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Polikaprolakton (PCL), yavas biyobozunurlugu nedeniyle ilag salinim
sistemlerinde ve doku miihendisliginde sinirli kullanima sahiptir. PCL’
nin bozunma stirecini iizerine ¢calismalar devam etmektedir. Bu ¢alisma,
grafen oksit (GO), indirgenmis grafen oksit (RGO) ve grafen
nanoplatelet (GNP) dolgu maddelerinin PCL kompozit filmlerin yapisal
ve biyobozunurluk ézellikleri iizerindeki etkilerini belirlemek amaciyla
yapilmigtir. GO, RGO ve GNP dolgularinin ayni miktarlart (ag.% 0.5)
kullanilarak swvi faz ultrasonik karistirma yéntemi ile PCL kompozit
filmleri hazirlanmistir. Filmlerin karakterizasyon ¢alismalart X-Isini
Kirintmi (XRD), Fourier doniistimlii Infrared spektroskopisi (FTIR),
Optik mikroskop (OM) ve yiizey piirtizliltigii testleri ile analiz edilmistir.
Tiim dolgu tiirlerinin polimer matrikse homojen dagildigi ve polimer-
dolgu etkilesimlerinin saglandigi tespit edilmistir. Grafen tiirevlerinin
cekirdeklenme iizerinde farkl etkiler gésterdigi ve PCL/RGO filminin en
ince taneli yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. En yiiksek gézeneklilik
oraniyla (%23.49) ve 12.33 um yiizey piiriizliiliigii degeri ile PCL/GO
filminde en yiiksek agirlik kaybi gerceklesmistir. Bu calisma oksijen
iceren fonksiyonel gruplara sahip grafen tiirevlerinin (GO ve RGO) PCL
matriksine ilave edilmesi ile biyobozunurluk artisinin PCL’ nin bozunma
stirecini kontrol etmek icin uygun bir yol oldugunu énermektedir.

Anahtar kelimeler: Polikaprolakton film, Grafen oksit, indirgenmis
grafen oksit, grafen nanoplatelet, Biyobozunurluk.

Abstract

PCL has limited use in drug delivery systems and tissue engineering due
to its slow biodegradability. Studies are continuing on the degradation
process of PCL. This study was carried out to determine the effects of
graphene derivative fillers on the structural and biodegradability
properties of PCL composite films. PCL composite films filled with the
same content (0.5 wt%) of graphene oxide (GO), reduced graphene
oxide (RGO), and graphene nanoplatelets (GNP) were prepared by the
liquid-phase ultrasonic mixing method. Characterization studies of the
films were analyzed by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), optical microscopy (OM), and surface
roughness tests. All fillers were homogeneously distributed in the
polymer matrix, and polymer-filler interactions were achieved.
Graphene derivatives showed different effects on nucleation, and the
PCL/RGO film had the finest grain structure. The highest weight loss
occurred in PCL/GO film, which had the highest porosity (23.49%) and
surface roughness value of 12.33 um. This study proposes the addition
of graphene derivatives (GO and RGO) with oxygen-containing
functional groups to the PCL matrix as a viable way to control the
degradation process of PCL.

Keywords: Polycaprolactone film, Graphene oxide, Reduced
graphene oxide, graphene nanoplatelet, Biodegradability.

