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Ozet: Bu calismada poly (s-caprolactone) (PCL) ile Poli(vinil kloriir) (PVC-N3) blend-
leri iiretilmis olup, ZnO yariiletken ilavesi ile olusan kompozit arastirilmistir. Oncelikle
PCL ve PVC-N3 uygun bir ¢6zelti icerisinde homojenizatdr yardimiyla uzun siire karis-
tirilarak elde edilmistir. Ayri bir yerde ayni ¢6ziicii ile karistirilan ZnO hazirlanan blen-
de eklenerek, degisen ZnO oranina gére polimer karigiminda meydana gelen farkliliklar
incelenmistir. %5, %10, %15 oranlarinda ZnO yariiletkeni eklenmistir. Hazirlanan nu-
munelerin yapisal sonuglart XRD ve SEM analizleri ile incelenmistir. ZnO katkili
kompozitlerinin optik 6zellikleri UV-VIS spektrometresi ile karakterize edilmistir. Nu-
munelerin XRD (X-1s11 Difraksiyonu) spektrumlarinda hekzagonal wurtzite yapili
ZnO’in varligim gostermistir. SEM (Taramali Elektron Mikroskopu) analizlerinde ise
yapida kiimelenmenin artmasi goriilmiis olup; polimer blendinin katkiyla yiizey piiriiz-
liligiini degistirdigini gostermektedir. Buna ilaveten; PCL+PVC-N3 karisiminin ZnO
ile optiksel etkilesimi UV-Vis spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. UV-Vis 06l-
¢limleri kullanilarak numunelerdeki yasak enerji araliklarindaki degismeler gesitli uy-
gulamalar i¢in iyilestirme gosterecek sekilde belirlenmistir. ZnO-PCL+PVC-N3; kompo-
sitlerinin optik enerji bant araliklar1 artan katki icerigiyle degisiklik gosterdigi goriil-

muistiir.

Anahtar Kelimeler: PCL ve PVC-Ns polimer; ¢inko oksit; optik 6zellikler

Structural and Optical Properties of ZnO-doped PCL+PVC-N3 Polymers

Abstract: In this study, poly (e-caprolactone) (PCL) and poly(vinyl chloride) (PVC-N3)
blends were produced and the composite formed by the addition of ZnO semiconductor
was investigated. First of all, PCL and PVC-N3; were obtained by mixing in a suitable
solution with the help of a homogenizer for a long time. ZnO, which was mixed with
the same solvent in a separate place, was added to the prepared blend and the changes in
the polymer blend were examined according to the changing ZnO ratio. 5%, 10%, 15%
ZnO semiconductor was added. The structural results of the prepared samples were an-
alyzed by XRD (X-Ray Diffraction) and SEM (Scanning Electron Microscopy) analysis.
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The optical properties of ZnO doped composites were characterized by UV-VIS spec-
trometry. XRD spectra of the samples showed the presence of ZnO with hexagonal
wurtzite structure. SEM analysis showed increased clustering in the structure, indicating
that the polymer blend changes the surface roughness with doping. In addition, the in-
teraction of PCL+PVC-N3 blend with ZnO was also investigated using UV-Vis spec-
troscopy. Using UV-Vis measurements, the changes in the forbidden energy ranges of
the samples were determined to show improvements for various applications. The opti-
cal energy band gaps of ZnO-PCL+PVC-N3 composites were found to change with in-
creasing doping content.

