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Oz: Bu calismada, dolgu maddesi olarak kullamlan montmorillonit (MMT), iki farkls silan ajani ((3- aminopropil)trietoksisilan
(APTES) ve (3-glisidoksipropil)trimetoksisilan (GPTMS)) ile modifiye edilmis, organik faz ile ara ylizey etkilesiminin
arttirilmasi ve polimer matrisi igerisinde homojen bir sekilde dagilmasi saglanmistir. Polimer matris olarak ise biyobozunur ve
biyouyumlu 6zelliklere sahip sentetik polimerlerden polikaprolakton (PCL) ve biyouyumlu ve hidrofilik ozellige sahip
polivinilpirolidon (PVP) birlikte kullanilmis ve ¢ozelti dokiim ydntemiyle biyomalzemeler iiretilmistir. Kemik doku
miihendisligine yonelik doku iskelesi olarak kullanimi 6n goriilen biyomalzemelerin morfolojik, fizikokimyasal ve mekanik
ozellikleri, atomik kuvvet mikroskobu (AFM), Fourier transform kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), X-1sin1 difraktometresi
(XRD), temas ac1s1 analizi, su absorplama kapasitesi analizi ve mekanik analiz ile karakterize edilmistir. AFM sonuglari,
PCL/PVP polimer matrisinin 0,507 um olan piiriizliliik degerinin modifiye edilmemis MMT nin eklenmesiyle 0,171 pm ve
MMT-APTES eklenmesiyle ise 0,160 um degerine diistigiinii gostermistir. Piirlizliiliik orani en yiiksek GPTMS ile modifiye
edilmis MMT katkili biyomalzemelerde 0,530 pm olarak bulunmustur. Temas ag¢1 degerleri ve su absorplama kapasiteleri
karsilagtinldiginda, 68,4° ve 59,7° temas ag1 degerleri bulunan APTES ve GPTMS ile modifiye edilmis MMT katkili
biyomalzemelerin, MMT katilmamis biyomalzemeden daha hidrofilik oldugu ve su absorplama kapasitesinin MMT katilmamus
polimer matristen ve modifiye edilmemis biyomalzemeden %125 ve %144 olarak daha yiiksek oldugu goériilmiistiir. Sonug
olarak, on degerlendirme niteligindeki bu c¢alismamiz ile APTES ile modifiye edilmis MMT katkili PCL/PVP
biyomalzemelerinin kemik doku hasarlarinin tedavisinde doku iskelesi olarak kullanilabilecegi 6n goriilmektedir.

Anahtar kelimeler: Montmorillonit, silan, polikaprolakton, polivinilpirolidon, doku iskelesi.

Fabrication and Characterization of Montmorillonite Doped Polymeric Composite Films
Modified with Silane Agents

Abstract: In this study, montmorillonite (MMT), used as filler, was modified with two different silane agents ((3-
aminopropyl)triethoxysilane (APTES) and (3-glycidoxypropyl)trimethoxysilane (GPTMS)) to increase the interfacial
interaction with the organic phase and ensure homogeneous distribution in the polymer matrix. As polymer matrix,
polycaprolactone (PCL), a synthetic polymer with biodegradable and biocompatible properties, and polyvinylpyrrolidone
(PVP), a biocompatible and hydrophilic polymer, were used together and biomaterials were produced by solution casting
method. The morphological, physicochemical and mechanical properties of the biomaterials proposed for use as scaffolds for
bone tissue engineering were characterized by atomic force microscopy (AFM), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-
IR), X-ray diffractometry (XRD), contact angle analysis, water absorption capacity analysis and mechanical analysis. AFM
results showed that the roughness of the PCL/PVP polymer matrix decreased from 0.507 pm to 0.171 um with the addition of
unmodified MMT and to 0.160 pm with the addition of MMT-APTES. The highest roughness ratio was found to be 0.530 um
in GPTMS-modified MMT doped biomaterials. When contact angle values and water absorption capacities were compared, it
was observed that APTES and GPTMS-modified MMT doped biomaterials with contact angles of 68.4° and 59.7° were more
hydrophilic than the biomaterial without MMT and the water absorption capacity was 125% and 144% higher than the polymer
matrix without MMT and the unmodified biomaterial. In conclusion, this preliminary study suggests that APTES-modified
MMT doped PCL/PVP biomaterials can be used as tissue scaffolds in the treatment of bone tissue damage.
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1. Giris

Travmaya bagl kiriklar, yaralanmalar veya yaslanma ile gelisen deformasyon, ortopedik anlamda biiyiik bir
endise yaratmaktadir. Geleneksel kirik iyilesmesi ve kemik onarim iglemlerinin yani sira, karmasik kemik
rekonstriiksiyonu siireci, otogreftler veya allogreftlerin uygulanmasiyla gerceklestirilmektedir. Bununla birlikte,
otogreftler, travma komplikasyonlar: ve donor hastalanmasi ile siirliyken allogreftler genellikle konakgtya karsi
greft reddi siireci ile sonlanabilmektedir. Bu nedenle, biyoloji, tip ve miihendislik ilkelerini igeren kemik doku
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miihendisligi, fonksiyonel greft ikameleri yoluyla hasarli dokularin onarimi ve degistirilmesi i¢in kapsam saglayan
gelismis bir yaklasim olarak ortaya ¢ikmustir [1]. Ideal bir kemik dokusu implanti, éncii hiicrelerin biiyiimesi igin
uygun bir matris saglamali ve osteojenik farklilagma siirecine aracilik etmelidir. Ek olarak, implante edilen iskele,
konak dokunun yeniden sekillenme kinetigini takiben biyolojik sistemde bozunmali ve emilmelidir [2].

