
























ABSTRACT 
 
In this study, optimization of suitable solvent type and mixture to obtain uniform PVDF nanofibers 
was achieved. PVDF polymer concentration is 15 wt % for all solutions and various solvent types 
(Acetone, Dimethylformamide (DMF), Dimethylsulfoxide (DMSO), N,N-Dimethylacetamide 
(DMAC)) and solvent mixture ratios (1/1 DMF/Acetone, 1/3 DMAC/Acetone etc.) were used for the 
nanofiber production. All solutions were prepared under the same conditions (stirring time, 
temperature). Firstly, optimum process parameters of needle electrospinning were determined to 
obtain uniform PVDF nanofibers. According to the optimization studies of process parameters; 13 kV 
voltage, 15 cm distance between the electrodes and 0.150 ml/h solution feed rate were applied for all 
solutions. Then fiber morphology was analyzed using scanning electron microscope (SEM) and fiber 
diameter and diameter uniformity values were calculated. The effects of solvent type on the 
spinnability and fiber morphology were determined. According to the results, DMSO is not suitable 
solvent for PVDF nanofiber production because, it was not possible to produce nanofibrous surface 
using PVDF/DMSO solution, while acetone, DMF, DMAC solvents are suitable. Pure acetone is also 
not suitable for PVDF nanofiber production, because only beads occured not fibers. Therefore it is 
possible to say for PVDF/acetone; electrospraying was achieved instead of electrospinning. Also, fiber 
stickness occurred from PVDF/DMAC solution. For the production of PVDF nanofibrous surface, the 
best solvent mixture is DMF/Acetone. As the acetone concentration increases in solution, it was 
observed that shorter and finer jet during the electrospinning process.  
 

 



değildir çünkü lif değil sadece boncuk oluşmuştur. Dolayısı ile PVDF/aseton çözeltisi için elektro lif 
çekimi yerine elektro püskürme işlemi gerçekleşmiştir denilebilir. Ayr ıca PVDF/DMAC çözeltisinden 
elde edilen lifte yapışkanlık oluşmuştur. PVDF nano li  yüzey üretimi i çin en iyi çözücü karışımı 
DMF/Aseton’ dur. Çözeltideki aseton konsantrasyonu arttıkça, elektro lif çekim prosesi boyunca daha 
kısa ve daha ince çözelti jeti gözlenmiştir.  

 
INTRODUCTION 
 

Poly(vinylidene fluoride) (PVDF) polymer have many superior properties such as piezoelectric, 
biocompatibility, filtration, high chemical resistance, mechanical properties etc [6, 7, 9]. That’s why it 
was focused on PVDF (Kynar 761) nanofibrous surface production by electrospinning in this study.  
 
It is well known from the literature that solvent type and quality are very important to spinnability of 
nanofibers by electrospinning [5]. In this study, optimization of the best solvent type and mixture to 
obtain uniform nanofibers was achieved. In literature there are many studies about PVDF nanofibers 
with different solvents. Marton et al studied that PVDF nanofiber production using different 
acetone/DMF solvent ratios. They also used trifluoroacetic acid as a solvent and indicated that this 
solvent has a negligible impact on the bead formation [8]. In another study, Chanunpanich et al was 
determined optimum solvent mixture as a DMAC/acetone (3/7) [3]. And Sharma et al studied 
tetrafluoroethylene solvent to obtain core-shell PVDF nanofibers [10]. In this study, DMF, DMSO, 
DMAC, acetone and various solvent mixtures were used as a solvent.  
 

EXPERIMENTAL 
Material and Method 
Polyvinylidene Fluoride (PVDF) (Kynar 761, Arkema)   was used as a polymer, various solvents such 
as acetone, dimethylformamide (DMF), dimethylsulfoxide (DMSO), N,N-dimethylacetamide 
(DMAC) and various solvent mixture ratios (50/50 DMF/acetone, 25/75 DMAC/acetone etc) were 
used. PVDF polymer concentration is 15 wt % for all solutions. Thirteen different PVDF samples 
were prepared, as shown in Table 1. 

 
Table 1. PVDF solution properties 

 
PVDF sample PVDF Concentration (wt %) Solvent Type (wt %) 

A1 15 DMF 
A2 15 DMF/acetone (1/1) 
A3 15 DMF/acetone (1/3) 
A4 15 DMF/acetone (3/1) 
B1 15 DMSO 
B2 15 DMSO/acetone (1/1) 
B3 15 DMSO/acetone (1/3) 
B4 15 DMSO/acetone (3/1) 
C1 15 DMAC 
C2 15 DMAC/acetone (1/1) 
C3 15 DMAC/acetone (1/3) 
C4 15 DMAC/acetone (3/1) 
D1 15 Acetone 

 



 
 

Firstly, all solutions were prepared under the same conditions (room temperature, stirring time, etc.). 
Then, PVDF solutions were electrospun via needle electrospinning to obtain uniform and hydrophobic 
nanofibrous layers (Figure 1).  
 

  
 
Figure 1. a) Schematic diagram of needle electrospinning method [2] 
 
The same process parameters of electrospinning were used during experiments (Table 2). 
 
