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ZnO/HAP/PVA KOMPOZIT MALZEMELERIN URETILMESI, YAPISAL VE
MORFOLOJIK OZELLIKLERININ iINCELENMESI

OZET

Antibakteriyel ve insan fizyolojisi ile uyumlu olan kompozit malzemelerin sentezi birgok
biyoteknoloji uygulamasinda genis kullanim alan1 buldugundan, giin gectik¢e daha fazla
onem kazanmaktadir. Bu projede ZnO/HAP/PVA kompozit malzemelerin tretilmesi,
yapisal ve morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi ile farkli biyoteknoloji uygulamalarinda
kullanilabilirligi degerlendirilmistir. Bu amagcla, dncelikle hidroksiapatit (HAP) katkili
polivinil alkol (PVA) filmler iiretilmis ve tretilen filmler iizerinde daldirma teknigi ile
cinko oksit (ZnO) nano-pargaciklari biriktirilmistir. Sentez sirasinda HAP miktarinin
malzeme ozellikleri {izerine etkisinin belirlenmesi igin kiitlece farkli oranlarda HAP
katkilamas1 gergeklestirilmistir. Elde edilen ZnO/HAP/PVA kompozit malzemelerin
yapisal karakterizasyonunda fourier doniistimli kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) ve X-
isint kirmmimi  (XRD) kullanilirken morfolojik yapt tayininde taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve elementlerin miktar/dagilimini belirlemede ise enerji dagiliml X-
1s11 spektroskopisi (EDX)-haritalama teknikleri kullanilmistir. Elde edilen sonuglara
gore, farkli katkilama oranlari ile PVA-HAP film olarak elde edilen biyo-tabanli malzeme
lizerine maliyeti diisiik ve zaman agisindan verimli daldirma teknigi kullanilarak ZnO
nanoparcaciklart film ylizeylerine biriktirilmistir. Bundan sonraki caligmalar, ZnO
nanopargaciklarin farkli tavlama sicakligindaki kristal yap1 6zelliklerinin incelenmesi

olacaktir.

Anahtar kelimeler: polivinil alkol (PVA), hidroksiapatit (HAP), ZnO nano-gigek,

karakterizasyon.



PRODUCTION AND INVESTIGATION OF
STRUCTURAL/MORPHOLOGICAL PROPERTIES OF ZNO/HAP/PVA
COMPOSITE MATERIALS

ABSTRACT

The synthesis of composite materials, which are antibacterial and compatible with human
physiology, is gaining more and more importance day by day, as it finds wide use in many
biotechnology applications. In this project, the production of ZnO/HAP/PVA composite
materials, the examination of their structural and morphological properties, and their
usability in different biotechnology applications were evaluated. For this purpose, firstly,
hydroxyapatite (HAP) doped polyvinyl alcohol (PVA) films were produced and zinc
oxide (ZnO) nanoparticles were deposited on the produced films by dipping technique.
To determine the effect of the amount of HAP on the material properties during the
synthesis, different amounts of HAP doping were carried out by mass. Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR) and X-ray diffraction (XRD) techniques are used in the
structural characterization of the obtained ZnO/HAP/PVA composite materials while
scanning electron microscopy (SEM) is used for morphological structure determination
and energy dispersive X-ray (EDX) is used to determine the amount/distribution of
elements by mapping techniques. According to the results obtained, ZnO nanoparticles
were deposited on the film surfaces by using the cost-effective and time-efficient
immersion technique on the bio-based material obtained as PVA-HAP film with different
doping ratios. The next study will be the investigation of the crystal structure properties

of ZnO nanoparticles at different annealing temperatures.

Keywords: polyvinyl alcohol (PVA), hydroxyapatite (HAP), ZnO nano-flower,

characterization.
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1. GIRIS

Polimer kompozitler elektronik ve biyomedikal uygulamalar i¢in miikemmel
malzemelerdir. Yiiksek rijitlik-agirlik ve mukavemet-agirlik oranlari nedeniyle, polimer
esasli kompozit malzemeler, bilim ve teknolojinin farkli alanlarinda, ve havacilik
alaninda oldugu kadar biyomedikal uygulamalarda da kullanilmaktadir [1,2]. Kompozit
malzemelerin mekanik davranisi, mikro ve makro 6lgekli 6zelliklerin arastirilmasini
gerektirir. Klinik durumlar genellikle bag dokularinin onarilmasini gerektirir ve doku
ikameleri veya varsayillan mekanik ozelliklere sahip implantlar tasarlama olasilig
nedeniyle kompozit malzemelerin kullanim1 bu uygulamalar i¢in degerli olabilir.
Kompozitlerde, mekanik 6zellik ve hidrofilik, biyouyumlu dolgu konsantrasyonlarinin
uygun se¢imi ile uyarlanabilir. Bunlar, elektronikte oldugu kadar kompozit iskele
kullanmanin temel avantajlaridir. Farkli teknikler (yani, kemik dokusu miihendisligi i¢in
1slak biikiilmiis polimerik yap1 iskelelerinin eklemeli imalati1) kullanilarak 3B ¢ok islevli
kompozit yapir iskelelerinin tasariminda muazzam bir ilerleme kaydedilmistir [3].
Gelismis  kompozitler, PCL (polikaprolakton)/organik-inorganik hibrit dolgu
maddelerine (6rnegin, 2D substratlarin tasarimindan 3D hizli prototip tipli yapi
iskelelerine) [2,4] dayali sert doku mithendisligi i¢in, tasarima dogru kullanilmustir. Poli(-
kaprolakton)/Demir katkili hidroksiapatit nanokompozit manyetik yapi iskeleleri [5] hem
yumusak hem de sert doku rejenerasyonlar1 igin yenilik¢i 3D yapilar iiretmek igin
polimerik matris olarak kullanilmiglardir. Ayrica, literatiirde bildirildigi gibi [7], 3D
“morfolojik olarak hibrit” yapilar tasarlamak igin elektro-egirmeyi diger ileri teknoloji ile

