq(°C) | Elastik Modiil | Bozunma  siiresi
(MPa) (ay)

Poliglikolik asit (PLGA) 225-230 | 35-40 7 6-12

L-polilaktik asit (PLLA) 173-178 | 60-65 2.7 >24

DL-Polilaktik asit Amorf | 55-60 1.9 12-16

Polikaprolakton (PCL) 58-63 -65 0.4 >24

85/15 poli(DL-laktat-co- | Amorf | 50-55 2 5-6

glikolit)

2.4.1. Polilaktitler

Laktik asit asimetrik karbona sahip olan en kii¢iik kimyasal molekiildiir. Bu asimetrik
karbon sebebiyle iki stereo izomeri bulunmaktadir (L-laktik asit ve D-laktik asit). L-
laktat insan ve hayvan dokularinda bulunur. D-laktat ve L-laktat’in rasemik karigimi da
DL-laktik asit olarak isimlendirilir. Laktik asit, H,O ve CO,’e kadar parcalanabilir.
Laktik asit tuzlar1 ve esterleri gida ve farmasotik endiistrisinde yaygin olarak

kullanilmaktadir.




HaG CH;
HW o Q Iy
o anH H - 0
CHs HsC”
0] O
L-Laktat D-Laktat Meso -Laktat

Sekil 2.2. Laktatin stereoizomerleri

Laktat, laktik asidin siklik dimerine verilen isimdir (Sekil 2.2). Bu siklik dimerler iki
kademeli kesikli bir yontem ile iiretilirler (Sekil 2.3). Ilk kademede monomerlerden
polikondenzasyon ile oligomerler elde edilir. Ikinci kademede ise bu oligomerler
Katalizor varliginda sitilarak dimerler elde edilir. Yiiksek molekiil agirlikli polimerler

bu dimerlerin katalizor ve 1s1 ile halka agilmasi polimerizasyonu sonucu elde edilirler.
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Sekil 2.3. Poli(laktat) sentezi.

Optik olarak aktif, D- ve L-laktit olmak tizere 2 sekli bulunmaktadir. Bu monomerlerin
polimerlesmesi, yari-kristallesmis polimer olusumunu saglamaktadir. Rasemik (D,L)-

laktit ve mezolaktitin polimerlesmesi, amorf polimerlerin olusmasi ile sonuglanir.

Poli(D-laktik asit) (PDLA) biyobozunur 6zelliginden dolayr medikal uygulamalarda
yaygin olarak kullanilan ve insan viicut hiicrelerine zararsiz oldugu ispatlanmis bir
polimerdir. PDLA doku miihendisliginde sinir hiicresi onariminda kullanilmaktadir (Lu
and Chen 2004). Erime sicakligi 220- 225 °C, camsi gec¢is sicakligl ise 35- 40 °C

civarindadir.
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PLLA da yiiksek kristallesme ozelligine sahiptir (%37). Kristallesmenin derecesi
molekiiler agirliga ve polimerlesme islemi sirasindaki parametrelere baglidir (Middleton
ve Tipton, 2000). Camsi gegis sicakligi 60-65 °C arasinda, erime sicakligi da yaklasik
175 °C’dir. Nispeten yavas ¢Oziinen bir polimerdir ve yiiksek gerilme mukavemeti
(yaklasik 4.8 GPa) nedeniyle yiik tasiyict uygulamalarda basariyla uygulanan bir
biyomalzemedir. Ozellikle ortopedik uygulamalarda tercih edilir. Tendon ve baglarin
tamirinde de kullanilabilmektedir (Cooper ve ark., 2005). Biyobozunurlugu 2-5 yil
stirebilir (Bergsma ve ark., 1995). Biyobozunumun hizi, martiksin gézenekliligi kadar
polimerlerin kritallesme derecesine de baglidir. 6 ay igerisinde polimer giiciinii kaybetse

de, cok uzun siireler kiitlesinde belirgin bir degisiklik olmaz.

Poli(DL-laktit), L- ve D-laktit birimlerinin gelisigiizel dagilimina bagli olarak olusan
amorf bir polimerdir. Camst gegis sicakligt 55-60 °C arasinda degisir. Hidrolize
ugradiginda 1-2 ay igerisinde giliciinii, 12-16 ay igerisinde de kiitlesini kaybeder.
Giigsliz, dolayistyla hizli biyobozunuma sahip olan bir polimer olarak poli(L-laktit), ilag
tasima sistemlerinde ve dokunun yeniden olusumunu hedefleyen doku miihendisligi
uygulamalarinda doku iskelesi olarak tercih edilir (Gaweda ve ark., 2009). Viicutta
normal bir metabolik yan {irlin olarak once laktik aside, sonrasinda da su ve

karbondiokside doniiserek sitrik asit dongiisiine katilir.

PLA’in biyobozunum ozelliklerine bakildiginda, bozunumu ya pasif hidrolizle ya da
daha farkli yikilim mekanizmalari ile olur. Poliesterler ilk basta mekanik dayaniklilik
sergilerler, ancak zamanla dayanikliliklarin1 kaybederler. Biyo-bozunurluk; su alimina,
pH’ya, kristallesme 6zelligine, molekiiler agirliga, 1siya maruziyetine ve gozeneklilige
gore degisir. PLA ve PGA’nin yikim iirlinleri laktik asid ve glikolik asidir. Bu iki {iriin
cevre dokularda pH azalmasina neden olarak inflamasyona ve zayif doku gelisimine yol

agar.

PLA ekolojik olarak zararli degildir. Misir, bugday, piring gibi yenilenebilir
kaynaklardan elde edilir. Biyobozunur, geri doniisiimlii ve yapisal olarak sabittir.
Uretimi sirasinda karbon dioksit tiiketilir. Biyouyumludur ve dokular iizerinde toksik ya

da karsinojenik etki gostermez (Dorgan, Lehermeier ve Mang, 2000). Ayni zamanda
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yikilim driinleri de doku iyilesmesini olumsuz etkilemez (Athanasiou, Niederauer ve
Agrawal, 1996). Ana iskeletindeki ester gruplariin hidrolizi ile biyobozunuma ugrar ve
biyobozunum hizi; kristallik derecesi, molekiiler agirlik, molekiiler agirlik dagilimi,
morfoloji, suyun polimer igerisine yayilma hizi gibi etkenlere baglidir (Tokiwa ve
Calabia, 2006).

2.4.2. Polikaprolakton (PCL)

(PCL), e-kaprolaktonun halka agilma polimerlesmesi ile elde edilir. Yarikristalindir ve
kristalinitesi %45 civarindadir. Birgok organik ¢oziicii i¢erisinde ¢oziinebilmesi, diisiik
bir erime (55-60 °C) ve camsi gegis sicakligina (-60 °C) sahiptir. Bu nedenle ¢ok fazla
miktarda polimerle karisimlar olusturabilir. Polimer, hidrolize olabilen alifatik ester
halkalarina sahip oldugu icin hidrolitik yikilima ugrar. PCL ve kopolimerlerinin
bozunma mekanizmas1 PLA’ninkine benzer sekilde iki asamada gerceklesir. Once
hidrolitik esterler kirilir ve oligomerik tiirlerin difuzyonu nedeniyle de agirlik kaybina
ugrar. Yiiksek molekiil agirlikli PCL’nin (Mn>50000) bozunumu olduk¢a yavas olup
dokudan tamamen ayrilmasi 3 yil almaktadir (Guarino, Causa ve Ambrosio, 2007). PCL
diisiik biyobozunum hizi, yiiksek gegirgenligi ve toksik olmamasi nedeniyle, ilk olarak
ilag-as1 tasima sistemleri i¢in diistiniilmiistiir. Uzun siireli gebelik dnleyici bir malzeme
olan Capronor bu polimerden yapilmistir ve levonogestrel taginmasinda kullanilmigtir
(Nair ve ark., 2006). PCL’ye dayanan mikro- ve nano- diizeyde ilag tasima sistemleri
tizerine calismalar siirmektedir. PCL’ler biyouyumlulugu nedeniyle doku
mithendisliginde doku iskeleleri olusturulmasinda da yaygin olarak denenmektedirler.
PCL ve kalsiyum fosfattan olusan kompozitler, doku iskelesi olarak doku

miihendisliginde kullanilmaktadirlar.

Polikaprolakton ilk olarak Carohers tarafindan halka agilmasi polimerizasyonu ile &-

kaprolaktondan tiretilmistir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Poli(e- kaprolakton) sentezi.

e-kaprolakton laktat ile kopolimerlestirildiginde cams1 gegis sicakligi yiikselmektedir.
Poli e-kaprolaktonun biyobozunmasi son 30 yildir yogun olarak ¢alisilan bir konudur.
Laktat polimerleri gibi PCL ve kopolimerleride in vivo ve in vitro ortamda yigin
hidroliz ile bozunabilirler. Polimerlerin bozunma hizi olusturulacak biyomalzemenin
seklini ve buyiikliginii de etkilemektedir. Toksik 6zellikleri ¢ok diisliktiir ve hem
yumusak doku hem de sert doku ile uyumlu oldugu icin doku iskelesi olarak
kullanilabilir (Masuda ve ark., 2018).

2.5. Doku Miihendisliginde Kullanilan Polimerik Fiberler ve Uretim Yontemleri

Fiberler olarak bilinen doku miihendisligi malzemeleri dogal, sentetik, organik ve
inorganik olmak {izere smiflandirilabilir. Fiber, boyu ¢apmin en az 100 kati olan
malzeme olarak tanimlanir, ancak yapay fiberler duyulan gereksinime gore istenen
boy/cap oraninda sentezlenebilirler. Hem dogal, hem de sentetik fiberler biyotip
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Ozellikle tipta yaygm kullanim
alani bulan polimerik fiberler kuru egirme, 1slak egirme ve eriterek egirme yontemleri

ile elde edilebilirler.
2.5.1. Eriterek egirme

Bu yontemde erimis polimer, {lizerinde “spineret” adi verilen, ¢ok sayida delikler
bulunan bir plakaya yiiksek basingla pompalanir. Sivi polimer spineret yilizeyinden
asagiya dogru akarken sogutucu gazlar araciligiyla katilagir. Daha sonra fiberler, ilk

hizlarina uygun bir sekilde bir makara iizerine sarilir, sonrasinda da 1sitilarak gerilirler.
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Son olarak fiberler, sabit bir hizla donen bobin iizerine sardirilirlar. Isinin fazla olmasi,
polimerlerin monomere doniiserek yapisinin bozulmasmma ve hidrolize neden
olabileceginden islem miimkiin olan en diisiik sicakliklarda gergeklestirilir (Qi ve Craig,
2016).

2.5.2. Kuru egirme

Isleme, polimeri organik bir ¢oziiciide ¢ozerek baslanir. Bu asamada polimer, bazi
katkilarla karigtirilabilir. Polimer soliisyonu spinneret plakasindaki ince deliklerden
gecerken fiberler olusur. Kullanilan sicak hava ya da gazlar araciligiyla, filamanlar
¢oziicliden arindirilir. Hem eriterek egirme, hem de kuru egirme islemlerinde PLA, PG,
PCL ve bunlarin ko-polimerlerinden ticari liretim amaglanan biyobozunur fiberler elde

etmek miimkiindiir (Tian ve ark., 2017).