Table 2. Process parameters of the electrospinning  
 
Voltage (kV)            Distance between the electrodes (cm)                Solution feed rate (ml/h) 
      13                                                15                                                           0.150  
 

PVDF nanofibers were collected on aluminium sheet. Pictures of the microstructure of the nanofibers 
were taken by scanning electron microscopy (SEM) under 1.000x and 15.000x magnification. From 
the SEM pictures, average fiber diameter (nm) and diameter uniformity were determined with the aid 
of LUCIA software. Average fiber diameter was calculated using 100 different diameter values for 
each sample. The fiber diameter uniformity coefficient was calculated using the number and weight 
average calculations method. The number average has been used as an arithmetic mean in 
mathematical science, and the method which was used to calculate the uniformity coefficient has the 
same principle as the molar mass distribution in macromolecular chemistry [1]. Both of these values 
were calculated using equations 1 and 2 given below: 

di = fiber diameter 
ni = fiber number 
 

i

ii
n n

dn
A  (number average)       (1)  

 

ii

ii
w dn

dn
A

2

 (weight average)       (2)  

 
The fiber diameter uniformity coefficient (FDUC) was determined using equation 3; the optimum 
value should be very close to 1 for uniform fibers [1]. 
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Lastly fiber diameter histograms were created using Minitab Statistical Program. 

 

RESULTS and DISCUSSION 
In this study, DMF, DMAC, DMSO and acetone were used as a solvent to electrospinning of PVDF 
nanofibers. Fiber diameter and diameter uniformity values are given in Table 3 for all solutions. 

 
Table 3. All results of PVDF nano fiber properties. 
 

PVDF 
Sample 

Average Fiber 
Diameter (nm) 

Fiber Diameter 
Uniformity 

A1 238,40 1,97555 
A2 490,7 1,25738 
A3 285,4 1,45710 
A4 278,3 1,29884 
B1 Non-spinnable Non-spinnable 
B2 Non-spinnable Non-spinnable 
B3 Non-spinnable Non-spinnable 
B4 Non-spinnable Non-spinnable 
C1 178,3 1,58375 
C2 527,2 1,32253 
C3 508,8 1,50298 
C4 289,7 1,36278 
D1 Only Beads  Only Beads 

 

According to the experimental results, DMSO is not suitable solvent for PVDF (Sample B1-4). It 
wasn’t possible to spin PVDF nano bers with DMSO solvent. Using DMF and DMAC solvents, 
nanofibers could be produced while only beads obtained with acetone (Figure 2). Using only acetone 
as a solvent, electrospraying could be achieved not electrospinning [4]. 

 

   
100 wt % DMF 100 wt % DMAC 100 wt % Acetone 

Figure 2. SEM pictures of PVDF nanofibers with various solvent types 

 

   



 
 

Then different rate of solvents were used to obtain smooth PVDF nanofibers. In Figure 3, SEM 
pictures of nanofibers for A1, A2, A3 and A4 samples are given. 

 

  
A1:DMF A2: DMF/acetone (1/1) 

  
A3: DMF/acetone (1/3) A4: DMF/acetone (3/1) 

 
Figure 3. SEM pictures of PVDF nanofibers for A samples  
 
Generally high fiber density and uniform nanofibers were produced using DMF and DMF/acetone 
mixture.  
 
SEM pictures of nanofibers for C1, C2, C3 and C4 samples are shown in Figure 4. It is clearly to see 
that sticky PVDF nanofibers were produced using DMAC and DMAC/acetone mixture solvent. As the 
acetone concentration increases (sample C3) stickiness decreases and uniformity of nanofibers 
increases.    

 
 
 
 

  

  



  
C1: DMAC C2: DMAC/acetone (1/1) 

  
C3: DMAC/acetone (1/3) C4: DMAC/acetone (3/1) 

 
Figure 4. SEM pictures of PVDF nanofibers for C samples. 
 
Lastly fiber diameter histograms were obtained using MiniTab Statistical Program (Figure 5-7). 

 

The lowest average fiber diameter is 178 nm which was obtained from PVDF/DMAC (C1) solution 
however fiber stickness is high at nanofibrous web (Figure 4, C1) that means low diameter uniformity.    

 

 

 

 

 

  

  



 
 

  

  
 

Figure 5. Fiber diameter histograms for sample A.  
 

  

  
Figure 6. Fiber diameter histograms for sample C.  
 



CONCLUSIONS 
In this research, various solvent types and solvent mixtures were used to spin PVDF nanofibers by 
electrospinning. PVDF nanofibers could be obtained using pure DMF and DMAC while couldn’t with 
pure DMSO and acetone solvents. From the SEM pictures, it was observed that stickness was occurred 
between nanofibers obtained from PVDF/DMAC solution. This stickness decreases with acetone 
addition in DMAC. It was not possible to produce nanofibers using PVDF/DMSO solution. Therefore 
DMSO is not suitable solvent for PVDF nanofiber production. Electrospraying was achieved using 
PVDF/acetone solution and only beads were observed from the SEM pictures not fibers. During the 
spinning process, it was observed that jet length and diameter decreases as the acetone solvent 
concentration increases in solution. It is possible to say that the best solvent mixture is DMF/Acetone 
for the production of PVDF nanofibrous surface.  
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ABSTRACT 

Fossil fuel combustion and other industrial activities cause the emission of sulfur dioxide (SO2) gas. 
SO2 is an air pollutant gas and a very toxic for human health. Hence, cleaning of this harmful gas is an 
important issue. Here we report the investigation of sulfur dioxide capture by way of graphene oxide 
(GO) fibers containing activated carbon (AC) and metal salt .Due to the layered structure and the 
functional groups on the GO surface, it is thought to be a good adsorbent. It is also aimed to increase 
the adsorption capacity by producing graphene oxide (GO) fibers containing activated carbon (AC) 
and metal salt. GO dispersion was first obtained with Hummers’ method from graphite, and wet 
spinning process wasused to produce GO fibers. These fibers were subjected to SO2 gas adsorption 
test. Scanning Electron Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray 
Diffraction (XRD) analyses were performed on the fibres. 