Malzeme se¢imi, doku iskele tasariminda en 6nemli adimlardan biridir. Son zamanlarda doku miihendisligi
alaninda yapilan ¢aligmalarda, olduk¢a esnek ve viicuttan atilabilen bozunma iiriinleri olusturan biyolojik olarak
bozunabilen farkli polimerlerin tercih edildigi goriilmiistiir. Ayrica, viicutta iltihaplanma veya toksisiteye neden
olmadan biyolojik olarak emilebilir olmalart da istenilen bir diger 6zelliktir [3]. Polikaprolakton (PCL),
kaprolaktonun halka agilma polimerizasyonu ile hazirlanan biyobozunur alifatik bir poliesterdir [4]. Gida ve Ilag
Ajansi (FDA) tarafindan onayli olan PCL, esnek olup erime noktas1 65 °C’dir. Diisiik cams1 gegis sicakligina (-61
°C) ve olduk¢a uzun biyolojik bozunma siiresine sahiptir [5]. Kemik doku miihendisliginde yaygin olarak
kullanilan bir polimer olup hidrofobikligi, biyoaktif yiizeyin yoklugu ve diisiik hiicresel etkilesim, bu alandaki
uygulamasint sinirlamaktadir [6]. Bu sinirlamalarin iistesinden gelmek amaciyla hidrofilik polimerlerle bir arada
kullanilmaktadir [7]. Bu ¢alismada da PCL’nin hiicre davranigint ve kemik mineralizasyonunu iyilestirmek i¢in
polivinilpirolidon (PVP) ile kullanilmistir. PVP, yiiksek viskoelastik mukavemete ve farkli solventlerde iyi
¢Ozlniirliige sahip, biyouyumlu bir polimerdir [8]. PVP; polilaktik asit (PLA), PCL, jelatin, seliilloz asetat gibi
diger sentetik ve dogal polimerlerle birlestirilerek yapi iskeleleri haline getirilmistir [7]. Daha 6nce kemik doku
miihendisligi uygulamalart i¢in kullanilmigtir. Sruthi ve ark. [9], kemik dokusu mithendisligi i¢in PCL/PVP ortak
eksenli elektrospun doku iskeleleri igeren veratrik asit yiiklii kitosan nanoparc¢aciklarini {iretmiglerdir. PVP, biyo-
mineralizasyon iyilestirmeleri ve osteojenik potansiyel i¢in kullanilmigtir. Sonuglar, hazirlanan iskelelerin, alkalin
fosfataz, kolajen (COL) tip I ve osteokalsin gibi kemikle ilgili belirteglerin daha yiiksek ifadesini gostermistir.
Sonug olarak, doku iskelelerinin basta kemik doku miihendisligi olmak iizere doku miihendisliginin farkli
alanlarinda da kullanilabilecegi gosterilmistir. Bagka bir calismada Sadeghi-Avalshahr ve ark. [10], doku
miihendisligi uygulamalari i¢in COL/kitosan ile asilanan PCL/PVP iskelelerini 6nermistir. PCL biyolojik olarak
parcalanabilirligi, biyouyumlulugu ve uygun mekanik 6zellikleri nedeniyle tercih edilmistir.