2.5.3. Islak egirme

Kuru egirmede oldugu gibi, polimer uygun bir ¢dziicii igerisinde ¢oziiniir. Ancak
spineretten gecerken, polimer bir ¢oktiirme banyosuna girer. Bu banyo hem polimerin
kimyasal olarak ¢okmesini saglar, hem de ¢oziiciiyli ortamdan uzaklastirarak filamani
sertlestirir. Islak egirme ile diger iki egirme yontemi arasindaki farklilik, 1slak egirmede
egirme isleminin, vizkositesi ¢cok daha yiiksek bir siv1 igerisinde olmasidir. Islak egirme
yontemi, daha ¢ok kuru ya da eriterek egirme yontemi ile elde edilemeyen kitin ve
kitosanin {iretiminde kullanilir. Hidroksil, asetamido ve amino gruplarindan
kaynaklanan gii¢lii zincirler arasi kuvvetler, kitin ve kitosanin erime sicakliginm
yiikseltirler. Iyi mekanik 6zelliklere sahip fiberler elde etmek icin, islemin sonunda baz1
fiziksel ya da kimyasal islemler uygulanabilir ki, bu islemlerin de en az egirme islemi

kadar, fiberin kalitesi {izerine etkisi oldugu saptanmistir (Orelmave ark., 2018).

2.5.4. Elektroegirme

Elektroegirme (ELS), bir vaskiiler iskelenin mekanik ozelliklerini modifiye etmeyi

saglayan cok yonlii bir teknolojidir. Elektroegirilmis fiber nano boyutta olabilir ve lifler
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farklt mekanik ve bozunma &zelliklerine yol agan nano 6lgekli ylizey mimarisine sahip
olabilir (Greiner ve Wendorff, 2007). Bu malzemenin avantajlar1 arasinda yiiksek
gozeneklilik ve yiiksek ylizey alan-hacim oranma sahip iskeleler olusturabilme ve
bdylece dogal kolajen ve elastin fibrillerinin boyutlarin1 ve yapisint simiile edebilme
becerisi yer almaktadir (He ve ark., 2005). Bu materyaller, farkli polimerlerin
Ozelliklerini birlestirerek biyomekanik o6zellikleri degistirme potansiyeline de sahiptir.
Ornegin, poli (karbonat-iire) {iiretan ve polihedral oligomerik silseskioksan
nanopartikiilleri kullanilarak elde edilen polimerin mekanik ozellikleri gelistirilmis ve
ayni zamanda trombojenisitede azalma oldugu gosterilmistir (Kannan ve ark., 2006).
ELS ile fiberlerin hizalamas1 da vaskiiler greftler icin kullanilacak olan iskelenin

mekanik 6zelligini degistirmek i¢in dnemli bir 6zelliktir (Matsuda ve ark., 2005).

2.6. Vaskiiler Hasarlar icin Biyomedikal Yaklasimlar

Organ yetmezligi veya doku hasari olan hastalarin bakimi, ABD'deki toplam yillik
saglik bakim maliyetlerinin yaklasik % 50'sini olusturur (Langer ve Vacanti, 1993a). Bu
rahatsizliklarin tedavisi organ/doku nakli, sentetik materyaller (protez kalp kapakgiklari
veya sentetik vaskiiler greftler gibi) ve / veya es zamanli tibbi tedavi kullanilarak cerrahi

miidahale ile hasarli dokunun degisimini kapsar (Fuchs, 2010).

Doku miihendisligi ile iligkili sekilde vaskiiler greftlerin gelistirilmesi, giiniimiizde
kullanilan sentetik greftlere gore potansiyel bir iyilesme ortaya koymaktadir. Vaskiiler
doku miihendisliginde 6nemli kilometre taslarina ulasilmasina ragmen (Shin'Oka, Imai,
ve lkada, 2001), cilt (Priya, Jungvid ve Kumar, 2008) ve kikirdakta (Ahmed ve Hincke,
2010) klinik uygulamadan farkli olarak, doku ile tiretilmis vaskiiler greftleri yapmak
baz1 zorluklar igcermektedir. Bu zorluklar arasinda hastayla immiinolojik olarak uyumlu
olan yenilenebilir fonksiyonel hiicre kaynaklarinin bulunmamasi istenen mekanik,
kimyasal ve biyolojik 0©zelliklere sahip biyomateryallerin eksikligi ve konak¢inin
dolasim sistemine kolayca entegre olabilen vaskiilarize dokular iiretememe sayilabilir

(Khademhosseini ve ark., 2006).
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Doku miihendisligi uygulamalarinda vaskiiler doku iskelesi olusturmak igin sentetik
veya dogal olarak olusan polimerler kullanilabilir. Doku miihendisligi iirtinlerinin
gelistirilmesinde, ¢ok c¢esitli ve biyolojik olarak pargalanabilir polimerlerin klinik
kullanimindan faydalanmistir (Peppas ve Langer, 1994). Vaskiiler greftler igin uygun
polimerlerin se¢iminde, polimer ile hiicre etkilesimi 6nemlidir ve polimer hem yararl

hem de deformasyonel hiicresel tepkilere neden olabilir.

PGA ve PLA ve bunlarin kopolimerleri vaskiiler iskelelerde en yaygin kullanilan
sentetik pargalanabilir polimerlerdir. PGA'dan yapilan cerrahi dikisler, 2 ila 4 haftalik
bir post -plantasyon periyodu boyunca mekanik mukavemetlerini yitirirken, PLA
dikislerinin gerilme mukavemetini kaybetmesi icin bir yildan fazla bir siireye
gereksinim duyulmaktadir. Bu polimerlerin bozunma hizi, baslangigtaki molekiiler
agirlig, maruz kalan yilizey alani, kristallik ve monomerlerin orani ile belirlenir.
PGA'nin PLA'ya orani ve kopolimerlerinin fizikomekanik 6zellikleri arasinda dogrusal
bir iliski olmadigr dikkati cekmektedir. Kristallikteki degisime baglh olarak,
kopolimerler tek basina PGA veya PLA ile karsilagtirlldiginda daha hizli bozunma
egilimindedirler (Pachence ve Kohn, 2000). PCL, yogun olarak arastirilan ¢ok yonlii bir
biyomateryaldir. Bu polimer ester baglarinin hidrolizi ile pargalanir, ardindan
makrofajlar ve dev hiicreler tarafindan ortaya ¢ikan pargalarin ortadan kaldirilmasi ile
bozunum tamamlanir (Pitt, Marks ve Schindler, 1981). PGA veya PLA'nin aksine,
PCL'min bozulmasi 6nemli 6lgiide daha yavastir, bu nedenle, uzun siireli implante
edilebilir sistemlerin tasarimi i¢in en uygun olanidir. PCL ayrica PGA veya PLA'da
bulunmayan sira dis1 6zellikler sergiler. Yaklasik 60 °C'lik diisiik cams1 gegis sicakligi

nedeniyle, PCL her zaman oda sicakliginda kauguksu bir halde bulunur.

Kardiyovaskiiler sistemler i¢in kullanilan polimerik yapilarda en biiyiik sorun, kan ile
yapay bir yiizeyin temasi sonucu olusan tepkimelerdir. Polimerik yiizeye gerceklesen
adsorpsiyon sonucu kan koagiilasyon sistemini aktivasyonu, tamamlayic1 aktivasyon,
fibrin ve piht1 olusumu s6z konusudur (Weber, Wendel ve Ziemer, 2002). Yapay bir
yilizeyin kan tarafindan red edilmesi kanla temas eden biyomateryaller i¢in en 6nemli
problemdir. Bu etkilesim esnasinda c¢ok cesitli reaksiyonlar olmakta ve viicut savunma

sistemi uyarilmaktadir (Tanaka eve ark., 2000). Viicut dis1 sirkiilasyon dongiileri,
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hemodiyaliz sistemleri, kan by-pass tiipleri, kalp kapaklarinda gesitli polimer
kullanilmaktadir (Wissink ve ark., 2000; Michanetzis, Katsala ve Missirlis, 2003).

Ornegin, diisiik sicaklik izotropik pirolitik karbon (LTIC), iyi olan kan uyumlulugu ile
asimnma ve degradasyona olan yliksek direnci ile yapay kalp kapakgiklarinin tiretiminde
kullanilir (Goodman, Tweden ve Albrecht, 1996). Poliiiretan vaskiiler protezler (Chen
ve ark.,, 1999), pHEMA filmlerden kalp kapake¢igi (Duncan ve ark., 2001) gibi

uygulamalar bulunmaktadir.

2.6.1. Biyobozunur olmayan sentetik yapilar

Sentetik polimerler, biiyiik ¢aplt kan damarlarinin yenisiyle degistirilmesi isleminde
uzun yilardir kullanilmaktadir. Kiigiik ¢apli kan damarlarinin yenisiyle degistirilme
isleminde ise trombojenik ylizeylerde hizli kapanma sorunu olmustur. Dakron (PET) ve
ePTFE biyometaryallerde standart kabul edilmis ve kullanilmistir. Bir diger alternatif
ise biyouyumlulugu fazla olan poliiiretandir. Ozellikle pargali poliiiretan daha elastiki
ozelliktedir ve Poli(karbonat)/poliiiretan iceren "Myolink" adinda biyouyumlu ve
mekanik ozellikleri uygun olan bir polimer tiretilmistir. Politiretan 30-100 mmHg basing

araliginda damarlara uyumluluk gosterir (Tiwari ve ark., 2002).

2.6.2. Biyobozunur sentetik yapilar

PGA ve PLA iizerinde durulan iki polimerdir. PLLA, PGA ve PLGA, ABD Gida ve ilag
Dairesi (FDA) tarafindan klinik deneylerde kullanimi onaylanmis poliesterlerdir
(Langer ve Vacanti, 1993b). Hiicre iskeleleri 2 ya da 3 boyutlu olabilirler. Iki boyutlu
iskeleler genelde membran ya da film seklinde olurken, 3 boyutlu olanlar genelde
degisik gozenekliliklere sahip kopiik ya da siinger bigimindedir. Baz1 ¢alismalarda bu
iskeleler sadece hiicrelere yapismalart icin bir ylizey saglamakla kalmaz ayn1 zamanda
dogal ekstraseliiler matriksin yaptig1 gibi hormonlar ya da biliyiime faktorleri gibi
biyoaktif molekiiller i¢cin de bir depo gorevi iistlenirler. Damarin agik kalma oraninin

artirtlmasinda, heparin kaplanmasi islemi de uygundur.
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Ornegin, otolog hiicreler ve biyobozunur poliglikolik asit ve polialkanoatlarla
hazirlanmis vaskiiler greftler koyun piilmoner arteri olarak denenmis ve sistemik
dolasima takildiklarindan sonra uygun mekanik kuvvet ve dogal arterinkine yaklasan

kollajen ve DNA igerigi gostermislerdir (Shum-Tim ve ark., 1999).

2.6.3. Biyolojik temelli yapilar

Dogal polimerik vaskiiler uygulamalar genellikle kolojen temellidir (Weinberg ve Bell,
1986). Ornegin hiicrelerden arinmis kollajen temelli ince bagirsak submukozasi
(Badylak ve ark., 2001), kolojen ve elastin fiberler igeren yapilar ile hiicrelerden
arindirilmis arterler (Tamura ve ark., 2003) ve safen veni (Schaner ve ark., 2004), bu tiir

yaklagimlardir.