INTRODUCTION 

Sulfur dioxide (SO2) is a poisonous gas with destructive effects on nature (lake, forest, sea), people, 
buildings and materials with the acid rains it creates [12] and worse, it is one of the air pollutants [11]. 
Therefore, removal of SO2 remains under investigation. Activated carbon (AC), activated carbon 
fibers [14], metal oxides [9], [3], porous adsorbents as zeolite [8], [15], metal organic framework 
(MOFs) [13] and graphite based materials [10], [1], [12], [11] are considered as appropriate materials 
for SO2 adsorption applications [10]. In this paper, SO2 adsorption of graphene oxide fibers and AC 
and manganese (II) chloride (MnCl2) additions were investigated based on SEM, XRD, FTIR 
analyzes. 

EXPERIMENTAL 

Materials and Methods  

Experimental steps consist in obtaining graphene oxide dispersion from graphite by Hummers’ method 
[5], fiber production from dispersion by coagulation, and attachment of AC and metal salts. The fibers 
were then brought into disk form and subjected to SO2 adsorption. 

Graphene oxide production 

Briefly, graphite, sodium nitrate (NaNO3), sulfuric acid (H2SO4) materials were mixed together 
accompanied with ice bath. Potassium permanganate (KMnO4) was added by controlling temperature. 
Stirring, heating and cooling processes were carried out, then distilled water was added. Suspension 
was resettled for 5 days. After then, suspension was mixed with hydrogen peroxide (H2O2) and after 
24 hours, graphitic oxide is obtained by centrifugation with hydrogen chloride (HCl) and distilled 
water until pH-5. After mechanical homogenization step, the resulting material is called graphene 
oxide (GO) dispersion. 

Activated carbon addition 

Activated carbon was added as percentage by weight of GO in the dispersion. In this study, fiber 
samples with 1 wt % activated carbon were produced and SO2 adsorption test was applied to disk 
forms. After the activated carbon addition, mechanical homogenization is used to disperse the 
nanoparticles homogeneously. 



 
 

 

Production of GO fibers 

To produce fibers, wet spinning method was used. So, fibers were extruded directly into a liquid bath. 
In this work, triple coagulation baths were used to obtain fibers without filler which is called as 
reference fibers. The baths were prepared mentioned in Table 1. The fibers were passed through these 
baths respectively and waited in each bath for a while. 

Table 1.Coagulation baths and contents 

Coagulation bath Content 
First bath  30 ml ethanol+70 ml water+5 % wt. CaCl2 
Second bath                                      40 ml ethanol+60 ml water 
Third bath                                         50 ml ethanol+50 ml water 

Production of GO fibers with metal salt (MnCl2) 

Manganese (II) chloride tetrahydrate (MnCl2.4H2O) was added to third bath (1% weight of the total 
bath). Fibers were feed to first bath and then second bath and finally third bath containing MnCl2. 

Characterization 

The morphology and the microstructure of samples were observed by Scanning Electron Microscopy 
(QUANTA FEG 200). FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) spectra were recorded by 
using Perkin Elmer FT-IR C99089. X-Ray Diffraction patterns were obtained with PW3040 
diffractometer using Cu Kα radiation (λ=1.5405 Å). 
RESULTS and DISCUSSION 

Figure 1 shows SEM images of samples. There is a smoother structure in the reference specimen. On 
the contrary, while the AC particles entering the structure in the activated carbon doped specimen, 
particles cause voids in the structure. For MnCl2 doped sample, it was observed that MnCl2 contributed 
to swelling. 

 
                    (a)                                                 (b)                                                (c) 

Figure 1. SEM images of the prepared samples, (a) reference sample, (b) AC doped sample, (c) 
MnCl2 doped sample 



 
 

 

 
Figure 2.FTIR spectra of samples, (a) reference sample, (b) AC doped sample, (c) MnCl2 doped 

sample  

In FTIR spectra (Figure 2), O-H bond stretching in the hydroxyl group peaks appear as the broad peak 
between 3000- 3700 cm-1, the peaks about 2900 cm-1 and 2880 cm-1 belong to the stretching vibrations 
of symmetric and antisymmetric CH2, respectively. The weak peak at 1700 cm-1 is attributed to the C = 
O bond stretching of the carbonyl and carboxyl groups. The peaks at 1615 cm-1, 1366 cm-1 and 1045 
cm-1 are attributed to C=C bonds of aromatic structures, C-OH stretching bonds and C-O-C stretching 
bonds of epoxy groups, respectively. Very small vibrations at 976 cm-1 show the other epoxy, ether 
and peroxide groups on GO surface [6], [7], [4]. Unlike the GO fiber; in spectra of AC doped sample, 
an increase in peaks from 1000 cm-1 to 1300 cm-1 was observed, with the peaks belonging to the C-H 
bond stretching and bending of the sample structure. In addition, due to the lack of O-H bonds, a broad 
peak reduction of 3000-3500 cm-1 was observed. These bonds are thought to be reformed by activated 
carbon bonds. MnCl2 doping did not cause any significant peak change. Also from XRD analyzes, GO 
peaks are noticed at (2 Theta: 10o) [2] for reference sample. For AC doped sample, XRD peak is 
observed at 25-27o [16]. 

Table 2.SO2 adsorption capacities 

Sample SO2 adsorption capacity  

(mg SO2/1 g sample) 

Referencefiber 

Fiber with AC 

320.9 

561.27 

Fiber with MnCl2 188.06 

Consequently, AC doped sample has higher SO2 adsorption capacity then reference and MnCl2 doped 
sample. Because of high surface area, porous structure of AC, graphene fiber with AC has showed 
highest adsorption capacity. Attachment of MnCl2 to graphene fiber surface decreased adsorption 
capacity of reference fiber. 