entegre etme olasilig1 da bulunmaktadir.



Hidroksiapatit (HAp), kemik ve dislerin 6nemli bir inorganik mineral bilesenidir.
Apatit ailesine aittir [8]. Biyouyumlulugu ve biyoaktivitesi nedeniyle sert doku
replasmani i¢in nihai bir materyal olarak kabul edilmistir. HAp y1gin halinde bir kemik
¢cimentosu, protein adsorbani ve gaz sensorii olarak ve ayrica bir kromatografik ajan
olarak kullanilmistir. Ayrica ortopedik alanda implantlarin biyolojik o6zelliklerini
gelistirmek amaciyla kaplama malzemesi olarak yaygimn olarak kullanilmaktadir [9].
HAp'in ana kisitlamalari, kirllgan mekanik etki ve kisa siireli emilebilirliktir [10].
Dezavantajlarin iistesinden gelmek i¢in, HAp'a magnezyum ve ¢inko iyonlar1 gibi metal
iyonlar1 dahil edilmistir [11]. Dahil edilen ¢inko iyonlari, yiiksek mekanik mukavemet,

biyoaktivite ve antimikrobiyal aktivite saglar [12].

Polivinil alkol (PVA) gibi polimerler, sonunda biyobozunurlugu ve canh
hiicrelere  biyouyumlulugu gelistiren substratlar iizerinde Hap kompozitinin
kaplanmasinda bir baglayici ajan olarak kullanilmistir [13]. Biyomedikal implantlarin
puriizliliik, ylizey potansiyeli, 1slanabilirlik vb. 6zellikleri, ¢evreleyen hiicre ortamina
adezyonun arttirilmasinda hayati bir rol oynar [14]. Yiizey modifikasyonu ve implantlarin
yiizeyinin mithendisligi i¢in bir¢ok teknik, yani lazer 1s1mas1 [15], elektron [16], plazma
ve iyon 1sin1 bazli implantasyon [17] ve iyon 1simasi [ 18] kullanilmuistir. Cesitli teknikler
arasinda, etkili ve verimli araglardan biri, implantlarin yiizeyini degistirebilen ve
kiitlelerini etkilemeyen diisiikk enerjili iyon implantasyonudur [19-21]. Azot ve argon
iyonlarmin implantasyonu (1-1.5 MeV), HAp ince filmlerinin mekanik &zelliklerini
gelistirmistir [22]. Argon iyonlar1 (0,6-1,2 kV) ve oksijen iyonlar1 (2 MeV)
implantasyonlar1 lliminesans, 1slanabilirlik ve biyoaktivite gibi 6zellikleri iyilestirilmistir

[23,24]. Mevcut ¢alismada, HAp-PVA-ZnO nanokompozit malzemeleri tiretim kolayligi



goz Oniinde tutularak farkli miktarlarda sentezlenip, optimize edilmistir. Sicaklik
kontrollii manyetik karistirict  destekli  biriktirme teknigi kullanilmistir. HAp
nanokompozitleri igeren polimer bazli ¢inko oksit filmleri, kristal yapilari, morfolojik

ozellikleri ve kimyasal yapilar1 incelenmistir.

Bununla birlikte, immobilize enzimler, esas olarak immobilizasyon islemi
sirasinda oryantasyonlarinin degismesi nedeniyle serbest enzimlerden daha diisiik
aktiviteye sahiptir ve bdylece substrat doniisiimiinii sinirlar. Bu sorunu ¢6zmek i¢in hibrit
nanomalzemelerin kolay ve giivenli sentezine yonelik yeni bir yaklagim 6nerilmistir. Bu
hibrit nanomalzemeler, herhangi bir toksik element veya asir1 sert sentez kosullart
gerektirmeyen bir yontem ile gerceklestirilir. Bu sentez sirasinda iretilen hibrit
nanomalzemelere “organik-inorganik hibrit nanogigekler” veya ‘“hibrit-nanocgicekler”
denir. Organik-inorganik hibrit nanogigekler, mikroskobik olarak ¢i¢eklere benzeyen 3
boyutlu yapilar olarak tanimlanabilir. Sentezleri, fiziksel 6zellikleri, protein aktiviteleri,
stabiliteleri ve tekrar iiretilebilirlikleri su anda aktif olarak aragtirilmaktadir. Biyokataliz,
biyosensorler ve tipta in vivo kullanim olasiliklar1 da arastirilmaktadir. Mevcut inceleme,
biyokataliz, maddelerin tespiti, nanogiceklere dayali elektrokimyasal biyosensorler, 1518a
duyarlilagtiricilar, ilag ve gen tasiyicilari ve ¢esitli hastaliklarin tespiti, fototermal ve diger
tedaviler dahil olmak {izere nanociceklerin genis biyomedikal uygulamalarina
odaklanmaktadir. Farkli nanoparcaciklar konusuna odaklanan ¢ok sayida bilim insani1 i¢in

ilgi ¢ekici olmasi beklenmektedir.