Keywords: PCL and PVVC-N3 polymer; zinc oxide; optical properties

1. Giris

Son zamanlarda alternatif enerji ve biyomiihendislik uygulamalar1 i¢in gelistirmekte olan birkag
materyale Gzellikle polimer kompozitlere ilgi giderek artmaktadir [1]. Ancak, fiziksel 6zelliklerinin
arastirilmasi ve iyilestirilmesi gelisen uygulamalar i¢in hala 6nemli bir aragtirma konusudur. Yillardir
cevresel kaygilar ve petrol kaynaklarimin siirliligi, biyomiihendislikte umut verici bir uygulama alan
sunan poly (e-caprolactone) (PCL) gibi biyolojik olarak pargalanabilen ve biyo esasli polimerlerin
uretimine yonelik toplu arastirmalara neden olmaktadir [2,3]. PCL g¢esitli ortamlarda ¢6ziiniirliigii ne-
deniyle kullanigh ve sik tercih edilen bir polimer olup oda sicakliginda ¢oziicli ve yari serttir [4,5].
PCL yi ilgi odag1 yapan 6zellikle tibbi kullanimlardaki cekiciligi, biyouyumlu olmasi, gegirgen olmasi
ve canli organizmalar i¢in toksik olmamasidir [6,7]. En iyi uygulamalari paketlemede ve tarimsal sek-
tordedir ve de bircok ¢oziicii veya bilesikle kolayca reaksiyona girebilir [7,8]. Poly (e-caprolactone)
(PCL) ve polylactide (PLA) gibi alifatik polyesterler; ilag dagitimi1 ve doku miihendisligi gibi cerrahi
alanlarda kullanimindan dolay1 ilgi giderek artmaktadir [9,10]. Bu malzemelerin farkli optik 6zellikler
sundugu da goriilmiistiir. Ornegin absorpsiyon yogunlugu 280 nm civarinda ve yasak enerji aralig1 4.4
eV civarinda oldugu gézlemlenmistir [4,11-13]. Bazi arastirmalarda ise PCL esasli nanokompozitlerin
fizikokimyasal 6zellikleri incelendiginde 260-290nm araligi ve 190-220 nm dalga boyunda PCL ye
bagl iki bant goriillmiistiir. Bu bantlar sirasiyla ester karbonilin n»>n* ve m — n* gegislerine karsilik
gelmektedir [13]. PCL nin performansi az miktarda nanopartikiil ekleyerek kolayca arttirabilmektedir
[1,14]. Nanomalzemeler yiiksek yiizey reaktivitisinden dolay1 polimere katkilanmasiyla 6zelliklerini
degistirebilmektedir [1,5]. Ustelik kuantum simirlama etkileriyle iliskilendirilerek farkli polimerler ile
etkilesim ozelliklerine sahiptirler [15,16]. Bazi nanopartikiillerin PCL nin bozunma siirecini hizlandir-
dig1 gozlemlenmistir [17,18]. PCL, biyolojik olarak uyumlu, gecirgen ve parcalanabilir ve de hidrofo-
bik bir yar1 kristaldir [19,20]. PCL biyolojik olarak emilebilir ve canli organizmalar igin toksit degildir
[10]. Diinyada ilk sirada sentetik polimer olarak polyethylene ve polypropylene gelmektedir. PVC ise
bu polimerlerden sonra gelen 3. en ¢ok kullanilan polimerdir [21,22]. CH»-CH, formiile sahip olan
PVC, petrokimyasal bitkilerden petrol, tuz ve dogal gazdan elde edilir [23,24]. Etilen ve klordan ure-
tilen vinyl chloride PVC nin monomerini olugturmaktadir [25]. Karbon, hidrojen ve klor atomlarindan
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olugsan PVC yanic1 6zelligi olmayan bir maddedir ve bundan dolay1 da boyamada, yiyecek ve icecek
kaplarinda, tibbi malzemelerde, sulama borular1 gibi alanlarda kullanilmaktadir [26]. Polivinil klortr
(PVC), ¢ok sayida uygulama alanina sahip degerli bir endiistriyel polimerdir [27]. Diisiik maliyetli,
yiiksek geri kazanim orani ve milkemmel elektriksel ve korozyon direncinin bir sonucu olarak endiist-
ride yaygin olarak kullanilmaktadir [28]. PVC elektrik hatlarinin insasinda yalitim maddesi olarak da
en yaygin kullanilan bir polimer ¢esididir. Diisiik fiyat {iretim kolaylig1 ve sertlik gibi 6zellikleri nede-
niyle bu polimerler termoplastik malzemeler olarak da kullanilmaktadir [29]. Polivinil kloririn, pen-
cereler, gerceveler, dosemeler, borular, panjurlar, duvar kagitlar1 hortumlar, kablolar ve teller, kapla-
malar, platisoller, ambalajlar, tibbi tiipler ve kan torbalar1 gibi uygulama ve kullanim alanlarina sahip-
tirler [30,31]. Bundan 6tiirii, son yillarda PVC nin geri doniisiimii i¢in yapilan kimyasal modifikas-
yonlar biyik ilgi goérmektedir [32]. PVC genellikle ¢esitli polimerlerle karistirilir [33-35]. Polimer
karisimi, yeni dzellikler elde etmek icin ve yiiksek performans saglamak igin fiziksel veya kimyasal
etkilesimleri kullanilarak iki veya daha fazla polimerlerin birlesimi i¢indir [36]. Poly-Vinly chloride
azide (PVC-Njs) ise PVC ve sodium azide’nin (NaN3) bir reaksiyonu olarak bazi Cl atomlariyla N3
molekiillerinin yer degistirmesi sonucu sentezlenmistir [37,38].