1 Giris
Diinya ¢apinda tibbi polimer pazarinin degeri 2021’ de 18.4
milyar dolar iken, 2022’ den 2030’ a kadar yillik %8 artmasi
beklenmektedir. Yaklasik 300 milyon ton polimer bazh
malzemenin yarisi tek Kkullanimhk {riinlerde tercih
edilmektedir. Cevre dostu, yenilenebilir ve toksik olmayan
biyolojik olarak parcalanabilen polimerler, son zamanlarda
biyolojik olarak pargalanamayan polimerlerin yerini almaya
basladigini ve biyobozunur polimerlerinde bunlardan biri
oldugunu belirtmislerdir. 1,2 milyon ton kiiresel biyobozunur
polimer tiretim kapasitesi ile kiiresel plastik endiistrisinin en
hizli biiyliyen segmentleri arasinda oldugu bildirilmistir [1],
[2]. Polikaprolakton (PCL), yavas biyobozunurlugu ve
biyouyumlu 6zelliklerinden dolayi, medikal uygulamalar i¢in
stk kullanilan sentetik polimerlerden biridir [3]. PCL,
hidrofobik, yar1 kristal bir polimerdir; yapinin kristalligi artan
molekiiler agirhigiyla azalma egilimindedir. PCL 6rneklerinin
ortalama molekiiler agirligi genellikle 3000-80.000 g/mol
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arasinda degisebilmektedir. PCL'nin yiiksek ¢o6ziintirligi,
disiik erime noktast (59-64 °C) ve karisim uyumlulugu
ozellikleri onu biyomedikal alanda potansiyel uygulamalara
yonelik kapsamli arastirmalara yoénlendirmistir [4]. PCL'nin
ozellikle uzun donemli ilag saliminda ve doku iskelesi olarak
kullanim1  bozunma siirecinin diger poliesterler ile
karsilastirildiginda oldukga yavas olmasindan
kaynaklanmaktadir [5]. Bu nedenle c¢esitli ilaglar veya
biyomolekiiller PCL igerisinde enkapsiile edilmistir [6]-[9].
Hidrofobik PCL’ nin, ester baglarinin hidrolizi ile bozunmasi in
vivo kosullarda uzun siirmektedir [10]. Bu nedenle PCL’ nin
kontrolli bozunma davranisini incelemek icin farkl
miktarlarda fizyolojik hidrojen peroksit (H202) ile tetiklenen
bozunma davranislari incelenmistir [11]. Fizyolojik H20:
seviyelerinde biyobozunur polimerlerin davranisi hakkinda
cesitli calismalar mevcuttur [12]. Bu ¢alismada PCL matriksine
grafen tiirevleri grafen oksit (GO), indirgenmis grafen oksit
(RGO) ve grafen nanoplatelets (GNP) ayni miktarda ilave
edilerek, siv1 faz ultrasonik karistirma yoéntemiyle PCL/GO,
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PCL/RGO ve PCL/GNP filmleri tretilmistir. Farkll grafen
tiirevlerinin PCL’ nin yapisal ve biyobozunma siireci tizerindeki
etkileri incelenmistir. Grafen esasl polimer kompozitler, diger
karbon dolgulu kompozitlerle karsilastirildiginda {stiin
ozellikler sergilediginden hem akademik hem de endiistriyel
alanlarda ilgi cekmektedir [13]-[16]. Biyobozunur polimerlere
grafen ve tlrevlerinin ilavesi ile ilgili yapilan kompozit film
calismalari yeni ve az sayidadir. PCL/GNP filmleri; Damonte ve
dig. [17] PCL esash filmlerde grafen nanoplateletlerin (GNP)
polimer matrikste dagilabilirligini, Wiederoder ve dig. [18]
GNP-PCL kompozit sensorler gelistirmeyi, Lamastra ve dig. [19]
PCL/GNP filmlerde matristen takviyeye verimli bir yik
aktarimi ve giigclii bir arayiiz olusumunu incelemislerdir.
PCL/GO filmleri; Joy ve dig. [20] PCL' nin optik, mekanik ve
antibakteriyel 6zelliklerin yani sira daha iyi biyominerizasyona
sahip giimiis-grafen oksit (Ag-GO) nanohibrid katkisi ile elde
edilen biyobozunur nanokompozitlerin gelistirilmesi, Joy ve
dig. [21] PCL-GO-Stronsiyum nanokompozit liretimi, mekanik
ve antimikrobiyal 6zellikleri, Malik [22] g6zenekli yapiya sahip
eksfoliye grafen oksit (TEGO) takviyeli PCL esaslh biyo-
kompozit filmlerin {retilmesi, Castilla-Cortazar ve dig. [23]
PCL/GO kompozit filmlerinde GO' nun PCL kristalleri i¢in bir
cekirdeklenme gorevi gordiigli, kristalligi ve kristallesme
sicakligini arttirdigini, ayni zamanda GO' nun hiicresel canlilig1
artirabildigini ve kompozitin biyomedikal uygulamalarda
kullanim i¢in timit verici oldugunu rapor etmislerdir. Male ve
dig. [24] PCL/GO ve PCL/rGO kompozit filmler {izerine
yaptiklari calismalarda GO’ nun PCL’ nin termal 6zelliklerinin
iyilestirildigini, elde edilen PCL-GO ve PCL-rGO filmlerinin doku
mihendisliginde, sensorlerde, ilag saliniminda
kullanilabilirligini belirtmislerdir. PCL/RGO filmleri icin;
Wlodarczyk ve dig. [25] tarafindan metalik ve ferromanyetik
mikro dolgu maddeleri ile politiretan-PCL ince filmler tiretmis
ve bu filmlerin yapisal 6zelliklerini incelemislerdir. RGO’nun
homojenligi ve iletkenligi artirdig: tespit edilmistir. Ghanem ve
dig. [26] RGO ilavesinin PCL’ nin biyobozunurlugunu artirdigini
gostermistir. Yukarida aciklanan literatiirde farkll grafen
tiirevlerinin PCL’ nin yapisal, mekanik ve biyolojik 6zellikleri
iizerinde etkisi oldugu belirlenmistir. Bu ylizden, bu ¢alismada
PCL’ nin yapisal 6zellikleri ve bozunma hiz1 {lizerine grafen
dolgu tiirevlerinin etkisi incelenmistir.

