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SIMGELER VE KISALTMALAR LiSTESI

Cp-Ti
DEG

Dl
DMSO
EDX
EG
FESEM

FTIR

GAXRD

NAA
PBR
PBS
SBF
SEM
TEM
Ti
TiO:
TGA
TNT
UV-Vis

XPS
XRD

: Ticari saflikta titanyum (Commercially pure titanium)

- Dietilen glikol

: Deiyonize su

: Dimetil siilfoksid

: X 1simlar spektroskopisi (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy)
: Etilen glikol

: Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu (Field Emission Scanning

Electron Microscope)

: Fourier Dontistimlii Kiz1l6tesi Spektroskopisi (Fourier Transform Infrared

Spectroscopy)

: Diisiik ag1li X Isini difraktometresi (Glancing Angle X-ray Diffraction)
: Molar

: Nanoporoz anodik alumina

: Pilling-Bedworth oran1 (Pilling-Bedworth Ratio)

: Fosfat tamponlu tuz ¢6zeltisi (Phosphate Buffered Saline)

: Yapay viicut s1vist (Simulated Body Fluid)

: Taramal1 elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope)

: Gegirimli elektron mikroskobu (Transmission Electron Microscope)

: Titanyum

: Titanyum dioksit

: Termogravimetrik analiz

: Titanyum dioksit nanotiip

: Ultraviyole ve goriiniir 151k spektroskopisi (UV-Vis spectroscopy)

: Volt / voltaj

: X 1511 fotoelektron spektroskopisi (X-ray photoelectron spectroscopy)

: X Isin1 Difraktometresi (X-Ray Diffraction)
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OZET

Anahtar kelimeler: Anodizasyon, TiO2 nanotiip, plazma yiizey modifikasyonu, ilag
yiikleme, ilag¢ salim1

Artan trafik kazalari, diinya niifusu, yaslanma ve dogustan gelen sakatliklar
bireylerin yasam konforunu azaltmaktadir. Bu olumsuzluklara alternatif rekonstriiktif
ortopedik uygulamalar yiikselen bir ivme ile titanyum gibi biyouyumlu malzemeleri
hayatin igerisine ¢ekmistir. Implantasyon sonras1 iyilesme periyodunun
kisaltilmasina yonelik, titanyum biyomalzemelerin 6zelliklerinin (osseointegrasyon
vb.) gelistirilmesine dair yogun arastimalar yapilmaktadir.

Sunulan tez ¢calismasinda, Ti esasli implantlarin yiizey islevselligini artirmak ve lokal
ilag dagiticis1 olarak kullaniminmi gelistirmek amaciyla, Ti esashi altlik malzemesi
anodizasyon iglemine tabi tutularak yilizeyinde TiO2 nanotiip tabakasi (TNT)
biiyiitiilmiistiir. Bunun icin Oncelikle 6n anodizasyon ¢alismalar1 yapilmis ve
“Ti6Al4V altlik, ag.%0,5 NHsF ve hac. %10 H>O igeren etilen glikol (EG)
elektroliti, 40 V potansiyel ve 1 saat siire” optimum anodizasyon parametreleri
olarak belirlenmistir.

Hastaligin bulundugu noktaya hedeflenmis ila¢ dagitimi, son yillarda tedavi
stireclerinde yasanan yeniliklerden biri olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu baglamda,
TNT tabakas1 ila¢ rezervuari olarak kullanima uygundur. Yiizeyin 1slanma
davranisinin iyilestirilerek ilag ylikleme ve salim 6zelliklerinin gelistirilmesi igin,
bliyiitiilen TNT yapilarina vakum plazma ylizey modifikasyon islemi uygulanmstir.
Plazma modifikasyon islemi ile yiizeyin islanma karakteri hidrofobik yapidan
hidrofilik yapiya dontistliriilmiistiir.

Yiizey modifikasyon islemi uygulanmis ve uygulanmamis TNT numunelerine iki
farkli yontemle model ila¢ (Gentamicin) emdirilmis ve plazma ylizey
modifikasyonunun ilag yiikleme ve salim davranisi iizerine etkileri ortaya konmaya
calisilmigtir. Buna gore, modifiye edilmis numunelerin ila¢ salimi daha yavag
gerceklestiginden; plazma modifikasyon isleminin  yiizey 1slanabilirligini
lyilestirmesine bagli olarak, modifiye edilmis numunelere yiiklenen ilacin
nanotiiplerin i¢ kisimlarina ulastig1 sonucuna varilmistir.

Calismanin sonuglari, Ti esasli implantlara verimli (tiiplerin derinlerine) ilag
yiikleme ve uzun siireli salim saglamak agisindan gelecek vaad etmektedir.
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GROWTH OF NANOTUBULAR STRUCTURES ON Ti
SURFACES AND PLASMA SURFACE MODIFICATION

SUMMARY

Keywords: Anodization, TiO2 nanotube, plasma surface modification, drug loading,
drug release

Increasing traffic accidents, world population, aging and congenital disability reduce
the comfort of individuals. Alternative reconstructive orthopedic applications to
these disadvantages have attracted biocompatible materials such as titanium into the
life with a rising acceleration. Intensive researches are conducted on the development
of properties of titanium biomaterials (osseointegration, etc.) for shortening the
recovery period after implantation.

In this study, TiO2 nanotube layer (TNT) was grown on the Ti-based substrate
material surface by anodization in order to increase the surface functionality of Ti-
based implants and to improve their use as a local drug dispenser. For this purpose,
preliminary anodization studies were performed. According to the results, “Ti6Al4V
substrate, ethylene glycol (EG) electrolyte containing 0.5% NHsF and 10% H20, 40
V potential and 1 hour period” were determined as optimum anodization parameters.

The targeted distribution of drugs to the disease site is one of the innovations
experienced in the treatment processes in recent years. In this regard, the TNT layer
is suitable for use as a drug reservoir. In order to improve the drug loading and
releasing properties of TNT structures by improving the wetting behavior of the
surface, vacuum plasma surface modification was applied to the TNT surface. By the
plasma modification technique, wetting character of the surface was changed from
hydrophobic to hydrophilic.

TNT samples treated and untreated by plasma surface modification were loaded with
a model drug (Gentamicin) by two different methods and the effects of plasma
surface modification on drug loading and release behavior were investigated.
Accordingly, because the drug release of modified samples is slower as the plasma
modification process improved the surface wettability, it was concluded that the drug
loaded to the modified samples reached the deeper of the nanotubes.

The results of the study are promising for efficient drug loading (deeper into the
tubes) and long-term drug release of Ti-based implants.
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BOLUM 1. GIRIS

Implant malzemesi olarak kullanilan biyomalzemeler arasinda, titanyum ve
alasimlar cesitli avantajlar1 nedeniyle dikkat ¢ekmektedir. Diger biyomalzemelerle
karsilastirildiginda titanyum ve alagimlar1 diigiik iyon salimi, diisiik elastik modiil,
diisiik yogunluk, yiiksek korozyon direnci ve sertlik gibi milkemmel 6zelliklere sahip
malzemelerdir. Titanyumun biyouyumlulugu, yiizeylerinde dogal olarak olusan oksit
tabakasinin (TiO2; titanya; pasif film) varliginin bir sonucudur. Bu dogal oksit

tabakasi, malzemeyi korozyondan korur ve biyoinert 6zellik kazandirir [1].

Nanoteknoloji, yiizey modifikasyonu yoluyla implant Omriinii artirmak ve
kullanilabilirligini iyilestirmek i¢in belli avantajlar sunar [1]. Anodizasyon, titanyum
yiizeyini nanotiibiiler yapilar ile nano 6lgekte modifiye etmek tizere kullanilan en
basit ve ucuz yontemdir [2]. Anodize nanotiibiiler yiizeyler osteoblast hiicre
gelisimini, implant yiizeyinde hidroksiapatit olusumunu ve doku entegrasyonunu
(osseointegrasyon) artirmasi nedeniyle biyomedikal uygulamalar i¢in faydalidir. Diiz
bir yiizeyle karsilastirildiginda nanoyapili bir yiizey daha fazla yiizey alani saglar ve
implantin osseointegrasyonunu arttirir [1]. Osseointegrasyon, implant ve canli kemik
arasindaki direkt temas olarak tanimlanir. Ayrica doku bilimine gore
osseointegrasyon, kemik-implant arayilizeyinde lif dokusu gelismeksizin, implantin

¢evresinde sabit kemik dokusu olusumu olarak tanimlanmaktadir [3].

Bunun yanisira, basit bir elektrokimyasal anodizasyon islemi ile {iretilen TiO2
nanotiip (TNT) yapilari, sistemik ilag uygulamasinda (viicudun sadece hasta kismina
degil tamamina etki eden, agizdan veya damar yolu ile yapilan tedavi) yasanan
problemleri ele almak i¢in yeni bir miithendislik yaklagimi olarak kapsamli bir sekilde

aragtirilmaktadir.  Ustiin  biyouyumluluklar1 ~ ve ilag  rezervuari  olarak
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kullanilabilmeleri nedeniyle TNT yapilari, lokal ilag tedavisine yonelik ilag salimli

implantlar gelistirmek tizere kullanilmaktadir [4-6].

Plazma yiizey modifikasyon islemi; Yiizeyi aktive ederek malzemenin ylizey
Ozelliklerini degistirmek suretiyle, kendisinden sonraki asamada yiizeye tatbik
edilecek uygulamanin (boya, baski vb) yiizeyde tutunmasini, yapigmasini ve
dagilmasini kolaylastirmak amaciyla kullanmilmaktadir. Islem, yiizey enerjisini
degistirerek yilizeyin 1slanma karakterini degistirir ve gelismis yiizey yapisma
ozellikleri saglar [7-10].

Literatiirde, nanotiip yapilarinin plazma ylizey islemi ile modifikasyonuna yonelik
calismalarin sinirli oldugu tespit edilmistir. Plazma modifikasyonunun yiizeyin
1slanma karakteristigini (hidrofobik, hidrofilik) degistirebilme 06zelliginin nanotiip

yapilarina ilag emdirme siirecinde kullanilmadigi goriilmiistiir.

Sunulan tez ¢alismasinda, plazma ylizey modifikasyonunun nanotiip yapilarina ilag
emdirme prosesine olan etkisi aragtirilmistir. Bu amagla, bir Ti alasimi olan Ti6AI4V
malzeme yilizeyinde anodizasyon yontemiyle TiOz nanotlip yapilari iiretilmis ve
vakum plazma modifikasyon yontemiyle modifiye edilen nanotiip yiizeylerinin
1slanabilirlikleri incelenerek, plazma ylizey isleminin ilag emdirme ve salim siirecine

olan etkisi ortaya koyulmaya calisilmigtir.



BOLUM 2. TITANYUM ESASLI BiYOMALZEMELER

2.1. Giris

Biyomalzemelerin kullanimi tarihin ¢ok eski zamanlarmna kadar uzanmaktadir. ilk
biyomalzemeler, Antik Misir’da ve Romalilar doneminde kafatasi protezi i¢in
kullanilan altin ve fildisidir. Bronz ve bakir kemik implantlarinin kullanimi milattan
onceye dayanir. 1850’lere kadar tahta, fildisi gibi metal olmayan malzemeler ile
altin, glimiis ve bakir gibi yaygin olarak bulunan metaller kullanilmistir. Bakir
iyonunun viicudu zehirleyici etkisine ragmen 1850’lere kadar daha uygun malzeme
bulunamadigidan bu implantlarin kullanimi1 devam etmistir. Ozellikle anestezinin
kesfi ile insanlarin biyomalzemelere talebi artmistir. 1850’lerden itibaren
biyomalzeme alaninda énemli ilerlemeler yaganmistir. Bununla birlikte, X 1sinlarinin
kesfi ile viicuttaki hasarli bolgelerin ve hasarin daha iyi belirlenebilmesine bagl
olarak biyomalzeme kullanimi yayginlagsmustir. Ozellikle II. Diinya Savasi’yla
beraber hizli ilerlemeler yasanmis ve giinimiizde de kullanilan yeni biyomalzeme
tiirleri ortaya ¢ikmistir. Diinya niifusundaki muazzam artisla birlikte, hastalikli veya
kayip dokularin restore edilmesi i¢in cesitli biyomedikal nakillere her yil biiyilik
gereksinim duyulmaktadir. Dolayisiyla, nanoteknoloji, bilisim teknolojileri ve liretim
siireclerindeki ilerlemelerle (3D yazici, lazer sinterleme vb.), daha miikemmel

biyomalzemelerin gelistirilmesi hedeflenmektedir [11-14].
2.2. Biyomalzeme ve Biyouyum
Biyomalzeme, yasayan sisteme implante edilmek ve canli organ ve dokularin

islevlerini desteklemek ya da kismen veya tiimden listlenmek {izere tasarlanmis canli

olmayan (in vivo/viicut i¢i ve in vitro/viicut dis1) malzemelerdir. Canli dokuyla ve



akiskanlariyla temas igerisinde ¢alisabilen ve canli bir sistemin yerine kullanilabilen
bu malzemeler biyolojik sistemler ile ara yiizey olusturarak ya da dokularin,
organlarin ve viicut fonksiyonlarin yerine gecerek iyilesme, biiylime ve onarim

saglarlar. Sekil 2.1.’de, biyomalzeme 6rnekleri verilmektedir [11, 12, 15, 16,].
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Sekil 2.1. Biyomedikal malzeme 6rnekleri [11]

Canli dokuya yerlestirilen/implante edilen bir malzeme, bu dokudan tepki alir. Bu
tepki, doku-implant arayiizeyinde olusur ve; implantin yiizey morfolojisine, fiziksel
ve kimyasal ozelliklerine, doku-implant arayiizey hareketliligine, viicut sivisinin
sirkiilasyonuna, dokunun tiiriine ve yasina bagli olarak degisir. Bir malzemenin,
implante edildigi canlidaki fizyolojik ortam tarafindan kabul edilmesi biyolojik uyum
veya biyouyum, bu tir malzemeler ise biyouyumlu malzemeler olarak
adlandirilmaktadir. Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin en Onemli o6zelligidir.
Biyouyumlu, yani “viicutla uyusabilir” bir biyomalzeme, kendisini g¢evreleyen
dokularin normal gelisimlerine engel olmaz ve dokuda istenmeyen tepkiler
(iltihaplanma, piht1 olusumu vb.) olusturmaz. Viicut dokulariyla fiziksel ve kimyasal
olarak uyumlu oldugu gibi, mekanik o6zellikler ve/veya davraniglar bakimindan da

uyumludur [12, 17, 18,].



2.3. Biyomalzemelerin Siniflandirilmasi

Biyomalzemeler, biyo-elektrokimyasal tahribat bakimindan g¢esitli seviyelerde
biyolojik uyum gosterirler ve ¢evrelendikleri dokuyla uyumlarina veya bagka bir
deyisle dokunun biyomalzemeye reaksiyonuna bagli olarak smiflandirilirlar. Bu
smiflandirma literatiirde ¢ogu kaynakta biyoaktif, biyoinert, biyotolerant olarak ya da
bazi1 kaynaklarda biyoaktif, biyoinert, biyobozunur olarak 3 grup altinda yapilmstir.
Baz1 kaynaklarda ise tiim bu 6zellikler ayr1 ayr1 g6z Oniinde bulundurularak dort
farkli gruba ayrilmistir. Buna gore, biyomalzemeler biyouyumluluklarina gore
biyoaktif, biyoinert, biyotolerant ve biyobozunur olarak siniflandirilabilirler [11, 17,

19-27].

2.3.1. Biyoaktif malzemeler

Biyoaktif tanimi, implantin viicuda yerlestirilmesinden sonra kendisini g¢evreleyen
kemik ve bazi durumlarda yumusak doku ile etkilesime giren bir malzemeyi ifade
eder. Biyoaktif malzemeler, implant ile etrafindaki doku arasinda kimyasal bag
olusturan malzemelerdir. Ornegin, kemik doku ile “osseointegrasyon” olarak bilinen
kimyasal baglar1 kurma 6zelligine sahiptirler. Kimyasal baglanma, implant ve doku
arasindaki hareketliligi engeller. Bu malzemelerin baglica Ornekleri sentetik
hidroksiapatit, cam seramikler ve biyocamlardir (veya biyoaktifcamlar) [11, 17, 24,
25].

2.3.2. Biyoinert malzemeler

Biyoinert malzemeler kimyasal agidan olduk¢a kararhidirlar. Implant ile doku
arasinda kimyasal reaksiyon meydana gelmez. Implant, kemik doku ile dogrudan
temas halindedir fakat buna ragmen doku ile implant arasinda kimyasal bir reaksiyon
ve baglanma yoktur. Malzemelerin doku ile etkilesimleri mekanik bag seklindedir.
Kemik implantlarinda, implant ylizeyinde/etrafinda kemik olusumu direkt temas ile
meydana gelmektedir. Malzeme inert oldugundan, implanttan herhangi bir bilesen

salinmaz (en azindan hiicreler tarafindan tespit edilebilecek diizeyde salim meydana



gelmez). Malzeme yiizeyinde kararli bir oksit tabakasi bulunur. Titanyum, tantal,
niyobyum, aliimina, zirkonya, metal oksitler ve karbon 6rnek olarak verilebilir [11,

20-23, 25].

2.3.3. Biyotolerant (biyotoleransh) malzemeler

Biyotolerant malzemelerle kendisini ¢evreleyen doku arasinda, istenmeyen ancak
viicut tarafindan tolere edilebilecek bir etkilesim gerceklesir. Ornegin kemik
implantlarinda, implanti i¢inde bulundugu viicut dokusundan izole etmek iizere,
implant ile kendisini g¢evreleyen kemigin arayilizeyinde yumusak doku gelisimi
meydana gelir. Bu aslinda, viicut tarafindan olusturulan bir korunma
mekanizmasidir. Boylece implant ile kemik, arayiizeyde meydana gelen bag doku
tabakasiyla ayrilir. Sonug olarak, implanti sarmalayan lifli doku nedeniyle implant ile
kemik arasinda bir temas olmaz ve kemik hiicreleri implant yiizeyine ulasamaz. Bu
lifli tabaka, implantin hareketi sirasinda stabilitesinin bozulmasina, sallanmasina,
yerinden oynamasina ve sonug olarak bir enflamasyona (iltihaplanma) neden olabilir.
Metallerin ¢ogu ve polimerlerin biiylik bir kismi (hemen hemen tiim sentetik
polimerler) bu tiir bir arayiizey reaksiyonuna yol acar. CoCr, paslanmaz ¢elik ve

kemik ¢imentosu ornek olarak verilebilir [19, 20, 21, 23].

2.3.4. Biyobozunur (biyo¢oziiniir, biyoemilir) malzemeler

Biyobozunur malzemeler, viicut igerisinde biyolojik olarak pargalanabilirler ve
zamanla bozunduk¢a dogal dokular bu implantlarin yerine geger. Dolayisiyla,
biyobozunur implantlarin viicuttan alimmasima ihtiya¢ duyulmaz. Bir malzemenin
biyobozunur olabilmesi i¢in, organizma tarafindan yikima ugratildiklarinda
(coziinme, hidroliz veya enzimoliz ile) aciga ¢ikan iirlinlerin de viicut ve ¢evre icin
zararsiz yapida olmast gerekmektedir. Biyobozunur malzemeler literatiirde
biyocdziiniir, biyoabsorblanabilir, biyogeriemilebilir, biyoemilebilir ya da emilebilir
malzemeler seklinde de isimlendirilmistir. Biyobozunur malzemelere 6rnek olarak
dogal bir polimer olan kitosan ve sentetik polimer olan PLGA (poli laktik-ko-glikolik
asit) verilebilir. Ayrica bazi1 kaynaklarda hidroksiapatit ve trikalsiyum fosfat



seramikleri hem biyoaktif hem de biyobozunur malzeme/seramik olarak
degerlendirilmistir [17, 25-29].

2.4. Biyomalzeme Tiirleri

Biyomalzemeler dogal ya da sentetik yapida, kati ya da sivi formda olabilirler.
Metaller, seramikler, polimerler ve kompozit malzemeler seklinde gruplandirilirlar.

Dokular genel olarak sert ve yumusak dokular olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir.
Sert dokulara 6rnek olarak kemik ve dis, yumusak dokulara ornek olarak kan
damarlari, deri ve baglar verilebilir. Yapisal uyumluluk diisiintildiigiinde, metaller ya
da seramikler sert doku uygulamalari i¢in, polimerlerse yumusak doku uygulamalari
icin segilebilir. Asagida, biyomalzeme tiirlerinden metalik biyomalzemeler ele

almmustir [13, 18, 25].

2.4.1. Metalik biyomalzemeler

Metaller uzun bir ge¢cmise sahip 6nemli bir biyomalzeme grubudur. Genellikle zarar
gormiis veya hastaliklt “sert dokularin” yerini almak iizere kullanilirlar. Dental
restorasyon (vida), kirik kemik fiksasyonu (kemik plakalari), diz, eklem ve kalga
implantlar1 gibi dental ve ortopedik implant uygulamalar1 6rnek olarak verilebilir.
Sert dokularin yanisira kalp-damar cerrahisinde yapay kalp pargalari, kateter, vana,

kalp kapak¢ig1 olarak da kullanilmaktadirlar.

Insan viicudunda kullanilmak {izere gelistirilen ilk metal, Sherman-Vanadyum
celigidir. ilk metal protez, Vitalyum alasimmdan 1938’de iiretilmistir. 1960’lara
kadar kullanilan bu protezler, korozyona ugradiginda ciddi tehlikeler yaratmastir.
1960’larda kalca protezlerinde paslanmaz celik 6ne ge¢mistir. Glinlimiizde yaygin
olarak kullanilan metalik biyomalzemeler arasinda altin, glimiis, tantal, paslanmaz
celik, Co-Cr alagimlari, Ti ve Ti alasgimlar1 bulunmaktadir. Buna goére, metalik
biyomalzemeler, kendi icerisinde asagidaki sekilde gruplandirilabilir [13, 14, 25, 30-
32].
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2.4.1.1. Paslanmaz celik

Paslanmaz ¢elik, ortopedide protez olarak kullanilan ilk gilivenilir metaldir.
Bilesimindeki baslica elementler olan demir ve karbonun disinda genellikle krom,
nikel ve molibden igerir. Ortopedide implant malzemesi olarak en sik rastlanan gelik
tiirlii 316L paslanmaz celiktir. Diger metalik implantlara kiyasla paslanmaz ¢elik daha
diisiik mukavemet ve ¢ok daha yiiksek korozyon direnci gostermektedir. Oldukca
yiiksek rijitlikleri nedeniyle kemik implantlarinda titanyuma goére daha az tercih
edilirler [33].

2.4.1.2. Kobalt-krom alasimlari

Mo ve Ni igeren Co-Cr-Mo ve Co-Ni-Cr-Mo, implant malzemesi olarak yaygin
sekilde kullanilan kobalt alagimlaridir. Ni igeren alagimlarin zayif siirtiinme
ozellikleri ve alagimdan serbest birakilan Ni iyonlarinin muhtemel toksik etkisinden
dolay1 bu alasimlarin eklem bilesenleri olarak kullanilmasi sorun teskil eder. Ayrica
asinma etkisiyle Co-Cr alasimlarindan kopan pargaciklar implantin gevsemesine

neden oldugu gibi yumusak dokuyla da istenmeyen reaksiyonlara girebilirler [33].

2.4.1.3. Tive Ti alasimlar:

Titanyumun biomedikal uygulamalarda kullanilmasinin baslica avantajlar1 sunlardir:
Biouyumludur, implante edildigi doku ile istenmeyen yan etkiler gostermez,
korozyon ve asimnma direnci yliksektir, kemiginkine yakin elastik modiile sahiptir,
hafiftir, mukavemeti yiiksektir. Tim bu 0Ozelliklerinden dolayr Ti ve alagimlar
miikemmel klinik avantajlar saglar. Fakat diger yandan, malzemenin mekanik

ozellikleri ve kullanim esnasindaki yilikleme kosullari, malzeme se¢imini



etkilemektedir. Ornegin, kemigin yerini alan parcalar igin saf Ti’un mukavemeti
yeterli olmadigindan {istlin mekanik O&zellikleri nedeniyle Ti alasimlari tercih
edilmektedir. Ti6Al4V, ve NiTi sekil hafizali alasim, ortopedik uygulamalarda en
cok kullanilan Ti alagimlaridir. Biyouyumluluk agisindan Ti ve alagimlarinin klinik
basarisinin temelinde, ylizey tizerinde bulunan pasif oksit tabakasi vardir [33, 34]. Bu
dogal oksit tabakasi, malzemeyi korozyona karst korur. Titanyum, yiiksek korozyon
dayanimindan dolay1 implant malzemesi olarak Co-Cr-Mo ve paslanmaz gelige gore
daha fazla tercih edilmektedir. Ayrica, Titanyum ve titanyum alasimlart kemigin
elastik modiiliine (10-30 GPa) en yakin metalik biyomalzemeler arasindadir. Bu da

onemli bir tercih sebebidir [1, 3].

Titanyum alasimlari faz yapilari agisindan a, o’ya yakin, a+p, yari kararli B veya oda
sicakligindaki mikroyapiya bagli olarak kararli B seklinde siniflandirilabilirler. Bu
baglamda, titanyumun alasim elementleri 3 kategoriye ayrilmaktadir: (1) «
stabilizorleri: Al, O, N, C; (ii) B stabilizorleri: Mo, V, Nb, Ta (izomorfik), Fe, W, Cr,
Si, Co, Mn, H (6tektoid); (iii) Zr, Sn (nétr), Sekil 2.2. [35, 36].