Polimerler, 6zellikle doku miihendisligi alaninda diisiik termal kararliliklart ve zayif mekanik 6zellikleri gibi
kisitlayic1 yanlarindan dolayr polimer matrisi igerisine nano dlgekli dolgu maddesinin katilmasiyla elde edilen
polimer kompozit yapisinda kullanilirlar [11]. Kompozit iiretmek i¢in organik ve inorganik nanodolgu
maddelerinin biyolojik olarak parcalanabilen polimer matrislere nano dlgekli dagilimi, gelismis 6zelliklere sahip
polimerik sistemler gelistirmek i¢in kullanilmaktadir. Polimerler ve nanoyapilarin bu kombinasyonu, doku
miihendisligi uygulamalar1 i¢in arzu edilen mekanik ve termal 6zelliklere sahip malzemelere erisim imkani
vermektedir [12]. Nanomalzeme tiirleri arasinda nanokiller, dogada bol bulunan mineraller olup ekonomik ve
¢evre dostu olmalar1 kullanim alanlarinda ivme kazandirmistir. Polimer-nanokil kompozitler, biyomedikal
uygulamalarda ve doku miihendisliginde yaygin olarak kullanilmaktadir. Nanokillerin benzersiz &zellikleri
sayesinde, kiiglik ylizdelerde matrise ilavesi ile geleneksel kompozitlere kiyasla dikkate deger mekanik ve termal
gelismeler saglamaktadir [13]. Mineralojik bilesimlerine gore, 6zelliklerine bagl olarak farkli uygulamalarda
kullanilan yaklagik otuz farkli nanokil tiirli mevcuttur. Nanokil, birbiri tizerine y1gilmis tetrahedral/oktahedral
tabakalardan olusmaktadir ve bu tabakalarin diizenlenmesi kil minerallerini kaolinit, hektorit, halloysit ve
montmorillonit gibi farkli siniflara ayirmaktadir [14]. Bu nanokillerden, montmorillonit (MMT), iki tetrahedral
silika tabakasindan ve her iki tabaka igin ortak oksijen atomlar1 ile birbirine baglanan merkezi bir aliimina
oktahedron tabakasindan olusan [15] biyolojik olarak parcalanabilen bir monoklinik silikat mineralidir. MMT,
birbiri lizerine y1g1lmis ve su ve/veya diger polar molekiillerin niifuz etmesine izin veren Van der Waals kuvvetleri
tarafindan gevsek bir sekilde baglanmis bir nanometre kalinliginda katmanlara sahiptir [16]. Tipik bir kil minerali
olarak kemik iskelelerinin mekanik olarak gii¢lendirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir [17]. Diger yandan,
molekiiler interkalasyon ve hedefe yonelik fonksiyonel modifikasyon yoluyla, MMT nin ilaglarin veya biiyiime
faktorlerinin kontrollii ve siirekli salimini ve kemik iskelelerinin biyofonksiyonelizasyonunu gerceklestiren bir
platform olusturmasi beklenmektedir [18]. Ek olarak, MMT, iyi katyon degistirme kapasitesi, yliksek spesifik
ylizey alani, polimer molekiilleri i¢in biiyiikk adsorpsiyon kapasitesi, yiiksek sisme kapasitesi, modifikasyon
kolaylig1 ve ilag tasima kabiliyeti gibi olumlu ozellikleri nedeniyle implante edilebilir biyomalzemelerle
iliskilendirilmekte [19] ve ilag salim sistemi, agir metal adsorpsiyonu ve doku miihendisligi gibi farklh
arastirmalarda kullanilmaktadir [20].

Kil minerali dogal haliyle hidrofilik bir karaktere sahiptir ve bir polimer matrisine eklendiginde aglomerasyon
olusturma egilimi gosterir. Bunun nedeni, kil mineralinin ylizey enerjisinin polimerinkinden daha biiyiik olmasi
ve parcacik-polimer etkilesiminden daha giiclii bir pargacik-pargacik etkilesimi olugturmasidir [21]. MMT nin
polimerik matris i¢ginde tamamen dagilmasini saglamak i¢in katmanlarin ayr1 ayr1 ayrilmasi veya pul pul dokiilmesi
gerekir. MMT katmanlari arasindaki yiiksek elektrostatik ¢ekim kuvveti nedeniyle ve kil minerali polimerinkinden
daha biiyiik bir yiizey enerjisine sahip oldugundan, ara katman araligini artirmak i¢in kil mineralinin organik olarak
modifiye edilmesi gereklidir. Bu modifikasyon, polimerin, kil mineralinin ara katman boslugu i¢inde araya
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girmesine izin verir [16]. Bunedenle, MMT nin organosilanlar ile ylizey modifikasyonu ve elde edilen kil mineral-
polimer kompozitleri, ¢cevre teknolojisi, ilag salim sistemleri ve doku miihendisligi uygulamalar1 gibi alanlarda
biiyiik ilgi gormistiir [22].