2 Materyal ve metot

Deneysel calismalarda dolgu maddesi olarak kullanilan GO,
Hummers yontemi kullanilarak grafitin kimyasal oksidasyonu
ile sentezlenmistir [27],[28]. RGO ise indirgeyici ajan olarak C
vitamini kullanilarak, GO' dan kimyasal indirgeme ydntemiyle
hazirlanmistir [28]. Calismada yine farkl bir dolgu maddesi
olarak kullanilan GNP ise Graphene Chemical Industries Co.’
dan satin alinmistir. Kompozit ve nanokompozit filmlerin
tiretiminde matriks olarak kullanilan PCL Acros Organics ‘den
temin edilmistir. Filmleri hazirlamak icin kullanilan
tetrahidrofuran (THF) Sigma Aldrich sirketinden alinmistir.

GO, RGO ve GNP dolgu maddelerinden PCL filmleri tiretmek i¢in
kolloidal karigtirma yontemi kullanilmistir. 10.000 molekiiler
agirhiga sahip 20 g PCL, THF igerisinde 50 °C’ de 30 dk. stire ile
manyetik karistirici ile karistirilarak ¢oéziinmistiir. Ardindan
agirlikca % (ag.%) 0,5 GO, RGO ve GNP ¢oziinen PCL igerisine
ilave edilmistir. 1 sa. ultrasonik prob yardimi ile dolgu
maddeleri matrikse dagitilmistir. 50 °C’de 30 dk. manyetik
karistiricida tekrar karistirilan homojen c¢ozeltiler kaliplara
dokiilerek 70 °C'de etiivde 24 sa. siireyle, THF yavas
buharlasacak sekilde kurutulmustur. Kurutulan numuneler

kaliptan c¢ikarilarak karakterizasyon islemleri i¢in saklanmistir
(Sekil 1). Katkisiz PCL ve dolgu maddeleri tiiriine gére 6rnekler
PCL/GO, PCL/RGO ve PCL/GNP olarak adlandirilmistir.

Sekil 1. Uretilen PCL ve filmler.
Figure 1. PCL and films.

Ornekler X-Isin1 Kirinimi (XRD, PAN analitik) 1°/dk.’lik tarama
hizinda, Empyrean marka cihaz ile CuKa (A=1.540590 A)
radyasyonu kullanilarak filmlerin yapisi karakterize edilmistir.
Optik mikroskop (OM) analizi, Nikon-ECLIPSE LV150 marka ile
gerceklestirilmistir. Fourier doniigtimlil Infrared
spektroskopisi (FTIR), oda sicakliginda 400-4000 cm-! dalga
sayisi araliginda Spectrum 100, Perkin Elmer model FTIR cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Filmlerin kristalit boyutu,
asagidaki Scherrer Denklemi (1)[29] ve mikro gerilme, ¢,
Denklem (2), [30]'e gore hesaplanmuistir:

_ KA 1)
Bé Cos 6
B
= 2
& 4.tan0 2)

Burada, L kristalit boyutudur, K kristal sekil ile ilgili bir sabittir,
f yar1 maksimumda tam genisliktir, A dalga uzunlugu ve 6 tepe
konumudur [31].