Titanyum da bir¢ok metalde oldugu gibi polimorfik doniisiimler gostermektedir. Saf
titanyum ve Ti alasimlar1 diisiik sicaklilarda hekzagonal faz yapisina sahiptir ve alfa
titanyum olarak isimlendirilirler [37]. Elementel formda yani saf/alagimsiz
titanyumun ergime noktast 1668°C olup 882,5°C’ye kadar hekzagonal siki paket
(hsp) kristal yapisina sahiptir (o). Titanyum bu sicakliklarin tizerinde hacim merkezli
kiibik (hmk) yapiya doniisiir (), [35, 36]. Bu sicaklik, gecis sicakligr olarak
tanimlanmaktadir. o stabilizorleri a-f gecis sicakligini yiikseltirken, B stabilizorleri

ise gecis sicaklhigin diisiiriirler [38].
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P Phmk
a+p B
« “hsp aP
o
- -— pr—
T T T
a-stabilizorleri notr B-stabilizGrleri
B-izomorflan B-otektoid
(N.ONC) (Sn.Zr) (Mo,V.Ta,Nb) (Fe.Mn,Cr,Co,Ni,.Cu,Si.H)

Sekil 2.2. Ti alasimlarinda alasim elementlerinin etkisi [36]

a ve o’ya yakin faz yapisina sahip Ti alagimlari iistiin korozyon direnci gosterirler
fakat diisiik sicaklikta mukavemetleri sinirhidir. Aksine, a+f alagimlari hem o hem
fazlarinin varligindan dolayr daha yiiksek mukavemet sergilerler. a+f alasimlarinda
malzeme 6zellikleri; kompozisyon, a ve B fazlarinin orani, 1s1l islem ve 1si1l-mekanik
proses kosullarina baglidir. B alasimlari ise diigiik elastik modiil 6zelligi sunarlar ve

iistlin korozyon direncine sahiptirler [35].

a alasimlari, 6zellikle saf titanyumdan (commercially pure titanyum: Cp-Ti) ve oda
sicakliginda sadece o fazi bulunduran alasimlardan elde edilir. Ti6AI4V, titanyumun
stk kullanilan bir o+ alasgimidir. Yari kararli B alasimlarma ise Til5V3AlI3Sn ve
Ti3AI8V6Cr4dMo4Zr 6rnek verilebilir [39, 40].

Saf titanyum (Cp-Ti) oksijen ve demir igerigine gore dort farkli sinifta (Grade 1-4)
toplanmaktadir (Tablo 2.1.). Simif numaras: biiyiidilkce oksijen ve demir miktari
artar. Bu elementler, mekanik ve fiziksel Ozellikler iizerinde Onemli bir etkiye
sahiptir [37, 39, 41].

Tablo 2.1. Saf titanyumun siniflandirilmasi [39]
Saf Titanyum (Cp-Ti) Grade

Element (%)

1 2 3 4
Azot (max) 0,03 0,03 0,05 0,05
Karbon (max) 0,10 0,10 0,10 0,10
Hidrojen (max) 0,01 0,01 0,01 0,01
Demir (max) 0,20 0,30 0,30 0,50
Oksijen (max) 0,18 0,25 0,35 0,40

Titanyum 99,48 99,31 99,19 98,94
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Grade 1-4 saf titanyumun (Cp-Ti) bir siniflandirmasi olup, bunlarin yaninda Grade 7
ve Grade 11 de saf titanyumun diger siniflaridir. Grade 7, Grade 2’nin ve Grade 11
ise Grade 1’in tiirevidir. Alasimlar da benzer sekilde smiflandirilmaktadir. Ornegin
Ti6Al4V Grade 5 olarak adlandirilmaktadir. Grade 5’in (Ti6Al4V) c¢ok yiiksek
saflikta olan versiyonu, Ti6Al4V ELI veya Grade 23 olarak tanimlanmaktadir. Grade
5 ve Grade 23 tipta en yaygin kullanilan titanyum alasimlaridir [41-43].

Biyomedikal malzeme olarak alasimsiz Cp-Ti (Grade 1-4)’un baslica kullanimi
dental implantlardir. Diisiik mekanik dayanimindan dolay1 ortopedik uygulamalarda
kullanilmaz. Ortopedik uygulamalarda (kal¢a ve diz implantlar1 gibi) agirlikli olarak
Ti6Al4V ve Ti6Al17NDb kullanilmaktadir [3, 34, 41, 44].

Ti ve alasimlarindan iretilen implantlarin uzun siireli kullanimi i¢in mekanik
dayanim ve rijitlik ¢ok 6nemli faktorlerdir. Implantin mukavemet, siirinme direnci
ve sekillendirilebilirlik gibi mekanik 6zellikleri, Ti'un ¢esitli elementlerle (6rnegin
Al 'V, Ta, Zr) alasimlanmasiyla iyilestirilebilir. Tablo 2.2.’de Cp-Ti (Grade 1-4) ve
alagimlarinin mekanik o6zellikleri verilmektedir. Gorildiigi ilizere, Ti alasimlarinin

mekanik 6zellikleri Grade 1-4'lin 6zelliklerinden daha tstiindiir [41, 44].

Tablo 2.2. Cp-Ti ve alagimlarinin mekanik 6zellikleri (ASTM) [44, 45]

Elastik Cekme Akma

modiil mukavemeti mukavemeti %  Yogunluk Alasim
Malzeme (Gpa) (Mpa) (Mpa) uzama  (g/cc) yapisi
Cp-Ti Grade | 102 240 170 24 4,5 o
Cp-Ti Grade Il 102 345 275 20 4,5 o
Cp-Ti Grade Il 102 450 380 18 4,5 o
Cp-Ti Grade VI 104 550 483 15 4,5 o
Ti6Al4V (Grade V) 113 930 860 10 4,4 a+p
Ti6Al4V ELI (Grade 23) 113 860 795 10 4,4 a+P
Ti6AI7Nb 114 900-1050 880-950 8-15 4,4 a+P
Ti5Al2,5Fe 112 1020 895 15 4.4 ot
Kemik 4-30 90-130 90-120 1-4 -

2.4.1.4. Diger metaller

Tantal, mekanik dayaniminin zayifligindan ve yiiksek yogunlugundan dolay1 yaygin

kullanilmayan bir metal olmasinin yaninda, en Onemli uygulamasi plastik
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cerrahisinde ameliyat ipligi olarak kullanimidir. Platin ve gruptaki soy metaller
yiiksek korozyon direncine sahiptirler fakat mekanik 6zellikleri zayiftir. Bununla
birlikte son zamanlarda metaller, polimerler, kompozitler ve seramikler gibi
geleneksel biyomalzemelere alternatif olarak Galyum (Ga) veya Ga alasimlar1 gibi
viicut sicakliginda sivi formda bulunan metaller 6n plana ¢ikmaktadir. Bu gibi sivi
metal biyomalzemeler yliksek akiskanlik, miitkemmel elektriksel ve termal iletkenlik,
biyouyumluluk, yeterli radyoopasite, kontrol edilebilir davranis, kolay {iretim ve
diisiik maliyet gibi Ustiin Ozellikler sergileyen yeni nesil fonksiyonel malzemeler

olarak ortaya ¢ikmaktadir [13, 30].

2.5. Nanoyapih Biyomalzemeler

Implant malzemesinin yiizeyi, hiicresel ortamin tepkisinde ¢ok &nemli bir role
sahiptir. Nano boyutta yiizey yapilandirmasi sonucunda degisen yiizey alani ve
enerjisi, fonksiyonel gruplarin dagilimi, hidrofiliklik, oksit kompozisyonu ve
kalinlig1 implant ylizeyine protein adsorpsiyonunu etkileyen kritik faktorler olarak
one cikmaktadir. Biiyiikk “yiizey alani/hacim” oranina bagli olarak nanoyapili
biyomalzemeler pek ¢ok avantaj sunarlar. Metalik implantlara nanoboyutta yiizey
modifikasyonlar1 uygulanarak biyolojik etkilesimleri gelistirilebilir. Elektrokimyasal
bir yontem olan anodik oksidasyon iglemi, sik¢a kullanilan bir implant malzemesi
olan Ti ve alagimlar1 i¢in nanoboyutta yiizey modifikasyonu saglayan uygulamalarin
basinda gelmektedir. Bu yontemle diiz bir ylizeye sahip Titanyum implantlarin
yiizeyinde nanoboyutta tiibiiler yapilar olusturulmaktadir. Bununla birlikte, nanoyap1
kontrolii nanoyapili biyomalzemelerin biyoyararlanimini uygun hale getirmede Kkilit
faktordiir. Nanoyapili biyomalzemeler hizli genisleyen bir arastirma alani olup,

rejeneratif tip igin yeni etkinlestirici teknolojiler sunmaktadir [14, 46-49].



BOLUM 3. ANODIiK OKSIDASYON (ANODIiZASYON)

3.1. Giris

Sarj edilebilir piller i¢in yeni malzemeler ve yontemler arastirirken, Fransiz
arastirmact ve sanayici Eugéne Ducretet, bir elektrolitik hiicrede anot olarak
kullanildiginda aliiminyum elektrodun yiizeyinde, kisa bir siire i¢inde neredeyse tiim
akim akisini/gegisini engelleyen ve direncin hizla artmasina neden olan bir oksit
tabakas1 olustugunu kesfetti (1875). Direng, akim yonii tersine ¢evrildiginde de hizla
diistii. Ducretet, bu davranisa sahip metaller icin "valf metal" sozciigiinii tiiretmistir
[50]. Bir valf metal, elektrolitik bir hiicrede, katot olarak kullanildiginda akimin
gecmesine izin verir; fakat bir anot olarak kullanildiginda yiizeyinde kompakt bir
pasif oksit tabaka biiylir ve bu tabaka akim akigina kars1 koyar. Bu tiir oksit filmler
anodik elektrokimyasal kosullar altinda olusturulabildigi gibi, hava ve su gibi
oksitleyici ortamlarda ¢ogunlukla kendiliginden olusurlar, ¢iinkii valf metaller su
veya oksijen ile kolayca reaksiyona girerler. Valf metaller, ylizeylerinde
kendiliginden koruyucu bir tabaka olusturduktan sonra oksitlenmeyi durdururlar ve
oksitlenme daha fazla ilerlemez [51-53]. Oksitleyici bir ortamda g¢ogunlukla
kendiliginden olusan bu yogun ve koruyucu pasif tabaka tipik olarak birkag
nanometre kalinligindayken, anodik kosullar altinda birkag pm kalinliginda
tiretilebilir. Bu pasif tabaka, metal yilizeyini kimyasal acidan bir dereceye kadar korur
[2, 51, 52]. Bu nedenle valf metaller bir¢ok agresif ortamda korozyona karsi
olaganiistii bir diren¢ gosterirler. Valf metallere duyulan ilgi, ylizeylerindeki
kompakt oksit tabakanin korozyona karsi koruyucu 6zelliklerinden ileri gelmektedir.
Ti, Zr, Hf, V, Nb ve Ta (IVB ve VB valf metalleri) ile Al, ve W valf metal olarak
kabul edilmektedir. Valf metal kategorisinde olmayan Fe, Cr, Ni, Co ve Cu’1n anodik
oksit filmleri yar1 iletkenlik 6zellikleri gdstermektedir. Pasif film ¢ogu durumda

amorf yapidadir veya bazi durumlarda kiigiik kristalin alanlar igermektedir [50-52].
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3.2. Anodik Oksidasyon Prosesi

Anodik oksidasyon, metal yiizeyi lizerinde koruyucu veya dekoratif amacli oksit film
olusturulmasin1 veya var olan oksit filmin gelistirilmesini saglayan elektrolitik bir
yiizey islem prosesidir. Sistem en basit haliyle bir elektrolit, bu elektrolitin igerisine
yerlestirilen anot (is pargasi) ve katot ile bunlarin bagli oldugu bir gii¢ kaynagindan
olusmaktadir [54, 55]. Anodik oksitlerin biiyiimesi, sabit voltaj (potansiyostatik),
sabit akim (galvanostatik) ve potansiyodinamik veya galvanodinamik (voltajin veya
akimin bilinen bir oranda artirilip azaltilmasi) kosullar altinda gergeklestirilebilir

[51]. Sekil 3.1.”de tipik bir anodizasyon deney diizenegi gosterilmektedir [56].

Numune tutucu

Katot
Elektrik kaynagi

\ Anot \

Giig kaynagi

Magnetik
kanstirici

Sekil 3.1. Titanyum anodizasyonu i¢in deney diizenegi, sematik [56]

Basit bir anot-katot diizeneginde gerceklestirilen anodizasyon prosesinde oksit
biiyiimesi, anot olarak kullanilan metalin (M) yiikseltgenmesine (M—M*" + ze—) ve
uygun bir voltaj altinda metal okside (MOz2) dontistiiriilmesine dayanmaktadir, Sekil
3.2. [57]. Oksit film morfolojisi; uygulanan voltaj, akim, siire, sicaklik ve elektrolit
tipi gibi anodizasyon parametrelerine baglh olarak cesitlilik gosterir [2]. Buna gore,

esas olarak ti¢ farkli olasilik vardir:

1. M# iyonlari/katyonlar: elektrolit igerisinde ¢oziiniir, yani metal siirekli olarak
¢oziinmektedir ve sonucta metal korozyonu veya elektropolisaj meydana

gelir, oksit olusumu gergeklesmez, Sekil 3.2.b (1);
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2. M?** iyonlar1 elektrolitteki H»O’dan saglanan O% ile reaksiyona girer
(elektrolitteki H2O tipik bir oksijen iyonu kaynagidir) ve olusan oksit
elektrolit igerisinde ¢oziinmezse, ylizeyde kompakt oksit tabaka olusur, Sekil
3.2.b (I1);

3. Oksit kismen ¢6ziinebilir bir yapidaysa yani M*" iyonlarinin bir kism1 bilegik
olusturarak ¢ozilinebilirse, belli elektrokimyasal kosullarda, oksit olusumu ve
¢oziiniimi arasinda kararli bir durum meydana gelebilir. Bunun sonucunda

poroz ya da tiibiiler bir metal oksit tabaka olusur, Sekil 3.2.b (111) [57, 58].

Bununla birlikte, baz1 6zel kosullar altinda, diizensiz ve hizli biiylimeye istinaden

TiO2 nanotiip demetlerinin olusumu gozlenebilir, Sekil 3.2.b (1V) [58].

a) b) :
I Elektropolisaj
Katot Anot PE—

e

e

+

=] Kompakt
l l oksit tabaka

Diizenli
poroz/tiibiiler
l I I uut oksit tabaka

Hizh ve yigin

ﬂ ! F halinde biiyiiyen
|V ' ‘. diizensiz TiO2

M = M* + ze f‘ e nanotiipler

M* + z/2H20 — MOy2 + zH® + ze”

Sekil 3.2. a) Anodizasyon diizenegi ve anot yiizeyinde oksit film olusumu, sematik, b) olasi anodik film biiyiime
morfolojileri [58]

Metalin tiirline, elektrolite ve voltaja bagli olarak, anodizasyon islemiyle kompakt
oksit tabakanin yanisira diizenli poroz ve diizenli tiibiiler yap1 olmak tizere iki tipik
oksit biiyiime morfolojisi elde edilebilir, Sekil 3.3. Al, Nb, Ta ve Hf gibi metallerin
gozenek/por yapilart olusturdugu ve diger bazi metallerin (Ti, Ta, Hf, W, Zr, Nb,
TiNb, TiZr, TiAl, TiAINb vb.) tiibiiler yapilar olusturdugu bidirilmistir [58, 59].
Ornegin Ti, Zr, Hf, Nb, Ta ve W gibi cesitli valf metaller ile Ti-Al-Nb, Ti-Al-V, Ti-
Nb-Ta-Zr, Ti-Nb, Ti-Zr, Ti-Ta, Ti-W, Ti-Cr, Ti-Mo, Ti-Ru gibi ¢esitli alasimlarin
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yiizeyinde anodizasyon ile diizenli nanotiibiiler oksit tabaka yapis1 elde
edilebilmektedir (Sekil 3.3.), [57, 60]. Benzer anodizasyon sartlarinda, alumina igin
diizenli poroz yap1 elde edilirken, titanya igin tiibiiler morfoloji elde edilmesinin
sebebi, Ti-F veya Ti-O-F bilesiklerinin sulu ortamda yiiksek ¢oziinebilirligine
baglanabilir. Oysa Al-F tiirlerinin ¢6zlinebilirligi ¢ok daha disiiktiir [58].
Anodizasyon, diizenli nanotiibiiler oksit tabakasi elde etmek i¢in tercih edilebilecek

en basit ve en ucuz yontemdir [61].

Ti, Ta, Hf, W, Zr, Nb,
TiNB, TiZr, TiAl, TIAINb

Al, Ta, Nb, Hf

Yonlendirilmis poroz oksit Yonlendirilmis tiibiiler oksit

Sekil 3.3. Anodizasyon prosesi ile farkli metallerin yiizeyinde olusan iki tipik oksit tabaka morfolojisi (nanopor
ve nanotiip), sematik [59]

3.3. Titanyumun Anodizasyonu ve TiO2 Nanotiip Olusumu

Titanyum ve alagimlar1 genellikle Sekil 3.4.a'da gosterildigi gibi tipik olarak ti¢ farkh
katmandan (i) TiO (metal ile temas eden i¢ katman), (ii) Ti2Os (ara katman) ve (iii)
TiO2 (dis katman) olusan dogal bir koruyucu oksit film ile kaplidir. Ti yilizeyindeki
bu dogal oksit tabakasi, ortama bagl olarak 2-10 nm kalinliginda ve amorftur
(yogunluk ~3.8+0.1g/cm®). Titanyumun en kararl oksit bilesigi TiO2’dir. Titanyum,
anodizasyon prosesinde oksitleyici ¢ozeltiye daldirildiginda yilizeyinde bir
reaksiyonlar zinciri meydana gelir. Yiizeyde kararsiz bir sekilde mevcut olan dogal
alt oksitler (TiO ve Ti203) oksitleyici ortamda TiO2'ye doniisiir. Bir siire sonra,
pasivasyon katmanlar1 dogal olarak tekrar olusur ve TiO, Ti2O3 ve TiO2'den olusan
dogal katmanli yap1 yeniden kurulur. Oksidasyon islemi, altta yatan alt oksitlerin
artik tespit edilemeyecegi ancak katman organizasyonunun degismedigi bir sekilde

TiO2 miktarini arttirir (Sekil 3.4.b), [2, 35, 62].
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(a) P
~2.10 m+. Koruyucu oksit tabakas: : e
Metal - : !
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Metal
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Sekil 3.4. Tabakali yapinin sematik gosterimi; kimyasal oksidasyondan a) 6nce (dogal oksit) ve b) sonra [2, 62]

Titanyum yiizeyinde nanotiip olusumu icin yapilan anodizasyon islemleri yaklasik
ag. %0,1-1 oraninda floriir iyonu igeren su esasli elektrolitlerde 1-30V veya organik
elektrolitlerde 5-150V araliginda sabit bir voltajda gergeklestirilir [58, 63].
Anodizasyon islemi baslatildiktan sonra oksit tabaka olusumu ve gelisimi, hareketli
iyonlarin elektrik alan yardimiyla taginmasi sonucu meydana gelir (Sekil 3.5.) ve
elektrik alan yardimli oksit biiylimesi seklinde ifade edilebilir. Bu tabaka metal

yiizeyinde homojen bir sekilde biiyiir [58, 64, 65].

a) Elektrolit Elektrolit
H,0 H* , Ti(OH),0
Elektrolit \ 77
o Tiee d ozun ozinm
TiO, L3 o’l
v
F-d ."v'Jls:Ja;y'ow""
4rl Ti Florlirce zengin tabaka

Sekil 3.5. a) Floriir iyonu igermeyen ve b) Floriir iyonu igeren elektrolitlerde iyon taginimi, sematik [54, 58]

Yiizeyde oksit gelisimi; (i) elektrolitteki O? iyonlarinin metal-oksit arayiizeyine (ige)
dogru tagmmasi; (ii) metal (Ti*") iyonlarinin oksit-elektrolit arayiizeyine (disa) dogru
taginmast seklinde iyonlarin elektrik alan yardimiyla taginimi sonucu gergeklesir

(Sekil 3.5.).

fyonik tiirlerden biri (Ti*" veya O%) elektrik alan altinda daha hizli tasinabilir.
Iyonlarin tasinma hizina bagli olarak kompakt oksit tabakasi i¢ veya dis arayiizeyde
bliyliyebilir, ancak bir ¢ok deneysel arastirmada oksidin metal-oksit araylizeyinde

biiytidiigii bildirilmistir [2, 58, 66].
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Titanyumun anodizasyonunda kullanilan elektrolitin = floriir iyonu igerip
icermemesine bagl olarak, yiizeyde gelisen TiO2 filmin morfolojisi etkilenmektedir.
F iyonu igeren elektrolitler TiO, tabakasini, [TiFs]? gibi suda ¢oziinebilir bilesiklerin
olusumuyla kimyasal olarak ¢6zebilir. Floriir iyonu igermeyen c¢ozeltilerde altlik
yiizeyinde kompakt oksit tabaka olusurken (Sekil 3.5.a), floriir iyonu iceren
¢ozeltilerde ise nanotiibiiler yap1 olusmaktadir (Sekil 3.5.b) [2, 58].

Genel olarak, metal-oksit arayiizeyindeki tabaka yogun ve kararli TiO2’den
olusurken, oksit-elektrolit araylizeyinde biiyiiyen tabaka oksihidroksitler iceren daha
az yogun oksitten meydana gelmektedir. SOyle ki, oksit-elektrolit arayiizeyine ulasan
Ti** iyonlar ¢oziiniir bir bilesik olusturmazsa ([TiFs]? gibi), cogu elektrolitte bir
hidroksit tabakas1 ¢cokelir (Sekil 3.5.a). Bu tabaka tipik olarak gevsek ve gozeneklidir
ve belirli 6l¢tide tasinimi yavaslatici etkisi olur [54, 58, 65].

Metalin, elektrik alan etkisiyle O% veya OH" iyonlariyla etkilesiminden dolay1 metal
yiizeyinde meydana gelen kompakt oksit tabaka olusumu ve biiylimesi Denklem

(3.1)-(3.4)’e gore gergeklesmektedir [58, 67].

Metalin (Ti) yiikseltgenmesi (veya Ti’un elektrik alan yardimli ¢6ziinmesi) metal-

oksit arayiizeyinde meydana gelir:

Ti - Ti* + de (3.1)

Oksit tabaka olusumu / hidroliz:

Ti*" + 2H0  — TiO, + 4H* + 4e (3.2)

Metalden elektrolite Ti** iyon tasinimi sonucu oksit-elektrolit arayiizeyinde meydana

gelen daha az yogun ve hidroksit i¢eren tabaka olusumu [2, 54, 58, 68, 69]:

Ti* + 4H,0 — Ti(OH)s + 4H* (3.3)
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Ti(OH)s — TiO2 + 2H0 (3.4)

Eszamanli olarak, katotta da asagidaki reaksiyona gore hidrojen gazi aciga

cikmaktadir [58].

AH,O0+4e — 2H, T + 40OH (3.5)

Diizenli bir TiO2 nanotiip tabakasinin olusumu direkt olarak elektrolitteki floriiriin
varligiyla  iliskilidir  [65].  Elektrolitteki F~ iyonlarinin [TiFe]> bilesigini
olusturabilmesi, metal yiizeyinde olusan TiO2 tabakasinin kimyasal olarak
¢Oziinmesine/asinmasina yol acar. F°, adeta, bir oksit ¢Ozlindiirme ajan1 gibi

davranmaktadir [54, 58, 68].

Oksit tabakanin kimyasal olarak aginmasi [51].

TiO, + 6F + 4H* — [TiF]? + 2H20 (3.6)

Por olusum merkezleri gibi davranan bu reaksiyon sonucunda, oksidin lokal
¢Oziinmesiyle yilizeyde kiigiik oyuklar meydana gelir. Bu kiiclik oyuklarin porlara
doniisiimii ve artan por yogunluguyla yiizey boyunca uniform bir por yapist olusur
[55, 64]. Por tabaninda meydana gelen yiiksek asidik ortam nedeniyle porlar metalin
icine dogru biiyiir ve sonugcta tiibiiler yap1 meydana gelir [68, 69]. Baz1 kaynaklarda
Denklem (3.6), TiO2’in (oksidin) F iyonlar: ile elektrik alan yardimli ¢6ziinmesi
olarak ifade edilmistir. Bunun yaninda TiO2’nin elektrolit pH’1na bagl ¢6ziinmesi ise

kimyasal ¢6ziinme olarak tanimlanmustir [2, 67].

Bununla birlikte, F~ iyonlar yiizeyde olusan/¢cokelen hidroksit tabakasini da kimyasal
olarak ¢6zebilir [70].

Ti(OH)s + 6F — [TiFe]> + 4 OH" (3.7)
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Ek olarak, elektrolitteki F~ iyonlari, elektrik alan etkisiyle metal altliktan ayrilip
elektrolite tagman Ti** iyonlar: ile oksit-elektrolit arayiizeyinde direkt olarak bilesik

olustururlar [54, 58, 71, 72].

Ti* + 6F — [TiFe]? (3.8)

Boylece, oksit-¢dzelti arayiizeyine ulasan Ti** iyonlari bir ¢okelti hidroksit tabakasi
[Ti(OH)xOy] olusturmadan o6nce, Denklem (3.8)’e gore [TiFs]> bilesigini

olusturabilir ve hidroksit tabakasinin ¢okelmesi dnlenebilir [54].

Anodizasyon prosesi gibi elektrokimyasal reaksiyonlar genellikle akim-voltaj
egrileriyle karakterize edilir (Sekil 3.6.) [58]. Akim-voltaj egrileri, elektrokimyasal
reaksiyonlarin termodinamikleri ve kinetiklerini tanimlayan c¢ok yonlii araclardir
[57]. Bu egrilerden, oksit olusumu igin gerekli esik (alt sinir) voltaji (Vp) veya iyon
tasinim  hizlar1  gibi  elektrokimyasal proses hizlart belirlenebilir.  Floriir
konsantrasyonuna bagl olarak 3 farkli elektrokimyasal karakteristik gozlenmektedir.
Floriir igerigi ¢ok diisiik ise (ag.<%0.05) V; degerinin tizerindeki bir voltajda kararl
kompakt oksit tabaka yapist olusur. Floriir konsantrasyonunun yiiksek (yaklasik
ag.%1) olmasi durumunda, ¢dziinen tiim Ti*" iyonlar1 hizli bir sekilde floriirle
reaksiyona girip suda ¢dziinebilir yapidaki [TiFs]*" olusturacagindan oksit tabakasi
olugmayabilir, bunun yerine elektropolisaj meydana gelir. Orta diizeyde (ag.%0,1-1)
floriir konsantrasyonu iceren elektrolitler kullanilmasi durumunda, oksit olusum hiz1
ile Ti* iyon ¢oziiniirliigii arasinda bir denge meydana gelir ve bunun sonucunda

ylizeyde ya poroz oksit olusumu ya da nanotiip olusumu gozlenir [58].
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Sekil 3.6. Anodizasyon siirecinde farkli floriir konsantrasyonlari igin tipik bir akim-voltaj egrisi. EP:
Elektropolisaj (elektrolitik parlatma), PO: Poroz oksit tabaka ve tiip olusumu, KO: Kompakt oksit
tabaka olusumu [58].