CONCLUSIONS 

The MnCl2 addition was carried out in the bath while the AC addition was made into the GO 
dispersion. AC doped fibers have the highest adsorption capacity. But, MnCl2 caused a decrease of 
adsorption capacity. 
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ÖZET 

Biyouyumlu ve biyobozunur özelliklere sahip olan polikaprolakton (PCL), cerrahi amaçlı üretilen 
ipliklerde, ilaç salınım sistemi gibi biyolojik alanlar ve kolay şekillenebilir olmaları sebebiyle naylon 
katkılı malzemelerin içinde ve ambalajlamada kullanılmaktadır. Biyouyumlu ve biyobozunur 
özelliklere sahip olan ve saf polikaprolaktonun yanında farklı oranlarda DKβ-TCP ilave edilerek 
elektro-eğirme yöntemi ile kompozit malzeme üretimi için kullanılmıştır. Konsantrasyon değerlerinin  
nanolif morfolojisi üzerindeki etkisi incelenmiştir. Moleküler ağırlığı 80.000 g/mol olan saf PCL 
polimeri ile bu polimerlere farklı konsantrasyon değerlerinde DKβ-TCP katılmıştır.  Solüsyonun 
viskozite, elektriksel iletkenlik ve yoğunluk testleri yapılmıştır. Üretilen biyoseramik tozlarının ve 
nanoliflerin, DTA, XRD, FTIR, MTT ve SEM analizleri ile karakterizasyon çalışmaları yapılmıştır. 
Oluşan nanoliflerin lif boyutları hesaplanmıştır. Lif özellikleri ve malzeme özellikleri arasındaki 
bağlantı saptanmıştır. Elde edilen yüzeyler ve parametrelere bağlı olarak uygun polimer çözeltisine 
ulaşılmıştır. En uygun konsantrasyon %6 Polikaprolakton-%8 DKβ-TCP çözeltisi olarak belirlenmiştir 
Anahtar Kelimeler: Biyouyumlu, biyobozunur, polikaprolakton, biyoseramik, deniz kaynaklı beta-
trikalsiyum fosfat(DKβ-TCP), nanolif. 
 
 

Electrospun marine sourced eta-tricalcium phosphate and 
polycaprolactone composite  nanofibers for renewable textile 

applications 
 

ABSTRACT 

Polycaprolactone (PCL), which has both biological and biodegradable properties, is used in nylon-
added materials and in packaging because of the biological fields such as drug release system, and 
easily formable in surgical threads. It has biodegradable and biodegradable properties and besides 
polycaprolactone besides MSβ-TCP, it is used for the production of composite material by electro-
bending method. The effect of concentration values on the nanofiber morphology was investigated. 
PCK polymer with a molecular weight of 80,000 g/mol and MSβ-TCP at different concentration 
values were added to these polymers. The viscosity, electrical conductivity and density of the solution 
were tested. Characterization studies of bioceramic powders and nanofibers produced by DTA, XRD, 
FTIR, MTT and SEM analyzes were performed. The fiber sizes of the resulting nanofibers were 
calculated. The link between fiber properties and material properties has been determined. The 
polymer solution has been reached. The best fit rate was determined as 6% polycaprolactone-8% 
MSβ-TCP solution. 



 
  

Keywords: Biocompatible, biodegradable, polycaprolactone, bioceramic, marine sourced beta-
tricalcium phosphate (MSβ-TCP), nanofiber. 

GİRİŞ 

Biyomalzemeler nakil edilen doku ile doğrudan temas halinde olduğundan, biyolojik açıdan doğal 
dokuyla tam bir uyum içinde olması gerekmektedir. Bu amaçla doğal ve sentetik yapılı 
biyomalzemeler elde edilebilmektedir. Doğal yollarla elde edilen seramik biyomalzemeler implant-
doku ara yüzeyinde bağlanma gerçekleştirebilmektedirler. Ayrıca doku ile biyolojik uyumun 
sağlanması için seramik malzemeler, implant malzemelerin kaplanmasında kullanım fırsatı 
bulabilmektedir. Mühendislik teknolojilerinin sürekli ele alınan konularından biyomalzemeler 
biyoteknoloji uygulamalarının ciddi bir bölümünü oluşturmaktadır. Üretilen biyomalzemelerin toksik 
etki yaratmaması, kimyasal açıdan kararlı olması, biyouyumlu olması, yeterli seviyede mekanik 
dayanıma sahip olması beklenilen özelliklerdendir. Seramik, metalik, polimerik ve kompozit 
malzemeler genel olarak biyomalzeme olarak kullanılmaktadır. Biyolojik alanlarda kullanımlarına 
örnek olarak ilaç salım sistemleri, doku ve organ nakilleri ve ortopedik uygulamalar verilebilmektedir. 
Biyomalzemelerin farklı uygulamalarda kullanılması ve giderek kullanım alanlarının 
yaygınlaşmasında en önemli etkenlerden birisi de bu malzemelerin doğal yollardan saf dışı bırakmak 
ve böylelikle günümüzdeki en önemli sorunların önde gelenlerinden çevre kirliliği ve atık 
problemlerine çözüm yolu sağlayabilmesidir [1].  

Polikaprolakton poliester ailesinden olan polimerlerin tam tersine enzimatik ve mikrobiyal ortamda 
bozunma gösterebilmektedir [2]. Ancak polikaprolakton’un biyobozunurluğu uzun ve kısa bir süreçte 
gerçekleşmektedir. PCL tek başına, başka bir polimerle karıştırılarak kullanılabilmektedir. Doku 
mühendisliği uygulamalarından, tıp ve medikal araçların üretiminden tekstil sanayine, yapıştırıcılardan 
boyalara kullanımına kadar çok geniş bir uygulama hacmine sahiptir [3]. Polikaprolakton zincirinin 
yapısal olarak görünümü Şekil 1.’de gösterilmektedir. 
 