Uretilen filmlerden iicer érnek 50 ml yapay viicut sivisi
(SBF-pH=7.40) igerisinde 37 °C’ de 60 rpm hizda ¢alisan
calkalamali su banyosunda 49 giin boyunca 5 mM-10mM
hidrojen  peroksit  (H20z)  katilarak  hizlandirilmig
biyobozunurluk testleri ile bozunma davranislari incelenmistir.

Bozunma miktar1 kati kiitlesindeki zamanla yiizde degisim-
agirlik kaybi (%) Denklem (3) ile hesaplanmistir [32]:

y W —Wo
Agirlik Kaybi (%) = W X 100 3)

0
Wo: 6rneklerin baslangi¢ agirligit We kurutulmus érneklerin
agirhgini temsil etmektedir. 20 giin H20: ilave etmeden
bozunma davranislari 1., 2., 6. ve 20. giinlerde 37 °C’ de etiivde
5 sa. kurutulan filmler tartilmistir. Bozunma siirecini
hizlandirmak i¢in ayni ¢ozelti igerisine 5 mM H:0: ilave
edilerek 27. ve 36. giinlerde filmlerin ayni kurutma isleminden
sonra tartimlari yapilmistir. Son olarak 10 mM H:0: ilave
edilerek 43. ve 49. giinlerde filmler ¢ozeltilerin icinden ¢ikarilip
37 °Cde 5 sa. kurutulduktan sonra kiitleleri olgiiliip,
Denklem 3’ten 49. giline kadar tiim siirecte yapilan tartimlar ile
bozunma miktarlari hesaplanmistir.

Filmlerin % gozeneklilik orani asagidaki Denklem (4)
kullanilarak hesaplanmistir [33].
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Filmlerin ylizey pilrizliligli Mitutoyo Surtest SJ-400
profilometre cihazi ile 6l¢tilmiistiir. Profillerden elde edilen Ra:
ortalama piirtzlilik, Rq: ortalama karekdk pirizlilagi, Ry:
degerlendirme uzunlugundaki en yiiksek tepe-gukur
parametresi ve Rz: on noktal yiikseklik (um) degerlerini temsil
etmektedir. Sekil 2’de ylizey piiriizliiliik degerlerinin sematik
gosterimi verilmistir.

’
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Sekil 2. Yiizey piirtizliiliik profil 6rnegi [34].
Figure 2. Surface roughness profile [34].

3 Bulgular ve tartisma
3.1 XRD analizi

PCL dolgulu tiim filmlerin morfolojileri ve matrikste dolgu
maddelerinin dagilimlarini goézlemlemek i¢in XRD analizi
yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 3’de verilmistir.

Sekil 3 incelendiginde katkisiz PCL ye ait karakteristik (110),
(111) ve (200) ortorombik diizlemlerine ait, sirasiyla 26=22.10,
22.70 ve 24.3¢ karsilik gelen pikler gorilmiistiir. Bu pikler
katkisiz PCL’ nin ortorombik kristal yapisina atfedilmektedir
[35]. Ancak, tiim filmlerin XRD paternleri katkisiz PCL ile
karsilastirildiginda, PCL’ nin yar1 kristal yapisini yansitan 26°
degerlerinde benzer pikler gézlenmis ve Tablo 1'de bu piklerin
tabakalar aras1 mesafe (d), kristal boyut ve mikro gerilme
degerleri verilmistir. Literatiirde 26°=10,62° de GO’ nun
karakteristik pikin [36], PCL/GO filmin XRD paterninde
gozlenmemis olmast GO’ nun PCL matrisinde homojen
dagilimina atfedilmektedir [23]. Tablo 1’de tiim filmlerin kristal
yapilarin yansitan piklerin d degerleri, katkisiz PCL’ nin d
degerine gore arttigr gorilmistiir. Ozellikle d degerinin en
ylksek artisin (110) ve (200) diizlem piklerinde, RGO iceren
PCL/RGO filminde oldugu tespit edilmistir. Artislarin en yiiksek
oldugu filmler sar1 renk ile gdsterilmistir. Bu sonug; matrikse
ilave edilen tiim dolgu maddelerinin polimer ile etkilesiminin
saglandigini, bu etkilesimin 6zellikle RGO dolgusuyla her iki
diizlem icin daha fazla arttig1 anlasilmistir [37],[38].