Silanlama, modifiye edici bilesigin molekiiliiniin kil minerali katmanlarina kimyasal olarak baglandig1 ve
bilesik icin yeni islevler sagladig: bir reaksiyon olup geri dondiiriilemez bir islemdir. Bunun sebebi, kil mineral
yiizeyi ile modifiye edici bilesigin molekiilleri arasinda kovalent karakterli kimyasal baglar olusur [23]. Kil
mineralinin yiizeyindeki suyun varligi, yapida bulunan silikon atomlarinin yiizeyde adsorbe edilen hidroksil
gruplar ile kimyasal olarak baglanmasina izin vererek silanol olusumuna neden olur [24]. Kil mineralinin farkli
silan tiirleri ile modifikasyonunu arastiran ¢aligmalar mevcut olup bu ¢alisma kapsaminda en sik kullanilan (3-
aminopropil)trietoksisilan (APTES) ve (3-glisidoksipropil)trimetoksisilan (GPTMS) ile caligilmistir.
Vuppaladadium ve ark., APTES’ i en yaygin kullanilan silan dnciillerinden biri oldugunu ve hidroksiapatit,
titanyum dioksit vb. igeren farkli biyomalzemelerin/ytizeylerin islevsellestirilmesi igin rutin olarak kullanildig:
i¢in grafen oksidi (GO) silanlagtirmak amactyla kullanmistir. Silan ile islevlestirilen GO’ nun (SiGO) primer insan
dermal fibroblast, murin embriyonik fibroblast ve insan osteosarkom hiicre hatlari olmak iizere ii¢ farkli hiicre
hatt1 {izerindeki in vitro toksisitesinin incelenmesi ile SiGO’nun toksisitesinin GO’dan 6nemli 6l¢iide daha az
oldugunu ortaya koymuslardir. Ek olarak, SiGO, GO’ya kiyasla sitouyumlulukta iyilesme gostermistir. SiGO,
insan mezenkimal kok hiicrelerinin osteojenik farklilasmasini indiiklemis ve fare modelinde sistemik toksisitede
azalma gostermistir. Sonugta, silanizasyon GO’nun biyouyumlulugunu gelistirmistir [25]. Bir baska ¢alismada,
Verma ve ark., halloysit nanotiip kil minerallerini (HNT) siilfiirik asit kullanilarak asmdirilmis ve ilag
molekiillerinin HNT yiizeyleriyle daha iyi etkilesime girmesi amaciyla (3-aminopropil) trietoksisilan (APTES)
kullanilarak iglevsellestirilmislerdir. Ardindan, penisilin grubundan olan Augmentin, HNT lere yiiklenmis ve
antibakteriyel 6zellikleri, sitotoksisitesi ve kiimiilatif ila¢ salimi (%) degerlendirilmistir. XRD ve FT-IR analizleri,
Augmentin’in APTES@Asit HNT’lere yiiklendigini dogrulamistir. Ilag enkapsiilasyon verimliligi %40,89’u
olarak bulunmustur. Ayrica, MTT testi ile Augmentin yiikliit APTES@Asit HNT ler, E. coli ve S. aureus’a karsi
iyi antibakteriyel 6zellik ve diisiik sitotoksisite sergilemistir [26].

Bu bilgiler 15181nda, iiretilen malzemelerin fizikokimyasal ve mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi, dogal
kemigin 6zel kimyasal konfiglirasyonu ve hiyerarsik yapisina dayanarak gesitli nanopargaciklarin eklenmesi,
dogal kemigin inorganik bilesenleriyle benzerliklerinin bir sonucu olarak ideal segenekler sunabilmektedir. Bu
kapsamda, bu galismanin amaci, iki farkli silan ajan1 ile modifiye edilen montmorillonit katkili PCL/PVP polimer
kompozitlerinin T{retilmesi, karakterizasyonlarinin gergeklestirilmesi ve {iretilen filmlerin kemik dokusu
miihendisligi ¢alismalari igin doku iskelesi olarak kullanilabilirliginin degerlendirilmesidir. Uretilen iskelelerin in
vitro hiicre davranisi lizerindeki etkisini izlemek igin ileri galigmalar devam etmektedir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Nanokil modifikasyonu

Belirli miktarda nanokil, 60 °C’de bir giin boyunca vakumlu etiivde kurutulmustur. 100 mL etanol/su
karigimina kurutulmus MMT disperse edilerek 80 °C’de en az 8 saat manyetik karistiricida karistirilmigtir. Diger
tarafta, APTES ve GPTMS, 10 mL etanol/su karisiminda ayri ayri karistirilmig ve ¢ok yavas yavas MMT
dispersiyonuna ayri ayri eklenmistir. Modifikasyon i¢in karigimlar en az 5 saat 80 °C’de karistirtlmistir. En son
basamakta reaksiyon iiriinii siiziilmiis ve etanol/su karigimu ile tekrar tekrar yikanmigtir. APTES ve GPTMS ile
modifiye edilen MMT, 6-8 saat 80 °C’de vakumlu etiivde kurutulmustur [16, 27-29].

2.2. Biyomalzemelerin iiretilmesi

PCL/PVP biyomalzemesi, 10 mL’lik 8/2 (v/v) oranlarinda hazirlanan diklorometan (DCM)/N,N-
dimetilformamid (DMF) ¢oziiciisiinde %10 (w/v) PCL ve %2 (w/v) PVP ¢ozeltilerinden 1/1 (v/v) oraninda
katilarak 24 saat manyetik karistiricida karistirilarak hazirlanmistir. MMT, MMT-APTES ve MMT-GPTMS
igeren kompozit biyomalzemeleri i¢in 6ncelikle 5 mL’lik DCM/DMF ¢oziicli karisiminda PCL/PVP ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Ardindan ayr bir tarafta kiitlece polimer oranina gore %0,3 oraninda MMT, MMT-APTES ve
MMT-GPTMS, ayn1 ¢oziicii karisiminda ultrasonik karistiricida karistirilmigtir [30]. Daha sonra polimer ve kil
¢ozeltileri birlestirilerek 24 saat manyetik karistiricida karistirilmig ve hazirlanan ¢ozeltiler ayri ayri 13 cm ¢apli
petri kaplaria dokiilerek oda sicakliginda 2 giin boyunca kurumaya birakilmistir.
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2.3. Karakterizasyon ¢alismalari