2. DENEYSEL YONTEM

ZnO nanogigek yapilarmin, filmler lizerine kKimyasal banyo depolama teknigi ile
biiyiitiilmesi bu proje kapsaminda Onerilmistir. Ancak PVA-HAP filmlerinin, banyo
sartlarima (pH 10,00) dayanamamasi sebebi ile ZnO nanoparcaciklar1 filmler iizerine
daldirma yontemi kullanilarak biriktirilmistir. HAP tozlarinin {izerine ve HAP katkisiz
PVA filminin iizerine ZnO nanoparcaciklar biriktirilmis daha sonra da farkli oranlarda
PVA-HAP substratlar iizerine ZnO nanopargaciklar biriktirilerek elde edilen hibrit
kompozitlerin yapisal ve morfolojik 6zellikleri incelenip karsilastirilmistir. Elde edilen
yeni hibrit yapilar antibakteriyel ve insan fizyolojisi ile uyumlu oldugundan bir¢ok

biyoteknolojik uygulamalar i¢in kullanim kolaylig1 saglamaktadir.

2.1. ZnO NP'ler ve polimer/ZnO hazirlama yontemleri

Cesitli oncli malzemeler kullanilarak farkli morfolojideki ZnO NP'lerin sentezi
i¢in gesitli yontemler kullanilmaktadir. Ana yontemler arasinda kati hal reaksiyonu, alev
puskiirtmeli pirolizi, mekanokimyasal yontemler, mikrodalga destekli teknik,
sonokimyasal yontem, sol-jel yontemi, solvotermal ve hidrotermal reaksiyonlar yer alir.
Nano boyutlu ZnO partikiillerini elde etmek icin birlikte ¢dkeltme yontemi de
uygulanmaktadir. Tiim bu sentez teknikleri sirasinda dikkat edilmesi gereken iki 6nemli
faktor, ZnO partikiil dagilimindaki tekdiizelik ve diisiik reaksiyon sicakligidir. Bununla
birlikte, nanoyapilar icinde safsizliklar ve metal iyonlar1 bulunabilir ve nanopargacik
olusumunu optimize etmek i¢in uygun sekilde uzaklastirilmalidir. Gelistirilen ZnO'nun

cesitli morfolojileri arasinda nanogubuklar, nanotiipler, nano halkalar, nanolevhalar,



nanogigekler, nanobeltler ve NP'ler bulunur. Diger NP'ler gibi, ZnO da yiiksek ylizey
enerjisine sahiptir ve ¢oziiciilerin ve polimerlerin cogunda dagilabilir. NP'lerin toplanma
ve dolayisiyla polimer ortam igindeki homojen dagilimlarini etkilemeye yonelik olagan
egilimi, ZnO NP'lerde de gbzlenir. Bu, inorganik partikiiller veya polimerler ile asilama
yoluyla ZnO yiizeyinin degistirilmesiyle diizeltilebilir. Bu, ZnO dispersiyon stabilitesini
ve ZnO ile polimer arasindaki araylizey yapismasini artiracak ve nihai nanokompozit
Ozelliklerin gelistirilmesine yol agacaktir. Ayrica nano dolgu maddelerinin boyutu ve
polimer matris Ozellikleri de hedeflenen kompozit performansii etkiler. Bu, normal
olarak, polimerlerdeki dolgu takviyesi i¢in fiziksel veya kimyasal uygun karistirma
yontemleri secilerek elde edilir. Fiziksel yontemler, polimerleri ve dolgu maddelerini
coOzeltiler veya eriyikler i¢inde karistirmayi icerirken, kimyasal reaksiyonlar iki bilesen
arasinda kimyasal baglar olusturur. Dolgu maddeleri ve polimer, fiziksel karistirmada
Van der Waals kuvvetleri veya Lewis asit-baz etkilesimleri gibi statik etkilesimler
yoluyla baglanirken, kimyasal sentez sirasinda daha giiglii polimer-dolgu etkilesimlerine
sahip c¢ok yapili ve kararli kompozitler olusturulur. Polimerlerin ZnO ylizeyine kimyasal
olarak asilanmasi da homojen ve seffaf iirlinler verir, bu da santrifiij gibi solventsiz bir
yontemle reaksiyon sisteminden kolaylikla ayrilabilir [1]. Bu tiir kompozitler i¢in 6nemli
bir faz ayrimi1 olmaz ve bozunma sicakliklar1 genellikle saf polimerlerinkinden daha
yuksektir. Bu, sistemde i1yi polimer-ZnO etkilesimleri saglar ve etkilesim daha gii¢lii,
nanokompozitlerin stabilitesi daha yiiksek olur. Bu tiir nanokompozitler, yapistiricilarda,
elektriksel ve termal olarak iletken malzemelerde, kalip ekinde ve kapsiillemelerde

faydali uygulamalar bulur.