2.7. Vaskiiler Uygulamalarda Mekanik Uygunluk

Vaskiiler uygulamalarda mekanik dayanim olduk¢a Onemlidir. Vaskiiler uygulama
atimh dairesel gerilime ve 80-120 mmHg fizyolojik basinca dayanmalidir. Viskoelastik
davraniglar uyumluluk i¢in 6nemlidir. Diger bir 6nemli nokta pargalanma kinetigidir.
Polimerin mekanik o&zellikleri iskele materyal parcalandiginda yeni olusan hiicre

materyali ile sabit kalmalidir (Sekil 2.5).
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Dayanim

Zaman

Sekil 2.5. Hiicre ekilmis polimerik yapilarda implantasyondan sonraki doku olusumu ve

polimer par¢alanmasinin ideal kombinasyonu (Berglundve ark., 2003).

Iskele malzemelerinin mekanik 6zelliklerine etki eden en nemli parametrelerden biri
gozenekli yapr gerekliligidir. Gozenekli yapi, i¢ yiizeyde diizenli baglanma i¢in, dis
yiizeyde ise doku infiltrasyonu i¢in gereklidir. Hiicrelerin iskele icine gd¢ etmesi igin
gozenek capt minimum 20pm olmalidir. Gozenek ¢apinin 60um'den fazla olmasi da
istenmez (Sarazin, Roy ve Favis, 2004). Materyalin ozelliklerine gore mekanik

ozellikler, hiicre tutunmasi, lireme, gog, stabilitede degisiklikler yapabilmektedir.

2.7.1. Farkl iskele malzemelerinin mekanik 6zellikleri

Dakron (PET): Vaskiiler greftlerde kullanilan 6rgii veya dokuma PET’in yaklagik 175

MPa gerilim direnci ve 14 GPa elastik modiilii vardir (Marois ve ark., 1996). Dakron
yiiksek kristalli yapis1 ve hidrofobik olmasindan dolay1 viicutta hidrolize olmaz ve uzun
yillar biitiinliigiinii korur. Greft olarak biiylik kan damarlarinin replasmaninda kullanilir

(Turner ve ark., 2004).
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Gore-Tex (PTFE): Biyouyumlulugu ve biyokararliligindan dolayr implantlarda

kullanilir. Yiiksek kristal yapida ve hidrofobiktir. Kan kompenentleriyle uyumu,
elektronegatif ylizey ylikiinden dolayr minimumdur. 14 MPa gerilim mukavemetine ve

0,5 GPa elastik modiiliine sahiptir (Lee ve ark., 2003).

Poliiiretan (PU): Poliiiretan bir zincir uzatici, diizosiyanattan tiirevlenen sert bolge ve

bir yumusak bolge olmak tizere ii¢ farkli gruptan olusan kopolimerdir. Yumusak kisim
esnekligi, sert kistm mekanik kuvveti saglar. Dakron ve ePTFE'ye gdre mekanik
ozellikleri daha iyidir ve optimal porozite belirlenmistir (Zhang ve ark., 2004). 1-70
MPa arasinda ¢ekme dayanimina ve 70-700 MPa arasinda elastik modiile sahiptir.

Poli-4-hidroksibiitirat (P4HB): Hiicre tutunmasi i¢in gerekli olan piiriizlii ve gozenekli

yapidadir. 80 nm -400 nm arasinda degisen gozenek genisligine ve yeterli mekanik
dayanima sahiptir (Hoerstrup ve ark., 2001). 50 MPa ¢ekme dayanimi ve 70 MPa

elastik modiile sahiptir.

Dexon (PGA): Ameliyat ipligi olarak uzun yillardir kullanilmaktadir. Yiiksek kristal

yapisindan dolay1 organik ¢o6ziiciilerde ¢6ziinmez. Hidrofilisitesinden dolay1 2-4 hafta
sonra mekanik kuvvetini kaybeder, 4-6 ay sonra ise yok olur (Greisler ve ark., 1985). 70

MPa ¢ekme dayanimi ve 6.9 GPa elastik modiil degerlerine sahiptir.

Hyaff-11: Hiyaluronanin esterlesmesinden olusan hidrofobik bir polimerdir.
Pargalanmasi iki ay siirdiigiinden doku miihendisligi i¢in yeterli bir zamandir (Turner ve

ark., 2004). 42 kPa elastik modiil degerine sahip, olduk¢a yumusak bir polimerdir.

PCL: Yar kristal yapida, monoesterlerin halka agilmasi polimerizasyonu ile sentezlenir.
Doku uyumlulugu oldugu i¢in PGA ve PLLA'dan daha iyi elastisiteye sahiptir (Serrano
ve ark., 2004). 1.2 GPa elastik modiil ve 10 MPa ¢ekme dayanimina sahiptir.
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PLLA: Yiiksek gerilim kuvveti ve diisiik uzama gosteren, yar1 kristal yapida, dogada
bulunan hidrolitik bir polimerdir. 50 MPa ¢ekme dayanimi ve 3.5 GPa elastik modiili
gostermektedir. PLLA daha az hidrofobiktir ve bu yiizden islenmesi kolaylasir.
Hidrolitik parcalanmasi hidrofobisitesinden dolayi daha yavastir (Chao, 2018).

Vaskiiler uygulamalar i¢in gelistirilen polimerlerin 6zellikleri Cizelge 2.2°de verilmistir

(Naito ve ark., 2011) .

Cizelge 2.2. Vaskiiler uygulamalar i¢in biyoozunur polimerlerin 6zellikleri.

Sentetik polimer Tm |Tg |1k cekme | Elastik modiil | Kopma
gerilimi (MPa) | (GPa) uzamasi (%)
PGA 230 | 36 890 8.4 30
Dexon ® PGA 260 | - 70 6.9 -
PLA 170 | 56 900 8.5 25
PLLA - - 50 3.5 -
P(LA/CL) (75/25) 140 | 22 500 48 70
P(LA/CL) (50/50) 105 | 17 12 0.9 600
PCL 60 | —60 50 0.3 70
- - 10 1.2 -
PHB 177 | 4 43 0.07 5
Dakron ® (PET) 250 | 76 175 14 -
Gore-Tex ® (PTFE) 327 | - 14 05 -
PU 220 | -30 70 0.7 550
Hyaff-11 - - - 0.000042 -
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2.8. Vaskiiler Uygulamalarda Mekanik Testler

Vaskiiler greftlerin biiyiikliik, uyum ve Young modiilii gibi mekanik 6zellikleri uzun
donem damar agikligini etkileme potansiyeli ve greftin dokuda ne kadar dayanim
gosterecegini belirler (Qiu ve Tarbell, 1996). Mekanik testler, belirli yiik altinda
malzemenin verdigi tepkiyi Olgmektedir. Bu testleri uygulandiklar1 uzamsal
¢cOziinlirliige baglh olarak makro, mikro ve nano-mekanik testler olarak ayirmak

mumkuindiir.

2.8.1. Makromekanik testler

Makromekanik testler standartlarda belirtildigi sekilde hazirlanan 10 cm’ye kadar
numunelerin mekanik ozelliklerinin birkag cm’lik alanda belirlendigi testlerdir.
Literatiirde, vaskiiler —uygulamalarda kullanilan biyomalzemelerin  mekanik
ozelliklerinin incelendigi sinirli sayida ¢alisma mevcuttur. Sentetik vaskiiler greftler i¢in
mekanik dayanim, malzemenin yani sira dokuma sekli ile de iliskilendirilmistir. 8
mm’den genis i¢ capa sahip “genis capli vaskiiler greftler” igin mekanik dayanim,
poliester atki orgii veya dokuma PTFE ile saglanmaktadir. Atki orgiilii PU greftlerde
trombozun 6niine gegilse de ciddi bir kan sizdirma problemi mevcuttur (Pourdeyhimi ve
Text, 1987). Bu nedenle, mevcut greftlere alternatif olarak elektroegirilmis nanofiberler

onem kazanmistir (Li ve ark., 2007).

Atki orgiili gliclendirilmis PU vaskiiler greftlerin makromekanik testleri ile PU
igeriginin artmasi sonucu baslangic elastik modiiliiniin 10 N/mm civarinda degismedigi

ancak kopma dayaniminin 100 N’dan 150 N’a artirildig: belirlenmistir.

PLLA ve PCL kullanilarak iiretilen nanofibroz wvaskiiler greftlerin mekanik
ozelliklerinin belirlendigi tek calisma, klasik ¢ekme testi uygulanarak farkli molekiil
agirliklarinda harmanlanmis PLLA/PCL harmanlarindan iiretilen {riinlerin elastik
modilleri belirlenmistir. Bu g¢aligmada PLLA 170 MPa, PLLA/%5 PCL 67 MPa,
PLLA/%10 PCL 33 MPa modiil degeri vermistir. Karsilatirma olarak ePTFE 60 MPa ve
karotid arter 11 MPa degerine sahiptir. Genel olarak PLLA nin daha sert, PCL’in daha
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elastik ve daha esnek oldugu belirlenmistir (Henry ve ark., 2017). Insan tropoelastinin
disiiksinimid suberat kullanilarak c¢apraz baglanmasi ile elde edilen elektroegirilmis
vaskiiler grefti ile gergeklestirilen bir ¢alismada ise 0.91 MPa elastik modiil degeri rapor

edilmistir (McKenna ve ark., 2012).

Elektroegirilmis e-kaprolakton heparin kaplanmis matrislerin kullanildig1 bir ¢aligmada
malzemenin kopma dayanimi (1- 2.5 MPa) yalnizca makromekanik testler ile
belirlenmistir (Gong ve ark., 2016). Elektroegirilmis polietilen glikol dimetakrilat
(PEGDMA) kullanilan ¢aligmada kuru ve hidrate greftlerin mekanik davraniglari
incelenmis ve 350 kPa civarinda olan elastik modiiliin hidrate durumda 2-18 kPa
arasinda oldugu belirtilmistir (Wingate ve ark., 2012). Seliiloz nanokristalit kullanilan
bir diger vaskiiler iskele uygulamasinda ise, kiitlece %3 civarinda dolgu igeren seliiloz
asetat propiyanat matrisin mukavemetinin arttig1 gozlenmistir (Pooyan, Tannenbaum ve
Garmestani, 2012).

Dokuma vaskiiler greftlerin karsilastirmali bir mekanik analizinin gergeklestirildigi bir
caligmada, tiretilen dokuma PLA greftlerin (E, = 130 MPa) literatiirdeki baz1 dokuma
greftler ile (maksimum 47 MPa) karsilagtirmasinin yapildigi bir ¢alisma da mevcuttur

(Li ve ark., 2017).

2.8.2. Mikromekanik testler

Mikromekanik testler, birka¢ cm’lik numuneler tizerinde 100 um uzamsal ¢oziiniirliik

ile alinan dl¢iimlerdir.