Saf MMT’nin, APTES ve GPTMS ile modifiye edilmis MMT nin ve polimer-kil biyomalzemelerinin FT-IR
spektrumlari, 4000-500 cm! araligindaki dalga sayisi spektrumunda ve 4 cm! ¢oziiniirlikte Thermo Fisher
Scientific, Inc., (Waltham, MA, ABD) marka Nicolet Avatar 370 Spektrometre cihazi ile ¢aligilarak elde edilmistir.
Kirinim desenleri, 25 °C’de 40 kV ve 30 mA parametrelerinde, 1°/s tarama hiziyla kil mineralleri i¢in 20 ag1 degeri
2-20° araliginda ve polimer-kil biyomalzemeleri i¢in ise 0-50° araliginda APD 2000 PRO difraktometre cihazi
(GNR, USA) ile ¢alistlmistir. Yiizey topografisi, 25 °C” de, 0,5 Hz tarama hizinda ve 25 x 25 um? alaninda AFM
XE-100 Park Systems Corp. (Suwon, Kore) marka cihaz ile SmartScan programi kullanilarak elde edilmistir.
Biyomalzemelerin 1slanabilirlik 6zelligi, 25 °C* de deiyonize su kullanilarak sessile drop metodu ile Kriiss DSA
100 (Almanya) marka cihazda ¢alisilmistir. Su absorplama kapasiteleri iginse Oncelikle numunelerin kuru
agirlhiklart tartilip (Wa) kaydedilmistir. Daha sonra 37 °C’de, pH 7,4 fosfat tampon ¢ozeltisine daldirilan
numunelerin agirliklar1 (Ww) 24 ve 48. saatlerde tartilarak agsagidaki Denklem (1) ile hesaplanmustir [31]:

o Wy - Wy
Su absorplama kapasitesi (%) = (T) x 100 D
d

Biyomalzemelerin mekanik mukavemetinin analiz edilmesi i¢in numuneler 6x2 ¢cm? boyutlarinda kesilerek
iist ve alttan iki mengene arasina sikistirtlmigtir. Numunelere ¢ekme testi (Model AGS-J, Shimadzu, Japonya)
uygulanmis ve ¢ekme-dayanim grafiklerine gore kopma mukavemetleri elde edilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Kil minarelleri
3.1.1. FT-IR analizi

Gelistirilmis 6zelliklere sahip kil-polimer kompozitlerini tiretmek i¢in, kil nanotabakalarinin polimer matris
boyunca genis bir dagiliminin yani sira fazlar arasinda iyi ara yiizey etkilesimlerine de ihtiyag¢ vardir. Bu nedenle,
kil nano katmanlarinin modifikasyonu, termal olarak stabil silan birlestirme maddelerinin kil plakalar: iizerine
kimyasal olarak asilanmasini kapsayan kimyasal islevsellestirme gibi ara katman bogluklarinin boyutunu arttirmak
i¢in ¢ok onemlidir [32].

Kilin yiizey modifikasyonu FT-IR ile gerceklestirilen fonksiyonel grup analizi ile incelenmistir. Saf MMT ile
APTES ve GPTMS ajanlariyla modifiye edilmis MMT Kkillerinin spektrumlari Sekil 1’de verilmistir. FT-IR
sonuglari, 3700-3200 cm' bolgesindeki (-OH) gruplarinin titresimlerini ortaya koyarken, 1300-440 cm-!
bolgesinde silanol (Si-O) fonksiyonel gruplarinin gerilmesine karsilik gelen bantlar gézlenmistir. Al™3 katyonlar
(Al-Al-OH) ile koordineli hidroksil gruplarimin (-OH) titresimi nedeniyle tiim killerde 3613-3621 cm™! civarinda
karakteristik bir bant gézlenmistir. 3625 cm’deki bant genisligi, Al*> oktahedral tabakasinda Fe*? (Al-Fe-OH)
veya Mg*? (Al-Mg-OH) ile izomorfik bir yer degistirmeyi gostermektedir. 3400 cm! civarindaki genis bant, kil
ara katman bosluklarina adsorbe edilen su molekiillerinin hidroksil grubunun (-OH) gerilmesine karsilik
gelmektedir. Ek olarak, 1091-1039 ¢cm™! arasindaki ¢ok yogun bant, tetrahedral tabakaya karsilik gelen (Si-O)
gerilme titresimlerine atfedilmektedir. 519 ve 466 cm'! civarindaki bantlar, montmorillonitin Al-O gerilmesi ve
Si-O biikiilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir [33]. 2925 cm’de ortaya ¢ikan yeni bant, iretilen filmde
APTES’in varligina isaret eden CHa asimetrik gerilmesine atfedilebilir. Diger yeni zirveler 1507 cm™ (N-H
simetrik esneme), 1448 cm™!' (CH3 asimetrik esneme), 1414 cm™! (C-H esneme), 697 cm!' (O-Si-O asimetrik
esneme) [34], 1562 cm! (-NH3" simetrik esneme) APTES’in kil ile modifiye edildigini gostermektedir.
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Sekil 1. Modifiye edilmemis/edilmis killerin FT-IR spektrumlari.