2.2. Karakterizasyon Yontemleri

2.2.1. XRD

X-151n1 kirmimi (XRD), Cu Ka radyasyonlu (A = 1.5406 A) bir Panalytical X'Pert
Toz kirmim 6lger kullanilarak ortam kosullarinda gergeklestirilmistir. Tiim toz kirinim
desenleri, 0.052 adim boyutu ve 200 s adim siiresi ile 10-90° a¢1 araliginda, 45 kV ve 40

mA'da sabit 0.5° sagilma 6nleyici yarik ile ¢alisan bir X-1g1n1 tiipii kullanilarak kaydedildi.

2.22.FT-IR

Kimyasal yap1 tayini Perkin Elmer marka, Sepektrum 100 model FT-IR cihazi ile
yapilmistir. 400-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda, 4cm™ rezoliisyon ile g¢ekimler

gerceklestirilmistir.

2.2.3. SEM

Alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM) goériintiileri, ZEISS Supra
40VP mikroskobu kullanilarak kaydedilmistir. Goriintiilemeden 6nce, numuneler ince bir
Au/Pd tabakasiyla kaplanmistir. SEM goriintiileri 15 kV voltaji1 ve yaklagik 8 mm calisma
mesafesi kullanilarak alinmistir. Yari niceliksel kimyasal analiz, Bruker dedektorii

tizerinde enerji dagitic1 X-1g1n1 spektroskopisi (EDX) ile gergeklestirilmistir.



3. AMAC ve KAPSAM

Bu projede, daldirma teknigi ile ZnO-nano pargacik yapilarinin HAP katkili PVA
filmler tizerinde biriktirilmesi amaglanmis ve gergeklestirilmistir. ZnO, HAP ve PVA’nin
ayr1 ayri1 sahip olduklar iistiin 6zelliklerin tek bir kompozit malzemede birlestirilmesi bu
projenin birincil hedefidir. Elde edilen malzemenin bu 6zellikleri tagimasi, projenin en
onemli ¢iktisidir. Nano-boyuttaki ZnO yapilart HAP katkili PVA filmlerin yiizeyinde
homojen olarak biriktirilmistir. Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde polimer kompozit
malzemelere katkilanan inorganik malzemelerin, polimer sentezi sirasinda polimer
igerisine eklendigi goriilmistiir. Bu katki malzemeleri nano-boyutta olduklari igin
polimerlesme reaksiyonlar1 sirasinda topaklanma ihtimali oldukga yiiksektir ve bu
dezavantaj tiretilen malzemelerin kullanim alanini kisitlamaktadir. Mevcut projede ise
ZnO nano yapilarinin HAP/PVA filmlerde homojen dagitilmasi ve bu malzemenin

karakterize edilmesi ile literatiire katki saglanmas1 hedeflenmektedir.

4. MATERYAL ve YONTEM

4.1. PVA filmlerin iiretilmesi

PVA filmlerin iiretilmesi i¢in %10’luk PVA ¢ozeltisi hazirlanmig ve 90x10 mm
boyutlarindaki cam petri kaplarma esit hacimlerde (10 mL) dokiilerek kurumasi
beklenmistir. Oda kosullarinda kurutulan filmler, pens yardimi ile petri kaplarindan

titizlikle ¢ikarilmistir.



4.2. HAP katkihh PV A filmlerin iiretilmesi

HAP katki miktarinin PVA film 6zellikleri iizerine etkisinin belirlenmesi i¢in
PVA film iiretimi sirasinda ¢ozeltiler petri kaplarina dokiilmeden 6nce kiitlece %0,1;

9%0,5; %1 ve %2 oraninda HAP tartilarak reaksiyon ortamina eklenmistir.

4.3. PVA film ve HAP katkihh PVA filmler iizerinde ZnO nano yapisinin

biriktirilmesi

Elde edilen PVA ve HAP/PVA filmler iizerine ZnO nano yapilarinin biriktirilmesi
icin altlik olarak kullanilmistir. ZnO nano yapilart daldirma yontemi kullanilarak filmler
tizerine biriktirilmislerdir. Daldirma yontemi, ZnO nano-yapilarin iiretimi i¢in kolay
uygulanabilir bir yontemdir. Bu yontem bir kesikli reaktorde, metal tuzlari, kompleks
olusturucu maddeler ve pH tamponlar1 gibi reaktifleri iceren bir ¢ozeltiye lizerinde ZnO
nano-yapilarin biriktirilecegi altliklarin daldirilmasiyla gergeklestirilir [25]. Proje
kapsaminda oncelikle 0,1 M ¢inkonitrat heksahidrat Zn(NOz3)2.6H20 (Sigma Aldrich)
cOzeltisi hazirlanmis, cozelti pH degeri 10°da sabitlenmistir. Ardindan PVA ve
HAP/PVA altliklar1 ¢ozelti i¢ine daldirilip ZnO nano yapilart altliklar {izerinde
biriktirilmistir.  ZnO nano yapilarinin olusum reaksiyonu sirasinda reaksiyon
parametrelerinden ¢ozelti sicaklig1 ve reaksiyon siiresinin olusan nano yapilarinin iizerine
etkisinin belirlenmesi i¢in farkli sicaklik ve farkli reaksiyon siirelerinde denenip

tartisilmis ve optimize sartlar elde edilmistir.