Mikroindentasyon testleri ile kikirdak ve meniskiis dokusunun mekanik 6zelliklerinin
incelendigi bir c¢alismada, taze, vitrifiye edilmis ve dondurulmus dokular
karsilastirilmistir. 3MPa civarindaki elastik modiiliin vitrifiye edilen numunelerde fazla
degismedigi ve vitrifikasyon islemleri ile doku saklamanin dondurarak saklama

kosullarina gore daha iyi bir yontem oldugu belirlenmistir (Li ve ark., 2007).
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Hidrate edilmis domuz vaskiiler dokularinda ger¢eklestirilen mikroindentason islemi ile
10 saate kadar hidrate edilen numunelerin elastik modiillerinin (0.9 MPa) degismedigi
ve hidratasyonun 1 saat igerisinde mekanik 6zellikleri sabit hale getirdigi gézlenmistir

(Ebenstein ve Pruitt, 2004).

2.8.3. Nanomekanik testler

Nanomekanik testler, birka¢ mm’lik numuneler iizerinde submikron uzamsal

¢Oziiniirliik ile gerceklestirilen mekanik testlerdir.

Aortik duvarin biyomekanik davraniginin karakterizasyonu, hastaligin aortik elastik geri
tepme lizerindeki etkisini 6lgmek icin ve ayni zamanda patoloji veya travmaya bagl
yaralanma ve riiptiirii 6ngérmek i¢in hesaplama modelleri gelistirmek icin gereklidir.
Bu konuyla ilgili bir ¢alismada, el yapimi1 bir nano-indentasyon cihazi ve yar1 dogrusal
viskoelastik modelleme yaklasimi kullanilarak ii¢ boyutta domuz torakal aortun
indentasyon testleri yaklasik 100 pm uzamsal ¢oziiniirliik ile belirlenmistir. Dokunun
anizotropik ozellik gosterdigi ve elastik modiiliiniin 100-150 kPa civarinda degistigi

belirlenmistir (Kermani ve ark., 2017).

Arter-vendz fistulanin (AVF), hemodiyaliz erisiminde ilk tercih edilen bir ydntem
olmasma ragmen, vaskiiler sertlik bu tiir uygulamalarda sorun ¢ikarmaktadir. AFM
nanoindentasyonu kullanilarak farelerde AVF'nin elastik 6zellikleri belirlenmistir
(Laurito ve ark., 2016). AVF uygulamasinda farkli bolgelerde fare damarmin elastik

modiillerinin 4.4 kPa ile 17.7 kPa arasinda degistigi ve damar sertliginin

belirlenebilecegi ifade edilmistir.
AFM ile gergeklestirlen nanomekanik bir testte, sigir karotid arterinin subendotiyal

matrisinin mekanik 06zellikleri incelenmis 2.7 kPa’lik elastik modiil degeri rapor

edilmistir (Peloquin ve ark., 2011).
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2.8.4. Vaskiiler greftlerin disindaki uygulamalar i¢in mekanik testler

3B baskili PCL kikirdak iskelesi ile gergeklestirilen bir ¢alismada 10000- 80000 g/mol
molekiil kiitleli kikirdaklarin farkli geometrilerde fiiretilerek, farkli gozeneklilik
degerlerinde 6-56 MPa arasinda sikistirma modiilii (mikromekanik test) sonucu verdigi
goriilmiistiir. Insan kikirdak dokusu i¢in rapor edilen sikistirma modiilii degerleri 0.6-13
MPa ve ¢ekme modiilii 0.7-54 MPa arasinda rapor edilmistir. PCL kullanilarak farkli
teknikler ile elde edilen iskelelerde ise 14-215 MPa sikistirma modili, 2.9-277 MPa
¢ekme modili elde edilmistir (Adeola ve ark., 2016). Her iki dayanim degeri de
gozeneklilik arttikca dogrusal bir iligki ile azalmaktadir.

Mikroindentasyon ile fibrin/kolajen iskelelerin farkli indentasyon derinlikleri, farkli
indentasyon hizlar1 ve farkli derisimlerde gerceklestirilen mekanik testlerde jellerin
mekanik Ozellikleri (yaklasik 3.5 kPa) basarili bir sekilde 6lgtilmistiir (Mooney ve ark.,
2006).

Biyosogurulabilir gozenekli SiO,- P,O0s- CaO- MgO — Na,O — KO esasli seramik
kemik iskelesinin (85 GPa) mikroindentasyonu ile gozenekliligin artmasi ile elastik
modiil degisimi incelenmistir. Model ile deneysel calismanin karsilastirildigi bu
durumda, modelleme ile gozenekli seramik malzemenin mekanik ozellik degisimi

uygun bir sekilde belirlenmistir (Malasoma ve ark., 2008).

PLA — hidroksiapatit (HAp) elektroegirilmis iskelenin mikromekanik 6zellikleri farkli
PLA/HAp oranlarinda incelenmis HAp miktar arttikca E degerlerinin diistiigii, ayrica,
elde edilen elastik modiil degerlerinin makromekanik testlere oranla daha yiiksek ¢iktigi

gozlenmistir (Sanchez-Arévalo ve ark., 2017).
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2.9. Atomik Kuvvet Mikroskobisi ve Nanomekanik Testler

2.9.1. Atomik kuvvet mikrokobisi (AFM)

AFM taramali u¢ analiz yontemlerinden birisidir ve u¢ atomu ile ylizey atomu
arasindaki atomik kuvvetlerin dlgiilmesi prensibiyle ¢alismaktadir (Binnig, Quate, and
Gerber 1986). AFM’nin analiz almasina yardimci olan ug yiizeye yaklastirilarak temas
kurulur. Yiizeyle etkilesen ug yiizey sekillerine gore bir biikiilme ve/veya algcalma —

yiikselme hareketi yapar (Sekil 2.6).

Sekil 2.6. AFM caligsma prensibi.

AFM de bulunan yay, nanometrik veya nanometre altt mesafelerde ortaya ¢ikan, van
Der Waals (Stigter, Mingins, and Dill 1992), elektrostatik ve elektronik ¢ekme ve itme
(Charrier and Thibaudau 2005) kuvvetleri olarak adlandirilan; prob ve numune yiizeyi

arasinda olusturulan etkilesim kuvvetlerini tayin eder.
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2.9.2 Nanoindentasyon

Nanoindentasyon teknigi kiiciik oOlgeklerdeki malzemelerin mekanik o6zelliklerinin
belirlenmesinde ve karakterizasyonunda kullanilan ve sertlik ile sikistirma elastik
modiiliiniin 6l¢iilebildigi bir tekniktir (Tang, Ngan ve Pethica, 2008; Oliver ve Pharr,
2011).

o F/A

7T,
0

Bu teknikte, AFM ucu malzemeye belirli bir hizda ve belirli bir derinlikte bastirilarak,
sikistirma aninda gergeklesen elastik sekil degisiminin uygulanan kuvvet ile orani
(sikistrima elastik modiilii), sertlik ve adezyon kuvvetleri gibi mekanik ozellikler,
nanodlcekte belirlenebilmektedir. Belirli yazilimlarla birlikte numunenin farkl
noktalarindan alman Ol¢iimler degerlendirilerek sertlik haritasi ve adezyon haritasi

olusturmamamiza da yardimci olabilmektedir.

Kuvvet spektroskopisi (FS) AFM ucunun numuneye pN - uN o6lgiilerinde dikey kuvvet
uygulamasi ve islem sirasinda AFM ucunun numune ylizeyinden igeriye dogru belirli
Az (nm) mesafesinde itilmesi sonucu F-§ (kuvet-yer degistirme) egrileri elde edilir. Bu
islem yiiksek bir kuvvet ¢oziiniirliigiinde tiim malzemeler i¢cin nano mekanik 6l¢iimler
saglar. Elde edilen veri kuvvet egrisidir ve numunenin elastik ve plastik 6zelliklerinin
belirlenmesinde kullanilir. Numune yiizeyine uygulanan kuvvet (F) arttirildikca
numuneye baski uygulanir ve numunede hem elastik hem de plastik deformasyon
gozlemlenebilir. Mekanik testler malzemelerin karakterizasyonunda ve kalite

kontroliinde sik¢a kullanilmaktadir. Gilinlimiizde AFM, dongiisel yiik altinda olusan
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ylizey deformasyonunun belirlenmesinde, seramik ve polimerik malzemelerin yapisal
Ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilmistir (Oliver ve Pharr, 2011). Nanoindentasyon
(veya bir¢ok makalede belirtilen sekli ile pikoindentasyon) isleminde AFM’nin
kullanilmasinin birgok avantaji bulunmaktadir. Ornegin, Sl¢iimler olduk¢a lokaldir
(numune ve prob arasinda birkag nm?’lik kiiciik temas alani bulunur) ve farkli alanlarda
Olctim gerceklestirilerek, numuneye ait mekanik o6zelliklerin ortalamasinin alinmasi

saglanabilir ve haritalandirma uygulanabilir.

Ayrica, bu yontem derinlige bagl bir algilama saglar ve bu sekilde 6lgme gerilimine
etki etmeksizin farkli daldirma derinliklerinde bir malzemenin karakterizasyonun
gerceklestirilmesine olanak tanir. Son olarak, indentasyon testleri sirasinda olusan baski
izinin goriintiilenmesi ve karakterize edilmesi gerekmez ki bu islem sikistirma elastik

modiil (Ec) degerlerinin hesaplanmasini kolaylastirir.

Bu calismada, iiretilen elektroegirilmis nanoliflerin elastik modiilleri ve sertlik
degerlerinin belirlenmesi amaglanmistir. Elde edilen verilerin, makromekanik testlere

oranla arastirma-gelistirme asamasinda faydali olacagi 6ngoriilmiistiir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kimyasal ve Malzemeler

Laktat monomeri (min. %99 saflikta, Sigma-Aldrich, ABD), kalay oktoat (Sn(Oct),)

Laktat, €-kaprolaktan, kloroform, metanol.

3.2. Polimerizasyon

Kopolimerler ve polimer karigimlari igin PLA-PCL oram kiitlece 70-30 (oran 1), 60-40
(oran 2), 50-50 (oran 3) olacak sekilde belirlenmistir. Polimerizasyona baglamadan 6nce
malzemelerin oda sicakligina gelmesi saglanmistir. 115 °C’de polimerizasyonun ilk
asamas1 gergeklestirilmistir. Toplamda 4 g olmak {izere belirlenen oranlarda tartilan
monomerler reaksiyon tiiplerine alinmistir. Isiticida tamamen erimeleri ve homojen hale
gelmeleri saglanmistir. Ortamda bulunan oksijenin baglanmasi ve bu sekilde oksijenin
ortamda istenmeyen iriinler olusturmasini engellemek amaciyla diisiik basingta azot

gazi1 15 dak. siiresince reaksiyon ortamindan gegirilmistir.

Sekil 3.1. Polimerizasyon diizenegi
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1/1000 oraninda katalizor (kalay oktoat(Sn(Oct),)) reaksiyon ortamina ilave edilerek
120 °C’de etiivde 24 saat bekletilmistir. Ardindan, sogutulan 6rnekler kloroform ile
¢Oziinmiistiir. Coziinen kisimin ¢oktiiriilmesi i¢in -20 °C’de metanol kullanilanilmistir.
Polimer yavasga akitilirken soguk metanolde karistirma ile birlikte viskoz polimer
¢ozeltisi ¢oktiiriilmiistiir. Metanol igerisinde ¢dken polimer bir siire bekletilmis ve
icinde metanol bulunan diger behere alinmistir. Coktiirme ortaminda kalan polimer
Biihner hunisi yardimiyla geri kazamilmustir. Ikinci kez metanolde 1-2 saat bekleyen
polimerler kurutma kagidinin tizerine alinmis ve kalinti kloroform ile metanoliin
uzaklagtirllmasi i¢in 30 °C’de etiivde kurutulmustur. Elde edilen iiriin -20 °C’de

muhafaza edilmistir.