(110)

—PCL
—PCL/GNP
~——PCL/RGO
=—PCL/GO

Siddet

Sekil 3. Katkisiz PCL ve filmlerin XRD difraktogramu.
Figure 3. XRD diffractogram of PCL and its films.

Kristal boyut degerleri incelendiginde, (110) diizlemine ait
kristal pikin GNP iceren filmde %67.7, (111) diizlemine ait
kristal pikin GO igeren filmde %75.5 ve (200) diizlemine ait
kristal pikin RGO iceren filmde %82.5 oranlarinda ciddi
oranlarda arttig1 tespit edilmistir. Bu sonug¢ tiim dolgularin
farkli kristal bolgeler iizerinde degisiklik yarattigini ve
cekirdeklenmeyi artirdigini géstermistir [39]. Tablo 1’de tiim
filmlerin mikro gerilme degerleri incelendiginde katkisiz PCL’
ye gore azaldig tespit edilmistir. Azalmalarin en yiiksek oldugu
filmler sar1 renk ile gdsterilmistir. Bu azalmalarin 6zellikle her
bir dolgu icin kristal boyut degerlerinin maksimum
degerlerinde gdzlenmis olmasi yapilan analizin tutarhiligini
gostermis, ayrica oOzellikle polimer zincirlerinin tekrar
diizenlendigini  dolayisiyla  polimer-dolgu  etkilesiminin
saglandig1 anlasilmistir [38].

Tablo 1. Katkisiz PCL ve filmlerin d- aralig, kristal boyutu ve
mikro gerilme degerleri.

Table 1. d-Spacing, crystallite size, and micro-strain values of

PVC and its films.
Ornek 26° d- araligy Kristal Mikro
Ad1 A Boyutu Gerilme
(nm) (%)
PCL 22.10° 4.02106 279.6067 0.719057
PCL /GNP 21.38° 4.15543 469.0672 0.442947
PCL /RGO 21.36° 4.15811 240.8726 0.863135
PCL /GO 21.37° 4.15669 332.6353 0.624812
PCL 22.79° 3.90148 470.0823 0.414978
PCL /GNP 22.27° 3.99106 333.1124 0.599056
PCL /RGO 22.06° 4.02864 469.5471 0.428992
PCL /GO 21,98° 4.04230 825.0651 0.244968
PCL 24.38° 3.65072 226.5996 0.805545
PCL /GNP 23,81° 3.73674 333.9832 0.559421
PCL /RGO 23,61° 3.76698 413.7062 0.455273
PCL /GO 23,66° 3.75985 259.6359 0.724061