Elektrolitin floriir igeriginin (ag.%0,1-1) olmasi durumunda, uygun anodizasyon
parametrelerinin kullanilmasiyla yiizeydeki kompakt oksit tabakasi nanotiip yapisina
doniistiiriilebilmektedir. Bu durum floriir iyonunun iki farkli etki gdstermesinden

kaynaklanmaktadir [54].

1. Denklem (3.6)’ya gore suda ¢oziinebilir [TiFs]* bilesikleri olusturmasi (oksit
tabakanin F~ iyonlar ile kimyasal olarak ¢6ziinmesi) ve

2. Kiigiik iyon yarigapi: Floriir iyonu (F°) kiigiik iyon yarigapina sahip
oldugundan biiyiiyen TiO2 latisine girer ve uygulanan elektrik alan
yardimiyla metal-oksit arayiizeyine tasinir. Bu arada O? iyonlar1 da oksit-
metal arayiizeyine tasmir ancak F~ iyonlarmin tasinim hizi, O% iyonlarinm
tasinim hizinin yaklasik olarak iki katidir. F~ iyonlarinin hizli taginimi, metal-
oksit araylizeyinde floriirce zengin bir tabaka olugmasina neden olur (Sekil

3.5.0) [54, 58, 68].

Oksit biiyiimesi, akim-zaman karakteristikleri ile izlenebilir. Floriir iyonu igeren ve
icermeyen elektrolitlerde oksit biiylimesinin akim ve zamana bagl degisimi Sekil
3.7.’de goriilmektedir. Buna gore, floriir iyonu igermeyen elektrolitlerde yiizeyde
kompakt oksit tabaka (I) olusurken, floriir iyonu igeren elektrolitlerde ise yiizeyde

poroz/tiibiiler bir metal oksit olusumu gézlenir (I-111) [58].



22

poroz okzit (PO)

S ——— . kompaktoksit  (KQ)

Faman
Sekil 3.7. Tipik bir akim-zaman grafigi, --- floriir iyonu igermeyen, — floriir iyonu igeren elektrolit [58]

Burada,

I. asamada (anodizasyonun ilk asamasi), yiizeyde yogun oksit tabaka olusumuyla
akim hizli bir sekilde diiser. Cilinkii kompakt oksit tabaka biiyiimesi, elektrik alan

kuvvetinde azalmaya ve akimda hizli bir diislise neden olmaktadir.

Denklem (3.9)’a gore, sabit bir voltajda (V) oksit igindeki elektrik alan (F), artan
oksit film kalinlig1 (d) ile giderek azalir:

F=V/d (3.9)

Elektrik alan, oksit olusumunda gerekli iyon (Ti*" ve O%) tasmimu igin itici giigtiir.
Oksit olusumuyla azalan elektrik alan kuvveti, akimin giderek diismesine neden olur
ve dolayistyla iyon tasinimi gergeklesemeyeceginden oksit olusumunun durmasina
ve boylece sinirl bir kalinliga sahip kompakt oksit tabaka olusumuna yol agar, yani
proses kendi kendini sinirlayicidir. Fakat elektrik alan, oksit icinden gegerek iyonlari
hareket ettirmeye yetecek degerde oldugu siirece akim var olacak ve iyon tagimnimi

nedeniyle oksit tabakasi biiyliimeye devam edecektir.

Sonug olarak, elektrik alan etkisi kaybolana kadar anodik akimda zamanla bir diisiis

meydana gelir (bkz. Sekil 3.6., Sekil 3.7.) ve anodizasyon voltajina bagli olan sinirh
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bir kalinliga ulasilir. Birgok valf metal i¢in nihai oksit kalinlig1 d, uygulanan voltaja

(V) hemen hemen dogru orantili olarak baglidir ve kalinlik-voltaj iliskisi,

d=fV (3.10)

bagintisiyla verilir. Burada f, oksit biiyiime faktorii olarak tanimlanan ve tipik olarak
2-4 nm/V araliginda (bazi kaynaklarda 1,5-3 nm/V) bir sabittir. TiO2’nin biiyiime
hiz1 yaklasik olarak 2,5 nm/V’tur [35, 54, 58, 65, 73].

Il. asamada, olusan bu kompakt TiO. tabakasi floriir etkisiyle kimyasal olarak
coziinmeye baglar ve yilizeyde diizensiz, nano boyutta porlar olusur. Bu nedenle,
oksit tabaka incelmeye basladigindan akima karsi1 diren¢ azalir ve akimda bir artis
meydana gelir. Akim, floriir etkisiyle ¢6ziinmeye bagl olarak arttigindan, elektrolitte
artan F- konsantrasyonu akim yogunlugunun artmasmna neden olur. Yani,
elektrolitteki floriir konsantrasyonu ne kadar yliksekse akim o kadar kisa bir siirede

artacaktir.

III. asamada, diizenli bir nanopor veya nanotiip tabakasi olusmaya basladigi igin
(oksit olusumu devam ettigi i¢in) akim tekrar diiser ve oksit olusumu ile ¢oziinimii
arasinda denge durumu olusana kadar diismeye devam eder. Denge durumu
olustugunda sabit biliylime kosullarina ulasilir ve akim sabit degerlerde kalir, tiip

biiyiimesi sabit akim yogunluklarinda devam eder [2, 54, 57, 58, 65, 74, 72].

Denge durumu (kararli durum), tiip tabaninda oksit olusum (Denklem 3.2) hiz1 ile
tiiplerin tepelerinde oksit ¢oziinme (Denklem 3.6) hizinin esit oldugu durumdur,

Sekil 3.8.
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Sekil 3.8. TiO2 olusum hiz1 (v1) ve ¢6ziinme hizi (v2) arasindaki denge ile karakterize edilen denge durumu
(kararli durum) nanotiip biiytimesi, sematik [2]

Nanotiip uzunlugu, denge durumu sartlar1 saglanincaya kadar artar ve max. nanotiip
uzunluguna denge durumu saglandiginda ulasilir. Bu noktadan sonra ulasilan tiip
uzunlugu anodizasyon siiresinden bagimsizdir ve anodizasyon siiresinin daha da
artmasi nanotlip uzunlugunu arttirmamaktadir. Denge durumu halinde, tabaka
kalinlig1 ve akim yogunlugu bir sinir degere ulasir [2, 54, 55, 57, 58, 65, 70, 75, 76].

Ozetle, anodizasyonun baslangic asamasinda ilk olarak bir kompakt oksit tabaka
(bariyer tabaka) olusumu gergeklesir. Fakat floriir iceren elektrolitlerde sonraki
asamada oksit, F~ iyonlar1 tarafindan alan yardimli ¢6ziinmenin yanisira, elektrolitin
pH’ina bagl olarak -az ya da ¢ok- kimyasal olarak da ¢oziinmektedir. Yani floriir
iceren elektrolitlerde hem alan yardimli oksit ¢oziinmesi (F~ iyonlar: ile), hem de
elektrolit pH’ina bagh olarak kimyasal ¢6ziinme (H" iyonlari ile) meydana gelir; biri
digerinden daha belirgin ya da daha az belirgin olabilir. Buna gore, tiip olusumu ve
biiylimesi su sekilde gergeklesmektedir: Titanyumun yiikseltgenmesi (Denklem 3.1)
ve hidrolizi (Denklem 3.2) ile agiga ¢ikan H*, TiO: filmin etrafinda lokal asit
zenginlesmesine yol agar. TiO2'nin kimyasal ¢éziinme hizi, H® konsantrasyonuna
yani pH degerine biiyiik 6l¢iide baghdir. Oksidin, oksit-elektrolit arayiizeyinde H*
iyonlartyla birlikte F~ iyonlar tarafindan ¢oziinmesi (Denklem 3.6) sonucu lokal
kimyasal ¢ézlinme meydana gelir ve kompakt oksit tabaka bazi noktalarda aginmaya
(incelmeye) baglar. Asmma/¢oziinme hizi oksit tabakanin farkli alanlarinda gesitlilik
gosterir. Soyle ki, oksit film yiizeyinde gerilimin (stres) varlig1 veya gerilim farkliliklar,
uniform olmayan oksit kalinlii, oksitte veya oksidin altindaki metal ylizeyinde

morfolojik yani bi¢im ve yapiyla ilgili kararsizliklar gibi kusur noktalarinda asinma



25

hiz1 farklidir (elektrik alan dagilimi nedeniyle) ve buna bagl olarak secici bir asinma
meydana gelir. Bu segici aginma yiizeyde rastgele dagilmis “incelen bolgeler (oyuklar
veya cukurlar)” olusturur. Elektrik alan dagilimi daha diisiik direngli bolgeleri tercih
eder, yani kusur bolgelerinde daha yogundur. Bu durum, kusur bélgelerinde
reaksiyonlarm daha hizli ilerlemesine ve dolayisiyla bariyer tabakanin bozulmasina neden
oldugundan, por olusumunun ilk asamasinda anodik oksidin diizensiz yapisi lokal elektrik

alana baglanabilir.

Oksidin incelmesi (oyuk/cukur olusumu) nedeniyle artan elektrik alana bagl olarak
elektrokimyasal oksidasyon (Denklem 3.2) prosesi hizlanir ve dolayisiyla H*
yogunlugu da artar. Sonugta, artan H* yogunlugu ve F~ iyonlarmn etkisiyle, artan
lokal ¢oziinmeye bagli olarak, oyuklu yapi por yapisina doniisiir ve porlar ayni
prosesle derinlesir. Bununla birlikte, baslangigta olusan kiiciik porlarin icerisinde
artan lokal asidite, por duvarlarini kaybolana kadar eritir ve bitisik gozenekle
birlesmeler meydana gelir. Bu sekilde, kiiciik porlarin birlesmesi daha biiyiik porlarin
ortaya ¢ikmasina neden olur. Es zamanli olarak, por derinlesmeye devam eder.
Zamanla nanotlip yapist olusmaya baglar, 6nce diizensiz tiip yapist sekillenir ve
yeterli siire verildiginde diizenli nanotiip yapist meydana gelir. Kisaca, tlip olusumu
ve bilyiimesi asamasinda, Denklem (3.2) ve eszamanli olarak meydana gelen
Denklem (3.6), baslangictaki kompakt oksit tabakanin kademeli olarak, erken

sathalarda poroz okside ve sonunda nanotiibiiler yapiya sekillenmesine yol agar.

Buna gore, TNT olusum mekanizmas1 sematik olarak asagidaki asamalardan
meydana gelmektedir, Sekil 3.9. (I) oksit tabaka olusumu, (II) F iyonlar1 tarafindan
alan yardimli aginmaya bagli olarak oksit yiizeyinde oyuklarin meydana gelmesi (111)
por olusumu ve por derinlesmesi, (IV) porlar arasindaki bolgelerde, ayni sekilde
Denklem (3.1) ve (3.2) sonucu lokal asiditenin artmasi ve es zamanli olarak meydana
gelen Denklem (3.6) nedeniyle asinma sonucu bosluk olusumu, (V) bitisik kiigiik
porlarin birleserek biiyilik porlara doniismesi, (VI) ilk nanotiip dizilerinin ortaya ¢ikist

ve (VII) diizenli nanotiip dizilerinin olugumu.
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Sekil 3.9. TNT olusum agamalarinin sematik gosterimi [68]

Sekil 3.10. TiO2 nanotiiplerin biiylime siirecini gostermektedir. Baglangicta ylizeyde
sadece porlar vardir, Sekil 3.10.a’da oksit olusumu ve ¢ézlinmesinin tekrarlanmasi,
porlarin derinleserek ve genisleyerek biiylimesine yol agar, Sekil 3.10.b’de son
olarak TiO2 porlarmin gelisimi TiO2 nanotiipleri ile sonuglanir, Sekil 3.10.c [2, 55,
57, 67-69, 74,77, 78].

Sekil 3.10. Ust yiizey SEM gériintiileri a) por, b) genisleyen porlar ve c) nanotiip [69]

TiO2'nin kimyasal ¢oziinmesinin sadece tiip tepelerinde ya da tiip tabaninda degil,
tiim tlip uzunlugu boyunca meydana geldigi bilinmektedir. Tiiplerin tabaniyla tepesi
arasindaki asidite farki nedeniyle tiip iclerinde kimyasal asinma etkisi de farklidir.
Bu fark nedeniyle, artan anodizasyon siiresine bagli olarak tiiplerin i¢ duvar
morfolojisi gittikge V seklini alir, Sekil 3.11.a Tiiplerin tepelerindeki duvar kalinligi,
tiip tabanina gore belirgin sekilde daha incedir, Sekil 3.11. b-d [51, 54, 58, 79].
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Sekil 3.11. a) V sekilli i¢ duvar morfolojisine sahip tipik bir TNT yapisi. TNT tabakasinin b) tepe, ¢) orta, d) alt
kisimlarindan alinan ve tiip boyunca duvar kalinlik profilini gésteren SEM resimleri [51, 58]

Sekil 3.11.a’da goriilen tiip yapisinda, dis kisim yogun ve oldukga saf TiO2 olup, i¢
kisim ise daha az yogundur ve elektrolitin biinyesinde bulunan bilesenleri igerir. Bu
i¢ kistm, Ti*" iyonlarinin Ti altliktan elektrolite dogru tasinmasi ve titanyum iyon
bilesiklerinin ¢okelmesi nedeniyle olusmaktadir. Bununla birlikte, organik
elektrolitlerde iiretilen tiiplerin i¢c kism1 karbon katkilidir. I¢ kistmdaki bu gevsek
TiO, tabakasmnin kimyasal ¢6ziinmesi daha hizlidir. No6tr veya alkalin/bazik
elektrolitler, diisiik floriir icerigi, hizli tiip biiylimesi gibi belli kosullar altinda
tretilen yaklasik 5 pm'den kisa nanotiipler iist ve alt kisimlarinda aynmi duvar
kalinligina sahip olabilirler. Fakat, daha uzun anodizasyon siireleri ve/veya daha
agresif elektrolitlerde (yani yavas tiip biiylimesi, diisiik pH, yiiksek floriir igerigi gibi
durumlarda) tiip iglerinde konik sekil kagimilmazdir [51, 58].

Kararli tiip biiylimesi, oksit olusumu ile ¢Oziinmesi arasinda denge durumu
saglandiginda gerceklesir. Literatiirde, bu kararli durum “olusum-¢6ziinme” dengesi
disinda, tiip biiyiimesi igin Onerilen bir model daha vardir; akis modeli. O*
iyonlarinin elektrolitten metale tasinmasi sonucu oksit film igerisinde meydana gelen
oksijen iyonu artigina bagl olarak, nispeten biiyiik bir basma i¢ gerilmesi olusur (bu
deger, anodik TiO: i¢in 2-4 GPa araligindadir). Akis modelinde, oksit igerisindeki

gerilimlerin (stres) oksidin viskoz akigini tetikledigi ve nanotiip biiylimesinin, basma
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gerilmeleri nedeniyle oksit filmin hiicre duvarina dogru yukar1 viskoz akis1 sonucu
meydana geldigi varsayilmaktadir. Bununla birlikte, oksit boyunca metale dogru
taginan floriir tiirleri de akis mekanizmasi tarafindan hiicre sinirlarina dogru itilir ve
stirekli olarak orada birikir (floriirce zengin tabaka). Oksit tabakay1 ve ayn1 zamanda
floriir tabakasini viskoz akisla tiip duvarlarina dogru yukariya iten akis mekanizmasi

Sekil 3.12.’de sematik olarak gosterilmektedir [57, 58].

Sekil 3.12. Oksidi ve floriir tabakasini viskoz akis ile hiicre duvarina dogru yukari iten akis mekanizmasi [58]

Anodik film kalinligr belli bir degere (kritik kalinlik) ulastiginda, oksijen taginimi
kinetik sinirlamalardan dolay1 son bulur. Bu asamada, basma gerilmesi de kaybolur.
Yani, bir basma geriliminin varligimi devam ettirmek i¢in oksit, kritik kalinliktan
daha kalin olmamalidir. Eger bir kararli durum “olusum-¢oziinme” dengesi
kurulursa, basma gerilimi devamli olarak, olusan oksit lizerine etki eder ve sonug
olarak, bir plastik (viskoz) akis mekanizmasiyla tip  duvarlarim
olusturacak/bicimlendirecek sekilde oksidi yukar1 kaydirir/iter. Sonug olarak, oksit
akisinin, basma gerilmelerinin bariyer tabakada plastik sekil degisimine neden
olmasindan kaynaklandig1 varsayilmaktadir. Bununla beraber, biiyiiyen oksit kafese
giren O% ile F’in rekabetinin de oksit tabakada gerilime ve dolayisiyla oksidin
viskoz akisina neden oldugu bildirilmektedir. Her durumda, olusan kuvvet viskoz
oksidi hiicre duvarlarina dogru yukar iter ve bdylece tiip uzunluklarini artirir, Sekil
3.13. [57, 58].

Metalin okside doniismesiyle beklenen genlesme faktorii, olusan oksit hacminin
harcanan metal hacmine oraniyla verilir ve bu bagint1 Pilling-Bedworth oran1 olarak

adlandirilir (PBR) [58]. Valf metaller icin PBR tipik olarak 1,4-2,4 araligindadir.
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Pilling-Bedworth orani, metal oksidin koruyuculugunu ortaya atan ilk yaklagimdir.
Bu oranin 1°den az olmasi durumunda, metal ylizeyinin oksit ile tam olarak
kaplanmayacagi ve dolayisiyla koruyucu olmayacagi beklenmektedir. Eger oran
I’den biiyiik ise, metal yiizeyde “koruyucu” oksitler gelisebilir. Bu oran 2’yi
astiginda genellikle catlaklara ve oksidin kalkmasina neden olabilecek biiyiik basma
gerilmeleri olusur. Bunun sonucunda metal korunmasiz kalir. Birgok ¢alismada, bu
parametre basma ve c¢ekme gerilmelerini tanimlamak i¢in kullanilmaktadir [51].
Anodik TiOz i¢in, kompakt filmin kalinlig1 tiiketilen titanyumun 2,43 katidir (Pilling-
Bedworth oranina karsilik gelir). Yani, basma gerilmelerinin ve viskoz akisin
olmadig1 ve oksit biiylimesinin sadece elektrik alan yardimli oksidasyon (Denklem
3.2) islemi ile yuritiildigi varsayilirsa, tiip veya por uzunlugu tiiketilen/harcanan
metal miktarinin 2.43 kati1 olacaktir. Fakat, Ti i¢in tiip uzunlugunun bundan daha
fazla oldugu bildirilmistir. Bu fazlalik (uzunluk artis1), akis modellerinde oksidin
gerilimle tetiklenen viskoz akisina baglanmaktadir. Diger bir deyisle, TiO2 nanotiip
biiyiimesi en azindan kismen, oksidin tiip tabanindan tiip duvarina dogru yukari
dogru plastik akisiyla meydana gelmektedir [57]. Ornegin, Sekil 3.13.a’da amorf
anodik TiO; i¢in beklenen Pilling-Bedworth orani 2,43 iken (resimde kesikli ¢izgi ile
belirtilmistir),  goriildigi  gibi  tiipler beklenenden ¢ok daha fazla
biliylimiistiir/uzamistir ve biiylime faktorii yaklasik 3 civarindadir (Sekil 3.13.b). Bu
beklenmedik hacim artis1, iyon tasiniminin sebep oldugu plastik deformasyonla

tiiplerin fazladan uzatilmasina baglanmistir [58].
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Sekil 3.13. a) Anodizasyon sonrasi genlesme (anodik nanotiip biiylimesinden dnce ve sonra Ti yiizeyden alinan
kesit goriintiisii) b) TiO2 tabakasinin genlesme faktorii ile anodizasyon siiresi arasindaki iligki [58]

Literatiirde, oksit tabakada i¢ gerilim olusumunun ol¢limleri yapilmis ve iki farkl
gerilim olustugu gézlenmistir; bunlar: (i) Pilling-Bedworth etkisi haricinde, yukarida

bahsedildigi iizere tiip olusumu sirasinda elektrolitten metale tasinan O? iyonlarmin
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neden oldugu basma gerilmesi ve (ii) boyut degisimine neden olan elektriksel
gerilimdir (electrostrictive stress). Elektriksel gerilim/stres, voltaja ve ayn1 zamanda
malzemeye baghdir. Sekil 3.14.°de TNT tabakasi altliktan kaldirildiginda ince
nanotlip tabakalarinin hemen toplandigi1 goriilmektedir, bu durum tiip tabakalarinda

bir kalint1 gerilimin (basma gerilimi) varliginin en belirgin kanitidir [57].

Sekil 3.14. Metalik altliktan ayrilan nanotiip filmin ani sekilde toplanmasi/rulo haline gelmesi (6l¢ek Snm) [57]

Metal-oksit arayiizeyinde floriirce zengin tabaka olusumu, floriir iyonlarmin elektrik
alan etkisiyle bariyer oksit i¢inde yani tiip tabaninda oksijene gore iki kat fazla
taginim hizina baglanabilir. Oksidin -plastik/viskoz akisla desteklenerek- biiyiimesi

sirasinda, hiicre sinirlarinda bir floriir birikimi gerceklesir, Sekil 3.15. [58].

H,0
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Sekil 3.15. Por yapisindan tiip olusumu: Soldan saga, floriirce zengin tabakanin ¢dziinmesi ve elektrolitteki H20
etkisiyle Giglii noktalarda aginma sonucu poroz yapidan tiibiiler yapiya gegis [58]

Floriirce zengin tabakanin Sekil 3.12., 3.15. ve 3.16.’da gosterildigi iizere, tiip

tabanindan porlar arast bolgelere (hiicre sinirlar1) yer degistirmesinin, oksidin tiip
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duvarlarina dogru plastik akisindan kaynaklandigina inanilmaktadir [58, 80]. Hiicre
siirlarinda ve hatta komsu tlip tepelerinin arasinda kalan {i¢lii noktalarda floriir
birikimi (floriirce zengin tabaka), bu bdlgelerin kimyasal olarak hassaslagsmasina yol
acar. Titanyum floriirlerin sudaki ¢oziiniirliigii nedeniyle, bu bdlgeler nanotiip
olusumunda anahtardir. Ciinkii tiip smirlarinin dis tarafindaki bu floriirce zengin
tabakanin kimyasal olarak c¢ozlinmesiyle (uygun miktarda su iceren organik
cozeltilerde veya sulu cozeltilerde) tiip smirlar1 asinir ve bireysel (ayrik) tiipler
sekillenir [58]. Dolayisiyla, Al gibi, floriir bilesiklerinin (Al-F) sudaki ¢oziiniirligi
¢ok az olan elementler i¢in poroz tabaka olusurken; floriir bilesiklerinin (Ti-F veya
Ti-O-F gibi) sudaki ¢oziiniirliigii yiiksek olan Ti gibi elementler igin, tiipler
arasindaki florlirce zengin boélgelerin kimyasal olarak ¢oziinmeye egilimli olmasi
nedeniyle baglangigtaki poroz morfoloji tiibliler morfolojiye doniismektedir. Sekil
3.15.°de, baslangigta olusan hekzagonal poroz yapmin tiibiiler yapiya doniisiimii
sematik olarak gosterilmektedir [58, 65]. Kisaca, nanoporoz bir yapinin aksine,
nanotiibiiler yapilarda porlarin tiiplere doniisme sebebi, hiicre sinirlarinda ¢oziinebilir
floriir birikimi meydana gelmesine ve bdylece baslangictaki komsu porlar arasinda

daha zayif ve daha ¢6ziiniir bir TiO2 yapisina baglanabilir [54, 58].

Buna gore nanotiibiiler morfolojiyi belirleyen ti¢ temel prosesin,
1. Metal-oksit arayiizeyinde (tiip tabaninda) floriirce zengin tabaka olusumu

(F iyonlarinin kii¢iik yarigap1 ve taginim hizina bagl olarak)

2. Bu tabakanin, plastik akis mekanizmasi ile hiicre geperlerine dogru yer
degistirmesi

3. floriirce zengin hiicre ¢eperlerinin ¢éziinmesi ve nanotiibiiler morfoloji
olusumu

seklinde oldugu bildirilmektedir ve Sekil 3.16.'da sematik olarak tasvir edilmistir
[58, 80].
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Sekil 3.16. TiO2 nanotiip olusumunda siirecin ilerleyisi, sematik [80]

Por yapisindan tiip yapisina gegisi etkileyen baglica faktorler, elektrolitteki floriir
konsantrasyonu ve su igerigidir (floriir ¢6zlinebilirligi). TiO2 nanotiip olusumu i¢in
su konsantrasyonunun etkisi iizerine yapilan caligmalarda, ¢ok diisiik H2O igeren

organik elektrolitlerde tiibiiler yapidan ziyade poroz bir morfoloji elde edilmistir

[58].

Bununla birlikte, anodizasyon voltaji da por yapisindan tiip yapisina gecisi
etkilemektedir. Bu durum; voltajin/elektrik alanin (i) floriir iyon taginimi (daha hizl
veya daha yavas birikme) ve (i1) gerilim/stres (elektroformasyon) iizerine etkisine

baglanabilir. Bunlar, floriir tabakasini ve viskoz oksit akigini etkilemektedir [58].

Genel olarak, farkli metal veya alagimlarin floriir igeren elektrolitlerde anodizasyonu
ile biiyiitiilen tiim “organize” oksit yapilari i¢cin aynm: biiylime prensiplerinin ve ana
faktorlerin gecerli oldugu sdylenebilir: (1) Tiip ¢apt anodizasyon voltaji1 tarafindan
belirlenir; (ii) tiiplerin asinmasi (ve bdylece elde edilebilir tiip uzunlugu), oksidin
florlir aginmasina kars1 kimyasal direncine baghdir (belirli elektrolitlerde) ve (iii) su,
tip biiyiimesi i¢in oksijen kaynagi olarak kilit rol oynar, bireysel tiiplerin

sekillenmesini (por yapisindan tiip yapisina gecisi) saglar ve pulse voltaj
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uygulamasinin disinda, tiiplerin yan/dis duvarlarinda dalga (kusak/yiv) olusumundan

sorumludur (bambu tipi duvar yapisi) [58].