ZnO nanopartikilleri énemli elektrokimyasal 6zelliklere ve fizikokimyasal dzelliklere, 6zellikle-
de optik ozelliklere sahiptir [35]. 1I-VI grubuna ait olan Cinko oksit (ZnO), katki maddeleri genis ve
yliksek eksiton baglanma enerjisine (60 meV) sahip, oda sicakliginda n tipi bir yariiletken metal oksit
olup yasak enerji araligt 3.33 ev civarinda dogrudan bant araligina sahiptir [39,40]. ZnO, ylksek go-
riiniir gecirgenligi (%90) ve yiiksek elektron hareketliligi (115-155 cm?/V.s) ile toksik degildir. Genis
bant araligina sahip malzemeler her zaman iyi sonuglar verirler. Genel kosullar altinda agirlikli olarak
hekzagonal wurtzite yapisina sahiptir [41,42]. Bu 6zellikler ZnO'yu cesitli optik ve elektronik alanlar-
da oldukca uygulanabilir kilmaktadir. Ek olarak, ZnO'nun biyouyumluluk gosterdigini ve benzersiz
diizeyde mekanik, termal ve kimyasal kararlilik sergiledigini belirtmek gerekir [43]. Ayrica ZnO’nun
dikkat cekici performansi elektronik, optik ve fotonik alanlarda 6rmegin UV lazerler, 151k yayan diyot-
lar, giines pilleri, nano jeneratorler, gaz sensorleri ve fotodedektorler gibi uygulamalar igin ilgi ¢ekici
olmaktadir [42,44].

Zn0O yariiletkenini, hazirlanan polimer blendine katkiladigimizda yiiksek performans saglamak,
teknolojide kullanim alanini genisletmek ve malzemenin iletkenlik 6zelligindeki degisimini gérmek
icin bu ¢alisma yapilmaistir.

2. Materyal ve Metod

2.1. Numunelerin Elde Edilmesi ve Sentezlenmesi

PVC, PETKIM sirketinden satin alinmis olup, ortalama molekiil agirligi (Mn) 63.000 g/mol’diir.
e-kaprolakton ve ¢oziicli olarak kullanilan Tetrahidrofuran (THF) (%99,9) Sigma-Aldrich'ten satin
alinmigtir. PVC literatiirde daha 6nce arastirilan azidleme reaksiyonuna gére gerceklestirildi [38]. PCL
ise molekiil agirligi 80.000 g/mol olup Sigma-Aldirch’ten alinmistir. ZnO tozu ise Sigma Aldrich’ten
%99.9 saflikta alinmigtir,
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2.1.1. Poli(vinil klortir) (PVC-Ns3) Sentezi

PVC, dimetil formamid (DMF) iginde ¢oziilerek igerisine sodyum azid ilave edilmistir. Argon
gazi ile reaksiyonu sonucunda olusan tuz ayrilarak ¢oktiirme islemleri tekrarlanarak vakumlu firinda
kurutularak elde edilmistir [38].

2.2. Numunelerin Hazirlanmasi

Bu ¢aligmada; sabit degerlerde karistirilan PVC-Nj3 ile PCL co-polimerlerine katki olarak farkli
oranlarda ZnO ilave edilmistir. ZnO katkili PCL+PVC-N3 filmlerini hazirlamak i¢in dncelikle 0.1 gram
tartitlan PVC-N3, 5 mlt tetrahidrofuran (THF) de ¢o6ziildii. Ayr1 bir yerde ¢6ziinen 0.4 gram PCL,
PVC-N;3 ile karistirildi. Belli oranlarda hazirlanan ZnO ise THF ile ¢oziilerek hazirlanan karigim igine
ilave edilmistir. Daha sonra 24 saat 37° de etiivde bekletilerek polimerler hazirlandi. Bu islemler her
ZnO katk1 orani i¢in tekrarlandi.