Sekil 1°e gore, APTES/GPTMS ile modifiye edilmis nanokil pargaciklarinin spektrumlari, silan birlestirme
maddelerinin yan1 sira modifiye edilmemis nanokil pargaciklarinin spesifik piklerini de sergilemistir. MMT nin
silan ajanlar1 ile modifikasyonundan sonra, sirasiyla —CHz asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri nedeniyle
2933 cm! ve 2865 cm!’deki ek pikler izlemistir. C—H alifatik zirvesi silan ajanlarindan sonra ortaya ¢ikmis ve bu
da silan molekiillerinin ve kilin SiC—O—SiC sayesinde baglandigini kanitlamistir [33]. Ayrica Raji ve ark. (2018),
1553 cm™"’deki NHa titresimindeki deformasyonun MMT-APTES spektrumunda meydana geldigini ifade etmistir.
NH: gerilmesiyle ortiismesi nedeniyle, APTES ile yapilan modifikasyondan sonra OH gerilme pikinde bir uzama
g6zlenmistir [35]. FT-IR spektrumunda yaklasik 690 cm!’deki N—H zirvesinin goriiniimii, silan molekiillerinin
MMT yiizeylerine fiziksel veya kimyasal asilanmasi igin destekleyici kanit saglamistir. Diger taraftan,
GPTMS’nin FT-IR egrisinde CHs ve CH: tepe noktalarinin simetrik uzamasi ve epoksi halka titresimi sirasiyla
2926 cm!, 2869 cm! ve 1254 cm'’de gozlenmisti. MMT’ nin GPTMS ile modifikasyonundan sonra -OH
bandinin yogunlugu azalmigtir. Bu durum da modifikasyon ile silan molekiillerinin katildigint gostermektedir. Ek
olarak, 2940, 1471 ve 1390 cm "’ deki yeni zirveler, sirastyla CHz nin titresim uzamasina, CHz ve CHs’{in titresim
biikiilmesine atifta bulunarak silandaki epoksi gruplarini olusturur. Bu zirveler, modifiye edilmis kilde
GPTMS’nin varhigini gostermistir. 3455 cm’deki pik emilimi, silanol gruplarini (Si-OH) olusturmak igin
hidroksil gruplarmin tiikketilmesi nedeniyle azalmistir. Bu sonug ile montmorillonitin silan (GPTMS) tarafindan
basariyla modifiye edildigi sonucuna varilmistir. Bu nedenle nanokiller APTES ve GPTMS silan birlestirme
ajanlart ile etkili bir sekilde modifiye edilmistir.

3.1.2 XRD analizi

Kiristal yapiy1r ve ara katmanlarindaki degisimi arastirmak igin, {i¢ kil minerali {izerinde XRD analizleri
yapilmustir. Saf MMT’nin ve APTES ve GPTMS ajanlar tarafindan modifiye edilmis MMT nin XRD sonuglar1
Sekil 2’de gosterilmistir. Saf MMT, 20 = 5,9, 8,8, 12,4, 17,8, 19,8°’de bir kirinim zirvesi sergilemistir. XRD
deseni, MMT nin tipik bir yansimasini gostermektedir. Bu da montmorillonitin dioktahedral bir yapiya sahip
oldugunu gostermektedir [33]. Saf MMT igin 1,48 nm’lik bir bazal bosluga karsilik gelen pik, 5,9°’de gézlenmistir.
Ancak MMT-APTES ve MMT-GPTMS’ nin bazal bosluk degerlerinin sirastyla 2,12 nm’ye (20 = 4,2°) ve 1,69
nm’ye (20 = 5,2°) yiikseldigi bulunmustur. Diger bir ifadeyle MMT-APTES ve MMT-GPTMS de ara katmanlar
aras1 mesafe artmistir. Bu durumda, MMT-APTES ve MMT-GPTMS’in yiizey modifikasyonlarinin MMT’ nin
kristal yapisini degistirmedigini [36] ve yalnizca MMT’ in yiizey 6zelliklerini degistirdigini gostermistir. Bazal
araliktaki genisleme, silan ajanlarinin, daha 6nce Hua ve ark. tarafindan raporlandigi gibi, modifiye edilmemis kil
minerallerinin katmanlarina ve MMT’ nin genisletilmis ara katman bosluklarina basarili bir sekilde dahil edildigini
gostermistir [37].
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Sekil 2. Modifiye edilmemis/edilmis killerin XRD sonuglart.