Bunlara ek olarak, Raja ve ark. TiO2 nanotiip olusum mekanizmasini, anodizasyon
sirasinda nanoporlarin bireysel nanotiipleri olusturmak iizere ayrilmalar1 seklinde
tasvir etmislerdir. Soyle ki, Ti** iyonlarinm/katyonlarinin althk malzemesinden
coziinmesi (Denklem 3.1), oksit tabakada negatif yiikli katyon bosluklar
olusturabilir. Bu katyon bosluklari, komsu porlarin ortak duvarmin iki tarafindan
radyal olarak tasmir. Elektriksel notrliik korunmadiginda, benzer kutup ytklerinin
birbirini itmesi gézeneklerin bireysel nanotiiplere ayrilmasina neden olmaktadir. Bu

yaklasim, Sekil 3.17.’de sematik olarak gosterilmektedir [6, 68].
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Sekil 3.17. Raja ve ark. tarafindan ileri siiriilen por ayrilma mekanizmasinin sematik gosterimi [6]

3.4. TiO2 Kristal Yapilar1 ve Ozellikleri

Tipik olarak, anodik TiO2 film yapisinin diisiik voltajlar i¢in amorf oldugu
bildirilmekle beraber, anataz veya rutil kristalin yapisinda oldugu da bildirilmistir.
Literatiirde, anodizasyon asamasinda TiO; kristallesmesine yol agan deneysel
kosullar hakkinda tutarsizliklar vardir ve sonuglar, anodizasyonun nasil yapildigina

bagl olarak ciddi farkliliklar gostermektedir [2].

Titanyum oksidin, farkli stokiyometrilere sahip alt bilesikleri bulunmaktadir. Bunlar;
Ti30, Ti20, Tiz0z, TiO, Ti203, TizOs ve TiO2’dir. En kararl titanyum oksit TiO2’dir.

TiO2’nin baslica ti¢ kristal yapisi bulunmaktadir. Bunlar, tetragonal yapili anataz ve
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rutil ile ortorombik yapili brokittir. Rutil, kararli bir faz yapisinda olup, anataz ve
brokit yart kararli polimorf fazlardir. Titanyum dioksidin ii¢ farkli fazi olmasina
ragmen, sadece anataz ve rutil kristal yapilart TiO2’nin farkli uygulamalarinda
onemli bir rol oynamaktadir [1]. Sekil 3.18.’de, TiO, anataz ve rutil Kkristal
yapilarinin birim kafesleri, Tablo 3.1.°de anataz ve rutil fazlarinin &zellikleri

verilmistir [81].

Sekil 3.18. a) Anataz TiOz ve b) rutil TiO2 kristal yapilarinin birim kafesleri [81]

Tablo 3.1. Anataz ve rutil fazlarindaki TiO2’nin 6zellikleri [82]

Ozellik Anataz Rutil

Kristal yapi Tetragonal Tetragonal
Birim hiicrede atom sayis1 4 2

Latis parametreleri (nm) a=b=0,3785; ¢=0,9514 a=b=0,4594; c=0,2959
Birim hiicre hacmi (nm®) 0,1363 0,0624
Yogunluk (gr/cm®) 3,83 4,24

Bant arahgi (eV) 3,26 3,05

Sertlik (Mohs) 5,5-6 6-6,5

TiO2’nin yar1 kararli fazlar1 olan anataz ve brokit, 700°C’den yiiksek sicakliklara
maruz birakildiginda kararli rutil kristal fazina doniismektedir. Kristallesme veya faz

doniisiimil, 1s1l islem veya elektron 1sinlamasi ile saglanabilir [2, 79].
3.5. Anodizasyon Parametrelerinin TNT Biiyiimesi Uzerine Etkileri
Anodizasyon parametreleri kontrol edilerek, morfolojik ve yapisal ozellikler (cap,

uzunluk, boy/en orani, duvar kalinlhigi, tiiplerarasi mesafe, duvar dalgalanmalar1 vb.)

acisindan farkli karakterde TNT yapilar1 elde edilebilmektedir. Ornegin diiz bir
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kompakt oksit, diizensiz veya diizenli poroz tabakaya ya da diizenli bir nanotiibiiler
tabakaya donistiiriilebilir. Bu siiregte, nanotiip olusumunu etkileyen anodizasyon
parametreleri sOyledir: elektrolitin tiirii (sulu, organik), pH’1, su ve floriir
konsantrasyonu, sicakligi, yasi, viskozitesi, elektrolitin karistirilmasi, karistirma hizi,
uygulanan potansiyel (voltaj), potansiyel artis hizi, siire, katot cinsi, anot-katot arasi
mesafe, anot-katot yiizey alani orani, 1sil igslem, anodizasyon Oncesinde altlik
malzemeye uygulanan ylizey 6n islemleri, kullanilan altlik alasimi ve faz tiirleri.

Asagida, bu parametrelerin TNT olusumu iizerine etkilerine deginilmektedir.

3.5.1. Elektrolit tiirii ve icerigi

Kullanilan elektrolitin tiirti, TNT olusumunu belirgin sekilde etkilemektedir.
Nanotiip sentezinde genel olarak iki tip elektrolit kullanilmaktadir. Bunlar, sulu (su
esasli) ve organik elektrolitlerdir. Yiiksek oranda su igeren yani su esasli elektrolitler
sulu elektrolit olarak adlandirilmaktadir. Organik elektrolitler ise, sulu elektrolitlere

kiyasla az miktarda su ve dolayisiyla az miktarda oksijen igerigine sahiptir [68].

Bunun yaninda, anodizasyon isleminde kullanilan elektrolitler genel olarak dort sinif
altinda toplanmaktadir. Tablo 3.2.°de bu siniflandirmayla birlikte, olusan TiO>
nanotiip yapilarmin genel karakteristikleri verilmektedir. Ayrica Sekil 3.19.°da,
kullanilan bu dort smif elektrolitte elde edilen 6rnek TiOz yapilarimin SEM
gorintiileri mevcuttur. Burada TiO» yapilari; HF iceren sulu ¢ozeltilerde iiretilen 1.
nesil, HF’den ziyade floriir tuzlar1 iceren sulu c¢ozeltilerde iiretilen 2. nesil, floriir
iceren organik c¢ozeltilerde liretilen 3. nesil ve floriir iceren elektrolitlerde 6zellikle
slire, voltaj ve floriir iyon konsantrasyonu gibi anodizasyon parametrelerinin dikkatli

bir sekilde kontrolii ile tiretilen 4. nesil TNT yapilar1 seklinde siniflandirilmigtir [70].



Tablo 3.2. Giiniimiize kadar 1. nesilden 4. nesile TiO2 nanotiip gelisimi [70]
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Siiflandirma Elektrolit Karakteristik
(i) 0,5 pm uzunluk
(i1) Zay:1f organize yap1
1. nesil HF sulu ¢ozeltileri (iii) Cikintili
(i) 0,5 um'ye kadar uzunluk
Floriir tuzlan (ag. % 0,1-0,5) iceren (ii) Organize yap1
2. nesil sulu ¢ozeltiler (iii) Cikintili
(i) 100-1000 um'ye kadar uzunluk
Floriir tuzlar1 (ag. % 0,1-0,5) ve az  (ii) Organize yap1
miktarda su (genellikle ag. % 0,1-5) (iii) Diiz yizey (su igerigi esik smirini gecerse
3. nesil iceren organik ¢ozeltiler cikintili yiizey)
(i) 100-1000 um'ye kadar uzunluk
(ii) Son derece organize yapi
(iii) Diz yiizey (su igerigi esik sinirini gegerse
Florir tuzlart (ag. % 0,1-0,5) ve az  ¢ikintih yiizey)
miktarda su (genellikle ag. % 0,1-5) (iv) Parametrelerin hassas ayari ve c¢ok asamali
4. nesil iceren organik ¢ozeltiler yontem

Sekil 3.19. Anodize TiO2 nanotiip diizeninin ve uzunlugunun degigimi; a) 1., b) 2., ¢) 3. ve d) 4. nesil [70]

1um

c) TiO, NTs 3. nesil

d) TiO, NTs
4. nesil

Anodizasyon elektrolitinin ana bileseni olan solventin/¢oziiciinlin kendisi (6rn. su,

etilen glikol veya gliserol) tiip olusumu {izerinde kritik bir etkiye sahiptir ve ¢ogu

durumda diizenli bir nanoyapinin olusup olusmayacagini belirler. Coziicii; polaritesi,

viskozitesi, yogunlugu ve kaynama noktasi ile karakterize edilebilir. Genellikle,

¢Oziicli polar olmalidir, yani su ile karigabilir olmali ve bir floriir kaynaginin (6rn.
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NH4F) coziinmesi i¢in yeterli ¢ozme giicline sahip olmalidir. Bu tanimla, polar
olmayan c¢oziiciiler anodizasyon i¢in kullanilamaz ve nanotiip olusumu igin
kullanilan ¢ogu ¢oziicii polar protiktir [51]. Protik ¢dziicii, ortama H* iyonu
verebilen, igerisinde elektronegativitesi yliksek bir atoma bagli hidrojen bulunduran
coziiclilere verilen isimdir [83]. Yani protik ¢oziiciiler hidrojen bagi vericileridir ve
bunlarin ¢ogu hidroksil (-OH) grubu igerirler. Polar protik ¢oziiciilerde anyonlar
bilesik olusturma yoluyla yliksek oranda ¢oziiniir. Bu 6zellik, reaksiyon iirtinlerinin
([TiFe]> gibi) giderilmesi ve bdylece ¢okelmelerini onlemek icin faydalidir.
Titanyumun anodizasyonunda en yaygin kullanilan ¢oziiciiler su, etilen glikol (EG),
gliserol veya diger adiyla gliserin, dimetil siilfoksit (DMSO), formamid (FA) ve
dietilen glikoldiir (DEG) [51].

Ayni kosullar altinda farkli elektrolitler farkli elektrik alan siddeti olusturabilirler.
Anodizasyonun baslangi¢ safhasinda elektrik alan siddeti ne kadar yliksek olursa o
kadar biiyiik bir oyulma noktasi meydana gelebilir ki bu da sonunda daha genis caph
bir TNT yapisi ile sonuglanir. Dolayisiyla, kullanilan elektrolit nanotiip g¢apini
onemli derecede etkilemektedir. Sulu elektrolitlerde organik eletrolitlerden ¢cok daha
yiikksek akim yogunluklar1 gézlenmektedir. Bu durum, sulu ¢ozeltilerde daha yiiksek
bir iyon konsantrasyonuna ve iyonlarin sulu ¢ozeltilerde daha fazla tasinabilirligine
(difiizyon giiciine) dayandirilmaktadir [68]. Bununla birlikte, DMSO ve bazi sulu

elektrolitlerde voltajin artmast tiip bilylimesini fazla etkilemez [51].

Oksit tabakanin kimyasal ¢0zlinme hizi da farkli eloktrolitlerde farklidir. Asit
konsantrasyonu arttik¢a, olusan tiip uzunlugu azalmaktadir (¢oziinmeye bagh
olarak). Asidik elektrolitlerde olusan tabakanin nétr elektrolitlere kiyasla daha ince
yani daha kisa oldugu bildirilmistir. Organik elektrolitlerde ise daha uzun ve daha
diizgiin sekilde organize olmus TNT tabakalar1 gozlenmektedir. Bu fark, pH ile oksit
¢oziinme hizinin iligkisinden kaynaklanmaktadir [68]. Ornegin, HF igeren
elektrolitlerde TiO2'nin hizli ¢dziinmesinden dolay1 nanotiip dizilerinin uzunlugu
yaklagik 500-600 nm ile sinirlidir [84]. Oysa etilen glikol gibi organik elektrolitlerde
tiretilen tiipler birkag yiiz um kalinliga ulagabilmektedir [58].
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Su esasli elektrolitlerde tiip duvarlart tipik olarak piiriizliidir [51]. Organik
elektrolitlerde piirlizsiiz tiip duvarlar1 gézlenebilir. Bunun nedeni, tiip duvarlarinin
birbirinden ayrilmasini kontrol eden su igeriginin organik elektrolitlerde daha az
olmasidir. Organik elektrolitlerde yapilan anodizasyon islemlerinde elektrolite

eklenen su genellikle oksijen kaynagidir [55, 58].

Anodizasyonda olusan nanoyapilarin kimyasal bilesimi (6rn. EG elektrolitlerinde
karbonca zengin bir i¢ kabuk gibi) ve duvarlarin ¢ift katmanli bir yap1 gosterip
gostermemesi kullanilan elektrolite baglidir. Literatiirde, sulu ve organik elektrolitler
dahil olmak tizere fakli elektrolitlerle yapilan ¢alismalarda alinan EDX 6lg¢limleri, tiip
bilesiminde ¢ok 6nemli farkliliklar oldugunu gostermistir. Ornegin, EG ve DEG
elektrolitlerinde biiyiliyen tiiplerde yiiksek miktarlarda (atomik konsantrasyon: at.%9-
12) karbon bulunurken, DMSO ve sulu elektrolitler i¢in karbon sadece ortam kirliligi
seviyesinde bulunmustur (en fazla at.%3-4). Karbonca zengin tabaka, organik

elektrolitlerin igerigindeki karbondan kaynaklanmaktadir [51].

Sekil 3.20. diizenli tiip olusumunu saglayan uygun kosullar altinda, ii¢ tiir organik
elektrolitte (EG, DEG ve DMSO) elde edilen tipik nanotiipleri gostermektedir. Tiip
uzunlugu ve ¢apinda beklenen farkliliklarin disinda, yapiin geometrisinde de bazi
farkliliklar g6zlenmektedir. EG’de {iretilen tiipler, genellikle tiipler arasi mesafenin
<5 nm oldugu belirgin hekzagonal paket yapisina sahipken (Sekil 3.20.a ve b), diger
elektrolitlerde iiretilen tiiplerin arasinda belirgin bir bosluk vardir (Sekil 3.20.c-h).
DEG’de iiretilen TNT yapisindaki floriirce zengin tabaka tamamen tiip dibinde
kalmig ve yar1 saydam bir tabaka olarak goriilmektedir (Sekil 3.20.c). DMSO’da
floriirce zengin tabaka kalin bir tabakadir ve dolayisiyla bu tabakanin ¢oziinmesiyle
tiipler arasinda genis bosluklar meydana gelmistir. Bu bosluklar ¢6zeltinin altliga
ulagmasina izin verir ve boylece bu bolgelerde/noktalarda yeni tiipler olusur (Sekil
3.20.e). DMSO ve 100 V'da DEG'de iiretilen tiipler i¢in iki farkli ¢cap dlgiisiine sahip
organize bir yapt mevcuttur (Sekil 3.20.e-h). DEG c¢oziiclisli, uygulanan voltaj
araciligiyla tiipler arast1 mesafenin kontrol edilmesine izin verir. DEG’de, diisiik
voltajlarda, nanotiipler iyi bir sekilde paketlenir ve bunlar EG'de iiretilmis olanlara

benzerdir; bununla birlikte, daha yiiksek voltajlarda, yapt DMSO’da iiretilen
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nanotiiplerinkine benzer hale gelir, yani tiipler arast genis mesafeler s6z konusudur

[51].

Sekil 3.20. (a, b) 0.1 M NH4F ve 1 M H20 igeren EG ¢ozeltisinde 50 V-20 dk, (¢, d) ag.%1 HF igeren DEG
¢ozeltisinde 50 V-18 sa, (e, f) ag.%2 HF i¢eren DMSO ¢ozeltisinde 50 V-72 sa ve (g, h) ag.%1 HF
iceren DEG ¢ozeltisinde 100 V-~23 sa’de iiretilen TiO2 nanotiiplerin taban ve kesit goriintiileri [51]

Floriir icermeyen elektrolitlerde de TNT yapis1 bilyiitiilmiistiir. Hahn ve ark., flortir
icermeyen elektrolitler kullanarak (perklorat ve klortirlii elektrolitlerde) anodizasyon
yontemiyle basarili bir sekilde boy/en orani yiiksek TNT’ler elde etmislerdir. Yine,
okzalik, formik veya siilfiirik asit ve klor iyonlar iceren elektrolitlerde anodizasyon
ile boy/en orani ¢ok yiiksek TNT’ler elde edilmistir. Klor esash (floriir icermeyen)
elektrolitlerin floriir igerenlere gore avantajli oldugu bildirilmistir. Floriir igermeyen
elektrolitlerde uzun TNT yapis1 ¢ok kisa bir siirede gelistirilebilmistir. Biiylime hizi
floriir ortamia gére 1000 kattan daha fazladir. Ornegin, klor esaslh elektrolitlerde 10
dk’da elde edilebilen TNT yapisi, floriir esasli elektrolitlerde yaklasik 17 saatte elde
edilebilmistir. Nguyen ve ark., floriir icermeyen EG (etilen glikol), gliserol, su-EG ve
su-gliserol karigimi gibi elektrolitlerde bromiir anyonlar1 (Br) ile TNT yapist elde
etmiglerdir. Yaptiklar1 ¢alismanin sonucunda, Br esasli elektrolitlerde biiyliyen TNT
yapisinin, floriir esasli elektrolitlerde goriilen kendiliginden organize yapiya sahip
olmadigini bildirmislerdir. Ayrica, biiyiime ¢ok daha hizli olmustur. Oyle ki, uzunluk
60 sn icinde onlarca mikron seviyesine ¢ikmistir. So ve ark., laktik asidin anodik
oksit tabakanin lokal yalitkanliginin bozulmasii etkin bir sekilde onleyebildigini
gostermistir. Boyle bir durumda, oksit tabaka boyunca daha fazla iyon taginimi
meydana geleceginden, tiiptin fonksiyonel 6zellikleri degismeksizin son derece hizli
tiip bliyiimesi gergeklesmektedir [68].
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3.5.2. Elektrolitin pH degeri

Elektrolitin pH"1 kontrol edilerek nanotiiplerin yiizey morfolojisi, tiip uzunlugu,
duvar kalinlig1 ve tiipler aras1 mesafe kontrol edilebilmektedir [85]. Elektrolitin pH
degeri ¢esitli nedenlerden dolay1 anodizasyon sirasinda degisir [68]. Ornegin, oksit
olusumu (Denklem 3.2) ile H" konsantrasyonundaki artis, elektrolit i¢indeki asitligin
artmasi1 anlamina gelmektedir [2, 85]. Ayrica, katotta meydana gelen karsi reaksiyon
(Denklem 3.5) nedeniyle de sistemde pH degerleri degismektedir. Elektrolitteki
asitligin artmasi pH degerinin azalmasini ifade eder. Azalan pH ile kimyasal

¢Ozlinme artar, artan pH ile kimyasal ¢dzlinme azalir [2, 68].

TiO2 tabakasinin kimyasal olarak ¢6ziinmesi, tip olusumunda kritik rol
oynamaktadir. Kimyasal ¢6ziinme hizi, elektrolitin asitligi yani pH'1 (H'
konsantrasyonu) ve F konsantrasyonu ile belirlenir. Artan H* ve F iyon
konsantrasyonlart ile kimyasal ¢éziinme hizi artar [85]. Tiip boyunca arzu edilen pH
profili, yani tiip boyunca tiip duvarlarinda TiOz’nin kimyasal ¢oziinmesini

azaltabilecek pH dagilimi Sekil 3.21.a’daki gibidir [2].

/N Tif
‘/ \ [TiF]
ma / NH, f
:" "" pH Vesziinme hizy
|
| Notralite |
\ / pH
\\ // 5
- i
- Tio, Ti +2H,0 - TiO, +4H +4¢” |

Sekil 3.21. Tiip boyunca arzu edilen; a) pH dagilimi ve b) elektrokimyasal kosullar (soldan saga: tiip tabaninda
alan yardiml reaksiyonlar, tiip igerisindeki pH profili, tiip duvari boyunca ¢dziinme hizi) [2]

Tiip dibinde, oksit olusumu ile meydana gelen lokal asit zenginlesmesi sonucu TiO2
¢Ozilinmesi artarken, tiip agz1 bolgesinde daha notr bir pH ortami saglanarak (Sekil
3.21.a) daha uzun boylu nanotiip yapilar1 elde edilebilmektedir. Kisaca, (i) tiip
tabaninda asidite, nanotiip biiyiimesi i¢in gereklidir, (ii) notr kosullar tiip duvarlarinin

asinmasini azaltacaktir. Sekil 3.21.b'de yiiksek boy/en oranina sahip nanotiip
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tabakalar1 elde etmek icin uygun elektrokimyasal kosullar sematik olarak
gosterilmektedir. Tip igerisinde istenen pH profilini olusturmak i¢in, kararli durum

(denge durumu) akimi saglanmalidir [2].

Literatiirde, notr ve farkli pH degerlerine sahip farkli elektrolit bilesimlerinde TiO2
nanotlip yapilar1 iiretilmis ve pH’in tiip olusumu {iizerine etkileri incelenmistir
Sonuglar, farkli pH konsantrasyonlarinda iiretilen tiibiiler yapilarin tiip uzunlugu, tiip
¢ap1 ve duvar kalinliginda net ve belirgin farkliliklar oldugunu géstermektedir, Tablo
3.3. [85].

Tablo 3.3. Farkli pH seviyelerinde elde edilen TiO2 nanotiiplerin tiip ¢ap1, duvar kalinligi ve tiip uzunlugu [85]

pH (asit/baz Tiip ¢cap1 (nm) Duvar kalinhgr  Tiip uzunlugu (um)
konsantrasyonu) (nm)

1-2 (1M H3SO04) 81,5 nm 9,3nm 3,8 um

3-4 (0.5M H2S04) 81,9 nm 8,15 nm 4,7 pm

5-6 (0.25M H,S0.) 89,2 nm 7,0 nm 5,2 um

7-8 (Notr) 80,34 nm 6,3 nm 6,5 pm

8-9 (0.1M NH30H) 83,4 nm 14,7 nm 5,6 um

11-12 (0.3M NH30H) 35,4 nm 11,6 nm 1,8 um

Macak ve ark., pH'm tiip tabakasinin uzunlugunu o6nemli sekilde etkiledigini
gostermistir. Buna gore, notr pH degerlerinde daha uzun tiiplerin retilebilecegi
bildirilmektedir [58]. Joseph ve ark. da notr elektrolitlerde iiretilen nanotiiplerin daha
uzun oldugunu bildirmistir (Tablo 3.3.), [85]. Ayrica, notr elektrolit ortaminda
tiretilen nanotiiplerin, farkli pH degerlerindeki elektrolitlerde iiretilen nanotiiplere
gore daha siki bir sekilde paketlenmis, daha muntazam ve kararli bir morfolojiye
sahip oldugu bildirilmistir [85]. Elektrolitin pH degeri ayn1 zamanda tiip ¢apin1 da
belirgin sekilde etkilemektedir ve yiiksek boy/en oranma sahip nanotiiplerin

olusumunda 6nemli bir role sahiptir [68].

3.5.3. Elektrolitteki floriir iyonlarimin konsantrasyonu

Floriir iyonu (F), ¢oziinebilir hekzafloriir titanyum bilesigini ([TiFs]%)

olusturmasindan dolay1 porozite ve tiibiiler yapt olusumu i¢in ana faktordiir [68].
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Anodizasyonun ilk asamalarinda kompakt oksit tabakada porozite olusumu floriir
iyon konsantrasyonu tarafindan belirgin sekilde etkilenir [60]. Floriir iyonlarinin
islevi, oksidi asindirarak por olusumunu ve ardindan, olusan porlar1 daha da

asindirarak diizenli nanotiip yapisina gegisi saglamaktir [56].

Floriir iceren elektrolitlerde, ¢oziinme nedeniyle akim yogunlugu floriir
icermeyenlere gore daha yiiksektir ve %0-2 araliginda artan floriir miktariyla akim
yogunlunun da arttigr bildirilmektedir [68]. Sekil 3.22.”de, farkli konsantrasyonlarda
NH4F iceren gliserol elektrolitlerinde yapilan anodizasyon caligmalarina ait akim-
zaman grafikleri verilmistir. Gortildiig gibi, akimin biiyiikliigii elektrolitteki floriir
konsantrasyonundan etkilenmektedir. Artan F~ konsantrasyonu ile TiO2'nin kimyasal

¢ozlinme hiz1 arttigindan, anodizasyon akimi daha biiytiktiir [56].

3850
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2800

2450 -
2100 -
1750 -

1050
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Anodizasyon siiresi (dk.)

Sekil 3.22. Oda sicakliginda (~25 °C), ag.%0,5 NH4F ve ag.%1,5 NH4F igeren gliserol ¢ozeltilerinde 15 V’da 2
saat siireli anodizasyon sirasinda kaydedilen akim-zaman grafikleri [56]

Gliserol elektrolitinde 15 V-2 sa parametrelerinde farkli NH4F konsantrasyonlarinda
tiretilen TNT yapilarinin boyutlar1 Tablo 3.4.’de verilmistir. Buna gore, artan F'in
neden oldugu daha gii¢lii asindirma etkisinden dolay1 i¢ ¢apta artis meydana geldigi
bildirilmektedir [56, 71]. Ayn1 zamanda, akimdaki artisa bagh olarak tiip dibinde
artan asinma etkisinden dolay: tiipler daha uzundur (Tablo 3.4.), [56].
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Tablo 3.4. Farkli NH4F konsantrasyonlarinda tiretilen TNT boyutlar (gliserol elektroliti, 15 V, 2 sa) [56]

ag.% NHsF konsantrasyonu Tiip ¢ap1 (nm) Tiip uzunlugu (pum)
0,5 54 + 10 nm 1,76 pm
15 69+ 10 nm 2,71 um

Bununla birlikte, anodizasyonun ilk asamalarinda kompakt oksit tabakanin porozitesi
(por yogunlugu) floriir iyon konsantrasyonu tarafindan Onemli derecede
etkilendiginden [60], F iyonu kaynagi olarak kullanilan NH4F igerigindeki artisin,
olusan oksidin baslangictaki kimyasal ¢oziinmesinde ve dolayisiyla por
yogunlugunda artisa yol agmasi nedeniyle, nanotiip capinda azalmaya ve tiip

uzunlugunda ise beklendigi gibi artisa neden oldugu bildirilmistir [86].