 
 

Şekil 1.: Polikaprolakton zincirinin yapısal görünümü [4]. 
Kemiğin ana bileşenlerinden biri olan kalsiyum fosfatın alfa ve beta formları mevcuttur. Süt ve 
peynir üretiminde gıda katkı maddesi olarak, kaya ve kemiklerde tuz olarak bulunmaktadır. Genelde 
porselen ve diş tedavi ürünlerinde kullanılır. CaCO3 daha sık kullanılmasına rağmen tri kalsiyum 
fosfat tıbbi olarak antasid veya kalsiyum yedeği olarak görev yapar. Trikalsiyum fosfat, yüksek bir 
biyolojik değere sahiptir. Trikalsiyum fosfat, fosfor ve kalsiyum sağlayıcısıdır. Doğal esaslı kalsiyum 
fosfatlar, birçok faydalı elementi (Na, Fe, Mg vb.) de içermektedir. β-TCP standart fazı ortalama ısısı 
1125oC’, α-TCP ise 1430 oC’dir. Doğada Morocco, İsrail, Filipin, Mısır ve Rusya’da ve küçük 
miktarlarda diğer ülkelerde de kaya olarak bulunur. Doğal formu tamamen saf değildir. İçyapısında 
kum, kireç gibi farklı bileşenler barındırır. Bu bileşenler genel yapıyı değiştirebilir. Normalde 
bileşimi P2O5’dir ve fosfat kayası ağırlıkça %30 - %40 oranında P2O5 içermektedirler. Trikalsiyum 
fosfat, birçok alanda kullanıldığı gibi, parlatma ve dental tozlar, porselenler, çömlekçilik, emaye 
kaplama, şeker şuruplarının berraklaştırılması, tekstil ürünleri gibi kullanım alanlarında da 
kullanılmaktadır [5]. 

Bu çalışma, elektro-eğirme yöntemiyle PCL / DKβ-TCP nanoliflerinin üretilmesi amaçlamaktadır. 
Bu sebeple, elektro-eğirme yöntemi hem nano hem de mikro ölçekli iskele üretimini sağlayan basit, 
etkili ve düşük maliyetli bir tekniktir. Bu teknik sonucu olarak son ürünler nanoteknolojinin sunduğu 
avantajlar ile geliştirilebilecektir. 



 
  

DENEYSEL KISIM 

Kullanılan Malzemeler  

 Kalsiyum fosfat biyoseramikleri elde etmek için ise Lettered olive deniz kabukları İstanbul 
Eminönündeki deniz ürünleri satışı yapan bir marketten satın alınmıştır. Orto-fosforik asit (% 85 
reaktifli saflığa sahip) Merck'ten satın alındı. Toplayıcı tabaka olarak yağlı kağıt kullanılmıştır. 80.000 
g/mol molekül ağırlıklı Polikaprolakton (PCL) (% 97 saflıkta Sigma-Aldrich/Türkiye) kullanılmıştır. 
Polimerleri çözmek için Molekül ağırlığı 73.29 g/mol Dimetilformamit (DMF-HCON(OH3)2) (Sigma-
Aldrich/Türkiye), Molekül ağırlığı 119.38 g/mol Kloroform (CHCl3)(Sigma-Aldrich/Türkiye), 
Molekül ağırlığı 32.04 g/mol Metanol (CH3OH) (Sigma-Aldrich/Türkiye) gibi organik çözücüler 
kullanılmıştırElektrospinning basamağında, farklı boyutta cam şırıngalar (Inyekta, İstanbul, Türkiye) 
kullanılmıştır.  
 
Yöntem 
β -TCP Toz Üretimi 

Lettered olive deniz kabukları çeşme suyunda yıkanmadan önce yirmi dakika ultrasonik banyoda 
sterilizasyon işlemi uygulandı. Sterilizasyon işlemi sonrası deniz kabukları fırça ile çeşme suyunda 
yıkanarak temizlenmiştir. Lettered olive deniz kabukları (Deniz Kabukları Resim 1.’de) seramik 
havanda dövülerek toz haline getirildi. Toz örnekler, 100 µm’lik tel elekten elenerek standart toz 
formuna dönüştürüldü. Toz örneklerindeki CaCO3 miktarını tespit etmek amacıyla kabuğumuza DTA 
(Setaram Labsys) cihazı ile azot gazı altında 5 °C/dk. ısıtma hızı ile analiz işlemi 550 °C sıcaklığa 
kadar gerçekleştirildi (DTA grafiği Şekil 2.’de). N2 akış hızı 40 ml / dakika idi ve deneyler boyunca 
sabit tutuldu. DTA grafiğince belirlenen CaCO3 miktarına göre örnek için gerekli ortofosforik miktarı 
hacimce hesaplandı ve stokiyometrik molar oran Trikalsiyum fosfat için Ca/P = 1.5 olarak tespit 
edilmiştir. Çözelti karışımı 80 oC’ye ısıtıcı ayarına getirildi ve karışım esnasında damla damla 
ortofosforik asit çözeltisi eklendi. Örnekler 80 oC’de 70 MHz güçte 100 dk karıştırıldı. Çözelti 
reaksiyonu, oda sıcaklığında gerçekleştirildi. 18 saat süreyle 100 oC’de bekletildi. Kurutulan çökelti 
toplanarak hava almayacak şekilde petri kaplanıra konuldu. Hazırlanan numunelerin havada 
sinterlenmesi işlemi 1600 oC kapasiteli tüp fırında (Naberherm; Türkiye) gerçekleştirilmiştir. Alümina 
krozelere serilerek sinterlenmek üzere fırına yerleştirilmişlerdir. 850 oC’de sinterleme işlemi 
uygulanmıştır.  
 