Sekil 3.2. Polimerizasyon sonrasi elde edilen tiriinler

Uretilen polimer karisimlari oranlarma baglh olarak B1 (70/30), B2 (60/40) ve B3
(50/50), kopolimerler ise C1 (70/30), C2 (60/40) ve C3 (50/50) olarak adlandirilmistir.

3.3. Elektroegirme

Elektroegirme islemi ¢ozelti konsantrasyonu, toplayicit ve siringa arasindaki mesafe,
siringa ucunun genisligi, ¢ikis hizi, uygulanan potansiyel farki (voltaj), sicaklik, nem
gibi faktorlerden etkilenen ve belirtilen parametrelerin optimize edilmesi gerektigi bir
sekillendirme yoOntemidir. Literatiir arastirmalar1 ve daha Once yapilan aragtirmalar

dogrultusunda toplayict ve siringa ucu arasindaki mesafenin 13 cm, c¢ozelti
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konsantrasyonunun %10’luk olmasina (g/ml, w/v), uygulanan voltajin 20 kV, siringa

ucu genisliginin 20 G (gauge) ve ¢ikis hizinin 3 mL/h olmasina karar verilmistir.

Sekil 3.3. Elektroegirme Cihazi

Calisgmamizda, Sekil 3.3. te gorilen New Era Pump Systems NE-300 model

elektroegirme cihazi kullanilmistir.

Belirtilen kosullar altinda doner bir toplayici iizerinde polimer lifler biriktirilmistir.
Uretilen membranin AFM ile yiizey 6zellikleri karakterize edileceginden membranin
cok kalin olmasma gerek duyulmamistir. Bu nedenle toplamda 6 mL c¢ozelti

kullanilarak egirme islemi gergeklestirilmistir.
Doéner bir toplayict yilizeyinde membranin biriktirilmesi fiberlerini yonlenmesini
saglamaktadir. Bu durum hem membranin mekanik dayanimini artirmay1 hem de liflerin

homojen dagilmasini saglamaktadir.

Elektroegirilmis fiberler (Sekil 3.4) nanomekanik testler i¢in -20 °C’ta muhafaza

edilmistir.
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Sekil 3.4. Doner toplayici lizerinde elde edilmis nanofiberler.

3.4. Molekiil Agirhg: Tayini

Polimer ¢ozeltilerinin viskoziteleri ayn1 agirlikta kiiciik molekiil igeren ¢ozeltilere gore
olduk¢a yiliksek degerdedir. Bundan faydalanarak polimerlerin viskozite ortalama
molekiil agirligi tespit edilebilmektedir (Rolf, 2004). Polimer ¢o6zeltisinin viskozitesi;
¢oziicii ve polimer tiirlinden, polimerlerin molekiil agirligindan, polimer derisiminden
ve sicakliktan etkilenir. Cozeltilerin - viskozitelerinin  belirlenmesinde Ostwald
Viskozimetresi veya onun degistirilmis bir sekli olan Ubbelohde Viskozimetresi

kullanilabilir.

Ostwald Viskozimetresi kullanilarak, hazirlanan polimerlerin viskozimetre ile M,
Olclimii i¢in manyetik karistiricili 1sitict oda sicakligima (25 °C) ayarlandi ve sicak su
banyosunun sicaklig1 25 °C oldugunda 6l¢limlere baslandi. 0,5 g/dL ¢6zelti hazirlandi.
25 mL ¢bzelti i¢in 0,25 g numune tartildi. ilk olarak 25 mL kloroform eklenerek to
stiresi kaydedildi. Daha sonra her bir numune i¢in dl¢lim yapildi. Yapilan dl¢iimler
arasinda 40 saliseden daha az zaman farki olmasina dikkat edildi. Olgiilen tg ty, o, t3 t4

degerleriyle tort degerleri bulundu.
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Sekil 3.5. Ostwald Viskozimetresi

Molekiil agirligi tayini i¢in Mark Houwink bagintist kullanildi (Wang, Huang ve Sheng
1998).

[n]=K.M*
K ve a degerleri 25 C’de kloroformda PLA i¢in bulundu.

K=0,000221
o="77

3.5. FTIR Analizleri

33



Uretilen kopolimerlerin ATR-FTIR (Attenuated Total Reflection- Fourier Transform
Infrared Spektrometre) analizleri Bruker marka, Eco ATR model FTIR cihaz1
kullanilarak gergeklestirilmistir. ATR-FTIR 06l¢iimleri i¢in, elektroegirilmemis polimer
ve kopolimer 6rnekleri ZnSe kristali iizerinde sikistirilarak (Sekil 3.6) 400 cm™-4000

cm™ dalga sayis1 araliginda alinmustr.

Sekil 3.6. ATR-FTIR Cihazi

3.6. SEM Analizleri

Elektroegirilmis polimerlerin kuvvet spektroskopi Olcimleri AFM cihaz1 ile

gergeklestirilirken, yiizey karakterizasyonlart SEM kullanilarak gerceklestirilmistir.

Elektron mikroskobisi goriintiileri taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron
Microscope, SEM) (MIRA3 TESCAN) ile tayin edilmistir. Bu amagla elektroegirilmis
numuneler drnek diski iizerine konularak, vakum ortaminda 50 °C’ta kurutulmustur.
Ardindan, vakum altinda yaklagik 150 Angstrom kalinhiginda altin ile kaplanmistir.
SEM goriintiileri 2k X —50k X biiyiitme ile elde edilmistir. Gortintiiler i¢inden 1,5k X
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biiyiitme olan SEM fotograflarinin degerlendirilmesi ile, sayica ortalama partikiil boyu
ve boy dagilimi icin bagil standart sapma (relative standard deviation, RSD %) degeri

belirlenmistir.
3.7. AFM ile Nanomekanik Testler

Bir AFM ucu ve kat1 bir alt tabaka arasinda harici bir mekanik yiik F tarafindan
sikistirilmis bir polimer kiiresi Sekil 3.7'de gosterilmektedir. AFM ucu ve mikro kiire
arasindaki temasimn modellenmesinin karmasikligin1 azaltmak icin, yalnizca mikro
kiirelerin iist kisminda parcacik iizerine ylikleme (bastirma) -bosaltma (yiik kaldirma)
dongiileri kaydedilmistir (Sekil 3.1). Bu sekilde gerceklestirilen yiik uygulama tek
eksenli bir sikigtirma ortaya c¢ikarmaktadir. Ayrica, elastik deformasyon bolgesinde
yalnizca nanokiitle sikistirmasinin  ardindan parcacik hacminin = degismedigi
varsayllmistir. Hertz teorisi, yapisma (adezyon) ve siirtiinme yoklugunda normal ytikler
altinda elastik malzemelerin temas deformasyonunu goz oniine alir. Teori, yapiskan
olmayan, elastik bir kiirenin iki elastik tabaka ile diizlemsel alt tabaka arasinda
sikistirtlarak kiigiik boyutlu deformasyonlarin olmasi durumunda gegerlidir ve ayrica

nanoindentasyon deneylerinde yaygin olarak kullanilir (Tan ve ark., 2004).

Hertz modeline gore, elastik bir kiire uygulanan bir normal yiike tabi tutuldugunda, F,

Seki 3.7'de gosterildigi gibi kiirenin deformasyonu, h asagidaki gibi ifade edilir:

3F

h3/2 -
AE*\R*

Burada R*ve E*, asagidaki gibi tarif edilen ve temasta olan 1 ve 2. Cisimlerin ortak

elastik modiilii ile biikiimliiliik oransal ¢apidir.
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Burada v?ve v3 malzemelerin Poisson oranlaridir. Hesaplamalarda R; AFM ucunun
egimi, ve R, mikro kiirenin yarigapidir. Tiim ¢alismalarda kullanilan AFM ucunun
elastik modiilii 130 GPa ve Poisson orani1 0.27°dir. Yay sabiti 0.6 N/m, u¢ ¢cap1 8 nm ve
koni acis1 40° dir.

| Taban | | Taban |

Sekil 3.7. AFM indentasyon isleminde dlgiiler ve koordinatlar.

4. BULGULAR

4.1. Molekiil Agirhiklar:
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Uretilen polimerlerin molekiil agirhiklar1 belirlenerek Sekil 4.1°de karsilastirimistir.
Uretilen PLA ve PCL igin molekiil agirliklarmin yaklasitk ayni oldugu ve
kopolimerlerde ise molekiil agirliklarinin igerigindeki PCL orami arttikca azaldig

gorilmistir.

Mw (g/mol)
90000
80000

70000
60000
50000
40000
30000
20000
10000 I
0
PLA PCL C1 Cc2 C3

Sekil 4.1. Uretilen polimer ve kopolimerlerin molekiil agirliklar:.

4.2 FTIR Karakterizasyonu

ATR-FTIR spektrumlar1 incelendiginde, 2800 cm™- 3000 cm™*de gdzlenen alifatik C-H
gerilmelerine ait bant siddetinin polimerdeki PCL oranmi arttikca siddetlendigi
gozlenmistir. Ayrica, 1750 cm™ civarinda gdzlenen C=O piklerinin, PCL orani ile
degismedigi, 1180 cm™ civarinda gozlenen C-O piki ile birlikte 1350 cm™-1460 cm™
alifatik C-H makaslama pikinin PCL orani ile birlikte arttigi goézlenmistir. e-
kaprolaktonun CH;, grubunun artmasi ile belirli piklerdeki artisin ortaya g¢ikmasi,

kopolimerizasyonun gergeklestigini géstermektedir.
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Sekil 4.2. ATR-FTIR spektrumlari

4.3 SEM Karakterizasyonu

4.3.1 Temel polimerler (PLA ve PCL)

PLA i¢in elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.3’de verilmistir. Genel olarak PLA
liflerinin uniform oldugu ve yigilma gibi elektroegirme kusurlart icermedigi
sOylenebilir. Tekli liflerin ¢apinin lif boyunca uniform oldugu 20k X biiyiitme ile elde

edilen SEM goriintiilerinde gézlenmektedir.

38



= .- — L S — A s
SEM HV: 10.0 kV WD: 14.69 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 14.66 mm MIRA3 TESCAN
View field: 104 pm BI: 10.00 View field: 20.8 pm BI: 10.00 5 um
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE Performance in nanospace SEM MAG: 10.00 kx Det: SE Performance in nanospace

SEM H\}: 10.0 kV WD: 14.43 mm | MIRA3 TES&:AN SEM HV: 10.0 kV WD: 14.66 mm MIRA3 TESCAN
View field: 10.4 pm BI: 10.00 View field: 10.4 pm BI: 10.00 2pum
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE Performance in nanospace SEM MAG: 20.0 kx Det: SE Performance in nanospace

Sekil 4.3. Elektroegirilmis PLA’ya ait SEM goriintiileri.