0,01M-2M araliginda farkli miktarlarda NH4F igeren etilen glikol esasli ¢ozeltilerde
yapilan c¢alismalarda, ¢ok diisik (0,01M) ya da ¢ok yiiksek (2M) floriir
konsantrasyonlarinda nanotiip yapisi elde edilemedigi bildirilmistir, Sekil 3.23.a-d.
Cok diisik NH4F konsantrasyonunda (0,01M), floriir iyonlarinin suda ¢oziiniir
bilesikler olusturmasi azalmis, yani az miktarda suda c¢oziiniir floriir bilesigi
olusmustur. Cok yiikksek NH4F konsantrasyonunda ise (2M), floriir iyonlarinin ¢ok
fazla miktarda suda ¢oziinebilir [TiFs]> bilesikleri olusturmasiyla beraber, aym
zamanda TiO: kafesine girisi ve oksit tabaka boyunca taginimi da hizlandigindan,
neredeyse hi¢ oksit tabakasi olusmamis ve nanotiip yapisi elde edilememistir. Sekil
3.23.b ve ¢, florliir konsantrasyonundaki artisin daha uzun nanotiipler ile
sonuglandigin1 gostermektedir. Buna gore, tlip uzunlugu 2,3 um’den 3 pum’ye
cikmistir. Ayrica, NHsF konsantrasyonun 0.1M’dan 1M’a artmasiyla daha genis
capli nanotiipler elde edildigi bildirilmistir; tliplerin i¢ ¢aplart 54 nm'den 65 nm'ye
artmugtir [71].
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Sekil 3.23. %2 deiyonize su ve a) 0.01 M, b) 0.1 M, ¢) 1 M, d) 2 M NH4F iceren EG esash elektrolitlerde anodize
edilen Ti folyolarin FESEM goriintiileri, 40V-45 dKk. [71]

Floriir tiirlerinin (veya baska herhangi bir asindiricinin) hiicre sinirlarindaki
¢Oziiniirliigli, por veya tiip morfolojisini ve tiiplerin yan duvarlarinda gozlenen
dalgalanmalarin (kusak, yiv) olusumunu etkilemektedir [58]. Elektrolitteki floriir
tiirlerinin konsantrasyonu ayni zamanda nanotiiplerin duvar kalinligim1 belirleyen
baslica etkendir [60]. Fakat, Sekil 3.24.’te gosterildigi tizere kararli durum (denge
durumu) asamasinda duvar kalinlig: ile i¢ ve dis ¢ap Olgiilerinin, floriir igerigi ya da
anodizasyon siiresiyle degismedigi bildirilmistir (6l¢iimler 50V, 25°C, 1M su ve
0,001M-1M araliginda farkli konsantrasyonlarda NH4F igeren EG ¢06zeltisinde
tiretilen TNT yapilarinin kesit SEM goriintiisiinde tlip tabanina yakin bir bdlgeden
alimmustir) [51].
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Sekil 3.24. Kararli durum nanotiip biiylimesi sirasinda i¢ c¢ap, dis cap ve duvar kalmliklarmin floriir
konsantrasyonuna bagli olarak degisimi [51]

3.5.4. Elektrolitteki su miktari

Genel olarak, elektrolitin su igerigi nanotiiplerin geometrileri ve biiylime
parametreleri tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir [51]. Elektrolitin H2O igerigindeki
artis, NH4F artisinda oldugu gibi, olusan oksidin kimyasal ¢oziinmesinde bir artisa
yol acar Vve tiip capinda artisa, tiip uzunlugu ve bariyer tabaka kalinliginda azalmaya
neden olur. Diger taraftan, HoO ve NHsF konsantrasyonunun tiiplerin i¢ ¢ap1 ve
uzunlugu iizerindeki etkisi tam tersi olarak bildirilmistir. Acevedo-Pefia ve ark.
calismasinda, H>O miktarindaki artis tiip uzunlugunda bir azalmayla birlikte daha
biiyiik nanotiip i¢ ¢apina neden olurken, NHsF konsantrasyonundaki artis tiip ¢apinin
azalmasina ve tiip uzunlugunun artmasina yol agmistir. Bu durum, H20 miktarindaki
artisin olusan oksit filmde kimyasal olarak daha biiyiik bir asinmaya neden oldugunu,
NH4F konsantrasyonundaki artisin ise muhtemelen daha biiyiik bir hacim artigina yol
actigin1 gostermektedir (artan NHsF konsantrasyonu por yogunlugunun artmasina
neden oldugundan, daha fazla sayida tiip olusumuna bagli olarak daha biiyiik
hacimde bir TNT yapis1 meydana gelmektedir) [86].

Elektrolitteki su igerigi, nanotiiplerin biiylime hizin1 ve asinma hizimi (kimyasal
¢oziinme hizi) etkilemektedir. Bagka bir deyisle, su igeriginin etkisi iki tiirliidiir: tiip
tabaninda oksit olusumu i¢in (Denklem 3.2) gereklidir; fakat ayn1 zamanda, eger
olusan metal floriirler suda ¢oziinebilen tiirde ise ([TiFs]? gibi) nanotiip tabakasiin

¢ozinme (Denklem 3.6) hizim1 da artirir [58]. Dolayisiyla, Ti anodizasyonunda
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elektrolitin su iceriginde “belli bir noktaya kadar artig”, porun derinlesmesine yani
uzunlugunun artmasina yardimci olmaktadir. Bununla birlikte, suda ¢o6ziinebilen
[TiFe]* tiirlerinin olusumu nedeniyle elektrolitteki su, nanoporoz yapidan
nanotiibiiler yapiya gecisi miimkiin kilar [58, 87]. Elektrolitin su igerigindeki arts,
nanoporoz yapidan nanotiibiiler yapiya gegisi hizlandirmaktadir [86]. Ek olarak, suda

¢oziinebilen [TiFs]? iyonlarinin olusumu, su esasl elektrolitlerde daha hizlidir [72].

0,2M HF ve farkli su konsantrasyonlar1 igeren (0, 2, 4, 6 ve 8M) EG esash
elektrolitlerde yapilan anodizasyon calismalarina ait SEM goriintiileri Sekil 3.25.’de
verilmistir. Buna gore, elektrolit hi¢ su igermediginde nanoyapr olusmadigr (Sekil
3.25.a), su igeriginin arttirilmasiyla nanoporoz veya nanotiibiiler yap: elde edildigi
bildirilmistir. 2M ve 4M igin nanoporoz, 6M igin nanoporoz ve nanotiibiiler yap1

birlikte, 8M iginse nanotiibiiler yapi elde edilmistir (Sekil 3.25.b-e) [87].

Sekil 3.25. Cp-Ti’un 10 V’da 2,5 sa siire ile 0,2M HF ve a) hi¢ su igermeyen, b) 2M, c) 4M, d) 6M ve €) 8M su
iceren EG ¢ozeltilerinde anodizasyonu sonucu elde edilen nanoyapilar (Olgek 500 nm) [87]

Anodizasyon sliresinin 2,5 saatten 5 saate artirilmasi durumunda, 2M i¢in yine
nanoporoz yap1 gozlendigi, 4M ve 6M’da bu kez nanotiibiiler yapt meydana geldigi

bildirilmistir. Elde edilen nanoyapilarin uzunluklart Tablo 3.5.’de verilmektedir [87].

Tablo 3.5. 2M-8M su igeriginde 2,5 sa ve 5 sa anodizasyon siiresi ile elde edilen tiip uzunluklar [87]

Su icerigi Tiip uzunlugu (2,5 sa) Tiip uzunlugu (5 sa)
2M 142 nm 324 nm
4 M 379 nm 350 nm
6 M - 495 nm
8M 370 nm 590 nm

Farkli oranlarda su (hac.%0, 3, 5, 10) ve 0.1M NH4F ve iceren etilen glikol
¢ozeltisinde anodizasyon caligmalar1 yapilmis ve su igeriginin etkileri incelenmistir.

Elde edilen SEM fotograflar1 Sekil 3.26.’da verilmektedir [71].
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Sekil 3.26. 0,1 M NHF ve a) hac. %0, b) hac. %3, c¢) hac. %S5, d) hac. %10 DI igeren etilen glikol ¢ozeltilerinde,
40 V’da 45 dk anodize edilen Cp-Ti folyolarin FESEM goriintiileri [71]

Sekil 3.26.'dan acik¢a anlasilacagi gibi, farkli su konsantrasyonlariyla TiO2
nanotiiplerin morfolojisi etkilenmektedir. hac.%0’dan %5'e artan su igerigiyle
nanotiiplerin homojenligi artarken, hac.%5’ten daha fazla su igeriginde homojenligin
azaldig bildirilmistir. Artan su icerigi ile hem elektrokimyasal oksidasyon (Denklem
3.2) hiz1 hem de kimyasal ¢oziinme (Denklem 3.6) hizi artmaktadir. Boylece,
¢Ozeltiye daha fazla su eklemek elektrolit i¢indeki H' iyonlarini arttiracagindan
oksidin kimyasal ¢6ziinmesi hizlanir. Sonugta, su konsantrasyonu belli bir degeri
astiktan sonra ¢oziinme nedeniyle daha kisa nanotiip yapisina ve daha biiyiik i¢

caplara neden olmaktadir, Tablo 3.6. [71].

Tablo 3.6. 40 V, 45 dk. parametreleri ile EG elektrolitinde farkli deiyonize su konsantrasyonlari igin tiiplerin i¢

cap1 ve tiip uzunlugu [71]
hac .% DI su Tiip cap (i¢ ¢ap) Tiip uzunlugu
konsantrasyonu
%0 33 nm 1,45 pm
% 3 65 nm 2,80 um
% 5 78 nm 2,60 um

% 10 85 nm 2,20 um
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TiO2 nanotiiplerin biiylimesi i¢in gereken minimum su miktar1 uygulanan voltaja da
baglidir. Diisiik voltajlarda por olusumunu elektrolit i¢indeki yiiksek miktarlardaki su
belirlemektedir. Orn., ag.%0,2 H,0 igeren bir organik elektrolitte, porlar 20V gibi
voltaj degerlerinde elde edilebilirken, ag.%10 H:0 igeriginde 1,5-2V'dan diisiik

voltajlar por olusumu i¢in yeterlidir [51, 58].

Valota ve ark., hac.%1-50 arasinda degisen su igerigine sahip elektrolitlerde
tirettikleri TNT yapilarint incelemisler, artan su igerigiyle akimin arttigini (artan
asinmadan dolay1) ve tlip uzunluklarinin belirgin sekilde azaldigini bildirmislerdir,
Sekil 3.27. Ayrica, bariyer tabakanin diisiik su iceriginde nispeten daha ince oldugu
bildirilmistir, Sekil 3.28. Ayrica, nanotiiplerin i¢ ve dig ¢aplar1 artan su icerigiyle
artmigtir. Bununla birlikte, disik su igeriginde olusan yap1 amorf karakter

gosterirken, artan su igeriginin anataz ve rutil olusumuna yol agtig1 belirtilmistir [88].

Sekil 3.27. a) < hac.%1, b) hac.%5, c) hac.%25 su ve 0,2M NH4F igeren gliserol elektrolitinde iiretilen TNT
yapilarin SEM goriintiileri [88]

7 @ T (b) ©

Sekil 3.28. a) < hac.%1, b) hac.%5, c) hac.%25 su ve 0,2M NH4F igeren gliserol elektrolitinde tiretilen TNT
yapilarin (bkz. Sekil 3.27) TEM goriintiileri. Oklar, tiiplerin dis duvarlarinda olusan ve Sekil 3.27°de
goriilen yivlere igaret etmektedir [88]
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Tiipler yan/dis duvar dalgalanmalar1 gosterebilir ya da piiriizsiiz olabilirler. Dig duvar
dalgalanmalarinin (yiv, bogum) meydana gelmesi, elektrolit igerisindeki su igerigine

baglidir ve/veya voltaj darbeleriyle (pulse) tetiklenebilir.

Buna gore, farkli yan duvar morfolojisine sahip tiip yapilari, farkli su igerigine sahip
elektrolitlerde biiyiitiilebilmektedir. Diisiik su icerigine sahip elektrolitlerde piirtizsiiz
tiip duvarlar gozlenirken, daha yiiksek su igeriginde duvar yivleri goriiliir (bambu
tipi tiip yapisi), Sekil 3.28. ve Sekil 3.29. Daha yiiksek su igeriginde, tiipler
arasindaki floriirce zengin tabakanin ¢oziinme hizi, tiiplerin althiga dogru biiyiime
hizindan daha fazladir. Dolayisiyla elektrolitin, floriirce zengin tabakanin ¢oziindiigii
noktalara ulagsmasi ve bu noktalarda tiip yan duvarlarini asindirmasina bagl olarak,
sinir bolgelerinde (tiiplerin dis duvarlarinda) meydana gelen tekrarli “asinma ve
pasivasyon (oksit/tiip biiyiimesi)” tiip duvarlarinda yivli goriiniime neden olmaktadir

[51, 57, 58, 88, 89].
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Sekil 3.29. Elektrolitin su igerigindeki degisimle piiriizsiiz duvar yapisindan bambu duvar yapisina gegis [58]

Ozetle, artan su igerigine bagl olarak tiip duvarlari boyunca duvar yivleri meydana
gelmektedir. Bu durum, tiipler arasindaki floriirce zengin tabakanin ¢éziinme hiziyla
iligkilidir. Hatta, tiipler arasindaki floriir tabakasinin ¢6ziinme hizi (veya tiip ayrilma
hiz1) ile tiip biiylime hizi arasindaki rekabetin bir sonucudur. Tiipler arasindaki
floriirlirce  zengin tabaka, tliplerin olusum/biiyiime hizindan daha hizh
¢oziindiigiinde, tiiplerin dis duvarlarinda yiv olusumu gergeklesmektedir [57]. Baska
bir ifadeyle, tiipler arasindaki floriirce zengin tabakanin ¢oziinmesi ile gerceklesen
tip ayrilma mekanizmasi (ayrik/bireysel tiiplerin olusumu, bkz. Sekil 3.15.) aym

zamanda yan duvar yivlerinin olusumunda ana faktordiir [57, 58].
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3.5.5. Anodizasyon voltaji

Uygulanan voltaj tiip ¢apini, tiip uzunlugunu ve tiipler aras1 mesafeyi fazlasiyla
etkilemektedir [68]. Nanotiiplerin dis ¢ap1 anodizasyon voltaji tarafindan kontrol
edilir ve dis ¢ap anodizasyon voltaji1 ile dogrusal olarak artar [60]. Uygulanan voltaj
ne kadar yiiksekse, tiip ¢ap1 da o kadar biiyiik olmaktadir [2]. Yiiksek voltaj, por
olusumu asamasinda oksidin F iyonlan ile ¢6ziinmesinde daha fazla itici giic
uygulayacagindan TNT ¢ap1 daha biiyiik olacaktir [68]. Bununla birlikte, uygulanan

voltajin arttirilmasi tiip uzunlugunun artmasina yol agmaktadir [73].

Diisiikk voltajlarda, nanotiiplerin ¢ok yavas biiylidigi bildirilmistir [51]. Diger
taraftan, potansiyel miktar1 arttikga ¢6ziinme hizi da artar. Dolayisiyla, sisteme ¢ok
yiiksek voltajlar uygulanirsa oksit tabaka kalic1 olarak ¢oziinecek ve tiip olusumu
gozlenmeyecektir. Genel olarak, asidik elektrolitlerde tiip dibinde daha yiiksek lokal
asidite sebebiyle ¢oziinme hiz1 yiliksektir. Bu nedenle, asidik elektrolitler i¢in daha
diisiik voltajlar, organik elektrolitler iginse yiiksek vizkoziteleri nedeniyle kimyasal
¢oziinmenin yavas olmasindan dolay1 daha yiiksek voltajlar tercih edilmektedir [68,

90].

Serikov ve ark. yaptig1 calismada, farkli voltaj degerlerinin nanotiip 6zelliklerine
etkileri incelenmis ve c¢alismanin verileri Tablo 3.7.’de verilmistir. Burada,
anodizasyon voltaji artarken tiip uzunlugunun, i¢ capin ve tiipler arasi ortalama

mesafenin de arttig1 goriilmektedir [91].

Tablo 3.7. ag.%0,5 NH4F ve ag.%3 H20 igeren EG ¢ozeltisinde iiretilen tiiplerin voltaja bagh boyutlari [91]

Anodizasyon Ortalama i¢ Tiip uzunlugu Tiiplerarasi ort.
voltaji (V) cap (nm) (nm) mesafe (nm)
20V 55 nm 17,1 pm 60 nm
30V 70 nm 22 um 75 nm
40V 90 nm 27 um 86 nm
50 V 110 nm 36 um 139 nm
60 V 140 nm 37 um 150 nm

70V 150 nm 40 um 170 nm
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Macak, 0.27 M NH4F ve hac.% 50:50 DI igeren gliserol elektrolitinde farkli voltaj
degerlerinde 3 saat siire ile anodizasyon galismalart yapmis ve voltajin nanotiip
olusumu iizerine etkisini incelemistir. Uretilen TNT tabakalarinin SEM goriintiileri
Sekil 3.30.a’da verilmektedir. Calismada elde edilen en kii¢iik ¢ap yaklagik 20 nm
olup 2V’da, en biiyiik ¢ap ise yaklasik 280 nm olup 40V’da elde edilmistir. Buna
gore, farkli voltajlarda iiretilen ve Sekil 3.30.a’da goriilen nanotiiplerin, tiip cap1 ve
tabaka kalinlig1 (nanotiip uzunlugu) ile tiip tabanindaki tabaka kalinliklar1 uygulanan
potansiyele bagli olarak sirasiyla Sekil 3.30.b ve c'de karsilagtirilmistir. Kompakt
oksit tabaka kalinlig1 voltaj ile dogrusal iligkili olup, artan voltaj ile artmaktadir.
Ancak, Sekil 3.30.b’de goriildiigii gibi, tiip ¢ap1 artan voltajla lineer olarak artarken,
bu durum tabaka kalinligi (uzunluk) i¢in tam olarak dogrusal degildir. Kalinlik,
20V’dan sonra sapmaya baglamistir. Bununla birlikte, sadece tiip ¢apt degil, tiip
tabanindaki bariyer oksit tabaka (tiiptin Ti altlik ile baglantili kismi) kalinlig1 da artan

voltajla artis gostermistir, Sekil 3.30.c [2].
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Sekil 3.30. a) Farkli voltajlarda iiretilen TNT tabakalarinin SEM goriintiileri, b) (a)’daki TNT tabakalarinin
uzunluk ve ¢aplari, c¢) voltaj-tiip dibindeki tabaka kalmhg: iliskisi (SEM resimleri tip tabanini
gostermektedir) [2]
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Hamlekhan ve ark., Ti90A16V4 altlik yilizeyinde, ag.%0,2 NH4F ve ag.%4 DI iceren
EG ¢ozeltisinde, fakli voltajlarda (60-70-90-120V) ve her voltaj degeri icin 15 dk, 30
dk ve 2 saat siirelerde TNT yapis1 liretmislerdir. Calismanin verileri Sekil 3.31.°de

sunulmaktadir [92].
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Sekil 3.31. Anodizasyon voltajinm a) ¢ap, b) uzunluk, c) boy/en orani ve d) hacim iizerine etkisi [92]

3.5.5.1. Voltaj ve su iceriginin etkileri iizerine literatiir calismasi

Baz1 elektrolit bilesimlerinde, nanotiiplerin olusumu sirasinda tiipler arasinda bir
uzaklik/mesafe saglanabilir. Bu, ozellikle elektrolitin DEG veya dimetil siilfoksit
(DMSO) olmast durumunda gerceklestirilebilmektedir. Schumuki ve ark., farkl
voltaj (5-50V) ve su igerigi kullanarak, floriir igeren dietilen glikol (DEG)
elektrolitlerinde Cp-Ti’u anodize etmislerdir. Buna gore, Ti’un ag.%4 HF, ag.%0.3
NH.F ve ag.%1 H;O igeren DEG elektrolitinde 30V'da 4 saat siire ile anodizasyonu
sonucunda uzunlugu 1,2 um ve dis ¢apt 150 nm olan aralikli tiip yapist elde
edilmistir, Sekil 3.32. [93].
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D= Dis cap
B — Bosluk
K= Duvar kalimhg

B

—

=

Sekil 3.32. Aralikli TNT morfolojisi: a) ve b) aralikli yapmnin farkli bityiitmelerde iist yiizey SEM goriintiileri, c)
tabana yakin bir yerden kirilan tiiplerin iist ylizey SEM goriintiisii ve d) aralikli morfolojinin baslica
karakteristikleri, sematik [93]

Olusan yapida, klasik elektrolitlerde (6rn. sulu veya organik) iiretilen nanotiipler i¢in
genellikle gézlenen yapiya kiyasla, tlipler arasinda diizenli bir bosluk/mesafe oldugu
acikca goriilmektedir, Sekil 3.32.a. Ust yiizeyde tiipler arasi mesafe ortalama
1094+46.7 nm'dir, Sekil 3.32.b. Tipler arasinda tepeden asagiya kadar bir mesafe
oldugunu dogrulamak igin, nanotiip tabakalari tabana yakin bir yerden kirtlmigtir ve
SEM goriintiileri alinmigstir. Buna gore, tiliplerin alt kisminda da tiiplerarasi boslugun
varoldugu agiktir ve ortalama 106+25 nm'lik bir mesafe s6z konusudur. Sekil 3.32.c.
Bagka bir deyisle, tiiplerin taban kismui ile iist kismindaki tiipler aras1 bosluk ¢ok
benzerdir, Sekil 3.32.d [93].

Kullanilan elektrolit icin (ag.%4 HF, ag.%0,3 NH.F ve ag.%1 H.O iceren DEG
elektroliti), uygulanan voltaj aracilifiyla tiiplerarast bosluk kontrollii bir sekilde
ayarlanabilmistir. 10 V'da ~21 nm'lik bir mesafe elde edilirken 40V'da ~168 nm’lik
mesafe elde edilmistir. Ayn1 zamanda tiip ¢ap1 45 nm’den 200 nm’ye artmistir, Sekil
3.33.a-d. Bu verilere gore, 10-40V araliginda diizenli bir TiO, nanotiip yapis1 elde
edildigi sonucuna varilmistir. Diislik voltajlarda (6rnegin 5V) sadece ince ve
gozenekli bir oksit elde edilmis ve bu voltaj araliginin istiindeki daha ytiksek

gerilimlerde (>40V) ise nanotiipler homojen bir sekilde biiylimemistir, ancak demet
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halinde tiipler veya silinger benzeri bir oksit tabaka olusmustur. Dig ¢ap ve tiipler
aras1 mesafe icin morfolojik veriler degerlendirilirse, 10-40V araliginda lineer
degerler elde edilirken, bu araligin altinda ve tstiinde morfolojik agidan belirgin
sekilde artan bir homojensizlik ve dolayisiyla ¢ap ve tiiplerarast mesafede oldukga
bliyliik sapmalar meydana gelmistir, Sekil 3.33. Sekil 3.33.a-d’de, uygulanan
anodizasyon voltajinin (10, 20, 30V) cap ve tiiplerarast mesafe iizerine etkisi ve
uygulanan voltajin bir fonksiyonu olarak degisen geometrik parametrelerin (dis ¢ap,
tiiplerarasi1 bosluk, duvar kalinlig1) degisimi goriilebilir. Sekil 3.33.e'de voltajin bir
fonksiyonu olarak birim alandaki nanotilip sayisina gore hazirlanan bir istatistiksel
degerlendirme mevcuttur. Buna gore, artan tiiplerarasi mesafe ve tiip ¢ap1 ile uyumlu
olarak, toplam nanotlip yogunlugunda azalma (adet bakimindan) goriilmektedir.
Caligmada kaydedilen akim zaman grafigi, tlipler arasi mesafenin baslangic

asamalarinda olustugunu gostermektedir [93].
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Sekil 3.33. Aralikli TNT yapisina genel bakis: a) 10 V, b) 20 V, ¢) 30 V’da iiretilen TNT yapilarinin iist yiizey
SEM goriintiileri, e) uygulanan voltajin bir fonksiyonu olarak nanotiip yogunlugu [93].

Sekil 3.34., uygulanan voltajin yanisira, elektrolit igerisindeki su i¢eriginin de aralikli
TiO2 nanotiip olusumunu onemli Ol¢iide etkileyen bir diger kilit faktér oldugunu
ortaya koymaktadir. Calismanin kosullarina gore, aralikli olusum i¢in optimum su
igerigi %1 H20 olarak belirlenmistir. Yiiksek oranda su igerigi (6rn. ag. %20 H,0)

ile nanotiipler arasindaki mesafenin kayboldugu ve siki paketlenmis bir nanotiip
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yapist elde edildigi bildirilmistir. Buna gore, ag.%20 H,O igeren DEG esash
elektrolitte 30 V’da iiretilen siki paket TiO, nanotiiplerin iist ylizey SEM goriintiisii
Sekil 3.34.a’da verilmektedir. Oysa, Sekil 3.34.b’de optimum su igerigi ile (%1 H,0)
aralikli nanotiip yapisi elde edildigi agik¢a goriilmektedir. Voltaj, “optimum su”
icerigi kosullarinda artirildiginda, diizenli bir olusum belirtisi gostermeyen siinger
benzeri oksit tabaka yapisi meydana gelmistir, Sekil 3.34.c. Yiiksek voltajlar
uygulandiginda aralikli nanotiip yapisindan siinger benzeri tabaka yapisina bir
donilisiim gozlenmis, ayrica elektrolitteki su igerigi de aralikli nanotiiplere gecisi

etkilemistir, Sekil 3.34.d [93].

Voltaj —>

200nm HZOaé."/o ——
Sekil 3.34. Su igeriginin morfoloji tizerine etkisi: a) ag.%20 H20 ve b) ag.%1 H20 igeriginde 30V’da iiretilen
TNT yapilarinin tist yiizey SEM goriintiileri, ¢) Stingerimsi oksit tabaka, d) voltaj ve su igeriginin por

yapisindan aralikli tiip yapisina ve slingerimsi oksit yapisina gegis iizerine etkisi. Tiipler aras1 mesafe:
e) 83nm, f) 150nm ve g) 180nm [93]

Bu bulgular, cap ve tiipleraras1 mesafeyi bagimsiz olarak kontrol etmek icin
kullanilabilir. Sekil 3.34.e-g, her iki anahtar parametrenin yani voltaj ve su iceriginin
ayarlanmasiyla, elde edilen benzer cap (~200nm) muhafaza edilirken tiiplerarasi
mesafenin 83 ila 180 nm arasinda degistigini gostermektedir. Buna gore, arzu edilen
tirde bir TiO, nanotiip morfolojisi ve tiip araligi elde etmek i¢in su ve voltaj

parametrelerinin kontrol edilebilecegi bildirilmistir [93].