3.2. Filmler

3.2.1. AFM analizi

PCL/PVP, PCL/PVP/MMT, PCL/PVP/MMT-APTES ve PCL/PVP/MMT-GPTMS filmlerine ait AFM
goriintiileri Sekil 3’te gosterilmektedir. Uretilen biyomalzemeler igin elde edilen piiriizliilik degerleri sirasiyla
PCL/PVP i¢in 0,507 pm, PCL/PVP/MMT i¢in 0,171 pm, PCL/PVP/MMT-APTES i¢in 0,160 pm ve
icin 0,530 pm olarak bulunmustur. PCL/PVP’
PCL/PVP/MMT ve PCL/PVP/MMT-APTES filmlerine gore daha yiiksek bulunurken PCL/PVP/MMT-GPTMS
filmine gore daha diisiiktiir. MMT ve MMT-APTES ilavesiyle piiriizliiliiglin azalmasi, PCL/PVP matrislerinde kil
dagiliminin iyi oldugunu gostermektedir. Ancak GPTMS ile yapilan modifikasyondan sonra yiizey daha piirtizlii

PCL/PVP/MMT-GPTMS

10 14 16 18 20

20 (derece)

12

hale gelmistir. Bu durum, yiizeydeki kil agregatlarindan kaynaklaniyor olabilir [38].

nin pirizlilik parametresi

®)

Sekil 3. AFM gbriintiileri (a) PCL/PVP, (b) PCL/PVP/MMT, (c) PCL/PVP/MMT-APTES ve (d)
PCL/PVP/MMT-GPTMS.
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3.2.2. FTIR ve XRD analizleri

Kompozit filmlerin spektrumlarinda (Sekil 4(A)), PCL’nin spesifik pikleri (asimetrik CHz gerilmesi i¢in 2947
cm "de, simetrik CH2 gerilmesi i¢in 2870 cm™!, C=0 karbonil igin 1730 cm "’ de ve 1172 cm™! simetrik C-O-C
germe i¢in) ve PVP’ nin karakteristik pikleri (C-H asimetrik igin 2955 ve 2924 cm! ve simetrik germe igin 2894
cm!, C=0 gerilme titresimi igin 1646 cm!, C-N gerilme titresimleri 1494 cm!, CH2 grubunun CH deformasyonu
ise 1461 ve 1422 cm!, C-H biikiilmesi 1373 ve 1318 cm!, N-vinilpirolidon halkasindaki C-N gerilmesi ise 1287
ve 1274 cm!, zayif olan CH: biikiilmesi 1229 ve 1170 cm™' ve C-H biikiilmesi i¢in 1075 cm!), PCL/PVP
membranlarinda gozlenmistir. MMT-APTES’ in ve MMT-GPTMS’ nin polimer matrisine dahil edilmesi
durumunda, —CHa ve Si-CH gerilme titresimleri sirasiyla 2923 cm™' ve 1323 cm’de gézlenmistir. Bu nedenle
polimerlerin ve modifiye edilmemis/edilmis MMT killerinin spesifik pikleri, PCL/PVP, PCL/PVP/MMT,
PCL/PVP/MMT-APTES ve PCL/PVP/MMT-GPTMS kompozit membranlarmin FT-IR spektrumlarinda da
gOriilmiistiir.

PCL/PVP, PCL/PVP/MMT, PCL/PVP/MMT-APTES ve PCL/PVP/MMT-GPTMS biyomalzemelerinin
XRD sonuglar1 Sekil 4(B)’ de gosterilmektedir. PCL igin sirasiyla 21,5° ve 23,8°’deki (110) ve (200) diizlemleri
gozlenmistir [39]. Polimerlerin tipik kirinim tepe noktalarinin yogunlugu, polimerlerin kristalligindeki azalmaya
bagli olarak MMT” den sonra keskin bir sekilde azalmistir [40].

(A) (L))
(d) A\

N _JAL (d)

\—— | (c)

(c)

(b)

Gegirgenlik (%)
Siddet

(b)

(a) ) (B

{

(a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Dalga sayisi (cm™) 20 (derece)

Sekil 4. Filmlerin (A) FT-IR spektrumlari (a) PCL/PVP, (b) PCL/PVP/MMT, (c¢) PCL/PVP/MMT-APTES ve (d)
PCL/PVP/MMT-GPTMS, (B) XRD sonuglar1 (a) PCL/PVP, (b) PCL/PVP/MMT, (c) PCL/PVP/MMT-APTES
ve (d) PCL/PVP/MMT-GPTMS.

3.2.3. Temas acis1 ve su absorplama kapasitesi

Kemik doku mihendisligi i¢in kullanilacak film yiizeylerinin hidrofilik/hidrofobik yapisi, hiicre
yapismasinda ve ¢ogalmasinda kritik bir rol oynamaktadir. Diisiik temas ag¢1 degeri, yiizeyin daha fazla hidrofilik
oldugunu gostermektedir. PCL hidrofobik bir polimerdir [4]; ancak PVP ise oldukga hidrofiliktir [41].

Sekil 5’ te verilen temas ag¢1 degerleri sirastyla PCL/PVP filmi i¢in 74,2°, PCL/PVP/MMT filmi i¢in 72,5°,
PCL/PVP/MMT-APTES filmi i¢in 68,4° ve PCL/PVP/MMT-GPTMS filmi i¢in ise 59,7° olarak bulunmustur. Su
absorplama kapasiteleri 24 saatte PCL/PVP filmi i¢in %58, PCL/PVP/MMT filmi i¢in %88, PCL/PVP/MMT-
APTES filmi i¢in %110 ve PCL/PVP/MMT-GPTMS filmi i¢in ise %139 olarak bulunmustur. 48 saatin sonunda
ise sirastyla %68, %98, %125 ve %144 olarak bulunmustur.