2.3. Karakterizasyon Teknikleri

Hazirlanan ZnO katkili PCL+PVC-N3 filmlerinin yapisal ve optik analizleri arastirildi. Mikro-
yapisal analizlerini arastirmak i¢cin XRD ve SEM sonuglar1 incelenmistir. Numunelerin kristallik 6zel-
likleri oda sicakliginda Rigaku miniflex600 difraktometre kullanilarak 2=0.15406 nm dalga boyunda
X-151m1 kirimimu ile karakterize edilmistir. XRD desenleri oda sicakliginda 40 kV voltaj ve 15 mA akim
ile kaydedilmistir. Numunelerin yiizey 6zelliklerini incelemek igin 25 kV hizlandirma voltajina sahip
bir Hitachi S-3500 SEM kullanilmistir. Tiim numunelerin optik spektrumlari ise Perkin Elmer UV/VIS
Spektrometresi kullanilarak 300-800 nm dalga boyu araliginda kaydedilmistir.

3. Deneysel Sonuglar

3.1. XRD Analiz Sonuglari

Polimerler yapisal olarak amorf ve kristal olarak ikiye ayrilmaktadir. Bu c¢alismada amorf
PVC-Ns, kristal olan PCL ve de ZnO yariiletkeni ile karisim polimerilerinin x-1gin1 kirinimlari 6l¢im-
leri oda sicakliginda alinmustir. Sekil 1’de XRD sonuglar grafik tizerinde gosterilmistir.
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Sekil 1. ZnO katkili PCL+PVC-N3 kompositlerinin XRD grafigi

Hazirlanan kompozitlerin oda kosullarinda 6l¢iillen XRD sonuglarina gére polimere ZnO eklen-
mesiyle yeni, keskin pikler elde edilmistir ve artan ZnO oram ile pik siddeti de artmistir. Bu durum
sonucunda olusan bu keskin ve artan piklerin ZnO katkilanmasiyla daha kristallesmeye yonelik oldugu
gozlemlenmistir. ZnO hekzagonal wurtzite kristal yapisi ile uyumludur (JCPDS 36-1451 ile kafes
parametreleri a = 3,249 A ve ¢ = 5,206 A) [45]. Yansimalar 31.3°, 34.3°, 36°, 47.2°, 56.43°, 62.62°
ZnO’nun (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004), (202) dizlemlerine en-
dekslenebilir [45]. Sonu¢ olarak XRD desenleriyle hem PCL + PVC — N3 0n hem de hekzagonal
wurtzite yapilt ZnO’nun varligini gostermis olup, eklenen ZnO katkisiyla yapidaki kristallik de-
recesinin arttig1 goriilmiistiir. ZnO pik siddeti katki orani arttikga artmistir. Bu sonug ile homojen bir

karisim olan kompositin kristallik derecesini arttirmis oldugu sdylenebilmektedir.
3.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclari

Cok fazli polimer kompozitlerin mekanik 6zellikleri biiyiik 6l¢iide faz morfolojilerine bagh ol-
dugundan ve faz morfolojisi kompozitlerin performansini etkilediginden, ikili karisgimlarin faz yapila-
rin1 tanimlamak i¢in taramali elektron mikroskobu SEM kullanilmaktadir [46]. Bu nedenle hazirlanmig
olan PCL+PVC-Ns kopolimeri ve ZnO katkili bu kompozitlerin yiizey morfolojisini incelemek i¢in
SEM mikrograflar1 alimis olup Sekil 2°de gosterilmistir. ilave edilen katk ile yapida degisiklikler
goriilmektedir. Elde edilen SEM goriintiilerinde farkli biiyiikliik ve yapilarda kiimelerden ve rastgele
dagilan tanecikli yapilardan olustugu gozlemlenmistir. Numunelerin piiriizlii ve delikli bir ylizeye

sahip oldugu ve katki sayesinde kiime boyutlarinin artmasina bagli olarak yiizey piirtizliiliigii de art-
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mistir. Olusan delikli gériintimlerinde SEM goriintiilerinde biiylitme islemi sirasinda liretim paramet-
relerinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Sekil 2° de EDX analizi sonuglarinda ise polimere ZnO
baglandiktan sonra yapida olmasi gereken Zn ve O atomlar goriilerek istenilen yapinin elde edildigi

kanitlanmustir.
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Sekil 2. Hazirlanan Kompositlerin SEM ve EDS Sonuglart a) PCL+PVC-N3b) %5 ZnO