PLA liflerine ait SEM goriintiilerinden elde edilen boyut dagilim ve yonelim dagilimi
sonuglari, ham SEM goriintiilerinin Gwyddion ® agik kaynak yazilimi ile iglenmesi

sonucu elde edilmistir ve Sekil 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.4. Elektroegirilmis PLA i¢in elde edilen boyut (a) ve yonelim (b) dagilimi1

PLA liflerinin 900 nm civarinda yogunlasan 0.5-1.5 pm arasinda bir ¢ap dagilimi
gosterdigi gortilmistiir. Elde edilen goriintiide yapilan goriintii analizine gére, normalize

edilmemis yonelim dagiliminin temelde iki yonde oldugu ancak bu yonlere ait dagilimin
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diger yonlere kiyasla fazla agirlikta olmadigi goriilmektedir. Bu nedenle PLA liflerin

yonelimli oldugu iddia edilemez.

PCL igin elde edilen SEM goriintiileri ise Sekil 4.5’te verilmistir. Uretim sirasinda
damlacik formunda kusurlarin olustugu bu fiberlerde, boyutun PLA ile kiyaslandiginda
daha kiigiik oldugu ve tekli lif {izerinde ¢apin uniformlugunun da bir miktar diisiik
oldugu goriilmiistiir. 50k X biiyiitme ile alinan SEM goriintiisiinde bazi liflerin boyutlari
belirtilmistir. Temel polimerlerden PLA ile kiyaslandiginda lif ¢aplarinin dort kat daha

ince oldugu goze carpmaktadir.

Benzer sekilde, PCL icin gergeklestirilen goriintii analizlerinden elde edilen sonuglar

Sekil 4.6’da verilmistir.

Goriintii analizleri, damlacik formundaki kusurlar dikkate alinmadan gerceklestirilmis

ve bu sekilde dagilim PLA nanolifleri ile kiyaslanabilir duruma getirilmistir.

Damlacik formunda ve kiiresel formdaki iiretim kusurlar1 dikkate alinmadiginda, PCL
lifleri daha kiiciik ve olduk¢a dar bir boyut dagilimi gostermistir. PCL liflerinin
ortalama c¢aplarinin 120-150 nm civarinda yogunlastigi ve 50-300 nm arasinda bir
dagilim gosterdigi goriilmiistiir. Ayrica, iki yonde yogunlasmis bir yonelimin oldugu

sOylenebilir.
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WD: 14.61 mm
BI: 10.00
Det: SE
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View field: 41.5 pm
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SEM HV: 10.0 kV
View field: 10.4 pm
SEM MAG: 20.0 kx

B 7 N -
WD: 14.62 mm

. —
MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV
BI: 10.00
Det: SE

View field: 4.15 ym
SEM MAG: 50.0 kx

WD: 14.62 mm
BI: 10.00
Det: SE

Performance in nanospace

Performance in nanospace

Sekil 4.5. Elektroegirilmis PCL’e ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.6. Elektroegirilmis PCL icin elde edilen boyut (a) ve yonelim (b) dagilimi

4.3.2 Polimer karisimlari

Bl igin elde edilen SEM gorintileri Sekil 4.7°de verilmistir. 10k X ve 20k X
gorilntiilerde goriildiigii iizere nanofiber boyutlarinin farkli oldugu ve 6zellikle 50k X’te
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goriildiigli lizere liflerin yiizeyinde girintilerin olustugu belirlenmistir. Nanofiber

boyutlarindaki farklilik karisima dahil olan ana polimer bilesenleri nedeniyledir.

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.63 mm SEM HV: 10.0 kW WD: 14.65 m ; 1 MIRAZ TESCAN
View field: 104 pm BI: 10.00 View field: 20.8 pm BI: 10.00
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE SEM MAG: 10.00 kx Det: SE Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.66 mm i 3 { SEM HV: 10.0 kV WD: 14.66 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 4.15 pm Bl: 10.00 View field: 10.4 ym BI: 10.00

SEM MAG: 50.0 kx Det: SE Performance in nanospace SEM MAG: 20.0 kx Det: SE Performance in nanospace

Sekil 4.7. Elektroegirilmis B1 karisimina ait SEM goriintiileri

Bu farkli boyut dagilimi, boyut analizi sonucu elde edilen dagilim grafiginde de
gozlenmektedir (Sekil 4.8). PLA’e ait 900 nm civarinda yogunlasan ¢ap dagilimi,
muhtemelen ortak egirme nedeniyle 700 nm civarina kaymis, ayrica polimerdeki PCL

miktarma bagli olarak 500 nm’nin altinda da bir miktar dagilim gézlenmesine neden
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olmustur. Ayrica, PLA ve PCL’den farkli olarak 2um’ye ulasan genis capl liflerin

egirildigi de gézlenmektedir.

500 1000 1500 2000
Cap(nm)

@)
|IIIIIIIII|IIIIIJIIIIIIIIIIIIIIIIIIIL
] 100 200 300

@ [deg]
(b)

Sekil 4.8. Elektroegirilmis Bl karisimi i¢in elde edilen boyut (a) ve yonelim (b)

dagilim1

Yonelim dagiliminda ise yigilmanin dort yonde baskin oldugu gorilmektedir.

Elektroegirilmis B1 yapisinin birbirini dik kesen yonlerde yogunlastig1 sdylenebilir.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 14.70 mi SEM HV: 10.0 kV WD: 14.72 mm

View field: 104 pm BI: 10.00 View field: 20.8 pm BI: 10.00
SEM MAG: 2.00 kx SEM MAG: 10.00 kx Det: SE

=

1,00 T

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.72 mm i MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 14.72 mm MIRA3 TESCAN
View field: 10.4 pm BI: 10.00 View field: 2.08 ym BI: 10.00 500 nm

SEM MAG: 20.0 kx Det: SE Performance in nanospace SEM MAG: 100 kx Det: SE Performance in nanospace

1.3um

0.0 pm

Sekil 4.9. Elektroegirilmis B2 karisimina ait SEM goriintiileri ve gozenekli life ait AFM
goruntisi.
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B2 i¢in elde edilen goriintiileri Sekil 4.9’da verilmistir. 2k X ve 10k X goriintiilerde
goruldiigli tizere farkli ¢aplarda nanofiber yapilarin olustugu belirlenmistir. Ayrica,
ozellikle yakinlagtirilan ve 100k X biiyiitme ile gozenek caplari da belirlenmis olan
ornekte oldugu gibi, gdzenekli yapida genis ¢apli fiberlerin olustugu da gozlenmistir.
Benzer bir life ait AFM goriintliisii de karsilastirma amagli olarak Sekil 4.8’de

sunulmustur.

B2 liflerinin boyut ve yonelim dagilimi ise Sekil 4.10°da verilmistir. B1 karisimina
benzer bir sekilde 1000-500 nm arasinda olduk¢a genis bir ¢cap dagiliminin haricinde,
daha genis (6zellikle gozenekli) lifler nedeniyle 1-2 um arasinda degisen bir boyut
dagilimi da elde edilmistir. Ancak belirtilen dagilim, genel goriilme frekans: ile

kiyaslandiginda olduk¢a az oranda ortaya ¢ikmustir.

B2 liflerinin yonelim dagilimma bakildiginda ise yonelimin rastgele oldugu

goriilmektedir.

Tamamen ayni kosullar altinda elektroegirilmis olan B3 lifleri ise, B2 lifleri ile
kiyaslandiginda nispeten daha uniform capta iiretilmistir. Ozellikle B2 liflerinde goriilen
cok genis capli ve gozenekli liflere bu ornekte rastlanmamistir. B1 liflerine oldukca
benzer SEM goriintiileri Sekil 4.10°da verilmistir. 5k X-50k X biiyiitme oranlarinda elde
edilen gortintiilerde tekli liflerde lif capinin uniform oldugu, yapidaki desenli formlarin
lif boyunca uniform bir sekilde devam ettigi goriilmektedir. Sinirli sayida genis caplt
(ancak B2’de oldugu kadar gozenekli olmayan) liflere de rastlanmistir. Bu durum boyut
dagilimi grafiginde de (Sekil 4.11) net bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.10. Elektroegirilmis B2 karisimi i¢in elde edilen boyut (a) ve yonelim (b)

dagilimi

Boyut dagilimi incelendiginde lif ¢aplar1 dagiliminin B1 ve B2 karisiminda oldugu gibi
1000 nm altinda yogunlastig1 goriilmektedir. Ancak B1 ve B2 boyut dagilimindan farkh
olarak, 1000 nm altinda olan ¢ap dagiliminin oldukga genis oldugu goze ¢arpmaktadir.
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Ayrica 1.6 um capa kadar genis capli (ancak B2’de oldugu gibi gézenekli olmayan)

lifler, bu 6rneklerde de gozlenmistir.

£ £ i

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.82 mm MIRA3 TESCAN
View field: 41.5 pm BI: 10.00 View field: 20.8 pym BI: 10.00
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE Performance in nanospace SEM MAG: 10.0 kx Det: SE

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.84 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 14.83 mm MIRA3 TESCAN
View field: 4.15 pm BI: 10.00 View field: 10.4 ym BI: 10.00
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE Performance in nanospace SEM MAG: 20.0 kx Det: SE Performance in nanospace

Sekil 4.11. Elektroegirilmis B3 karigimina ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.12. Elektroegirilmis B3 karisimi i¢in elde edilen boyut (a) ve yonelim (b)

dagilimi

B3 polimerlerinin yonelim dagilimi incelendiginde liflerin 5 yonde dagiliminin

yogunlastigl, ancak dagilim frekansina bakildiginda nispeten caprazlama (90° ac1) ile
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yonlendigi goriilmektedir. Yapisal olarak B1’e benzeyen B3 6rneklerinde boyut ve

yonelim dagilimi da benzer ¢ikmistir.

4.3.3 Kopolimerler

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.87 mm SEM H kV WD: 14.87 mm ! 1 MIRAZ TESCAN
View field: 41.5 pm BI: 10.00 View field: 20.8 pm BI: 10.00 5 pm
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE SEM MAG: 10.00 kx Det: SE Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.88 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 14.88 mm MIRA3 TESCAN

View field: 10.4 pm BI: 10.00 View field: 4.15 pm BI: 10.00
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE Performance in nanospace SEM MAG: 50.0 kx Det: SE Performance in nanospace

Sekil 4.13. Elektroegirilmis C1 kopolimerine ait SEM goriintiileri

Tez c¢aligmasinda, karigimlar ile ayni oranlarda iiretilen kopolimerlerin SEM

karakterizasyonlar1 benzer sekilde gerceklestirilmistir. C1 kopolimer liflerine ait SEM
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goriintiileri Sekil 4.13’te verilmistir. C1 liflerinin 5k X-50k X biiyiitme ile elde edilen
goriintlilerinde, karisimlardan (B1-B3) farkli olarak liflerin iist {liste geldigi bolgelerde
bir birlesmenin oldugu gozlenmektedir. Buna ek olarak, liflerin bu baglantiy1
olusturmasi sirasinda olusan gerilimler nedeniyle, karisim orneklerinden farkli olarak
bir biikiilmenin (kavisli baglantilar) oldugu goriilmektedir. Ayrica, ¢aplarin uniform
olmadig1 oOzellikle tekli liflerin diger lifler ile baglanti noktalarinda ¢aplarin arttig

gbzlenmistir.