3.5.6. Althk malzeme yiizeyi (yiizey durumu)

Titanyum altligin anodizasyon oncesi ylizey durumu, TiO; nanotiiplerin olusumu ve
biiylimesi lizerine énemli bir etkiye sahiptir. Numune yiizeyindeki gres yagini ve
mikro partikiilleri kaldirmak i¢in en basit yol farkli soliisyonlarda ultrasonik

temizleme yapmaktir. Aseton, gres yagini kaldirmak i¢in ¢ok iyi bir ajandir, fakat
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cok ¢abuk buharlasir ve ylizeyde leke izleri birakir. Bundan kaginmak i¢in, asetonda
ultrasonik temizleme sonrasi etanol ve su ile de ultrasonik yikama yapilmalidir. Son
olarak, azot iiflenerek yilizey kurutulmalidir. Bu temizleme metodunun avantaji,
basitligi ve yiizeydeki endiistriyel oksidin ihmal edilebilece§i sahalarda yiizey
temizligi i¢in uygun (yeterli) olmasidir. Fakat, tiip olusumu i¢in yiizeyin endiistriyel
oksitten arindirilmis olmasi gerekir. Bu nedenle temizlik asamasindan sonra, ylizeyde

istenmeyen bu tabaka farkli 6n islemler ile giderilmelidir [51].

Albu’nun caligsmasinda, yiizey 6n islemi goérmemis, daglanmig, zimparalanmis ve
ayna parlakliginda parlatilmig olmak tizere farkli muamele edilmis yilizeyler (Advent,
T12287, %99.6+) 0.1M NH4F ve 1M H20 igeren EG elektrolitinde 50V’da 2 saat
siire ile anodize edilmistir, Sekil 3.35. Anodizasyondan once yiizeylerin sadece
aseton, etanol ve su gibi ¢oziiciilerle arka arkaya temizlenmesi durumunda, titanyum
folyolarin yiizeyinde biiyiik olasilikla bir “endiistriyel” oksit tabakasi artakalacagi
bildirilmistir (Sekil 3.35.a). Bu durum, tiip bliylimesinin ilk asamalarinda yiiksek bir
akim yogunlugu akisina izin verir ve anodizasyonun baslangicinda TiO2 nanotiiplerin
hizli biiylimesine, daha ince tiip duvarlarina, elektrolitin artan lokal asitligine ve daha
yiiksek kimyasal aginma hizina yol agmaktadir. Sonug olarak, tiipler anodizasyonun
ilk asamalarinda ¢okerler (Sekil 3.35.b). Yiizeydeki endiistriyel oksidi gidermek igin
kimyasal agindirma (daglama) islemi uygulanabilir. Bu iglem ayn1 zamanda ylizeyi
piirtizlendirmektedir. Sicak (~70°C) pirana ¢ozeltisinde 30 dk daglama sonrasinda
yiizeyin ¢ok kii¢iik porlarla kaplandig1 ve piiriizlii oldugu goriilmektedir (Sekil
3.35.c). Bununla birlikte, daglamayla ortaya ¢ikan belirgin tane sinirlart yiizeydeki
kirliliklerin biiyiik ol¢lide giderildigini gostermektedir. Daglama sonrasi yiizeyin
pasivasyon oraninin ¢ok daha yiiksek oldugu ve ayna parlakliginda ylizeylere
benzedigi bildirilmistir. Yiizey piiriizliligiine ragmen, nanotiipler basglangigtaki bu
poroz oksit tabakada olduk¢ca homojen bir sekilde biiylimiisler ve c¢okme
gostermemislerdir (Sekil 3.35.d). Daha diiz bir yilizey i¢in mekanik parlatma tercih
edilmektedir. Bu islem de endiistriyel oksidin giderilmesinde etkilidir ve g¢ogu
calismada kullanilmaktadir. SiC ile zimparalanmis yiizeyler (2400 mes’e kadar) bazi
yerlerde ¢izilmis olsa da diizglindir (Sekil 3.35.e). Tiipler tiim yiizey iizerinde
homojen bir sekilde olusmaya baslamis ve biiyiimiistiir (Sekil 3.35.f). Bunlar, ayna



57

parlakligindaki yiizey (Sekil 3.35.9) iizerinde nanotiip biiylimesine benzerdir (Sekil
3.35.h). Tek fark, akim gegislerinin sekli ve zimparalanmis yiizeyde ¢izik boyunca
siralanan/dizilen nanotiiplerin konumlaridir (bkz. Sekil 3.35.f). Ayna parlakliginda
yiizeyler, polikristalin elmas partikiilleri iceren soliisyonlar kullanilarak elde

edilmektedir. Bu yilizeyler ideal diiz yilizey olarak tanimlanmaktadir [51].
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Sekil 3.35. (a) On islem yapilmanms titanyum yiizeyi, (c) pirana soliisyonu ile daglanmis yiizey, (e)
zimparalanmis yiizey, (g) ayna parlakliginda parlatilmig ylizey ve (b, d, f ve h) bu yiizeylerin
anodizasyon sonrasi goriintiileri [51]
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Yiizey durumunun etkisi akim-zaman (I-t) egrilerine yansimaktadir, Sekil 3.36.
Kimyasal veya mekanik olarak islem gormiis yilizeylerde akim hizl bir iissel azalma
gostermektedir. Parlatilmis numunelerde daha az kusurlu bolge olmasi nedeniyle,
daha diizgilin bir yiizey pasivasyonu meydana gelir ve minimum oyulma noktasi
ortaya cikar. “Endiistriyel” oksitle kapli yani 6n islem uygulanmamis numunenin |-t
egrisinde bliylik fark goriilmektedir. Yiizey elektrokimyasal olarak daha yavas
pasiflesir. Baglangigta, akim yogunlugu yiiksektir ve cok degiskendir. Bu durum,
“endiistriyel” oksidin yar1 iletken ve kusurlu yapisina baglanmistir. Yiiksek akim
lokal olarak artan sicaklik ve asitlige yol agtigindan, tiip duvarlarinin aginmasina ve
dolayisiyla incelmesine, ayni zamanda da TiO2 nanotiiplerin hizli bir sekilde
bliylimesine ve asmnmis ince duvarli tiiplerin demetler halinde ¢dkmesine neden

olmaktadir, (bkz. Sekil 3.35.b) [51].
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Sekil 3.36. Farkli 6n islem gormiis yiizeylerin akim-zaman egrileri [51]

3.5.7. Anodizasyon siiresi

Siire, nanoyap1 olusumunu ve olusan nanoyapinin poroz ya da tiibiiler karakterini
etkileyen anahtar parametrelerden biridir [87]. Literatiirde, anodizasyon siiresinin
uzatilmasiyla TNT boyunun arttigi bildirilmektedir. Fakat siire optimum degeri
asarsa, floriir iyonlar: tiip tepelerini ¢ok fazla asindiracagindan tiip yapis1 kismen
cokecek veya tamamen yok olacaktir [68]. Nanotiip uzunlugu, denge durumu sartlar
saglanana kadar artar ve maksimum nanotiip uzunluguna denge durumu sartlarinda
ulasilir. Dolayisiyla nanotiip uzunlugu, denge durumu sartlar1 saglanincaya kadar
anodizasyon siiresine baglidir. Bu noktadan sonra ulasilan tiip uzunlugu anodizasyon

stiresinden bagimsizdir [54, 55, 58, 65, 75]. Siire, denge sartlar1 saglanana kadar
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nanotlip boyunun artmasma neden olurken, diger taraftan da V sekilli i¢ duvar
morfolojisine neden olarak i¢ gapta artisa yol acar. Siire artisiyla tiip boyu artarken
(denge durumu saglanana kadar) bir taraftan da artan siireye bagli olarak artan

asima etkisiyle i¢ duvar kalinlig1 incelir, dolayisiyla i¢ ¢ap artar, Sekil 3.37. [51].

Baslangic oksit tabakasi
Dizensiz tabaka

Dis kabuk \

Fluoride rich layer

Sekil 3.37. a) Kisa , b) uzun anodizasyon siirelerinde elde edilen TiO2 nanotiip yapisinin sematik gosterimi [51]

Sekil 3.37., (a) erken/baslangi¢ ve (b) daha sonraki (daha uzun siireli) biiylime
asamasinda TiO2 nanotiiplerin temsilini gostermektedir. Genellikle erken asamada
nanotiiplerin st yilizeyi ince, neredeyse kompakt bir oksit tabakayla (baslangi¢ oksit
tabakas1) kaplidir ve tiipler bu tabaka araciliiyla tepe kisimlarinda birbirleriyle
baglantilidir. Daha uzun anodizasyon siirelerinde, nanotiipler belirli bir dereceye
kadar kimyasal asinma reaksiyonlari (Denklem 3.6) sonucu asinir, yani elektrolit
icindeki floriir iyonlar: siirekli olarak oksidi ¢ozer. Kimyasal asinma, artan siireyle
Sekil 3.37.a’da tiiplerin {lizerinde goriilen baslangi¢ oksit tabakasini ortadan kaldirir
ve nanotiiplerin tepe kisimlarini inceltir, nihayetinde i¢ duvar yapisinit konik hale
getirir (bu durum elbette, elektrolit iginde yeteri kadar uzun bir zaman ig¢in
gegerlidir), Sekil 3.37.b [51]. Yani kimyasal asinma zamana bagli olarak/artan

siireyle TiO2 nanotiiplerin i¢ duvar geometrisini etkilemektedir.

Tiiplerin i¢indeki konik ag¢min sadece kimyasal asmmaya bagli olmadig
unutulmamalidir, ¢linkii bazi elektrolitlerde asinma ¢ok az olabilir. Nanotiiplerin tek
yonlii genlesmesinden ve tiiplerin i¢ kisminin ¢oziiniirliiglinden de kaynaklanabilir.

Ayrica, titanyum iyon bilesiklerinin ¢okelmesi nedeniyle de olusabilmektedir [51].
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Su ve HF iceren EG elektrolitinde 10 V sabit potansiyelde yapilan calismalarda,
farkl1 anodizasyon siirelerinin (1-5 saat) nanoyapir morfolojisi iizerine etkileri
incelenmistir. Anodizasyon siiresinin 1 saatten 2,5 saate artmasiyla, nanoporoz
yapidan nanotiibiiler yapiya gegis gozlenmistir. 5 saatlik daha uzun bir anodizasyon
stiresi uygulandiginda ise tiiplerin duvarlarinda zamana bagl olarak artan asinma
nedeniyle capta kiigiik bir artis meydana gelmis, ancak tiiplerin tepe kisminin bir
miktar asindigi ve buna bagli olarak tiip boyunun kisaldigi goriilmiistiir. Bununla
birlikte, nanotiiplerin iist ylizeylerinde asinmaya bagli olarak kiiciik kalintilar

olusmustur. Sonuglar Tablo 3.8. ve Sekil 3.38.’de verilmektedir [87].

Tablo 3.8. Anodizasyon siiresine bagli TiO2 nanotiip boyutlar1 (0,2M HF ve 6M H20 igeren EG, 10V, 20°C) [87]

And. siiresi (sa) Tiip cap1 (nm) Tiip uzunlugu (pm)
1 13 nm 2,40 um
15 15 nm 3,10 um
2,5 17 nm 3,90 um
5 18 nm 3,50 um

Sekil 3.38. 0,2M HF ve 6M su i¢eren EG ¢ozeltisinde 10 V potansiyel uygulanarak farkl siirelerde (1-1,5-2,5-5
sa) iiretilen TiO2 nanoyapilarin iist yliizey SEM goriintiileri (Olgek 500 nm) [87]
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3.5.8. Akim yogunlugu

Floriir igeren elektrolitlerde sabit bir voltajda akim yogunlunun 6l¢iimii, TNT tabaka
olusumunun ilerleme asamalarini gosterir. Buna gore, akim yogunlugundaki artis ve
ardindan akimin maksimuma c¢ikmasi, baslangigta olusmus bir kompakt oksit
tabakasinin lokal olarak c¢oziinmesini ve dolayisiyla nanotiip yapr gelisiminin
baslangicini gostermektedir. Nanotiip olusumu kararlt hale geldiginde akim da stabil

duruma geger (bkz. Sekil 3.7.) [68].

Akim yogunlugu, elektrokimyasal asinma (Denklem 3.1 ve 3.2 ile oksit olusumu)
hizini etkilemektedir. Akim yogunlugu arttik¢a elektrik alan yogunlugu ve itici giig
arttigindan, elektrokimyasal asinma hizi artar. Bu etkiler, tiipler olusmadan 6nce
baslangicta meydana gelen ve sonrasinda bireysel/ayrik tiipleri olusturan ¢ukurlarin
genislemesine yol agmaktadir. Dolayisiyla, anodizasyon sirasinda Ti folyodaki akim
yogunlugu arttik¢a, TNT'nin tiip ¢ap1 da artar. Sonug olarak, farkli akim yogunluklari
farkli por ¢aplarina neden olur ve akim yogunlugunu kontrol ederek farkl tiip ¢aplari
elde edilebilmektedir. Bunun yaninda, sulu elektrolitlerin organik elektrolitlere gére

daha yiiksek akim degeri gosterdigi bildirilmistir. [68].

3.5.9. Viskozite

Viskozite, elektrolitin iletkenligini ve 1iyonlarmn difiizyonunu (tasimimini)
etkilemektedir. Cok viskoz bir elektrolitte akim yogunlugu oldukca sinirlidir, 6rnegin
gliserolde etilen glikole gore 1-2 kat daha azdir. Bu durum iyon taginimini olumsuz
etkilediginden tiiplerin ¢ok yavas biiylimesine yol agar. Floriir iceren gliserol ve EG
elektrolitleri karsilastirildiginda, gliseroldeki nanotiip biiylimesinin EG’ye gore 50
kat daha yavas oldugu bildirilmistir [51].

Viskozite, iyonik tiirlerin diflizyonunu Stokes-Einstein denklemine gore (Denklem
3.10) etkilemektedir:

D=kg.T/6mno (3.10)
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Burada; D: Difiizyon katsayisi, kg: Boltzman sabiti, T: Mutlak sicaklik, n: Dinamik

viskozite, 6: Cozlinmiis iyon yarigap1 [2, 90].

Buna gore, diflizyon sabiti (D) ile viskozite (1)) arasindaki ters orantiya bagl olarak,
elektrolitin yiiksek viskozitesinin nanotlip tabakasinin biiyiime kinetigi lizerine gii¢lii
bir etkiye sahip olmasi ve sonucta ortaya ¢ikan morfolojiyi kuvvetle etkilemesi

beklenmektedir [2].

Denklem 3.10’a gore, artan sicaklik ile elektrolitin vizkozitesi azalmaktadir. Bunun
sonucunda diflizyon katsayist (D), sicaklikla artar. Diflizyon katsayisinin artisi,
oksitte daha hizli F~ birikmesine neden olur. Sonug olarak, artan ¢dziinme hiziyla tiip
tabaninda cap artacaktir [94]. Ote yandan, diisiik sicakliklarda viskoz eletrolitlerde
(gliserol) flor iyon hareketliligi daha yavas oldugundan, TiOz'nin ¢ok daha yavas
asinmasina ve daha yavas tlip biiyiimesine yol agar ve ayni zamanda daha kiigiik

capl1 nanotiipler elde edilir [90].

Sreekantan ve ark. elektrolit viskozitesinin TiO2 nanotiiplerin biiylime hizi
tizerindeki etkisini arastirmistir. Anodizasyon islemleri 25°C'de etilen glikol ve
gliserol elektrolitlerinde gerceklestirilmistir. Kullanilan etilen glikol esash
elektrolitin 25°C'deki viskozitesi 1 = 16 cP (centipoise) ve gliserol esash elektrolitin
25°C'deki viskozitesi 1 = 945 cP’dir. Nanotiiplerin biiyiime hizi, diisiik viskozitesi
nedeniyle etilen glikolde daha yiiksek olmustur [90]. Bununla birlikte gliseroliin,
yogun viskozitesi nedeniyle anodizasyon sirasinda lokal asit konsantrasyonu
dalgalanmalarin1  baskilayarak diiz/piiriizsiiz  TiO2 nanotlip yapis1 sagladigi

bildirilmistir [95].

Elektrolit igerisinde asit varliginin elektrolitin viskozitesini azalttigi bildirilmistir
[85]. Diger taraftan, elektrolitin asit veya notr olduguna bakilmaksizin, tiip dibinde
oksit olusumu (Denklem 3.2) nedeniyle lokal olarak asidik bir pH saglanir. Bu
nedenle, yiiksek viskoziteli bir elektrolit kullanilarak, ¢6ziinmenin sadece tiipiin en

dibinde (ve ayrica daha diisiik akim yogunluklarinda) gerceklesebilecegi sekilde iyi
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bir pH sinirlamasi (daraltilmis pH bolgesi) elde edilebilir. Bu durum, Sekil 3.39.’da

tasvir edilmistir [2].

Sulu elektrolit Viskoz elektrolit

mfi ' [ |i#
\\_TBD: - Diisiik | Tio,
Sl F]H Ti —

Ti

Sekil 3.39. Sulu ve viskoz (organik) elektrolitlerde tiip dibindeki pH sinirlamasinin farki [2]

3.5.10. Elektrolit sicakhgi

Elektrolit sicakligi, nanotiiplerin yiizey morfolojileri ve boyutlarinin belirlenmesinde
kritik bir rol oynar [77]. Anodizasyon ile nanotiip dizilerinin olusumunda, oksit
olusumu ile kimyasal ¢6ziinme (Denklem 3.2 ve 3.6) kritik faktorlerdir ve elektrolit
sicakligr her iki prosesi de etkiler [55]. Ciinkii sicaklik, iyon hareketliligi i¢in itici
gii¢ saglar [77]. Diisiik sicakliklarda floriir iyonlarinin hareketi kisithidir, dolayisiyla
asinma hizi daha yavastir. Oksit tabakanin daha yavas asinmasindan dolay:r diisiik
sicakliklarda diizenli por yapisi olugmaz. Fakat elektrolit sicakliginin artmasiyla
kimyasal asinma hiz1 artacagindan por olusumu artar [68]. Sicaklik ayn1 zamanda
viskozite lizerinde de dnemli bir etkiye sahiptir [2]. Elektrolit sicakliginin artmasiyla
vizkozite azalir ve bu durum daha hizli asinmaya neden olur [68]. Sulu elektrolitler

icin, ortam laboratuar sicakliklar1 diizenli nanotiip tabakalarinin elde edilmesi i¢in en

uygun sicakliklardir [2].

Wang ve Lin, organik elektrolitlerde oda sicakliginda ve bir buz banyosunda
gerceklestirdikleri ¢aligmalarinda, donmus banyo kosullarinda yapilan anodizasyon
ile elde edilen nanotiip ¢aplarinin oda sicakliginda elde edilenlere gore daha kiigiik
oldugunu bildirmistir [77]. Bu durum, diisiik sicakliklarda meydana gelen daha yavas

asinmaya baglanmaktadir.
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Mor ve ark., elektrolit sicakliginin etkisi iizerine yaptiklari c¢aligmada, sicakligin
azalmastyla nanotiiplerin duvar kalinliginin ve uzunlugunun arttigini bildirmislerdir.
10V sabit potansiyelde farkli elektrolit sicakliklarinda (5-25-35-50°C) yapilan
anodizasyon iglemlerinde elde edilen nanotiiplerin ¢ap1 22 nm’de sabit kalmig fakat
farkli sicakliklar i¢in duvar kalinligi ve tiip uzunlugu degismistir. Buna gore, artan
anodizasyon sicakligi ile kimyasal aginma hizlandigindan duvar kalinligi ve tiip

uzunlugu azalmistir, Tablo 3.9. [55, 77, 96].

Tablo 3.9. Elektrolit sicakligima bagli TiO2 nanotiiplerin duvar kalinligi ve tiip uzunlugu (10V, %0,5 HF-H20 ve
asetik asitin 1:7 oraninda karigimi) [55]

Anodizasyon sicakligi  Nanotiip duvar kalinhg (nm)  Tiip uzunlugu (nm)

5°C 34 224
25°C 24 176
35°C 135 156
50 °C 9 120

Lai ve ark., 10°C-80°C araligindaki elektrolit sicakliklarinin TiO2 nanotiip dizilerinin
biiylimesi iizerine etkisini incelemiglerdir. Oda sicakliginda ve 10-20-40-60-80°C
sicakliklarda yapilan anodizasyon islemlerinde Ti folyo {iizerinde elde ettikleri

yapilarin FESEM goriintiileri Sekil 3.40.’da verilmektedir [77].

Saeat oy
/ i

Sekil 3.40. Organik elektrolit (ag. %5 H202 ve ag. %5 NH4F iceren EG ¢ozeltisi) igerisinde a) 10 °C, b) 20 °C, c)
oda sicakligr (27 °C), d) 40 °C, e) 60 °C ve f) 80 °C’de 60V-1 saat anodizasyon ile elde edilen TNT
yapilarinin FESEM goriintiileri [77]
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Farkli anodizasyon sicakliklarina bagli olarak uzunluk, cap ve duvar kalinliklari
arasindaki iligki Sekil 3.41.a'da, akim yogunlugu-sicaklik iliskisi Sekil 3.41.b’de
gosterilmistir. Bu grafiklerde, elektrolit sicakligina goére TiO2 nanotiiplerin degisen
boyutlarin1 gosteren iki farkli asama goriilmektedir. 1. asama, oda sicakligmin
(27°C) altindaki elektrolitleri temsil ederken 2. asama, oda sicakliginin (27°C)

tistiindeki elektrolitleri temsil etmektedir [77].
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Sekil 3.41. a) Anodizasyon sicakliginin, (A) tiip uzunlugu, (B) tiip ¢ap1 ve (C) duvar kalinlig1 lizerine etkisi, (60
V-1 sa); b) anodizasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak akim yogunlugu [77]

Oda sicakligima (27°C) kadar, artan sicaklikla tiiplerin duvar kalinlig1 azalmis ve
uzunlugu artmistir. Tiip duvarlarinda gozlenen incelme kimyasal ¢ozlinmenin
arttigin1 gosterir. Duvar kalinligindaki incelme, ayn1 zamanda sicaklik ile artan akim
yogunluguna da baglanabilir. Sekil 3.41.b’de gorildiigii gibi, daha yiiksek
sicakliklarda daha yiliksek akim yogunlugu oOlciilmiistiir. Fakat oda sicakliginin
tizerinde, tiiplerin duvar kalinligr belirgin sekilde artmistir. Bu sonug, yiiksek
sicaklikta oksidasyon ortamlarinda daha hizli ve gok fazla iyon tagmimina (Tis" ve
0?) baglanabilir ve bu da oksit tabaka kalmligim artiracagindan, daha kalin duvarl
nanotiip olusumu ile sonuglanmistir. Bununla birlikte, 80°C elektrolit sicakligi
kimyasal asinmay1 artirdigindan yapiya hasar vermis ve tiip olusumu ic¢in uygun
bulunmamaistir. Boyle bir durumda kimyasal asinma anodik oksit olusumundan ¢ok
daha fazladir ve dolayisiyla tiip yapisinin olusumu i¢in gerekli denge bozulmustur

[77].

Chen ve ark., 10°C-35°C arasinda yaptiklar1 ¢caligmalarinda, tiiplerin i¢ ¢apinin artan
elektrolit sicakligr ile arttigimi bildirmistir. Elektrolit sicakligini kademeli olarak

arttirarak tlip profilinin tipik V seklinden U sekline gecebilecegini gostermislerdir,
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Sekil 3.42. U sekilli duvar morfolojisi, tiip boyunca nanotiip i¢ ¢apinin uniform
oldugu anlamina gelmektedir. Bununla birlikte, bahsedilen ¢alisma diisiik elektrolit
sicakliklarinda gerceklestirilmistir. Daha yiiksek sicakliklar (>50°C) igin bilgi
verilmemistir [77, 94].

Sekil 3.42. a) Sabit bir elektrolit sicakliginda V sekilli nanotiip duvar morfolojisi, b) Elektrolit sicakligi kademe
kademe artirildiginda olusan U sekilli duvar morfolojisi [94]

3.5.11. Elektrolitin yas1 (kullamilma siiresi)

Macak ve ark., etilen glikol esasl elektrolitlerde yapilan anodizasyon islemlerinde
elektrolit yasimin nanotiip olusumu iizerine etkisini incelemislerdir. Buna gore
elektrolitin yasi, anodizasyon isleminde kullanildig1 toplam siire ile tanimlanmis ve
farkli yaslardaki elektrolitler arastirilmistir. Sonuglar, mevcut literatiirde sasirtict
sekilde tartisilmayan bir parametre olan elektrolit yaginin nanotiip uzunlugu ve ¢apint
onemli derecede etkiledigini géstermistir. Yeni (daha once kullanilmamis) elektrolit
kullaniminda, nanotiip dizileri yliksek bir boy/en oranina sahip olurken, daha 6nce
kullanilmis elektrolitlerde nanotlip dizileri diisilk boy/en orami sergilemislerdir.
Uygun kalitede nanotiipler hazirlamak i¢in (6rnegin, nanotiip tabakasinin {iistiinde
istenmeyen dokiintii veya poroz oksit tabakalar olmaksizin), etilen glikol esasl
elektrolitlerin ilk kullaniomdan 6nce yaslandirilmalart gerektigi sonucuna varilmistir.
Bunun anlami, elektrolitin nanotiip olusumu i¢in 1ilk kullanimindan &nce

anodizasyona tabi tutulmasi gerektigidir [84].
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Elektrolit yasmna bagli olarak, iki durum gozlenebilir: (i) eski elektrolitlerde
maksimum akim degerine ulasmak i¢in gecen siire daha uzundur ve (ii) elektrolit ne
kadar eskiyse akim da genellikle o kadar diisiiktiir, Sekil 3.43.a. Oksit olusumu ve
kimyasal ¢Ozlinme rekabeti ile yonetilen tiip biiylimesine yonelik reaksiyonlar
(Denklem 3.2 ve 3.6) gbz Oniine alindiginda, floriir iyonlar1 ¢dziinme sirasinda
(Denklem 3.6) tiiketilmektedir ve dolayisiyla eski elektrolitlerde daha diisiik
konsantrasyonlarda bulunur. Eski elektrolitlerde daha az floriir iyonu bulunmasi daha
diisiik akim yogunluklarina neden olur. pH degeri ve viskozite de degisir. Ayrica,
akim yogunlugunda maksimum degere ulasmak i¢in daha fazla zamana ihtiyag
duyulur. Sonug¢ olarak, c¢alismanin verilerine gore tiiplerin biiylime hizi eski
elektrolitlerde daha yavas olmustur ve ayni anodizasyon siireleri i¢in elektrolit yas1
arttikca tiip boyunun kisaldigi gorilmiistiir, Sekil 3.43.b-e. Goriildiigi tizere, ayn
stirede yeni bir elektrolitte tiretilen tiipler ~26 pm uzunlugunda iken, yaklagik 50 saat
boyunca kullanilan bir elektrolit iginde iiretilen tiipler ~3.5 pm uzunlugunda
olmustur. Bununla birlikte, eski elektrolitler kullanildiginda daha biiyiik tiip ¢aplar
gdzlenmistir. Ornegin, yeni bir elektrolitte elde edilen ¢ap ~124 nm iken, yaklagik 50
saat boyunca kullanilan elektrolitte ~154 nm'lik bir nanotiip ¢ap1 gozlenmistir. Bu,
iletkenlikteki bir artis ve IR diisiisiindeki bir azalma ile agiklanabilir (IR distisi:
elektrolitin elektriksel direncine bagli potansiyel kayip). IR disiisii eski elektrolitler
icin azalir ve c¢alisan elektrodun yani Ti anodun gercek potansiyeli artar.
Nanotiiplerin ¢ap1 uygulanan potansiyele kuvvetlice bagli oldugundan, tiiplerin ¢ap1
elektrolit yasinin artmasiyla artmistir. Agikcast elektrolit, yapisinda belirgin bir sorun
olmadikga birka¢ kez kullanilabilir. Bununla birlikte, toplamda ¢ok uzun bir siire
kullanildiginda (sadece bir anodizasyon icin ya da birden fazla anodizasyon igin
kullanilmis olabilir), floriir iyonlarmnin eksikligi nedeniyle zayiflar. Buna gore,
nanotiip bliylimesi boy/en oraninin azalmasiyla sonuglanir. Boy/en orani, daha 6nce
kullanilmamis elektrolitte ~210 iken, 50 saat boyunca kullanilan bir elektrolitte
~20'ye diismiistlir. Sonuclar, sonraki anodizasyonlarda kullanilmak tizere 60 V'da
yaslandirmanin ardindan, optimum elektrolit yaginin 0 ila ~35 saat arasinda oldugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, tekrar tekrar kullanilan bir elektrolitte iretilen
tiiplerin boy/en oraninin giderek azalacagi da bilinmelidir. Elektrolit yasinin tiip

ol¢iileri lizerine etkileri Tablo 3.10.’da verilmistir [84].
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-]

Akim yogunlugu (mA/cm?)