Polimer matrise MMT, MMT-APTES ve MMT-GPTMS eklenmesiyle temas ag¢i degerlerinde diigme
gozlenmistir. MMT yiizeyindeki hidroksil gruplar sayesinde hidrofilik karakter gostermektedir. Boylece filmlerin
hidrofilikligi de artmistir [42]. Su absorplama kapasiteleri karsilagtirildiginda ise temas ag1 degerleri ile benzer
sonuglar gdzlenmistir. PCL/PVP matrisine APTES ve GPTMS modifiyeli MMT’ nin eklenmesi ile su absorplama
kapasitesi 24 saat sonunda PCL/PVP filmine gore sirasiyla yaklasik olarak %188 ve %239 oraninda artmustir. 48
saatin sonundaysa artig daha da fazla olmustur.
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Sekil 5. Temas ag1 degerleri ve su absorplama kapasite.
3.2.4. Mekanik analiz

Polimerik matrislerde dolgu maddesi olarak kullanilan nano takviyeler mekanik davranislari arttirdiklari i¢in
tercih edilirler [43]. Takviye elemanlarinin polimerik matrislere dahil edilmesi, nano takviye ve matris arasindaki
arayiizey etkilesimleri yeterli oldugundan, uygulanan yiikiin biiyiik bir boliimiinii stres parametreleri altinda
polimerik matrise tagima kapasitesini kolaylagtirir [44].

Cekme-dayanim testi ile modifiye edilmemis ve modifiye edilmis kil katkili biyomalzemelerin mekanik
ozellikleri incelenmis ve sonuglar1 Sekil 6’da verilmistir. Filmleri sirasiyla mekanik mukavemetleri PCL/PVP igin
12 Pa, PCL/PVP/MMT ig¢in 15,4 Pa, PCL/PVP/MMT-APTES i¢in 19,8 Pa ve PCL/PVP/MMT-GPTMS i¢in ise
15,3 Pa olarak bulunmustur. Gerilme direngleri karsilastirildiginda modifiyesiz/modifiyeli kil katilmamig saf
malzemenin en diisiik ¢ikmistir. Modifiye edilmemis kil katkili malzemede (PCL/PVP/MMT) biraz daha
yiikselmis olsa da en yiiksek deger MMT-APTES katkil1 doku iskelesinde gozlenmistir.

25
e PCL/PVP/MMT-GPTMS
PCL/PVP/MMT
e PCL/PVP/MMT-APTES
e PCL/PVP
20
©
a 15
£
E
[
o 10
5
0
0 1 2 3 4 5 6

Gerinim (%)

Sekil 6. Mekanik analiz sonuglari.

4. Sonug

Bu ¢alismada, modifiye edilmemis montmorillonit (MMT) ile APTES ve GPTMS ajanlari ile modifiye
edilmis montmorillonit katkilt PCL/PVP film biyomalzemeleri ¢dzelti dokiim yontemi ile {iretilmistir. MMT nin
APTES ve GPTMS ile modifikasyonu FTIR ve XRD analizleri ile karakterize edilmistir. FTIR analizi ile silan
ajanlarma ait spesifik piklerin varlig1 kanitlanmig ve XRD analizi ile MMT nin bazal araligindaki genislemesi
silan ajanlarinin modifiye edilmemis kil minerallerinin katmanlarina ve MMT’ nin genisletilmis ara katman
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bosluklarina basarili bir sekilde dahil edildigini kanitlanmigtir. Hazirlanan filmlerin FTIR analiz sonuglarinda,
polimerlerin, modifiye edilmis ve edilmemis MMT nin spesifik pikleri gozlenmistir. AFM analizi ile ylizey
piiriizliilikleri incelendiginde PCL/PVP polimer matrisine MMT ile MMT-APTES eklenmesi ile ylizey
pliriizlilligiiniin azaldigi ancak MMT-GPTMS eklenmesi ile nanokil agregatlarinin olusmasindan kaynakli
ptriizliilikte artis oldugu goriilmiistiir. Temas ag1 degerleri karsilagtirildiginda ise kilin katilmast ile PCL/PVP
filminin temas a¢1 degerinde diisme gozlenmistir. Modifiye nanokillerin katilmasi ile temas ag1 degerleri PCL/PVP
ve PCL/PVP-MMT filmlerine gére daha da diiserek filmlerin hidrofilikliginde artis gézlenmistir. Su absorplama
degerleri ise temas ag1 sonuglari ile benzerlik gostermis olup polimer matrisine modifiyesiz ve modifiyeli nanokilin
katilmasi ile filmlerin 24 ve 48. saatlerdeki su absorplama degerleri yiikselmistir. Sonug olarak, APTES ile
modifiye edilmis MMT katkili PCL/PVP biyomalzemelerinin kemik doku hasarlarinin tedavisinde doku iskelesi
olarak kullamlabilirligi morfolojik, fizikokimyasal ve mekanik olarak degerlendirilmistir. Uretilen malzemelerin
in vitro hiicre davranisi lizerindeki etkisini izlemek i¢in ileri ¢aligmalar devam etmektedir.
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