4.4. Sentezlenen PVA, HAP/PVA ve ZnO/HAP/PV A’nin karakterizasyonu

1. Uretilen malzemelerin sahip oldugu fonksiyonel gruplarin belirlenmesi
icin FT-IR analizleri gerceklestirilmistir. Analiz sirasinda dalga sayisi
aralign 4000-400 cm™ olacak, azaltilmis toplam yansima (ATR) modu

kullanilmistir. Ayrica, 4 kez taramali ve 4 cm™

ayirma giiciinde
caligilmastr.

2. Uretilen malzemelerden ZnO/HAP/PVA polimer-inorganik kompozit
malzemelerin  kristal yapilarinin  belirlenmesi  icin  kristal yap:
karakterizasyonlart X-Isin1  Kirmmim Cihazi  (XRD) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Orneklere uygulanan XRD analizinde CuKa (A=0,
15405 nm) radyasyonu kullanilarak, 20 ag¢1 araligi 10-90° olacak sekilde
X-151n1 kirnim desenleri elde edilmistir.

3. Uretilen malzemelerin yiizey 6zelliklerinin belirlenmesinde SEM-EDX
teknigi kullanilmistir. Oncelikle iletkenliginin saglanmasi i¢in Qourum
marka kaplama cihazi ile malzemelerin yiizeyleri Au/Pd karisimi ile
kaplanmistir. Yiizeyler fotograflanirken, SE (ikincil elektron) dedektortii

kullanilmis ve nano-yapilarin belirlenebildigi farkli biiylitme oranlari

kullanilmastr.

%10’luk PVA (Sigma-Aldrich, Mw: 89.000-98.000 g.mol™?) ¢ézeltisi deiyonize
su kullanilarak hazirlanmistir. 90 x 10 mm cam petri kaplarina esit miktarda (10 mL)
dokiilmiistiir. Oda kosullarinda filmler kuruyana kadar bekletilmistir. Kiitlece %0,1;

9%0,5; %1 ve %2 oraninda PVA/HAp filmleri elde etmek i¢in katkilama, PVA ¢ozeltisi



hazirlanirken yapilmistir. Elde edilen PVA/HAp filmleri ZnO nanoyapilar i¢in althik
olarak kullanilmustir. Inorganik katkilama malzemesi olarak kullanilan HAp (HCasO13P3)

Sigma’dan temin edilmistir.
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5. SONUCLAR ve BULGULAR

5.1. FT-IR sonuclar:

Sekil 1’de inorganik madde katkisiz PVA filmine ait karakteristik FT-IR
spektrumu verilmistir.3267 cm™’de goriilen yayvan bant PVA’ya ait molekiiller aras1 —
OH ve molekiil i¢i H hidrojen baglarm gosterir. 2911 cm™ ve 2941 cm™,C-H alkil grubu
gerilme titresimlerine aittir. 1419 cm™, CH2 egilmelerine ait titresimlerdir. 1086 cm™ de

goriilen siddetli pik C-O-C gerilmelerine aittir. Gozlemlenen tiim ana pikler, literatiir

calismalari ile uyumludur [26].

——PVA

100 4

90
~ olfs
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8 592
c
g i 848 473
= i 1419113
] |
P Y
I: 60 1234

1
1 2911
50 3267
1086

40 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wave number (cm™)

Sekil 5.1. PVA’ya ait FT-IR spektrumu

Sekil 2’de HAp’e ait apatit grubunun karakteristik pikleri verilmistir. PO4 titresim
bantlar1 563 cm™, 598 cm™ ve 860 cm™°de literatiire uyumlu olarak goriilmiistiir [27].

CO3% and HPO4? titresim bantlar1 1020 cm™’e atfedilebilir.
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Sekil 5.2. HAp’a ait FT-IR spektrumu

%0,1; %0,5; %1 ve %2 HAp iceren PVA filmlere ait FT-IR spektrumu Sekil 3’te
verilmistir. Filmlerdeki HAp miktar1 arttikca, filmlerin gecirgenlik ytizdeleri, beklenildigi
gibi azalmistir. Her 4 film 6rneginde de HAp’e ait karakteristik pikler gézlemlenmistir
(563 cm?, 598 cm™, 860 cm™ ve 1020 cm™). %1 ve %2 katkili PVA filmlerinde bu
karakteristik piklerin pik genislikleri daralmis ve pik siddetleri artmigtir.