3.2 FTIR Analizi

Katkisiz PCL ve filmlerinin FTIR spektrumlari Sekil 4’te
verilmistir. Katkisiz PCL'nin Sekil 4'te FTIR spektrumunda
goriilen 3436 cm-! dalga sayisinda yer alan bant, polimerin -OH
gruplarina atfedilmistir [40]. Farkli dolgu maddeleri ile elde
edilen tiim filmlerde de -OH gruplarina ait bantlar katkisiz PCL
ile ayni siddette gozlenmistir. 2941-2867 cm-! dalga sayilarinda
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katkisiz PCL’ ye ait -CHz grubuna ait sirasiyla asimetrik ve
simetrik gerilme titresimlerini gdsteren bantlar mevcuttur.
Tim filmlerin FTIR spektrumlarinda -CH: grubuna ait
asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerini gdsteren bantlarin
katkisiz PCL’ nin FTIR spektrumuyla karsilastirildiginda ciddi
siddet azalmas: tespit edilmistir. 1720 cm-! dalga sayisina ait
bant ise katkisiz PCL'nin karakteristik yapisini gosteren
karbonil grubuna ait C=0 gerilme titresimine atfedilmektedir
[41]. Tim filmlerde ayni dalga sayisinda goézlenen bantlarin
siddetlerinde artiglar Sekil 4’ten a¢ik¢a gortilmektedir. Katkisiz
PCL’ nin 1294 cm-! (C-C gerilme), 1240 cm1 ve 1166 cm’ de
(asimetrik ve simetrik C-O-C gerilme) dalga sayilarina denk
gelen bantlarin da filmlerin FTIR spektrumlarinda siddetleri
artmis olarak gériinmektedir. Ozellikle GO iceren filmde iic
farkli grubu temsil eden bantlarda bir miktar daha siddetli
oldugu belirlenmistir. Katkisiz PCL' den kaynaklanan 1472 cm-
1 (C-H biikiilme) ve 732 cm-1 (CHz biikiilme) dalga sayilarina
denk gelen titresim bantlar1 filmlerin FTIR spektrumunda
siddet azalmasina ugradiklar1 6zellikle CH2 biikiilme gerilme
titresimine ait bandin PCL/GNP filminde en fazla siddet
azalmasina ugradigi belirlenmistir. 1366 cm-! (C-H makaslama)
dalga sayisina ait bant siddeti ise katkisiz PCL ile
karsilastirildiginda tiim filmlerde belirgin bir degisme
gozlenmemistir. Bu calismada tiim fonksiyonel gruplara ait
FTIR bantlar1 PCL yapisini dogrulamistir [42].

(o2

C=0 C-H C-O0 CH,

AT
o
b [

4000 3600 3200 2500 2400 2000 1600 1200 500 400
Dalga sayis1 {cm')

OH CH

~—TPCL

——PCL/GNF

——PCLRGO

\
e
—\
%

—TPCLGO

Sekil 4. Katkisiz PCL ve filmlerin FTIR spektrumlari.
Figure 4. FTIR spectra of PCL and its films.

3.3 Optik mikroskop analizi

Dolgu maddelerinin PCL' nin yapisi iizerindeki etkisini
incelemek i¢in katkisiz PCL ve filmlerin optik mikroskop
goriintiileri Sekil 5'te gosterilmistir. Sekil 5te katkisiz PCL
tanelerinin, filmlere gére daha biiyiik ve sayica daha az oldugu
goriilmektedir. Bu sonu¢ PCL matrisi ve dolgu maddeleri
arasinda meydana gelen heterojen ¢ekirdeklenmeye
atfedilmektedir. Literatiirde GO' nun PCL matriksine ilave
edilmesiyle GO’ nun ¢ekirdeklesmeye katkisi rapor edilmistir
[33]. Bu ¢alismada yalnizca GO degil ayni zamanda RGO ve GNP
dolgu maddelerinin de cekirdeklenmeye katkis1 hem XRD
analizi ile hem de OM goriintiileri ile dogrulanmistir. Castilla-
Cortézar tarafindan farkh ag.%GoO ilavesinin PCL matriksinde
kristallesmeye etkisini inceledikleri ¢alismalarinda ag. %0,1’
den ag.%0,5’e GO iceriginin artisiyla tane sinirlar tizerinde
daha az ve daha biiyiik kristallerle istiflenme egiliminde
olduklar1 rapor edilmistir [23]. Bu calismada da GO igeren
filmin biiylk tanelerin olusmasindan kaynakli kaba yiizey
goriintiisii, GNP iceren filmin kiiciik taneli ancak bosluklarin da
mevcut oldugu bir goriinti sunmustur. RGO igeren film ise
bosluksuz ve ince taneli bir yiizey goriintiisii vermistir.

Sekil 5. Katkisiz PCL ve filmlerin OM goriintiileri.
Figure 5. OM images of PCL and its films.