Siire (saat)

Sekil 3.43. a) akim-zaman egrisi (i¢teki egri son iki saatteki akim-zaman davranigini gostermektedir). b) yeni, ¢) 6
sa, d) 25 sa ve e) 50 sa kullanilan elektrolitlerde tiretilen TNT tabakalarinin kesit SEM gériintiileri

[84]
Tablo 3.10. Elektrolit yaginin tiip ¢ap1 ve uzunluguna etkisi [84]
Elektrolit yasi (sa) Tiip ¢ap1 (nm) Tiip uzunlugu (pm) Boy/en oram
0 124 nm 26 pm 210
50 154 nm 3.5 um 20

Ti althigm elektrik alan yardimli ¢6ziinmesi/yiikseltgenme (Denklem 3.1) nedeniyle
anodizasyon sonrasinda elektrolitte (yani kullanilmis elektrolitte) daha fazla Ti iyonu
bulunur [68]. Gulati ve ark., elektrolit yas1 arttikca c¢ozeltideki Ti iyon
konsantrasyonunun arttigini bildirmislerdir, Sekil 3.44. [97].

300 -
250 o
200
150 4
100 4

50 -

Ti iyon konsantrasyonu (ppm)

0 2 4 6 8 10 16
Elektrolit yag (saat)

Sekil 3.44. Elektrolit yas1 ile Ti iyon konsantrasyonu iliskisi [97]

Cozeltide artan Ti iyon konsantrasyonu yiiksek elektrolit iletkenligine neden
olmaktadir [68]. Macak ve ark., elektrolit yasina bagli olarak elektrolitin
iletkenliginin arttigini bildirmistir, Tablo 3.11. [84].
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Tablo 3.11. Elektrolit yasi ile iletkenligin degisimi [84]

Elektrolit yasi Tletkenlik (nS/cm)
Yeni elektrolit 5853+ 1.2
Az kullanilmig 675,712

50 saat kullanilmig 801,7+2.3

Elektrolitte ¢oziinmiis daha fazla serbest iyon, iyon tasimimi i¢in daha fazla
elektriksel giic/enerji  saglayabilir [98]. Dolayisiyla elektrolit ikinci kez
kullanildiginda, ikinci anodizasyon prosesindeki reaksiyonlar hizlanir ve sonug
olarak nanotiip morfolojisi etkilenir. Elektrolit 6zelliklerine bagl olarak, kullanilmis
elektrolitlerde artan elektrolit iletkenliginin nanotiip olusumunu ve sonucta elde
edilen film 6zelliklerini kontrol etmede onemli bir rol oynadigina inanilmaktadir.
Yoriya ve ark. da, ilk kez kullanilan elektrolitlerde gozlemlenen yapiya kiyasla,
ikinci kez kullanilan elektrolitlerde daha biiyiik tiip cap1 ve daha ince duvar kalinligi
elde etmistir. Bu durum, artan elektrolit iletkenligi nedeniyle daha fazla kimyasal

asinmanin yani daha fazla oksit ¢6ziinmesinin belirgin etkisidir [68].

3.5.12. Katot malzemesi

Anodizasyonda kullanilan katot malzemesi de TNT olusumunu etkilemektedir. Asiri
gerilim/voltaj, elektrot iizerinde bir iyonun taginimi i¢in gereken potansiyelin agimi
durumudur. Katot asir1 gerilimi Ti anodun ¢6ziinme kinetiklerini, elektrolitin
aktivitesini, olusan yapinin morfolojisini, bliylime hizin1 ve boyutlarin1 etkileyen
kritik bir faktordiir. Farkli katot malzemeleri elektrolit i¢cinde olusturduklar1 farkl
katot asir1 gerilimi nedeniyle farkli morfolojilerin olusumuna yol agar. Katot
malzemesinin tlirii ylizeyde ¢okelti/tortu olusmasinda belirgin bir rol oynar.
Elektrolit igerisinde ne kadar Ti ¢dziiniirse, elektrolitin iletkenligi de o kadar artar.
Bu durum tortu olusumunu 6nlemeye yardimci olur. Allam ve ark. yaptig1 ¢alismada,
katot malzemelerinin anodizasyon esnasindaki agirlik kaybi ve yiizey alanlar
tizerinden kiitle kayiplar1 hesaplanarak stabiliteleri belirlenmis ve sulu
elektrolitlerdeki stabilitelerine gore katotlar su sekilde siralanmistir: Pt=Pd > C > Ta

>Al>Sn>Cu>Co>Fe>Ni>W
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Ayni ¢alismada farkli katot malzemelerinin TiO, nanotiip morfolojisi lizerine etkileri

arastirilmistir. Buna gore, elde edilen sonuglar Tablo 3.12.’de verilmistir [55, 68, 99].

Tablo 3.12. Test edilen katot malzemeleri periyodik tablodaki pozisyonlarina gére gruplanms olup, 10 sa sulu ve
EG elektrolitlerinde yapilan anodizasyonlar sonrasi olusan nanotiiplerin boyut dlgiileri [55]

Sulu elektrolitte tiretilen EG elektrolitinde tiretilen

Ortalama Ortalama

Katot Ortalama gap uzunluk Ortalama ¢ap uzunluk

Grup malzemesi + 5-7 (nm) + 10 (nm) + 5 (nm) + 10 (nm)
Pt grubu elementler Ni 143 1200 65 1510
Pd 134 1435 61 2500
Pt 105 1520 65 1725
Platin dis1 gecis elementleri Fe 99 2470 68 2000
Co 135 1900 143 2100
Cu 81 1265 83 1130
Ta 140 1175 70 1300
w 91 690 114 2400
Diger C 143 1300 81 1220
Al 96 570 85 1600
Sn 147 1220 90 1060

Not: 0,2M NH4F + 0,1M H3POs igeren sulu elektrolit ve 0,2M NH4F + 0,1M H3POs4 + %2 H20 igeren EG
elektroliti, 20V sabit voltajda, oda sicakliginda (~22 °C’de) yapilmistir.

3.5.13. Anot-katot aras1 mesafe

Anot ve katot arasindaki mesafe TNT morfolojisini etkilemektedir. Mesafe
degistirilerek tlip ¢api, duvar kalinlhigi ve tiipler aras1 bosluklar kontrol edilebilir.
Mesafenin azaltilmasiyla bu degerlerde artis olur. Ayni sekilde, elektrotlar birbirine
yaklastikca yani mesafe azaldik¢a cozeltideki Ti** konsantrasyonu ve elektrolitin
iletkenligi de belirgin sekilde artar [68].

Elektrot mesafesinin, TiO2 nanotiiplerin anodik biiyiimesini regiile ettigi bildirilmistir
[73]. Anot-katot aras1 mesafenin artmasi por veya tiip capinda belirgin bir azalmayla
birlikte, olusan por veya tiip sayisinda biiyiik bir artisa neden olmaktadir. Por
capindaki belirgin azalmanin anottaki elektrik alan kuvvetinin azalmasindan
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Bununla birlikte tiip olusum hizi, elektrot

mesafesinin artmasiyla azalmaktadir [68].
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Fan ve ark., sabit bir anodizasyon voltajinda elektrot mesafesinin azaltilmasiyla
anodik TiO2 nanotiip biiylimesinin iyilestirildigini ve nanotiip yapilarinda mesafeye
bagli olarak meydana gelen degisikliklerin yiiksek voltajlarda daha belirgin oldugunu
bildirmislerdir. Yani, nanotiip 6zellikleri yiiksek voltajlarda mesafeye daha duyarl
olmustur. Ayrica, TiO2 nanotiiplerin anodik biiylimesi sirasinda elektrot mesafesi ile
akim yogunlugu arasindaki iligki ortaya konmustur. Bununla birlikte, elektrot
mesafesinin regiile ettigi/ayarladigt akim yogunlugundaki degisimin, TiO2
nanotiiplerin biliylimesini kontrol ettigi gosterilmistir. Elektrot mesafesinin

azaltilmasiyla nanotiiplerin uzunlugu ve ¢ap1 artmistir [73].

Yapilan ¢alismada 0.5 mm kalinliginda %99,2 saflikta Ti film, katot olarak Pt film
katot kullanilarak 145 ml EG, ag.% 15 NH4F ve 3 ml DI igeren elektrolitte 30 dk
siire ile 20V, 40V ve 60 V’da anodizasyona tabi tutulmustur. Ti ve Pt filmler
arasindaki mesafe 5, 1, 0.2, veya 0.05 cm olarak ayarlanmistir. Bu mesafeleri
ayarlamak icin kumpas ve 0.05 cm kalinliginda bir kaliper (mesafe verici veya
aralama levhasi) kullanilmistir. Her mesafe icin 20V, 40V ve 60V’da deneyler
yapilmustir. Tiim deneyler oda sicakliginda (25°C) yiiriitiilmustiir. Deney diizenegi
Sekil 3.45.a’da sematik olarak gdsterilmektedir. Sekil 3.45.b ve ¢, 60 V’da farkh
anot-katot mesafeleri ile tretilen TiO2 nanotiiplerin sirasiyla iist ve kesit SEM

goriintiilerini vermektedir [73].

a V=20, 40 veya 60V

d (mesafe)

Sekil 3.45. a) Anodik TNT biiylimesi, sematik. 60 V’da 5, 1, 0.2 ve 0.05 cm mesafeleri ile iiretilen TiO2
nanotiiplerin b) iist ylizey ve c) kesit goriintiileri [73]

Hem cap hem de uzunlugun, azalan elektrot mesafesiyle arttigi goriilmektedir.

Elektrot mesafesinin uzunluk {izerine etkisi artan anodizasyon voltajiyla daha

belirgin hale gelmistir. Elektrot mesafesinin (d) farkli anodizasyon voltajlarinda TiO2
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nanotiip biiyiimesi iizerine etkisi Sekil 3.46.°da verilmektedir. Ornegin, Sekil
3.46.a’da goriilecegi lizere, voltaj 20 V iken, elektrot mesafesinin 0,05 cm oldugu
durum hari¢, mesafenin nanotiip biiyiimesine etkisi ¢ok belirgin degildir, oysa daha
yiiksek voltajlarda yani 40V’da ve 60V da, azalan elektrot mesafesiyle nanotiiplerin
uzunlugu belirgin sekilde artmistir. Elektrot mesafesinin tiiplerin i¢ ve dis ¢apina
etkisi benzer bir egilim gostermistir, Sekil 3.46.b ve c. Ayrica, elektrot mesafesinin
azalmasiyla tiiplerin tabana yakin (alt) kisimlarinda da ¢ap artisi meydana geldigi

bildirilmistir [73].

a)
6000

c) 150
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4000 150+

1004

i gap (nm)
dig gap (nm)
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Sekil 3.46. 20, 40 veya 60 V’da, elektrot mesafesi ile a) uzunluk, b) i¢ ¢ap ve ¢) dis ¢ap Olgiilerinin iligkisi [73]

Elektrot mesafesi (d), anodik TiO2 nanotiip biiyiimesi sirasinda akim yogunlugunu
regiile eder. Elektrot mesafesinin nanotiip biiylimesini nasil etkiledigini gérmek i¢in
farkli elektrot mesafelerinde anodizasyon akim yogunluklari izlenmistir. Sekil 3.47.a,
60 V’da farkli mesafelerde yapilan anodizasyon islemlerinin akim-zaman
karakteristiklerini gostermektedir. Akim-zaman egrileri, nanotiip biyiimesini
karakterize eden tipik modeli sergilemistir. Bununla birlikte, kararli durum akim
yogunlugunun azalan mesafe ile arttigi gézlenmistir (Sekil 3.47.a ve b). Sabit bir
voltajda (V) akim yogunlugunda bu tiir bir artis, elektrot mesafesi (d) azaldikg¢a artan
elektrik alana (E) baglanabilir, (Denklem 3.11) [73].

a) 5 b) 4 2.5
Scm E
< 44 1em E; 2.0+
=] C‘ 0.2 cm £
§ 31 0.05 cm & 1.54
g | &
52 2 1.0
2 g
5 Ll g 0.5
0 - : : 5 0.04 '
0 500 1000 1500 20V 40V 60 V

Siire (3n)

Sekil 3.47. a) 60 V’da elektrot mesafesi ile akim yogunlugunun tipik degisimi, b) farkli anodizasyon voltajlarinda
elektrot mesafesi (d) ile kararli durum akim yogunluklarimin iligkisi [73]
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Anodizasyon hiicresine bir potansiyel (voltaj) uygulandiginda, aralarinda d kadar
uzaklik bulunan elektrotlar (anot-katot) arasinda bir elektrik alan (E) olusur, Sekil

3.48. [100].
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Sekil 3.48. Yiiklii iki levha arasindaki elektrik alan, sematik [100]

Yiikli iki levha/elektrot arasindaki elektrik alan Denklem (3.11) ile formiilize

edilmektedir:

E=V/d (3.11)

Burada, E: Elektrik alan, V: voltaj ve d: elektrotlar aras1 mesafedir [73].

Buna gore, V sabit iken, azalan elektrot mesafesinin elektrik alanda ve sonug olarak
akim yogunlugunda belirgin bir artisa neden olmasi beklenir. Kararli durum akim
yogunlugu nanotiip uzunluguyla pozitif iliskili oldugundan, kisa mesafede artan akim
yogunlugu nanotiip uzunlugunu artirir (bkz. Sekil 3.46.a). Soyle ki, artan akim
yogunlugu elektrokimyasal ¢oziinme prosesine yardimci olur ve nanotiiplerin oksit
tabakasinda daha etkili bir sekilde derinlesmesini baska bir deyisle nanotiip
uzunlugunun artmasini saglar. Artan akim yogunlugu ayrica, hizlh elektrokimyasal
coziinmeye yol agtifindan por yapisinin genislemesine ve sonucta daha genis ¢apl
nanotlip olusumuna neden olur. Sonu¢ olarak, anodizasyon voltaji ve elektrolit
bilesimini degistirmeden, sadece elektrotlar aras1 mesafeyi degistirerek TiO2 nanotiip

dizilerinin olusumunu kontrol etmek miimkiiniir [73].
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3.5.14. Anot yiizey alani (anot-katot yiizey alani orani)

Zaraska ve ark., farkli yilizey alanina sahip aliiminyum numuneleri (Tablo 3.13.)

anodize etmisler ve ylizey alaninin nanoporoz yapi iizerine etkilerini incelemislerdir

[101].

Tablo 3.13. Kullanilan numunelerin 6lgiileri [101]

Numune kodu Olgii Yiizey alami (cm?)
A 0,5x0,5 cm 0,25
B 1,0x1,0 cm 1,00
C 1,5x1,5cm 2,25
D 2,0x2,0 cm 4,00

Aliiminyum numunelerinin artan yilizey alaniyla por c¢api, porlararasi mesafe ve
porozitenin bir miktar arttig1 bildirilmistir. Diger yandan, numunenin artan yiizey
alanina bagli olarak por yogunlugu ve duvar kalinliginda bir miktar azalma
gozlenmistir. Anot ylizey alaninin anodizasyon sonrasi anodik aliiminanin yapisal
karakteristikleri iizerine etkisi Sekil 3.49.’da verilmektedir. Sonuglar, aliiminyum
numunelerinin yiizey alanindaki artigla por ¢capinin arttigini gostermektedir. Ayrica,
porlararas1 mesafede de bir miktar artis meydana gelmistir. Bunun bir sonucu olarak,
bliylik ylizey alanina sahip numunelerde daha ince por duvarlar elde edilmistir (Sekil
3.49.a). Por yogunlugu (1 cm? yiizey alanindaki por saysi ile belirlenmektedir) ve
porozite (porlarin yiizey alaninin tiim numunenin yiizey alanina orani ile belirlenir)
direkt olarak SEM goriintlilerinden hesaplanmistir, Sekil 3.49.b. Buna gore,
numunenin artan yiizey alani ile por yogunlugunda bir miktar azalma goézlenmistir,
fakat bu iligki istatiksel olarak kayda deger degildir. Diger yandan, ylizey alanindaki
artigla porozite miktari da artmistir [101].
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Sekil 3.49. Farkl1 yilizey alanina sahip numuneler i¢in, a) porlararas1 mesafe, por ¢ap1 ve duvar kalinlig1 degerleri,

b) porozite ve por yogunlugu [101]

Numune boyutunun tiip morfolojisi tizerine etkisi Denklem (3.12)-(3.16b) ile

agiklanabilir:

V=I1R

Burada; V: Voltaj (potansiyel fark), I: akim, R: direng

Buna gore, toplam akim I, potansiyel fark V ile dogru orantilidir.

Direng (R), Denklem (3.13) ile ifade edilebilmektedir:

R=(p.L)/S

Burada; p: 6z direng, L: uzunluk, S: kesit alan1

Ti numunler i¢in p sabit ve L degerleri esit oldugunda;

Ruiicik= (p.L) / Skiiciik

Rbiiyik= (p-L) / Soiyik

Ruicik > Rbiyiik

Yani, kii¢iik numunedeki direng (Riigik) daha fazladir.

(3.12)

(3.13)

(3.14a)
(3.14b)
(3.14¢)
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Buradan; Denklem (3.12)’ye gore (V = L. R), V sbt iken R artarsa I azalir.
Dolayisiyla, kiigiik numunedeki diren¢ daha fazla oldugundan akim daha azdir,

Denklem (3.15).

Ikigiik < Ibiiyiik (3.15)

Sonug¢ olarak, kiigiik numunede akimin az olmasi biiyilk numuneye gore
elektrokimyasal asinmanin daha az olmasi yani daha dar bir por ¢ap1 (ve daha kalin

tiip duvari) anlamina gelmektedir.

Ayrica, Ikigiik < lbiyik oldugundan, Denklem (3.16a)’ya gore;

P=V.I (3.16a)
Burada; P: Giig, V: Voltaj, I: Akim

Pk <Pb (3.16b)

olacaktir. Bu sonug, kiigiik numunede elektrokimyasal asinmanin daha az olacagini,
dolayistyla daha kiigiik tiip capt ve daha kalin tiip duvart meydana gelecegini
gostermektedir [102, 103].

3.5.15. Karistirma

Anodize edilen yiizeye taze elektrolit saglamak, uniform ve daha hizli nanotiip
olusumu elde etmek i¢in anodizasyon sirasinda elektrolit igerisinde karistirma
yapilmaktadir. Anodizasyon yontemiyle, nanotiip biiylimesinde elektrolitteki iyon
tiirlerinin (F-, O% vb.) difiizyonu etkilidir ve diflizyon hizin1 artirmak igin bir
karistirma mekanizmasi gereklidir. Elektrolitin karigtirilmamasi durumunda, nanotiip
olusum hiz1 diisecektir. Karistirma ayrica, Ti elektrot ylizeyinde uniform lokal akim
yogunlugu ve uniform bir sicaklik dagilimi saglar. Karistiric1 olarak, magnetik bir
kanigtiric1 kullanilabilecegi gibi, ultrasonik dalgalar ya da hava kabarciklari da

kullanilabilir [55, 104-106].
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Literatiirde, ultrasonik dalga kosullari altinda olusturulan TNT c¢aplarinin, magnetik
karigtirma altinda olugturulan TNT'lere gore daha kiigiik oldugu bildirilmistir. Hassan
ve ark., ultrasonik kosullar altinda {iretilen nanotiip ¢aplarmin 50-60 nm iken
magnetik karigtirma kosullarinda {iretilenlerin 70-90 nm oldugunu bildirmislerdir.
Ultrasonik kosullarin daha homojen bir karistirma sagladigr ve bunun da nanotiip
olusumunun baslamas1 i¢in daha fazla c¢ekirdeklenme yeri/konumu olusturduguna
inanilmaktadir. Dolayisiyla ultrasonik karistirma, daha kiiclik ¢apli TNT olusumu ile
sonuclanmistir. Bununla birlikte, ultrasonik kosullar daha koétii bir TNT morfolojisine
neden olmustur. Bununla ilgili olarak, ultrasonik dalgalarin, yiizey enerji
yogunlugunda heterojen bir dagilima neden olmasindan dolayi, TNT yiizeylerinin
bozulmasina sebep oldugu sonucuna varilmistir. Sekil 3.50.’de, %5 su ve % 3NHaF
iceren gliserol elektrolitinde 30V’da anodize edilen Ti numunelerine ait
goriintlilerde, ¢ogunlukla kirilmis olmasina ragmen ultrasonik kosullar altinda
tiretilen TNT'lerin daha kiiciik caplara sahip oldugu goriilmektedir. Magnetik
karistirma, bazi nanotiiplerin kirilmasina neden olmasma ragmen, nanotiipler
yiizeyde daha homojen ve iyi organize olmustur. Son olarak, deiyonize suda 30
saniye slireyle ultrasonik ylizey temizliginin, {ist iiste binmis kirik nanotiipleri
ortadan kaldirmak igin gerekli oldugu goriilmiistiir. Iyi bir yiizey goriiniimii igin,
TNT’lerin magnetik olarak karistirilan ¢ozeltilerde {iretilmesinin ve ardindan

deiyonize suda ultrasonik olarak temizlenmesinin daha uygun oldugu
bildirilmektedir [105].

Sekil 3.50. a) Ultrasonik karigtirma ve b) magnetik karigtirma etkisi. ¢) (b) numunesinin deiyonize suda 30 sn
ultrasonik temizlenmesi sonrasinda alinan ylizey FESEM goriintiileri [105].

Magnetik karistirma ve hava kabarciklari ile karistirma yontemlerini karsilagtirmak

lizere yapilan c¢alismada, elde edilen FESEM goriintiileri Sekil 3.51.a ve b’de
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verilmektedir (Ti folyo %0,55 NH4F ve %1 su iceren EG elektrolitinde grafit katot
kullanilarak oda sicakliginda, 40 V, 30 dk kosullarinda anodize edilmistir) [106].

s B =

hava ile karstirma

magnetik karnghrma

v & B o®

Akim yogunlugu (mA/cm?) 5

!l’.l 200 100 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Siire (sn)
Sekil 3.51. a) Hava kabarciklari ile karigtirma ve b) magnetik karigtirma etkisini gésteren FESEM goriintiileri, ¢)
akim profili [106]

Karistirma hava kabarciklar ile yapildiginda olusan nanotiip ¢cap1 60 nm, magnetik
karistirma ile yapildiginda 90 nm olarak OSlgiilmiistir. Bu durum, ¢dziinmenin
magnetik karistirict kullanildiginda hava kabarciklarina kiyasla daha hizli oldugunu
gostermektedir. Magnetik karistirict kullanildiginda tiip duvarinin aktif bir sekilde
¢oziindiigii ve bu yiizden daha biiyilik bir ¢ap elde edildigi bildirilmistir. Bu goriis
ayrica, magnetik karistirict kullanildiginda akim yogunlugunun hizli bir sekilde
stabilizasyonu ile de kanitlanmaktadir. Sekil 3.51.c, her iki karistirma mekanizmasi
icin akim profilini gostermektedir. Akim yogunlugu baslangicta hava kabarciklariyla
karistirma mekanizmasi i¢in magnetik karigtirmaya gore daha yiiksek iken (HK:12
mA/cm?, MK:10 mA/cm?) her iki numune ig¢in 6 mA/cm? degerinde stabilize
olmustur. Magnetik karistirma ile yapilan c¢aligmada akim yogunlugunun
stabilizasyonu i¢in gereken zamanin daha kisa oldugu goriilmektedir (MK: 6 dk, HK:
25 dk) [106].

3.5.16. Karistirma hiza

Karigtirma hizinin, anodik TiO; tabakalarmin biiylimesi lizerine etkisi, 0-500 rpm
araliginda incelenmistir. Buna gore, oksit tabaka kalinliginin ve sonug olarak oksit
olusum oraninin dogrudan karistirma hizina bagli oldugu bildirilmistir. Sekil
3.52.’de, farkli karistirma hizlarinda elde edilen TNT numunelerinin alt taban, {ist ve

kesit goriintiileri verilmistir (anodizasyon ag.%0.38 NH4F ve ag.%1.79 H20 igeren
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EG elektrolitinde 20°C'de ve 30 V sabit voltajda 10 dk siire ile gergeklestirilmistir)
[107].