¢) %10 ZnO d) %15 ZnO

3.3. Optik Karakterizasyon Sonuclari

ZnO katkili PCL+PVC-Nz numunelerinin optik 6zellikleri Perkin EImer UV/VIS Spektrometresi
kullanilarak oda sicakliginda 200-1100 nm araliginda alinmistir. Beer-Lambert yasasina gore 1518in
absorbansi, numunedeki absorblayic tiirlerin konsantrasyonu ile dogru orantilidir [47]. Elektronlarin
bant gecisleri fotonun enerjisine (hv) gore optik sogurma katsaysi (o) kullanilarak analiz edilebilir
[48]. Atomik ve elektronik bant yapilari, bilesikteki molekiillerle iligkili olarak asagidaki (3.1) denk-
lemiyle belirlenmistir;

(ahv) = A (hv - Eg)*? (3.1)

Tauc denklemi olarak bilinen bu denklemde; hv; dogrudan fotonun enerjisi, Eg; valans ve iletim
bandi arasindaki optik enerji boslugu ve A ise foton enerjisinden bagimsiz bir sabittir [42]. Sekil 3'de
cizilen (ahv)? -E grafiklerinde, PCL+PVC-N; polimerlerine farkli oranlarda ZnO eklenmesi ile be-
lirlenen Eq degerleri gosterilmektedir. Numunedeki katkilama orani arttik¢a yasak enerji araliklarinin
degistigi goriilmiistiir. Bu degisimin bir diger sebebi ise; kiimelerin olusmasi ile kusurlarin veya dii-
zensizligin neden olabilecegi diistiniilmektedir. Ayrica kusurlarin varlig1 da mevcut durumlar iginde alt
enerji seviyelerinin olusumuna yol actigi seklinde de yorumlanabilir [50].
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Sekil 3. Hazirlanan kompositlerin (ahv)? -E grafikleri

4. Sonuc ve Tartisma

Doku miihendisligi gibi bir¢ok alanda tercih edilen antibakteriyel 6zellige sahip malzemelerin
kullanimina yonelik talebin artmasindan dolay1 polimer olarak PCL+PVC-N3 blendi ile antibakteriyel
ozelligi olan ZnO vyariiletkeni ele alimmistir. Bu calismada farkli oranlarda ZnO katkisiyla
PCL+PVC-Nzkompositleri hazirlanmistir. Calisma, hazirlanan kompositlerin basarili bir sekilde sen-
tezlendigi sonucuna varmistir. Bu hazirlanan numunelerin yapisal 6zellikleri i¢in XRD, SEM VE EDX
karakterizasyonlar1 arastirilmigtir. XRD incelemelerin sonucunda eklenen ZnO ile kristallesmenin
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artt1ig1 sonucuna varilmaktadir. SEM sonuglarinda da katki ile yapiin degistigi; kiimelenmelerin go-
rildiigi ve bunun sonucunda da piiriizlilliglin degistigi gorilmektedir. Dolayisiyla katki performansi-
nin ylizey iizerinde etkisi goriilmiistiir. EDX analizi sonucuyla da Zn, O gibi elementlerin varligi ne-
deniyle PCL+PVC-Ngz’e dahil edildiginin bir kaniti olmaktadir. Optik lglimlerinde ise hazirlanan
kompositlerin katki oraniyla iletkenliklerinde de degismeler meydana getirdigi goriilmiistiir. Sonug
olarak; PCL ve PVC-Ns iyi karisilabilir polimerler oldugundan igerisine eklenilen ZnO yariiletkeni ile
polimerlerin 6zellikleri kontrol edilebilir ve uygulama alanlarini genisletmek i¢in de farkli bilegimler-

de kullanilabilirler.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam
Yazar bu ¢alismanin arastirma ve yayn etigine uygun oldugunu beyan eder.
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