0 800 1600 2400
Cap (nm)

(@)

T T 17T T T 1T 171 | T T 17T T 1T 1T T1T°T1 | T T 17T T 1T 1T 1771 | T T 1T 171
100 200 300
@ [deg]

(b)

=]
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Sekil 4.14. Elektroegirilmis C1 kopolimeri i¢in elde edilen boyut (a) ve yonelim (b)

dagilimi.

C1 kopolimeri ile elde edilen nanoliflerin iki farkli boy dagilimina sahip oldugu Sekil
4.14°te goriilmektedir. Cap dagiliminin 1600 nm’den diisiik oldugu yigilma bolgesinde
de iki farkli dagilim goze carpmaktadir. 400 nm’den kiigiik capa sahip lifler ile 800 nm
civarinda ¢apa sahip liflerin dagilimmin birer pik gosterdigi sOylenebilir. 800 nm
civarindaki lif ¢ap1 dagilimi B1-B3 liflerinde de elde edilmistir. Benzer sekilde, B2 ve
B3 liflerinde elde edilen genis capli (> 1.5 pm) liflerin dagilimi C1 liflerinde daha
belirgindir.

Yonelim frekansi dikkate alindiginda ise 3 yonde daha sik bir dagilim gbzlenmis
olmasina ragmen ara yonlerde de yiiksek frekansta ve siirekli bir dagilimin elde edilmis
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle temel iki yonde yonelmis olan liflerin, baglanti
olusturduklar1 bolgelerden kavislenmesi nedeniyle olduk¢a genis bir yonelim

dagiliminin oldugu sdylenebilir.
Benzer sekilde, C2 liflerinin birbirleri ile baglantt olusturdugu ve bu baglanti

noktalarinda lif caplarinin arttii, ayrica, liflerin baglanti noktalarinda gerilimleri

nedeniyle kavisli baglantilarin olustugu gériilmektedir (Sekil 4.15).
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SEM HV: 10.0 kV SEM HV: 10.0 kV WD: 15.12 mm
View field: 104 pm BI: 10.00 View field: 41.5 pm BI: 10.00
SEM MAG: 2.00 kx SEM MAG: 5.00 kx Det: SE

i WD: 15.12 mm MiRA3 TESCANJI  SEMHV: 10.0kV | WD: 15.42mm
View field: 20.8 pm BI: 10.00 5 um View : 10.4 pm BI: 10.00
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE Performance in nanospace SEM MAG: 20.0 kx Det: SE Performance in nanospace

Sekil 4.15. Elektroegirilmis C2 kopolimerine ait SEM goriintiileri

Cl’den farkli olarak bazi baglanti noktalarinda asir1 birikim sonucu godzenekli
nodiillerin olustugu da gozlenmistir. Ancak bu tiir istisnai baglanti1 noktalar1 nedeniyle
boyut dagilimi olduk¢a uniform g¢ikmustir (Sekil 4.16). B1-B3 ve C1 o6rneklerinden
farkli olarak 900 nm’den daha diisiik olan boy dagilimi 6zellikle 200-300 nm bandinda
daha da yogunlasmistir. Diger 6rneklere benzer sekilde 600 nm cap civarinda da bir
yogunlasma goriilmektedir. Yon dagiliminda ise ozellikle dar olan ii¢ farkli yon

dagilimi dikkat c¢ekmekle birlikte, genis dagilim dikkati ¢ekmektedir. C1’e benzer
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sekilde, baglant1 noktalarinin olmasi ve bu nedenle liflerin dogrusal ilerlemek yerine

kavisli formlarda olugmasi, yon dagiliminin genis olmasina neden olmustur.

0 400 800

Cap (nm)

(@)

| T 17T T T T T 171 | T T T T 1T T 171 | T 17T T T T T 171 | T T T 1
0 100 200 300
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(b)

Sekil 4.16. Elektroegirilmis C2 kopolimeri i¢in elde edilen boyut (a) ve yonelim (b)

dagilimi
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C3 liflerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.17°de verilmistir. Temel polimerler, polimer
karisimlart ve C1-C2’den farkli bir yap1 olusumu goézlenmistir. Uniform olmayan
yapida liflerin dogrusal oldugu sinirl bélgeler haricinde, birden fazla baglanti1 noktasina
sahip ve ag yapi olusturmus bir lif yapist ortaya ¢ikmistir. C2 liflerinde oldugu gibi,
liflerin baglanti noktalarindaki birikim nodiillerin olusmasina neden olmustur. Bu

nodiiller, C2 liflerinde goriilenin aksine gozenekli degildir.

SEM HV: WD: 14.42 mm 7 MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 14.98 mm
View field: 104 ym BI: 10.00 View field: 41.5 pym BI: 10.00
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE Performance in nanospace SEM MAG: 5.00 kx Det: SE Performance in nanospace

2

SEM HV: 10.0 kV WD: 174,91 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 14.93 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 10.4 pm BI: 10.00 View field: 4.15 pym BI: 10.00
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE Performance in nanospace SEM MAG: 50.0 kx Det: SE Performance in nanospace

Sekil 4.17. Elektroegirilmis C3 kopolimerine ait SEM goriintiileri
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2k X- 50k X biyiitmeli gorintiler dikkate alindiginda, C3 kopolimerlerinin
elektroegirilmesi sonucu elde edilen numunelerin ag yapi1 olusturma egiliminde
olduklar1 goriilmektedir. Ayrica, iiretim sirasinda bir araya gelme gibi kusurlarin
miktarinin arttif1 da gozlenmektedir. Lif ¢aplarinin daha diisiik oldugu, boyut dagilim
grafiginde net bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 4.18).

— 1
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Sekil 4.18. Elektroegirilmis C3 kopolimeri i¢in elde edilen boyut (a) ve yonelim (b)

dagilim1
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C3 kopolimerinin boyut dagilimi 0-300 nm arasinda ve nispeten esdagilimlidir.
Ozellikle 100 nm’nin altinda bir capa sahip olan liflerin g¢ogunlukta oldugu
goriilmektedir. Ayrica, C3 kopolimerinin iki yonde yiiksek yonelim gosterdigi de
belirlenmigtir. Baglant1 noktalar1 nedeniyle diger yonlerde genis bir frekansta dagilim

gbzlense de iki yonlii dagilim gosteren biiyiik capli lifler de mevcuttur.

4.4 Nanoindentasyon

Elektroegirilmis liflerin nanoindentasyon islemleri sirasinda elde edilen topografi
goriintlilerine bir 6rnek Sekil 4.18’de verilmistir. Sum x Sum’lik tarama alanlarinda
minimum 15 adet rastgele nokta {izerinde indentasyon islemi gerceklestirilmis ve AFM
ucunun {retici tarafindan beyan edilmis olan 6zellikleri kullanilarak, Hertz modeline

uygun olarak sikigtirma elastik modiilii hesaplanmistir (Sekil 4.19).

-0.59 pm

Sekil 4.19. Elektroegirilmis nanoliflerin AFM topografi goriintiisii
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Numunelerin asirt yumusak ve esnek yapisi nedeniyle bircok numune i¢in AFM
topografi goriintiileri giiriiltiiliidir. Ancak, elde edilen topografi goriintiilerinin

indentasyon testine herhangi bir etkisi bulunmamaktadir.

Yumusak malzeme nedeniyle, yiizey Ozelliklerinin (tanecik dagilimi, piirtizliliikk vb.)

degerlendirilmesi miimkiin olmamustir.

nm Force vs. Z Detector Point: 5

Model :  Oliver and Pharr Model

400 -
o
&
o
M E
0 = o
o~
z
co
&
-400 :
o
b
-800 =} |
84 85 86 87
pm
Points Cursors
Point X(um) Y(um) Cursor AX(nm) AY(nN) Left X(um) Left Y(nN) Right X(um) Right Y(nN)
1 0.488 4414 * M Force 48533 13555 8.503 -19.775 8.552 -6.220
2 2.246 4473 M Slope 176.590 42476 8.393 -34.820 8.569 7.656
4180 4062
4 3.379 3.164
6 0.449 3477 Slope Cursor Index 2 : 250
7 0.645 2578
Contact Depth :  60.99nm
8 2.109 1.738
9 3.984 1562 Tip Shape :  Berkovich
10 4.258 0.742 Poisson's ratio of the tip :  0.07
11 2.676 1.074
Poisson's ratio of the sample :  0.33
12 0.879 0.840 =
= - = Hardness :  80.51Pa
Young's medulus :  623.94KPa

Sekil 4.20. AFM cihazinda kuvvet spektroskopisi eklentisi ve elde edilen verilerden

sertlik ve sikistirma elastik modiil degerlerinin hesaplanmasi

4.4.1 Temel polimerler

Vaskiiler greftler i¢in tasarimlanan elektroegirilmis PLA ve PCL igin elde edilen
nanomekanik test sonuglart Sekil 4.21 ve Sekil 4.22' de verilmistir. Cok noktadan ve
numunenin farkli bolgelerinden elde edilen sikistirma elastik modiilii sonuglari, dagilim

grafikleri seklinde sunulmustur. Sekil 4.21°de goriilecegi iizere, farkli ¢apta liflerin
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farkl1 destek noktalarinda birbirleri ile temas etmesi ve uygulanan yiikii farkli
noktalarda dagitmasi nedeniyle, y18in malzemeye oranla ¢ok daha genis dagilimli bir
sikistirma modiili elde edilmistir. Bu nedenle, dagilimin net olarak goriilebilmesi

amactyla sikistirma elastik modiilii (E) logaritmik eksende sunulmustur.

o]

70 -

Frekans

1012 14 16 18 20 22 24 26 28 3,0 32 34 36 38 40 4.2
log E (kPa)

Sekil 4.21. PCL igin elde edilen nanomekanik test sonucu

PCL i¢in elde edilen E degerleri, 10 MPa’a kadar genis bir dagilim gosterse de, dagilim
egrisinde goriilebilecegi gibi 2,5-3,0 bandinda (300 kPa-1000 kPa) ve 3,5-4,0 (3 MPa-
10 MPa) bandinda olmak {izere iki temel dagilim bdlgesi ortaya koymaktadir. PLA igin
ise daha dar bir aralikta sikistirma elastik modiilii ortaya ¢ikmistir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.22. PLA i¢in elde edilen nanomekanik test sonucu

PLA liflerinin 100 kPa civarina kadar genis dagilim gosteren E degerlerinin, merkezi

logE 1,5 olan bir dagilim gosterdigi, bu degerin 30 kPa civarinda bir sikistirma

modiiliine karsilik geldigi goriilmektedir.

4.4.2 PLA ve PCL karisimlar:

Vaskiiler greftler i¢in kullanilan PLA ve PCL karisimlari igin elde edilen nanomekanik

test sonuglart Sekil 4.23- Sekil 4.25 ‘te verilmistir.
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Sekil 4.23. B1 karisimi i¢in elde edilen nanomekanik test sonucu

B1 karisimina ait liflerin nanomekanik test sonucu sikistirma elastik modiilii log E 2,0-
3,0 (300 kPa-1 MPa) arasinda bir dagilim gostermistir. Ayrica, 2-3 kPa civarinda daha
diistik frekansl bir dagilim da goze carpmaktadir.