 

Resim 1.Lettered olive deniz kabukları 



 
  

 

Şekil 2.Lettered olive deniz kabuğuna ait DTA analiz grafiği 

Elektro-Eğirme Yöntemi İle Biyokompozit Üretimi  

 PCL, farklı konsantrasyonlarda Kloroform / Metanol (ağırlıkça% 60:40) çözücüler ile çözülmüştür. 
Çözünme işlemini hızlandırmak için manyetik karıştırıcı (WiseStir, MSH-20A, Deutschland) 
kullanıldı. DKβ-TCP, seçilen solüsyonlara ilave edildi ve manyetik karıştırma işlemi 30 °C'de 1 saat 
gerçekleştirildi. Saf PCL ve PCL/DKβ-TCP harmanlama çözeltileri dört farklı konsantrasyonda 
hazırlanmış ve numuneler Tablo l'de elektro-eğirme solüsyonları ve parametre değerleri ile birlikte 
gösterilmiştir. Elektro-eğirme cihazının kamera görüntüsü ve elektro-eğirme süreci Şekil 3'de 
gösterilmektedir. 

Tablo 1.Elektro-Eğirme Solüyonları ve Parametre Değerleri 
      Numuneler Bileşim Parametre 

Polikaprolakton 
(PCL) 
(wt.%) 

Deniz Kaynaklı  
β-Trikalsiyum 

fosfat 
(DKβ-TCP) 

Voltaj 
(kV) 

Debi 
(ml/hr) 

s1 %6 - 14.6 0.7 
s2 %6 %1 16.8 0.7 
s3 %6 %5 19.2 0.7 
s4 %6 %8 22.5 0.7 

 

 

Şekil 3. Elektro-eğirme cihazının kamera görüntüsü (a) ve döner kollektör (b), düzenlenmiş güç 
kaynağı (c), dijital şırınga pompası (d) ile şematik tasarımı [6]. 



 
  

 
Partikül ve Biyokompozitlerin Karakterizasyon Çalışmaları 

 DKβ-TCP tozunun kristalografik fazları, CuKα radyasyonlu bir Panalytical X'Pert-Pro kırınımölçer  
(λ = 0.15418 nm) kullanılarak belirlendi. Veriler, 2º aralıkta 10º ila 120º arasında, Tarama hızı 1.5º / 
dk dır. Xrd grafikleri Origin 8 yazılım programıyla çizilmiştir. Isıl analiz, DSC-DTA-TG cihazı (TA 
SDTQ600 Protherm) azot gazı kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Analizler 25 - 900 ° C sıcaklık 
aralığında yapılmıştır.Homojen yoğunluk ölçer cihazı (PCE-LS, İstanbul) için hazırlanmış WTW 
elektriksel iletkenlik (Cond 3110) Brookfield viskozite (DV-E Viskometre) viskometre marka 
çözümleri ile ölçülmüştür. 30 rpm s21 tipi şaftta (iş mili) dönen viskozimetreli ölçümler kullanıldı. 
Yoğunluk ölçüm ölçümleri piknometre ile oda sıcaklığında yapıldı Fonksiyonel grupların varlığı, 
Fourier transform infrared spektroskopi (Perkin Elmer Spektrum 100, Amerika) kullanılarak tespit 
edildi KBr pellet tekniği kullanılarak 600-3600 cm-1 bölgesi üzerinden elde edilen FT-IR 
spektrograferidir. Spektrometrenin çözünürlüğü 4 cm-1 dir. Elemental kompozisyonu olan 
sentezlenmiş DKβ-TCP tozunun ve biyokompozitlerin yüzey morfolojisi ve mikroyapısal özellikleri 
incelenmiş ve Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) (Zeiss Evo LS10. Germany) ile değerlendirilmiştir. 
Partikül ve nanoliflerin boyutları Image J(2011) yazılım programı ile hesaplandı. Fotometrik okuma 
570 nm, örnekler ISO 10993-12’ye göre 72 saat elüsyon yapılmıştır. MTT canlılık testi ISO 10993-5’e 
göre yapılmış örnekler hücrelerle 24 saat etkileştirilmiştir. Pozitif kontrol olarak fenol çözeltisi, negatif 
kontrol olarak sadece medium kullanılmıştır. Biyokompozitlerin mekanik özellikleri, oda sıcaklığında 
(23 ° C) ayarlanmış ile 5 mm-1/dak. hızdaki çekme mukavemeti (INSTRON 4411, Massachusetts, 
ABD) ile ayarlandı. Üretilen liflerin kalınlıkları, dijital mikrometre (795.1 MEXFL-25, Starrett, ABD) 
ile belirlendi. 

SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

Biyoseramik ve nanolif numunelerine uygulanan XRD, FTIR, SEM ve Çekme Ölçümleri ile 
karakterize edildi. Ayrıca tüm numunelere Biyokompozitlerin MTT sitotoksite testi uygulanarak hücre 
ortamındaki uyumluluğununu tespit etmek amacıyla yapıldı.  
 