Transmittance (%)

—— PVA-%0,1 HAp

5. —— PVA-%0,5 HAp
—— PVA-%1 HAp
—— PVA-%2 HAp
40

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wave number (cm™)

Sekil 5.3. %0,1; %0,5; %1 ve %2 HAp iceren PVA filmlere ait FT-IR spektrumu

12



5.2. SEM sonuglari

Inorganik katki maddesi olarak kullanilan HAp tozlarinin 30,000 x biiyiiltmede
almman SEM goriintiisii Sekil 4’te verilmistir. HAp’in altigen kristal yapist ve yaklagik

parcacik boyutunun 200 nm ile 400 nm oldugu SEM goriintiisii ile sdylenebilir.

Sekil 5°te katki maddesi olarak kullanmilan HAp’e ait EDX spektrumu
goriilmektedir. Buna gore, Ca, O ve P elementleri spektrumda verilmistir. Elde edilen
filmlerdeki HAp miktarlari da EDX spektrumlarindan faydalanilarak % atom cinsinden
Tablo 1°de toplu bir sekilde sunulmustur. Bu tabloya gore, %2 HAp katkili PVA filminde
beklenen Ca miktar1 artis1 olmamistir. Bunun sebebi kiitlece HAp orani en fazla olan

filmde, takviye malzemesi film yiizeyine homojen dagitilamadigindan kaynaklanmistir.

13
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Sekil 5.5. HAp’e ait EDX spektrumu

Tablo 5.1. Elde edilen katkili/katkisiz PVA film ve HAp’e ait % elementel dagilim

tablosu
Element
(at. %)
Ca P O C
PVA - - 26,71 73,29
PVA-%0,1 HAp 3,87 3,44 25,17 67,51
PVA-%0,5 HAp 20,81 3,10 30,75 45,34
PVA-%1 HAp 14,58 3,13 26,48 55,81
PVA-%2 HAp 19,95 141 29,93 48,71
HAp 217,24 14,94 57,82 -

HAp katkisiz PVA filmine ait SEM goriintiisti Sekil 6’da verilmistir. 10,000 x
biiyliltmede alinan goriintiide, PVA film ylizeyinin piirlizsiiz ve homojen oldugu
sOylenebilir. %0,1; %0,5; %1 ve %2 HAp iceren PVA filmine ait SEM g0riintiisii ise
strastyla Sekil 7 (a), (b), (c) ve (d)’de verilmistir. ,Baslangicta homojen bir yiizeye sahip
olan PVA’nin katkilama ile nasil degistigi Sekil /’de ¢ok net goriilmiistiir. Katkilamanin
en fazla oldugu (d) goriintiisiinde, HAp’in dagilim1 homojenlikten ¢ok uzaktir. Yiizey

plirtizliligii artmistir. Goriintiilerin tamanmu ayni biiyiiltmede alindigindan (10,000x) bu

karsilagtirmay1 yapmak yanlis olmaz.

14
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Sekil 5.6. HAp katkisiz PVA filmine ait SEM goriintiisii

Sekil 5.7. %0,1 (a), %0,5 (b), %1 (c) ve %2 (d) HAp igeren PVA filmine ait SEM

goruntiisu
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Sekil 5.8. %0,1 (a), %0,5 (b), %1 (c) ve %2 (d) HAp iceren ZnO kapli PVA filmine ait
SEM goriintiisii

%0,1; %0,5; %1 ve %2 HAp igeren PVA filmine ait SEM goriintiisii ise sirasiyla
Sekil 8 (a), (b), (c) ve (d)’de verilmistir. Sekil 8 (a), (b) ve (c) goriintiileri incelendiginde
Zn0O nanopargaciklarin HAp igeren PVA filmler iizerine homojen bir sekilde kaplandig:
goriilmektedir. Sekil 8(d)’de goriilen %2 HAp igeren PVA filmine ZnO kaplandiginda ise

yapinin bozulmaya bagladig1 anlagilmaktadir.
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5.3. XRD sonuclar

Sekil 9°da %0,1, %0,5, %1, %2 HAp igeren PVA filmlerin katkisiz PVA film ile
karsilastirmali XRD spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde PVA filmin amorf
yapida oldugu anlasilmaktadir. PVA filme %0,1 ile baslayan oranlarda HAp eklenmesi
ile birlikte HAp yapisina ait piklerin XRD spektrumunda gériinmeye basladigi ve eklenen

HAp miktar arttik¢a piklerin sayisinin ve siddetinin arttig1 gozlemlenmistir.