3.4 Biyobozunurluk test sonuclari

Sekil 6 katkisiz PCL ve filmlerin 49 giinlik SBF c¢ozeltisi
icerisinde % agirlik kaybi degisimini gostermektedir. SBF
¢ozeltisi icerisinde H202 ilave edilmeden once katkisiz PCL ve
filmlerin 20 giinlik bozunma davrams: karsilastirildiginda,
PCL/GO’ nun %4.65’lik miktariyla en yiliksek bozunmaya
ugradigr Sekil 6’dan gorilmektedir, PCL %0,59 ile en diisiik
bozunma ylizde degeri sergilerken, PCL/GNP ve PCL/RGO
sirasiyla %0,94 ve %0,95 birbirine yakin bozunma degerleri
gosterdikleri tespit edilmistir. Azovedo ve dig. [43] tuz
cozeltisinde icerisinde katkisiz PCL’ nin 16 gilinliilk bozunma
siirecinde %1.5-2.0 araliginda, Diaz ve dig. [44] PBS ¢ozeltisi
icerisinde PCL’nin 16 haftalik bozunma siireci sonunda yalnizca
%0,2’lik bir agirlik kayb1 verdiklerini rapor etmislerdir. Bu
calismada ise SBF c¢ozeltisi igcerisinde 20 giliniin sonunda
maksimum %0,59 oraninda agirlik kaybi gézlenmistir. Bu
sonug degisen ¢ozelti iceriklerine de bagh olarak PCL'nin yavas
bozunma siirecini gdstermektedir. Bozunma siirecinin
polimerlerin yapilarina, molekiiler agirliklarina bagh oldugu
bilinmektedir. PCL hidrofobik oldugundan bozunma kinetigi,
diger bozunabilir polyesterlerden (PLLA veya DLGA) nispeten
daha yavastir [44]. PCL, dncelikle amorf faz daha sonra kristal
fazda gergeklesen indirgemeler ile bozunma siirecini
tamamlamaktadir [45]. PCL/GO filmin ise yiliksek bozunurluk
orani GO’ nun oksijen iceren fonksiyonel gruplarindan
kaynaklanmaktadir. GO’ ya gore daha az oksijen gruplari igeren
RGO igeren filmin ve oksijen gruplari icermeyen GNP filmin
ayn1 oranda tespit edilen % agirlik kayiplar1 sahip olduklar
fonksiyonel gruplarla uyumlu sonuglar vermistir. Tim
filmlerde 5 mM H20: ilavesi ile 27. giin, 10 Mm H20: ilavesi ile
43. glin agirlik kayiplarinda artislar gézlenmistir. Bu gozlem
bozunmanin  ilk  ilavesinden sonra = hizlandirdigini
gostermektedir. Ayni ilavelerin devam eden giinlerinde yani 36.
ve 49. giinlerde degisimin PCL/GO ve PCL/GNP filmlerde
sabitlendigi, PCL ve PCL/RGO filmlerde ise artislarin devam
ettigi Sekil 6’ dan agik¢a gortilmistiir. Filmlerin XRD analizi ile
tespit edilen yar1 kristal yapisi ve kristal piklerinin kristal boyut
degerlerindeki artislar  bozunurluk test sonuglarini
desteklemektedir. H202 ilavesi asil agirhk kayiplarinin
polimerin kristal bolgeleri tlizerinde ki bozunma siirecini
baslattig1 [46] bu sonuclardan anlasilmaktadir. Kristal boyut
degerlerinde en yiiksek artisin RGO ve GO igeren PCL filmlerde
gozlenmis olmasi bozunma siirecinde ki degisimi
aciklamaktadir (Tablo 1). Ayrica literatiirde yapinin
gozeneklilik artisinin bozunurlugu artirdigi rapor edilmistir
[44]. Bu ¢alismada tretilen filmlerin % gozeneklilik degerleri
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bozunma sonuglarini desteklemektedir. En yiiksek %23.49
gozeneklilik oranina sahip olan PCL/GO filmi biyobozunurluk
test sonucuna gore en yiiksek agirlik kayb1 gosterdigi tespit
edilmisti. PCL/RGO ve PCL/GNP filmleri ise sirasiyla %16,79 ve
%4.20 gozeneklilik degerleri gdstermistir. Go6zeneklilik
sonuglarin1 desteklemek icin filmleri yiizey pirtzlilagi
6l¢iilmiis ve Tablo 2’de yiizey piirtzliilik cihazindan elde edilen
ylzey piirtizlillik degerleri verilmistir. Tablo 2’den gorildiigi
gibi en yiiksek ortalama karekok pirtzlilagi (Rq) 12.33 pm
degeri ile PCL/GO filminde, daha sonra PCL/RGO (6.19 pm) ve
en disiik Rq 2.01 degeri ile PCL/GNP filmlerinde tespit
edilmigtir.