XRD Analizi 

850 0C'de sinterlenmiş ana fazlar hidroksiapatit (JCPDS kart numarası 98-004-9808), β-
TCP(whitlockit) (JCPDS kart numarası 98-000-2071) ve portlandit (JCPDS kart numarası 98-004-
6335) olarak sıralanmıştır. Şekil 4.’de 450 0C ve 850 0C’deki tozun xrd grafiği yer almaktadır.β-TCP 
biyouyumlu ve biyobozunur olmaları nedeniyle korteks ve süngerimsi kemik defekti tedavisinde 
kullanılabilmektedir. En iyi biyoseramik malzeme, ideal olarak, HA ve ß-TCP'nin iki fazlı 
malzemelerinden oluşmalıdır. Bifazik biyomalzemelerde, ß-TCP rezorbe edilebilir ve biyobozunur 
bileşendir. Genellikle emilebilir biyoseramikler çok aktif olarak kabul edilirler ve bu nedenle yeni 
oluşan kemiğin daha hızlı oluşumunu teşvik eder. Öte yandan, HA mükemmel bir biyouyumluluk ve 
biyoaktivite sunar. Portlandit, doğal olarak oluşan kalsiyum hidroksit (Ca (OH) 2) ile nadir bulunan bir 
oksit mineralidir. Kemik mineral fazı ile benzerliği nedeniyle onlarca yıl önce biyomedikal seramik 
için belirgin bir seçim olarak kullanılmıştır [7]. X-ışını analizinin bulguları, üretilen tozların HA ve 
TCP'den oluşan bifazik malzeme olduğunu ortaya koymaktadır. Bilindiği gibi, en iyi biyoseramik 
malzemelerin ideal olarak iki fazlı HA ve β-TCP malzemelerinden oluşması gerekir. Genellikle 
emilebilir biyoseramikler çok aktif olarak kabul edilirler ve bu nedenle yeni oluşan kemiğin daha hızlı 
oluşumunu uyarırlar. Öte yandan, HA mükemmel bir biyouyumluluk ve biyoaktivite sunar. 
 



 
  

 
Şekil 4. 450 0C ve 850 0C’deki tozun xrd grafiği 

 
Fiziksel Test 

Önceden hazırlanmış çözelti viskozitesi, iletkenlik ve yoğunluk değerlerinin elektro atışları Tablo 2'de 
verilmektedir. Çözeltilerin viskozite ve iletkenlik değerleri, çözeltide kullanılan polimerlerin cinsine 
ve miktarına bağlı olarak değişmektedir. Çözelti viskozitesi, lif inceliği ve özellikleri üzerinde önemli 
rol oynamaktadır. Düşük viskozitelerde sürekli lif üretimi mümkün olmazken, yüksek viskozitelere 
çıkıldığında jet oluşumunun güçleştiği belirlenmiştir. Kullanılan polimer çeşidine göre ideal viskozite 
değerleri farklılıklar göstermektedir. Şimdiye dek yapılan araştırmalarda 1-215 poise aralığında 
viskoziteye sahip birbirinden farklı çözeltilerle elektro-eğirme üretimi başarıyla gerçekleştirilebilmiştir 
[8]. Elektro-eğirme işlemi, elektrottan alınan elektrik yükünün polimer çözeltisine aktarılmasıyla 
nanolif eldesi prensibine göre gerçekleştiği için, kullanılan çözeltinin bu işleme yanıt verecek ölçüde 
iletken özelliğe sahip olması gerekmektedir. Bu özellik, polimer maddenin uygun çözücü ile 
çözülmesi sonucu ortaya çıkan iyonize gruplardan faydalanılarak elde edilmektedir. Bununla birlikte, 
iletkenliğin azalması, elektrik kuvvetleri altında jetin yeterince uzayamamasına ve dolayısıyla 
düzensiz liflerin ve boncuk hatasının meydana gelmesine neden olmaktadır [9].  

Hayati ve arkadaşları, yüksek iletkenliğe sahip çözeltilerin, elektro-eğirme işlemi esnasında uygulanan 
şiddetli elektriksel alan içinde çok fazla kararsızlık gösterdiğini ve bu durumun daha ince liflerin 
üretilmesine olanak sağladığını saptamışlardır. Genel olarak en ince nanolifler, iletkenliğin yükseldiği 
durumlarda elde edilmektedir [10]. Çalışmalarımızda elde ettiğimiz viskozite ve iletkenlik değerleri, 
aynı elektriksel alanda farklı iki çözeltinin başarılı bir şekilde elektro-eğirmeye tabi tutulabilmesini 
mümkün kılmıştır. 

Elektriksel iletkenlik ile standart sapmanın çap değerine oranı arasındaki ilişki de ters orantılıdır. 
Buradan çıkarılacak sonuç ile sözkonusu çözeltiler ve onlardan üretilen lifler için elektriksel iletkenlik 
artış gösterdikçe lif çapındaki incelmenin yanı sıra elde edilen liflerin çap değerleri arasındaki 
homojenliğin de arttığı söylenebilir. 

Table 2. Solüyon bileşimlerine ait fiziksel test değerleri 
 

Solüsyon 
Bileşimleri 

Elektriksel 
İletkenlik (µS/m) 

Vizkosite 
(Pa.s) 

Yoğunluk 
(kg/m3) 

(s1) 0.3 15.469 1.2633 
(s2) 0.6 45.987 1.3408 
(s3) 0.3 85.234 1.4569 
(s4) 0.4 112.350 1.6008 



 
  

 
FTIR Analizi.   