B2 karisimina ait liflerin nanomekanik test sonucu sikistirma elastik modiilii log E 3,0-
4,5 (1 MPa-30MPa) arasinda bir dagilim gostermistir. Sekil 4.23’te goriilecegi lizere B1
karisimina benzer sekilde 3kPa civarinda daha diigiik frekansli bir dagilim da goze

carpmaktadir.
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Sekil 4.24. B2 karisimi i¢in elde edilen nanomekanik test sonucu
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Sekil 4.25. B3 karisimi i¢in elde edilen nanomekanik test sonucu
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B3 karigimina ait liflerin nanomekanik test sonucu sikistirma elastik modiilii log E 2,5-

3,0 (300 kPa- 1MPa) arasinda oldukga dar bir dagilim gdstermistir. B1 ve B2 karigimi

sonuclarina benzer sekilde 3-30 kPa civarinda ana dagilim ile kiyaslandiginda oldukga

diistik frekansta bir dagilim da géze ¢arpmaktadir.

4.4.3 PLA-PCL kopolimerleri

Kopolimerlere ait nanomekanik test sonuglar1 Sekil 4.26- Sekil 4.28°de verilmistir.
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Sekil 4.26. C1 kopolimeri igin elde edilen nanomekanik test sonucu

C1 kopolimer liflerine ait sikistirma elastik modiilii degerleri 3-30 kPa arasinda sikismis

yiiksek frekansli bir dagilim olmak {izere, 5-10 MPa araligina kadar ulasan bir

sikistirma modiilii dagilimi gostermistir.
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Sekil 4.27. C2 kopolimeri i¢in elde edilen nanomekanik test sonucu

C2 kopolimer liflerine ait sikistirma modiilii dagilimi incelendiginde ise (Sekil 4.26), 5
kPa civarinda diislik frekansl bir dagilimin yan1 sira 500 kPa civarinda yiiksek frekansli
bir dagilim goéze carpmaktadir. Test sonuclarinda c¢ok sik olmasa da, 10 MPa

degerlerine ulagan bir sikistirma modiilii elde edilmistir.

Sekil 4.27°de C3 kopolimer liflerine ait sikistirma elastik modiilii degerleri, diger
kopolimer 6rnekleri ile kiyaslandiginda dar bir dagilim goéstermistir. 16 MPa civarinda

elde edilen dagilim pik maksimumu ve 10 MPa- 22 MPa arasinda E degerleri elde

edilmistir.
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Sekil 4.28. C3 kopolimeri i¢in elde edilen nanomekanik test sonucu
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alismada, farkli kiitlesel oranlarda PLA ve PCL karigimlart ile PLA-PCL
kopolimerlerinin  elektroegirilmesi sonucu elde edilen nanoliflerin, mekanik
ozelliklerinin nanoindentasyon yontemi ile belirlenebilirligi arastirilmistir. Uretilen
polimer liflerin bilesen oranlarinin ve yapisal 6zelliklerinin, malzemenin nanomekanik
Ozelliklerine etkisi ve bu oOzelliklerin nanoindentasyon ile belirlenmesi amaciyla

gergeklestirilen ¢alisma sonucunda elde edilen veriler su sekilde 6zetlenebilir.

5.1 Nanoliflerin yapisal ozellikleri

Nanoliflerin ¢ap dagilimlarinin bazi durumlarda genis olmasi nedeniyle, karsilastirma
yapabilmek acisindan dagilim grafiklerinde istatistiksel olarak frekans sayimi
gerceklestirilmis ve elde edilen frekans egrilerindeki en yliksek degerlerin karsiligi

Sekil 5.1°de verilmistir.

800 —

600—_

400—_

200——
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3 Cl1 Cc2 C3

Sekil 5.1. Nanoliflerin genel ¢ap dagilimi
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Elektroegirilmis PLA liflerin ¢aplari 830 nm iken PCL lifler ¢cok daha dar bir ¢apa
sahiptir (135 nm). Polimer karisimlarinda B1 ve B2 yaklasik ayni ¢apa sahipken, PCL
orani yiiksek olan B3 karisiminda ¢ap bir miktar azalarak 625 nm civarinda olmustur.
Radikal degisiklik kopolimerde gerceklesmistir. C1-C3 kopolimerlerinde %30 ve iistii
frekansta gozlenen iki farkli cap dagilimi ortaya ¢ikmistir. PCL orani arttik¢a kopolimer
liflerin gaplar1 875 nm’den kademeli bir sekilde 175 nm’ye (yaklasik PCL capi)
inmistir. Ikinci dagilim bélgesi C1°de 225 nm iken, PCL oraninmn artmasi ile C3

orneginde 55 nm olmustur.

Uretilen liflerin sikistirma  elastik modiilleri de aym sekilde (agirhkli frekans
dagiliminin tepe degeri) karsilastirildiginda (Sekil 5.2), PLA liflerin PCL’e oranla
(swrasiyla 42 kPa ve 458 kPa) daha diisiik bir sikistirma modiiliine sahip oldugu, PCL’in
elektroegirilmis iskele materyalinde mukavemet artirici bilesen olarak davrandig
belirlenmigtir. B1-B3 karigimlart igerisindeki PCL oraninin artmasi ile artan bir
sikistirma elastik modiiliine sahipken, B1-B3 6rneklerinde artan PCL oraninda farkl
davranis sergileyen B2 ornekleri olmustur. Ornegin, ¢ap degisiminde B1-B3 yéniinde
(PCL orani arttik¢a cap azalmasi yoniinde) bir egilim gozlenirken B2 numunelerinin
genel ¢ap dagilimlar bu egilime uymayarak yiiksek ¢ikmistir. Benzer sekilde PCL orani
arttik¢a artma egiliminde olmasi beklenen sikistirma elastik modiilii, B2 numunesinde 7
MPa civarinda elde edilmistir ve artis egiliminde ani bir yiikselme seklinde
gbzlemlenmistir. Bu durum, B2 liflerinde gozlenen gbzenekli yapilardan (Sekil 4.8)

kaynaklanmustir.

Kopolimerlerde ise farkli bir durum s6z konusu olmustur. PCL miktarinin artmasi ile
birlikte beklenen sikistirma modiil artis1 C1-C3 o6rneklerinde gozlenmektedir. Ancak,
C1 ornegi, kendisini olusturan PLA ve PCL’ile kiyaslandiginda oldukca diisiik (12 kPa)
bir elastik modiil degerine sahiptir. PCL orami diisiik olsa da, capt PLA’ya yakin
liflerden olusan bu yapinin, PLA’dan yiiksek ancak PCL’den diisiik bir elastik modiil
gostermesi beklenirdi. Ancak 40 kPa’lik PLA modiilii ile kiyaslandiginda C1 i¢in elde
edilen elastiklik degeri 4 kat daha diisiik olmustur. Bu durumda, PCL’in kopolimer
igerisindeki oraninin diisiik olmasi, malzemenin yiizey 6zellikleri ile ¢ap dagilimina etki

etmezken, malzemenin daha esnek olmasimi sagladigi ortaya ¢ikmistir. C2 ve C3
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kopolimerlerinde ise PCL oraninin %40’a ¢ikmasi ile sikistirma elastik modiilii tissel

olarak artmis ve C2 i¢in 900 kPa civarina ve C3 i¢in 17 MPa degerine ulagsmustir.

100000
10000
8 1000
=
o
<
o 100
) “‘\ IIIl
1
PLA PCL B1 B2 B3 c1 c2 c3

Nanolifler

Sekil 5.2. Nanoliflerin genel sikistirma elastik modiil dagilimi

Kopolimer igerisindeki PCL miktarindaki artisin malzemenin mukavemetini artirdigi
net olmakla birlikte, C2 ve C3’te elde edilen hizli artisin polimer liflerindeki orgii

yapidan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Bu calismada, indentasyon ucunun uyguladigi maksimum kuvvet smirlandirilarak
nanolifin yalnizca kuvvet uygulanan noktada elastik deformasyona ugramasi
hedeflenmistir. Bu durumda alinan indentasyon Ol¢iimlerinin giivenilirligi artmaktadir.
Ancak, elde edilen sonuglar (6zellikle CI-C3 i¢in sikistirma elastik modili
degerlerindeki degisim) dikkate alindiginda, ag formu kazanmis nanolif yapilarin ¢ok
daha yiiksek elastik modiil degerine sahip olmasi, indentasyon islemi sirasinda 6l¢iilen
sekil degisimi direncinin Hertz modelinin modifiye edilmis hali ile ifade edilebilecegini
gostermektedir. Sekil 5.3-a’da goriildiigli lizere, Hertz modeli AFM ucunun elastik
deformasyonu ile seri bagli bir numune elastik deformasyonu 6ngérmektedir. Ancak, ag
formu kazanmig liflerde elastik deformasyonun yani sira, liflerin baglanti noktalari

arasinda elastik biikiilmesinden kaynaklanan bir ilave E3 modiilii mevcuttur.
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E1

E3

Sekil 5.3. Nanoindentasyon isleminde kullanilan Hertz modelinin direng benzesim
modeli (a), yapida ger¢eklesen muhtemel biikiilme nedeniyle modifiye Hertz modeli (b)

AFM ucu baski uyguladiginda numune yiizeyinde gergeklesen elastik deformasyon
davranigi, hem ylizeye giren AFM ucunun yiizeyden belirli bir mesafe igerisinde
sagladigi elastik deformasyonu, hem de nanolifin bagka iki baglant1 noktasi arasinda
olusturdugu kirigin elastik biikiilme deformasyonunu i¢ermektedir. Bu nedenle AFM
ucunun elastik deformasyon direncine seri bagli olarak, paralel bagli bir elastik
deformasyon direnci (E2) ve lifin kuvvet yoniinde biikiilmesi ile ger¢eklesen bir elastik
biikiilme direnci (E3) ile sistem modellenebilir. Ancak, her bir lifin baglanma noktas1
arasindaki mesafenin bilinmemesi nedeniyle, kuvvet uygulanan noktaya bagli olarak
gerceklesen Dbiikiilmenin miktar1 ve direnci belirlenemediginden, C2 ve C3
nanoliflerinde sunulan sikistirma elastik modiil degerleri igerisine biikiilme elastik
davranisinin direnci de bir miktar etki etmektedir. Bu nedenle C3 6rneginde sikistirma
elastik modiili PCL ilavesi ile yapida meydana gelecegi tahmin edilen degerden

oldukea yiiksek ¢ikmistir (1-5 MPa yerine 17 MPa ve lizeri).

Genel olarak, doku iskele malzemesi amaciyla iretilen elektroegirilmis nanoliflerin
mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde, bu ¢alismada 6nerilen yontemin tekrarlanabilir
ve giivenilir sonuglar verdigi soylenebilir. Liflerin, lifleri olusturan y1§in malzemeye
oranla ¢ok daha diislik ¢ikan sikistirma elastik modiilii degerleri, elektroegirme islemi
sirasinda malzemenin kristallenmesi ile iligkili olarak, {iretim yOntemine bagli bir

sonugtur. Boyut dagilimi genis ve iiretim yonteminin dogasi nedeniyle uniform olmayan
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malzemelerde de, indentasyon derinliginin smurlt tutulmasi ile gergeklestirilen
nanoindentasyon islemi, malzemenin nanomekanik davranisinin belirlenmesinde uygun

ve giivenilir bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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