%2 HAp
—— %1 HAp

%0,5 HAp
——9%0,1 HAp
——PVA

siddet

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 5.9. %0,1, %0,5, %1, %2 HAp iceren PVA filmlerin katkisiz PVA film ile
karsilastirmali XRD spektrumu.
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6. GENEL SONUCLAR

Bu proje kapsaminda ilk 6 ay calismalar1 sonucu ara rapor ile sunulmustur. Elde
edilen HAp katkili ve katkisiz PVA film 6rneklerinin FT-IR, SEM ve XRD analizleri
yapilmistir. XRD spektrumunda eklenen HAp miktar arttikga piklerin sayisinin ve
siddetinin arttig1 gézlemlenmistir. FT-IR spektrumlar1 ve SEM goriintiilerinde en iyi
katkilamanin ve en homojen katkilamanin ger¢eklestigi kiitlece HAp miktar1 %0,5 olarak
bulunmustur. PVA nin film olusturma kabiliyeti, takviye malzemesi miktar1 arttikca
azalmistir. Optimize sonuglar dogrultusunda, farkli katkilama oranlari ile PVA-HAP film
olarak elde edilen biyo-tabanli malzeme iizerine maliyeti diisiik ve zaman agisindan
verimli daldirma teknigi kullanilarak ZnO nanopargaciklar1 film yiizeylerine
biriktirilmistir. Daldirma sartlar1 optimize edilerek, elde edilen filmlerin yapisal ve ylizey
analizleri gergeklestirilmistir. Burada da ZnO parcaciklarin en iyi tutundugu biyolojik
tabanin %1 HAp katkili PVA film oldugu sonucuna varilmistir. Bundan sonraki
caligsmalar, ZnO nanoparcaciklarin farkli tavlama sicakligindaki kristal yap1 6zelliklerinin

incelenmesi olacaktir.

7. BILIMSEL ETKINLIiKLER

Projenin sonu¢ raporunun sunulmasinin ardindan elde edilen sonuglar,

uluslararas1 makale/bildiri ve kitap boliimii olarak hazirlanacak ve gonderilecektir.
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8. MALI ETKINLIiKLER

Yeni malzemelerin gelistirilmesi caligmalarinda en Onemli asama {iretilen
malzemenin karakterizasyonudur. Karakterizasyon basamag ile birlikte malzemenin
istenen Ozelliklere sahip olup olmadigi belirlenir ve farkli parametrelerde {iretilen
malzemelerin karakterizasyon sonuglar1 kiyaslanarak, istenen 6zellige sahip olan tiriiniin
iiretim kosullar1 optimize edilmis olur. Karakterizasyon c¢alismalar1 Universitemiz
Merkezi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nden hizmet alimi
yapilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglarin tekrarlanabilirligi ve giivenilirligi
oldukca onemlidir. Bu sebeple denenen her bir parametrede en az 3 tekrarli malzeme
tiretimi gergeklestirilmis ve elde edilen her malzemenin karakterizasyonu ayri ayri
yapilmistir. Bdylece sentezlenen inorganik-organik kompozit malzemenin homojen

olarak ve ayn1 6zelliklerle tiretilebilirligi de kanitlanmustir.

Ara donemde, biitgeden kullanilan para 14.258,00TL’dir. Bunun 11.682,00
TL’sine makine techizat kaleminden, sicaklik kontrollii manyetik karistiric1 satin
almmistir. Satin alman karistirici, Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Ortak Laboratuvar
Binasi, D2 no’lu laboratuvar biinyesinde kullanilmistir. Geri kalan 2576,00 TL ile FT-IR
ve SEM analizleri gerceklestirilmistir. Proje kapsaminda hizmet alimi olarak 7716,00 TL
blitce ayrilmistir. Bu biitceden geriye kalan 5140,00 TL 2. alt1 aylik siireg igerisinde elde

edilen malzemelerin karakterizasyonu i¢in kullanilmustir.
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PROJE KAPSAMINDA GERCEKLESEN HARCAMALARA ILISKIiN ACIKLAMALAR
(Proje biitgesinden yapilan alimlar ve mevcut durumu dzetlenmelidir)

Proje kapsaminda talep edilen biitgenin 11.682,00 TL kismu ile sicaklik kontrolli manyetik 1sitici satin
almmstir. Bu alim ile ¢ozelti dokiim yontemi ile hazirlanan tiim filmlerin, reaksiyon sicakhif1 ve tepkime
silresi optimize edilip, kontrollit deney kosullan saglanmistir. Proje biltgesinin geri kalan 7.716 TLsi ile elde
edilen filmlerin yapisal ve yiizey analizleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Merkezi Aragtirma
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kullanilmigtir.

Sonug raporunda kill firini ile muamale ve elde edilen tozlarin XRD analizleri Bilecik Seyh Edebali
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gergeklestirimistir. Proje biitgesi sonug raporu deneylerinin karakterizasyonu ile birlikte tamami harcanmistir.
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3. Proje sbzlesmesinde yer alan biltce kalemlerinin nitelifinde veya nicelifinde Komisyon onay ile
yapilan degisiklikler

(Onaylanmis olan biitge kalemlerinde yapilan nitelik / nicelik degisiklerinde mutlaka Komisyon onay:
ahindiktan sonra harcama gergekl

estirilmelidir. Aksi takdirde onay alinmadan yapilan bu tiir harcamalarin
iadesi istenir.)

4. Destek Saglayan Diger Kuruluslann Gergeklesen Harcamalarinin Miktan ve Ayrintilan

(Proje kapsaminda destek saglayan diger kurulug varsa bu kuruluslarca yapilan harcamalarmm miktan ve
aynntilan agiklanmalidir.)