Biyokompozit örnekleri FT-IR spektrumu Şekil 5'de gösterilmektedir. Sentezlenen Hidroksiapatit, 

βeta-TCP, Portlandit ve bu sentezlenen yapılara ilave elde edilen biyokompozit Polikaprolakton (PCL) 

FTIR spektrumundaki en karakteristik kimyasal gruplar PO4
3-, OH- , CO3 2-, HPO4

2- ve β-TCP  iyonları 

ve PCL dir. PO4
3- iyon grubu için karakteristik bölge 1030-1100 cm-1'de yoğun IR emme bantları 

oluşturur;OH- iyon grubu, 800-900 cm-1‘de bantlar oluşturur; CO3 2- grubu, 725 ile 880 cm-1 arasındaki 

zayıf tepeleri ve 1390 ile 1470 cm-1 arasında daha yoğun pikler oluşturur[11]; HPO4 2-  iyon grubu, ~ 

875 cm-1 de bantlar oluşturur[12,13,14];β-TCP iyon grubu 947- 1120 cm-1 de bantlar 

oluşturur[11];PCL için karakteristik bölge 1160-2942 cm-1 bu aralıkta güçlü IR emme bantları 

oluşturur[15]. Uygulanan yöntemin ve sıcaklığın dorukların oluşumunda etkili olduğu gözlenmiştir. 

Allotropik yapılar nedeniyle benzer tepe noktaları oluşturur. 

 

 
 

Şekil 5. PCL ve PCL/DKβ -TCP kompoztilerin ftır grafiği    Şekil 6. Polikaprolakton FTIR 
spektrumu[15] 

 

MTT Analizi 

  
Şekil 7. MTT sitotoksite grafiği  



 
  

      850 °C numunesinde MTT testi, tüm numunelerin kontrolle karşılaştırıldığında hiçbir sitotoksik 
etki göstermemektedir. Hücre yaşayabilirliği, 450 °C'de sinterlenmiş, inceltilmemiş ve negatif 
kontrolünkinden önemli derecede yüksektir. Bu veriler sonucunda, biyouyumluluk testleri, elde 
edilen biyolojik seramiklerin iskele malzemeleri için iyi bir aday olabileceğini ve daha ileri doku 
mühendisliği ve tekstil uygulamaları için kullanılabilecektir.Şekil 7.’de MTT sitotoksite grafiği 
verilmektedir. 

SEM Analizi 

 
 

Şekil 8.PCL ve PCL/DKBeta-TCP kompozitlerin SEM görüntüleri 

SEM görüntüleri numunelerin morfolojisini gösterdi ve tüm numunelerde nanokompozit fiber 
yapılanması oluşturuldu. Fiberlerin boyutları 20 nm ila 120 nm arasındadır.Şekil 8.’de Kompozitlere 
ait SEM görüntüleri yer almaktadır. Konsantrasyon değeri arttıkça lifler dahada incelerek düzenli hale 
geçmektedirler. Fiber yapılanması en düzgün %6 PCL-%8 DKβ-TCP kompozitinde meydana 
gelmiştir. 

Mekanik Test 

1x5 cm uzunluğunda kesilen numunelere, her numuneye üç kez tekrarlı olarak yapılan ve bu çıkan 
değerlerin aritmetik ortalamaları ile çekme mukavemetleri belirlenmiştir, Tablo 3.’de gösterilmektedir. 

 

Tablo 3.Numunelerin Çekme Testi Sonuçları 

 

 Numuneler Maksimum Çekme 
(MPa) 

S1 %6PCL 45.350 

S2 %6PCL-%1DKβ-TCP 78.900 

S3 %6PCL-%5DKβ-TCP 92.517 

S4 %6PCL-%8DKβ-TCP 121.686 
 



 
  

 
 
SONUÇLAR 

DKβ-TCP’yi PCL ile kullanmak, biyolojik olarak uyumluluğu, biyolojik bozunabilirliği ve lifli 
malzemelerin mekanik mukavemetini sağlamak için çok önem arz etmektedir. PCL iskeleleri, en 
uygun solvent kombinasyonu olduğu bulunmuş olan kloroform / metanol (ağırlıkça% 75:25)  
çözeltilerinden imal edilmiştir. Sonuç olarak PCL/DKβ-TCP kompozit nanolif malzemelerin 
karakteristik özellikleri nedeniyle doku mühendisliği ve tekstil uygulamaları için umut verici bir 
malzeme özelliği ortaya çıkmaktadır. PCL/DKβ-TCP kompozit liflerin mekanik test sonuçlarına göre 
en yüksek test değeri 121.686 MPa olarak belirlenmiştir. SEM görüntülerinde de görüldüğü üzere 
yüzey alanın artmasıyla birlikte lif yapısının inceldiği, polikaprolakton liflerinin incelerek DKβ-TCP 
biyoseramik tozları ile kompakt yapı oluşturduğu SEM görüntüleri ile desteklenmiştir. Ayrıca 
konsantrasyon değeri arttıkça aglomerasyon miktarı azalmıştır. Çözelti   viskozitesinin   yüksek,  
iletkenliğin  ise  düşük  olduğu  %6PCL/%  8DKβ-­‐TCP  karışımından  elektro-­‐eğirme  yöntemiyle  elde  edilen  
liflerin   inceliklerinin,   düşük   viskozite   ve   yüksek   iletkenliğe   sahip   olan   diğer   PCL/   DKβ-­‐TCP   çözelti  
karışımınlarından   elde   edilen   liflere   göre   daha   az   olduğu   bulunmuştur.   %6PCL/%   8DKβ-­‐TCP  
karışımından  elde  edilen  nanolif  yapının  hem  makine  hem  de  malzeme  eni  yönündeki  mukavemet  ve  
uzama  değerleri,  diğer  Konsantrasyonlardaki  PCL/DKβ-­‐TCP  elde  edilen   liflere  göre  daha   iyi   sonuçlar  
vermiştir.   Dolayısıyla   mukavemetli   malzemeler   elde   edildiğinden   başta   tekstil uygulamaları olmak 
üzere çeşitli alanlarda kullanım imkanı bulabilecektir.  
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