27.ve 36,
£ J p—=a |-8-GO

u
/./g’"'/ 10mM

5mM

H,0. / —+=RGO

~#=~GNP
gt ||t

— < —+=PCL
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=] — ~ w - h (- ~N @

30 40 50
Siire (Giin)

Sekil 6. Katkisiz PCL ve filmlerin 49 giinliik SBF ¢ozeltisi
icerisinde agirlik kaybi.

Figure 6. Weight loss of PCL and its films for 49-day in SBF
solution.

Tablo 2. PCL filmlerin yiizey piiriizliiliigii testinden elde edilen
bazi degerler.

Table 2. Some values obtained from the surface roughness test

of PCL films.
Ornek Adi Ra (um) Ry (um) Rq (um)
PCL/GO 9.97 44.8 12.33
PCL/GNP 1.54 8.8 2.01
PCL/RGO 4.93 27.0 6.19

4 Sonuglar

Bu ¢alismada ag.% 0,5 GO, RGO ve GNP dolgulu PCL filmler siv1
faz ultrasonik karistirma yontemiyle iiretilmistir. Bu filmlerin
yapisal ozellikleri iizerine grafen tiirevlerinin etkisi XRD, FTIR
ve OM kullanilarak incelenmistir. Filmlerin biyobozunurluk
davranislar1 yapisal o6zellikleriyle iliskilendirilerek asagida
verilen sekilde sonuglanmigstir.

e GO, RGO ve GNP dolgu tiirlerinin PCL matriksine
homojen dagildig1 ve polimer-dolgu etkilesimlerinin
saglandig belirlenmistir,

. (110) diizlemine ait kristal pikin GNP igeren filmde
%67.7, (111) diizlemine ait kristal pikin GO igeren
filmde %75.5 ve (200) diizlemine ait kristal pikin RGO
iceren filmde %82.5 oranlarinda arttigi tespit
edilmistir. Bu sonug¢ tiim dolgularin farkhi kristal
bolgeler lizerinde degisiklik yarattigini  ve
cekirdeklenmeyi artirdigini gostermistir,

e Grafen tiirevlerinin ¢ekirdeklenme {tizerinde farkl
etkiler gosterdi ve PCL/RGO filmi diger filmler
arasinda en ince tane yapisina sahip olmustur,

e Filmlerin yar1 kristal yapisy, kristal boyut
degerlerindeki artislar, % goézeneklilik degerleri ve
ylzey piriizliligi degerleri bozunma siirecinde ki
degisimi agiklamistir.  En fazla oksijen iceren
fonksiyonel gruplara sahip ve en fazla % goézeneklilik
degeri sunan PCL/GO en fazla agirlik kaybina ugrayan
film olmustur,

e  Oksijen iceren fonksiyonel gruplara sahip GO ve RGO,
PCL'nin bozunma siirecini ayarlanabilir hale getirmek
icin uygun malzemelerdir.

5 Conclusions

In this study, GO, RGO and GNP filled PCL films were produced
by liquid phase ultrasonic mixing method. The effect of
graphene derivatives on the structural properties of these films
was investigated using XRD, FTIR and OM. The biodegradability
behaviors of the films are associated with their structural
properties and conclused as given below.

e GO, RGO, and GNP fillers were homogeneously
distributed in the PCL matrix, and polymer-filler
interactions were achieved,

e [t was determined that the crystal peak of the (110)
plane increased by 67.7% in the film containing GNP,
the crystal peak of the (111) plane increased by 75.5%
in the film containing GO, and the crystal peak of the
(200) plane increased by 82.5% in the film containing
RGO. All fillers created changes on different crystal
regions and increased nucleation,

e  Graphene derivatives showed different effects on
nucleation, and the PCL/RGO film had the finest grain
structure among the other films,

e The semi-crystalline structure of the films, crystal
size, % porosity, and surface roughness values
explained the change in the degradation process.
PCL/GO film with the most oxygen-containing
functional groups and the highest % porosity value
had the highest weight loss,

e GO and RGO with oxygen-containing functional
groups are suitable materials to make the degradation
process of PCL adjustable.
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