]

5. Harcama Akiginda Kargilagilan Zorluklar ve Nedenleri

(Proje kapsaminda yapilan harcamalarda varsa kargilagilan zorluklar ve nedenleri belirtilerek, bu zorluklarin
proje amacina ulasmaya herhangi bir etkisin olup olmadig belirtilmelidir.)




KAPANIS RAPORU EK SAYFASI

1. Proje hedef — sonug iliskisi

Bu projede, daldirma teknigi ile, dretilecek olan ZnO-nano pargaciklarinin HAP katkili PVA filmler lizerinde
biriktirilmesi hedeflenmistir. ZnO, HAP ve PVA’nin ayn ayn sahip olduklan astiin 5zelliklerin tek bir
kompozit malzemede birlestirilmesi bu projenin en bilyiik giktisidir. Farkli miktarlarda HAP katlalanmig
filmlerin her biri daldirma teknigi ile ZnO nanopargaciklann esit yiizey alanina nifuz etmesi ile muamele
edilmistir. Yapilan analizler, projede hedeflenen galismanm sonucunu dogrulamistr.

2. Proje kapsaminda elde edilen sonuglarin bilimsel, ekonomik ve toplumsal faydaya katkilan

inorganik-organik kompozit malzemelerin kullamminin giiniimiizde her alanda 5nem kazanryor
olmasi ve uygulama alanlarinin da artmasi oldukga dikkat gekicidir. Hem gevre dostu olmasi hem de
insan saghifma zarar vermemesi agisindan da dnemli olan biyo-bozunur polimerler, onemli polimer
matrislerdendir. Bu proje ile, HAP katkali PVA biyo-bozunur organik malzemeye ZnO nano-parcacik
yapilann eklenmesi ile polimerlerin dzelliklerinin iyilestirilmesi ve biyilk Slgiide fark yaratan yeni
malzeme ozellikleri gelistirilmesi saglanmistir. Laboratuvar kosullarinda farkh ¢alisma parametreleri
denenerek gergeklestirilmis olan bu ¢aligma, ticarilestirilmesi miimkiln ve ucuz malzeme dretimini de
desteklemektedir. Basan ile tamamlanan projede, projeden elde edilen veriler ve sonuglar ile
ulusal/uluslararas: akademik kongre, konferans ve sempozyumlarda s6zli/poster bildiri sunumlan ve
etki faktorii yiiksek uluslararasi dergilerde yayin yapilmasi dngoriiimils ve 1 adet uluslararasi kitap
bolami ve 1 adet etki faktoril yiiksek Q1 seviyesinde uluslararasi makale bagvurusu tamamlanmugtir.
Ayrica, bu proje ¢iktilan, hazirlama ydntemi ve sitrecin optimize edilmesi ile uygulamaya aktarma ve
endustriyel dlgekte Gretim igin zamandan ve sarf malzemelerden tasarruf saglayacaktr.

3. Proje kapsaminda elde edilen makine/techizat/donanim ve bunlarn mevcut durumlan

Proje kapsaminda 1 adet sicaklik kontrollil manyetik kangtinic: almmugtir. Alim sebebi, sicakhik optimizasyonu
ile sentez asamasinda reaksiyon sicakligin1 ve donme hizini sabit tutmaktir. Mevcut cihaz, benzer sartlarda
gergeklestirilmek istenen, aym grubun ileriye dontk cahsmalannda kullamlmak dzere ve proje
aragtrmacilaninin yitksek lisans ve doktora ogrencilerinin faydalanabilecegi sekilde Bilecik Seyh Edebali
Universitesi, Ortak Laboratuvar binasi, D2 laboratuvarinda aktif halde kullanimdadir.

4. Proje kapsaminda ileriye doniik aragtirma dnerileri

Bu proje ile elde edilmis ZnO/HAP/PV A kompozit malzemelerin, ileriki ¢aligmalarda kristal yap: farkliliklan
incelenmesi amaglanmigtir. Bu projede elde edilen farkh miktarlardaki HAP katkih PV A filmlerine daldirma
stireleri ¢esitlendirilerek farkli miktarlarda ZnO nanopargacik yilklemesi yapilacaktir. Ancak, tavlama islemi
yapilmadan kristal 6zellik gdstermeyen ZnO’larn en az 3 farkh tavlama sicakhigindaki kristal faz davramiglan
incelenecektir. Elde edilecek yari-kristal malzemenin elektrot olarak uygulanabilirliginin test edilmesi de bir
diger aragtirma Gnerisidir.

%



5. Proje kapsaminda yapilan veya hazirlanan bilimsel yaymlar

Proje kapsaminda, hazirhk agamasinda olan 1 adet uluslar aras: kitap bolimil ve 1 adet etki faktorii yliksek Q1
seviyesinde uluslar arasi makale taslag: bulunmaktadir.

(Her madde i¢in gerektigi kadar alan ve ek sayfa kullanabilirsiniz)

PROJE YURUTUCUSUNUN
ADI SOYADI 7

Pra
Dog. Dr. Sinan TEMEL /7%/
e /

NOT: Raporun tiim sayfalan proje yilriitiiciisii tarafindan paraflanacak, sadece son sayfa imzalanacaktir.
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