Goriilecegi lizere, neredeyse kompakt oksit goriiniimiinde poroz olmayan catlamis
bir tabaka (Sekil 3.52.e) olusumundan kaginmak icin karistirma gereklidir. Bu yapi,
TNT agizlarinda biriken hidroksit tabakasindan kaynaklanmaktadir. Soyle ki, statik
kosullar altinda yani karistirma yapilmadiginda (0 rpm) iyonik tiirlerin difiizyonu
yavaslar ve bu da tiip agizlarinda hidroksit tabakasinin ¢dkelmesine neden olur.
Iyonik tiirlerin yavaslatilmis difiizyonu, ayn1 zamanda, bu catlamis oksit tabakasinin
F" iyonlar tarafindan kimyasal olarak asindirilma hizinin diismesine de neden olur.
Elektrolitin anodizasyon sirasinda karistirilmasiyla, TNT tabakalarinda tamamen
farkli bir st yiizey morfolojisi elde edilmistir (Sekil 3.52.f-h). Calisilan karistirma
hizlar1 i¢in, TNT tabakalarinin alt taraflarinin morfolojisinde gozle goriiliir bir fark
yoktur (Sekil 3.52.a-d). Diger taraftan, artan karistirma hiziyla, oksit biiyiimesi artar
ve TNT tabakalar1 daha kalinlasir (Sekil 3.52.1-1) [107].



81

1500 nm

Sekil 3.52. 0-500 rpm araliginda farkl karistirma hizlari kullanilarak iiretilen TNT tabakalarmin alt (a-d), iist (e-
h) ve kesit (1-) SEM goriintiileri [107]

Karistrma hizinin porozite ve por ¢apt tzerindeki etkisi Tablo 3.14.'de

gosterilmektedir. Buna gore, 300 rpm'den daha yiiksek karistirma hizlarinda ortalama

por ¢ap1 azalmaktadir. 400 rpm'nin altindaki karistirma hizlar1 igin, porozite degerleri

birbirine benzerdir. En yiiksek karistirma hizinda (500 rpm) biraz daha diisiik

porozite (%) gorilmistiir [107].

Tablo 3.14. 0-500 rpm araliginda karigtirma hizlar1 kullanilarak tiretilen TNT por ¢ap1 ve porozite orani [ 107]

Karistirma hiz1 (rpm) Por cap1 (nm) Porozite (%0)
100 32+5 3444
200 28+5 31+3
300 3047 33+6
400 27+1 32+5

500 26+4 27+3
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3.5.17. Alasim ve faz tiirii

Altlik malzemesinin faz tiirleri, nanotiip olusumunu son derece etkilemektedir [108].
Cift faz mikroyapisina sahip Ti alasimlarinin yiizeyinde, bu fazlarin kimyasal
farkliliklar1 nedeniyle homojen bir nanotiibiiler oksit tabaka olusumu gozlenemez
clinkii bir alagimin farkli fazlarinda farkli reaksiyon hizlar1 meydana gelir ve
fazlardan biri (daha az stabil olan) elektrolit tarafindan tercihli olarak (daha once)
asindirilir [68, 109]. Yani, farkli fazlar farkli davranig gosterirler ve sonu¢ olarak
farkli nanoyapilar elde edilir [110]. Ornegin sik kullanilan bir Ti alasimi olan
Ti6Al4V, a ve B olmak tlizere 2 farkli fazdan olugmaktadir. Ana faz o fazidir. o fazi
Al B faz1 ise V bakimindan zengindir [109, 111, 112]. Literatiirde, Ti6Al4V ile
yapilan calismalarda diizenli nanotiip dizileri baskin faz olan a-fazi bolgelerinde
olusurken, B-fazinda diizensiz nanoporoz yapi1 meydana geldigi gozlenmistir [108,
110, 111].

Macak ve ark., vanadyum oksidin anodizasyon c¢ozeltisindeki ¢oziintirliigiiniin
onemli bir rol oynadigini bildirmislerdir [110]. Anodize edilen alasimda meydana
gelen V-oksitler yine f fazi bolgelerinde zengindir ve floriir iceren elektrolitlerde
yilksek bir ¢Oziinilirliige sahiptirler [108]. Buna gore, Ti6Al4V alagiminin
anodizasyonunda V’ca zengin P faz1 bolgeleri, Al’ca zengin a fazi bolgelerinden
daha fazla ¢oziiniir. Ciinkii vanadyum oksidin ¢6ziiniirliigiinden dolay1, V’ca zengin
B faz1 bolgelerinde oksit ¢éziinme hizi olusum hizindan daha fazladir. Bu yiizden, 3
fazinin nanotiip olusturmasi zordur. Bunun yerine,  faz1 bolgelerinde nanoporlar
olusur. a faz1 bolgelerinde daha diisiikk ¢6ziinme orani nedeniyle, stabil Ti-Al-V-O

nanotiiplerinin olusumu P fazina kiyasla daha kolaydir [110].

Y Li ve ark., altlik olarak kullanilan Ti6Al4V alasiminin iki farkli fazdan (a ve B)
meydana geldigini gostermiglerdir. Sekil 3.53.a, ot+f alagimmin (Ti6Al4V)
anodizasyondan once aliman SEM goriintiisiinii vermektedir. Burada, a fazinin ana
faz oldugu goriilmektedir. Mekanik parlatma ve ag.%0.5 HF’de kimyasal daglama
sonrast gorlintii alimmustir. Ayrica, anodizasyon oncesinde, o ve B faz1 bolgelerindeki

kompozisyonu belirlemek i¢in yapilan EDX analizi sonuglart Tablo 3.15.’de
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verilmistir. Buna gore, Al elementinin o faz1 bolgesinde ve V elementinin ise B fazi

bolgesinde zengin oldugu agikga goriilmektedir [110].

Sekil 3.53.b ve c, sirastyla o ve B faz1 bolgelerinde olusan farkli Ti-Al-V-O
nanoyapilarinin SEM goriintiilerini vermektedir. a ve B olmak tizere iki farkli fazdan
olusan Ti6Al4V alasiminin anodizasyonundan sonra altlik {lizerinde olusan oksit
tabakasi iki tiir nanoyap1 sergilemektedir, o fazi bdlgesinde nanotiip dizileri, B faz
bolgesinde diizensiz/homojen olmayan nanoporlar meydana gelmistir. Sekil 3.53.b, a
faz1 bolgesini ve olusan nanotlip dizilerini, Sekil 3.53.c ise  faz1 bolgesinde olusan
nanopor yapilarint gostermektedir. Sekil 3.53.a’daki [ faz1 bolgeleri, Sekil
3.53.c¢’deki nanopor bolgelerine tekabiil etmektedir [110].

Sekil 3.53. a) Ti6Al4V alasiminin faz yapilart ve Ti6Al4V nanoyapilarint gosteren SEM goriintiileri, b) o faz1
bolgesinde olusan Ti-Al-V-O nanotiipler ve ¢) B fazi bolgesinde olusan diizensiz Ti-Al-V-O
nanoporlar [110]



84

Tablo 3.15. a- ve B-faz bolgelerinin anodizasyon 6ncesi Al ve V igerigi [110]

Element (ag. %)

Faz Al \%
o faz1 bolgesi 7.69 3.23
B faz1 bolgesi 3.90 12.10

Tablo 3.16. ise, anodizasyon sonrasinda o ve B faz bolgelerindeki bilesimleri
gostermektedir. Al elementinin hala o fazi1 bolgelerinde zengin oldugu ve V

elementinin ise hala B faz1 bolgelerinde zengin oldugu agiktir [110].

Tablo 3.16. a- ve B-faz bolgelerinin anodizasyon sonrasi bilegimi [110]

Element (ag. %)

Faz Ti Al \% 0]
a faz1 bolgesi 79.00 4.72 3.67 12.61
B faz1 bolgesi 81.33 3.81 5.07 9.79

Ti6Al4V althigin a faz1 bolgelerinde nanotiip ve B faz1 bolgelerinde nanopor olusum
prosesinin sematik diyagramini vermektedir, Sekil 3.54. Baskin a fazi hekzagonal
sik1 paket (HSP) yapisindadir.  fazi ise hacim merkezli kiibik (HMK) yapidadir.
faz1 (hmk, yogunluk 0.68), a fazina (hsp, yogunluk 0.74) gore daha biiylik tetrahedral
ve oktahedral bosluklara sahiptir. Bu nedenle, Al’a gore daha biiyiik atomik capa
sahip olan V atomlar1 B fazinda, kiigiik Al atomlar ise a fazinda zengindir. Sekil
3.54.a’da, oksit tabakada Al oksit bakimindan zengin olan baskin a fazi ile V oksit
bakimindan zengin B fazi bolgeleri, Sekil 3.54.b’de kimyasal asinma sonucu oksit
tabakada cukurlarin olusumu ve Sekil 3.54.c’de o faz1 bolgelerindeki diizenli
nanotiipler ile B faz1 bolgelerindeki ¢ift tabakali yap1 sematize edilmistir. 3
bolgelerindeki bu cift tabakali yapi, asinan  fazinda olusan poroz yapi ile alttaki o
fazinda olusan nanotiiplerden meydana gelmektedir. Bu nedenle B faz1 bolgelerinde
iist ylizeyde nanoporoz yapi gozlenirken, kesit goriintiisiinde ¢ift tabakali yapi

goriiliir [108].
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Sekil 3.54. Ti6Al4V malzemesinin faz bolgelerine bagli olarak nanotiip olugumu [108]

Belirtildigi tizere, B fazi daha agik/bosluklu bir yapiya sahiptir ve yogun bir atom
istifi yoktur (hmk, yogunluk 0.68). Ayrica, bir nokta ve kisa cubuklar seklinde ortaya
cikar (Sekil 3.55.a), bu nedenle B fazi anodik oksidasyon islemi sirasinda daha fazla
yiik/enerji absorbe edebilir. Ote yandan, V-oksitler B faz1 bolgelerinde zengindir ve
floriir iceren elektrolitlerde yiiksek bir ¢oziiniirlige sahiptirler. Bu faktorler,  fazi
bolgelerinde a fazina gore yiiksek bir ¢oziinme hizina yol acar ve B fazinda diizensiz
nanoporoz yapit olusumuna neden olur. Kimyasal asinma, B fazin1 asip/¢oziindiiriip
Sekil 3.54.c’deki kesit ¢iziminden goriildiigii gibi, alttaki o fazina ulastiginda, bu o
faz1 bolgesinde diizenli nanotiipler elde edilebilir. Sekil 3.54.c’de B faz
bolgelerindeki c¢ift tabakali yapi, yani alttaki o fazinin nanotiipleri ile bunun

tizerinde, ¢Oziinen [ fazina ait poroz yap1 sematik olarak goriilebilir [108].

Sekil 3.55.a, bir nokta veya kisa ¢ubuk seklinde goriilen B fazin1 gostermektedir.
Sekil 3.55.b’de goriilecegi gibi, anodik oksidasyon sonrasinda, B fazi bolgeleri (nin
yiikseltisi) ¢oziinme nedeniyle o fazi bolgelerinden belirgin derecede algaktadir. f3
fazinin ¢oziinmesiyle, alttaki a fazinda olusan nanotiipler, iist ylizeydeki yogun o
bolgelerindekilere gore daha kisadir, ¢linkii onlardan daha geg/sonra olusmaktadir.
Sekil 3.55.c’deki kesitsel morfolojiden, B fazinin ¢dziinmesiyle olusan poroz yap1 ile
alttaki a faz1 bolgesinde olusan nanotiiplerden meydana gelen ¢ift tabakali yapr net
bir sekilde goriilmektedir. Baskin o fazinda olusan nanotiiplerin uzunlugu 300 nm
iken, cift tabakali B faz1 bolgesinde poroz tabaka ile kaplanmis nanotiiplerin (a fazi

nanotiipleri) uzunlugu ise 200 nm’dir [108].



86

|

e :
*ia fazs bolgest
3

P faz bolgesi

Sekil 3.55. a) Anodizasyon 6ncesi mikroyapilar [108] ve b) anodize edilen numunelerdeki a ve p bolgeleri [111],
¢) a ve B fazinda olugan nanoyapilarin farkli kesit morfolojileri (Ti6AI4V) [108]

Shokuhfar ve ark., Cp-Ti ve Ti6Al4V altlik kullanarak yaptiklar1 anodizasyon
calismalarinda faz yapisinin nanotiip olusumu ve morfolojisi {izerine etkilerini
aragtirmiglar ve iki fazli alasim (Ti6Al4V) numunesinde olusan nanotiip yapisini
incelemislerdir. Buna gore, Sekil 3.56.’da, Cp-Ti ve Ti6Al4V altlik {iizerinde
anodizasyon ile elde edilen yapilarin SEM goriintiileri verilmektedir. Ti6A14V
alasim numunesinin goriintiileri lizerinde, a ve B faz bolgeleri gosterilmistir (Sekil
3.56.d-f). Macak ve ark. bildirdigi gibi, Al bakimindan zengin o faz1 kararli poroz bir
yap1 sergilerken, V bakimindan zengin B fazi ise hizli bir sekilde ¢oziindiigiinden,
geride bos ve koyu alanlar birakir, Sekil 3.56.f. (Daglama islemi %0,5 HF sulu
¢ozeltisinde 30 sn siire ile yapilmistir) [112].

Sekil 3.56. Cp-Ti ve alasim Ti (Ti6Al4V) yiizey SEM goriintiileri. a-b) anodizasyon 6ncesi yiizey yapilari, c-d)
anodizasyonun ilk sathalarindaki olusum ve e-f) diizenli poroz/nanotiibiiler yapilar [112]

Bunlara ek olarak, Mohan ve ark., anodizasyon voltajinin yanisira por capini

etkileyen diger kritik faktoriin alasim kompozisyonu oldugunu bildirmislerdir [113].
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3.5.18. Isil islem

Anodizasyon ile tUretilen TNT yapilari, uygulanan elektrokimyasal parametrelere
bagli olarak amorf veya kristalindir [68]. Saf titanyumun anodizasyonu ile olusan
TiO2 nanoyapilar genellikle amorf yapidadir [114]. Bununla birlikte, yapimin tipik
olarak diisilk voltajlarda amorf oldugu, kristallesmenin daha yiiksek voltajlarda
gerceklestigi  bildirilmistir.  Kristal yapt meydana gelmisse olusan yapinin
anodizasyon kosullarina bagli olarak anataz, anataz ve rutil karigimi veya rutil
oldugu bildirilmektedir [68]. Literatiirde, daha yiiksek bir voltajda anodize edilen
numunelerdeki anataz olusum miktarinin daha diisiik bir voltajda anodize edilen
numunelere kiyasla daha fazla oldugu bildirilmistir [1]. Pek cok fonksiyonel
uygulama i¢in anataz kristal yapisi istenmektedir. Amorf malzeme uygun bir tavlama
islemiyle kolayca kristalin yapiya dontigebilir. TiO, nanotiipler igin ~280°C
civarindaki sicakliklarda anataz olusumunun basladig1 gézlenir ve artan sicakliklarda
kristalin doniigiim artar. 500°C civarindaki sicakliklarda rutil faz1 belirir ve daha
yiiksek sicakliklarda da artan bir sekilde rutil olusumu gozlenir [2, 65]. 500°C’ye
kadar 1s1l islem sicakliklarinda morfolojik agidan herhangi bir degisiklik olmadigi
bildirilmistir [68]. Yaklasik700-800°C’den daha yiiksek sicakliklardaki 1sil islemle
tiiplerin yapisal biitiinligli kaybolmaya baglar, hatta yap1 tamamen zarar gorebilir.
Anataz, sayisiz uygulama i¢in tercih edilen faz oldugundan amorf TiO; nanotiiplere

genellikle 450°C’de 1s1l islem uygulanmaktadir [65].

Sekil 3.57.a, 230-880°C araliginda tavlanmig TiO2 nanotiip numunelerinin XRD
sonuglarii1 gostermektedir. Burada A, R ve T sirasiyla anataz, rutil ve titanyumu
(altlik) gostermektedir. 280-430°C'de tavlanan TiO2 nanotiip numunelerinde anataz
(A) kristalleri ortaya ¢ikmustir. Rutil (R) kristalleri 480 °C'de goriilmeye baslamistir
ve yapida hem A hem de R kristalleri mevcuttur [70]. Rutil faz1 belirdikten sonra
sicaklik ne kadar yiiksek olursa o kadar fazla rutil olusacagi bildirilmistir [2].
Dolayisiyla, sicaklik daha da arttikca (>480°C), yapida sadece rutil gézlenir. Artan
sicaklikla, sonunda nanotiipler Sekil 3.57.b-d'de goriildiigii gibi ¢oker. Nanotiiplerin
¢okmesinde Ti ylizeyinde rutil olusumu ve 550-580°C'de beliren c¢ikintilar (Sekil

3.57.b-c) esas neden olarak kabul edilmektedir. 580°C’de tavlanan numunenin Sekil
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3.57.b’de verilen SEM goriintiisiinde Ti altliktan ¢ikan ve nanotiiplerin bozulmasina
yol agan rutil ¢ikintilar1 goriilmektedir. Cikintilar 680°C’de zamanla daha baskin
hale gelmistir, Sekil 3.57.c [70]. Macak, 500°C'nin altinda tavlanan nanotiip
tabakalarinda morfolojik degisiklikler ya da catlaklar gozlenmedigini, 600°C'nin
tizerinde yapisal bozulmalar ve bu yapisal bozulmalara bagli olarak sinterlenme ve
catlaklar meydana geldigini bildirmistir [2]. Sekil 3.57.’deki veriler, nanotiiplerin
550-600°C'nin iizerinde ¢6kmesini ve yapinin sinterlenme nedeniyle daha kdseli/sivri
ve yogun hale geldigini dogrulamaktadir. Daha yiiksek sicakliklarda (800-900°C)’de
nanotiip yapisinin tamemen bozulmasi ve sinterlenme TEM fotograflarinda acikga

goriilmektedir, Sekil 3.57.d [70].
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Sekil 3.57. a) 230-880°C araliginda saf oksijen tavlanan TiO2 nanotiiplerin GAXRD spektrumlari. b) 580°C, c)
680°C ve d) 880°C’de tavlanan numunelerin SEM goriintiileri [70]

Bununla birlikte, artan 1s1l islem sicakliginin tiip duvar kalinliginda artisa ve tiip

capinda azalmaya neden oldugu bildirilmistir [115].

Anodizasyon sirasinda elektrolite bagli olarak farkli iyonlar tiip yapisina katilirlar.

Dolayisiyla, floriir iceren elektrolitlerde yapilan anodizasyon islemlerinde, dnemli
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miktarda floriir tiip yapisina girer. 300°C civarindaki sicakliklarda yapilan 1s1l islem,
yapidaki hemen hemen tiim floriiriin yok olmasini saglamaktadir [65]. Isil islem,
mevcut nanotiip yapisini bozmadan nanotiip yapisindan floru gidermek igin
anodizasyon sonrasi uygulanabilecek makul bir yontemdir [116]. Ayrica, organik
elektrolitlerin igerigindeki karbon nedeniyle, kullanilan elektrolite bagli olarak tiip
yapisinda (tlip duvarinin i¢ kabugunda) karbonca zengin bir tabaka bulunabilir. Eger
tiipler tavlanirsa, karbon agisindan zengin tlip yapisinda karbon kaybi1 meydana gelir

ve i¢ tiip duvar morfolojisi kaba, piitiirlii bir yapiya doniisiir [51].

Nanotiibiiler morfoloji ve flor igerigi, ylizeyin hidrofobik dogasinmi artiran iki faktor
olarak kabul edilmektedir. Floriir i¢eren elektrolitlerden énemli miktarda floriir tiip
yapisina girer. 300°C civarindaki sicakliklarda yapilan 1s1l igslem, yapidaki hemen
hemen tiim floriiriin yok olmasina sebep olmaktadir. Tiip yapisinda bulunan flor
elementinin 1s1l iglem ile yapidan uzaklastirilmasiyla, yiizeyin 1slanabilirliginin arttig1
bildirilmistir. Sonug¢ olarak, nanotiibiiler yapilara uygulanan 1sil islem yiizeyin
1slanabilirligini de etkilemektedir [65, 116]. Bu konuyla ilgili detayli c¢alismalar
ilerideki Bolim 5. TNT Yapilarin Plazma Yiizey Modifikasyonu kisminda

verilmigtir.



BOLUM 4. TNT YAPILARA ILAC YUKLEME VE iLAC SALIMI

4.1. Giris

Implantasyon sonras1 geleneksel ilac tedavisi oral veya damar yolu ile uygulanmakta
ve bu da ilaglarin tiim viicuda dagilmasina neden olmaktadir. Oysa ¢ogu durumda
sadece implant bolgesinde ilaca ihtiya¢ duyulmaktadir [117]. Ayrica oral ya da
damar yoluyla verilen sistemik (tiim viicudu kapsayan, lokal olmayan) dozlarin
arttirllmas1 organ toksisitesine yol ag¢maktadir. Bununla birlikte, oral yolla
alindiginda bir¢ok ila¢ dolasim yoluyla etkili bir sekilde tasinmaz, ince bagirsaktan
emilirler ve etkileri azalir. Implant yiizeyinden ilag salimi ile yapilan lokal ilag
tedavisi, ilacin oral veya damardan alinmasiyla tedavi edilecek bolgeye
taginmasindaki yetersizlikleri asmak ve sistemik yan etkileri ortadan kaldirmak

amaciyla gelistirilmistir [92].

Lokal ila¢ verme, tiim viicudu ilaca maruz birakmak yerine, ilacin dogrudan istenen
bolgeye uygulanmasidir [118]. Dolayisiyla, ilacin sistemik olarak degil implant
yiizeyinden lokal ve hedef yerinde verilmesi, gereksiz yan etkileri azaltabilmektedir
[117]. Geleneksel ilag uygulamasinda, kandaki ilag konsantrasyonu her uygulamadan
sonra yiikselir ve ardindan bir sonraki uygulamaya kadar azalmaktadir. Uzun stireli
uygulama i¢in tasarlanan lokal ve kontrollii bir ilag verme sistemiyle, plazma ilag
seviyesi uzun bir siire boyunca nispeten sabit ve istenen terapotik aralik i¢inde kalir,

Sekil 4.1. [119]
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a) Geleneksel sistemik ila¢c verme b) Kontrollii lokal ilag verme
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Sekil 4.1. a) Geleneksel sistemik ve b) kontrollii lokal ilag salimi i¢in ilag salim profilleri [119]

Titanyum althk yiizeyinde elektrokimyasal anodizasyonla iiretilen TiO2 nanotiip
(TNT) dizileri, ila¢ salimli platformlarin gelisiminde iistiin bir yontem olarak ortaya
ctkmistir [120]. flacin lokal olarak verilmesi i¢in TNT yapilar ilag vb ajanlarla
doldurulabilecek potansiyele sahiptir. TNT sistemiyle hedeflenmis ila¢ verme islemi
diger bir deyisle hedeflenmis doku, organ veya bdlgeye dogrudan ila¢ dagitimi
yapilabilmektedir [92]. TiO2 nanotiipler biyouyumlu olmalarmin yaninda mekanik ve
kimyasal olarak stabildirler ve ayrica osseointegrasyonu tesvik ederler [120].
TNT'ler, tel gibi kavisli ylizeyler iizerinde iiretilebilirler. Dolayisiyla, bu teknoloji
plaka, igne ve vida gibi farkli sekillerde klinik olarak kullanilan Ti ve Ti alasim
implantlarina uygulanabilmektedir. Ti iizerinde elektrokimyasal olarak iiretilen
titanyum nanotiip (TNT) dizileri, lokal ila¢ verme uygulamalar i¢in gelecek vaat
eden bir ¢oziim olarak giderek daha fazla taninmaktadir ve uygulama alani bulmaya

baslamistir [5, 120].
4.2. Lokal Tla¢ Verme Sistemleri Olarak flac Salimhi TNT implantlar

Giiniimiizde ortopedik implantlar, dental implantlar, vaskiiler (koroner) stentler, lokal
kanser tedavileri ve kemik doku miihendisligi gibi bir¢ok medikal alanda TNT esash
ilag salimli implantlar ortaya ¢ikmistir [5]. Sekil 4.2.°de, lokal ilag tedavisinde

kullanilan ila¢ salimli implant (plaka) 6rnegi verilmektedir.



92

Sekil 4.2. Lokal ilag tedavisi igin ilag salimli implantlar [121]

lag salimli TNT implantlara yiiklenen tedavi edici ajanlardan bazilar1 sunlardir:
Antibiyotikler, antimantar ilaglari, antienflamatuarlar, antikanser ilaglari, kemik
proteinleri, peptidler, enzimler, vitaminler, hormonlar, genler, antikorlar,

norotransmitterler (sinir ileticisi), ila¢ nanokarbonlar1 ve nanoparcaciklari [5].

Nanoteknoloji, ila¢ salim uygulamalari i¢in TiO2 nanotiiplerin yanisira Sekil 4.3.a’da
sematize edilen ¢esitli yeni nanomalzemeler ve ilag tasiyicilarinin gelisimini tesvik
etmistir [122]. Polimer miseller, igerisine ila¢ kapsiillenerek TNT yapisina yiiklenen
onemli ilag¢ nanotasiyicilaridir ve salim siiresinin uzatilmasi (uzun siireli salim) ya da
ortama (1s18a, 1stya vb) duyarli hassas ilaclarin misel yapisina hapsedilerek
korunmas1 amaciyla literatiirde siklikla kullanilmistir [5, 121, 123, 124]. Uzun siireli,
ertelenmis ve ardisik salimli ¢oklu ilag verme ¢alismalarinda 6nemli bir yere sahiptir
[121, 118]. Sekil 4.3.b’de, icerisine ilag nanotasiyicilar1 olarak polimer miseller
yiiklenmis aliiminyum veya titanyum nanoyapilarin sematik gosterimi verilmistir

[125].
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Sekil 4.3. a) fla¢ verme uygulamalar i¢in kullanilan nanoboyutlu ilag tasiyicilar1 [122] ve b) ilag tastyict polimer
misellerin nanoporoz/nanotiibiiler yapilar ile kullanimi, sematik [125]
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4.3. TNT Yapisina Ilac Yiikleme

TiO2 nanotiipler, ilaglar igin rezervuar gorevi gorebilirler [6]. TiO2 nanotiiplerin
igerisine, molekiil biiylikligii, ¢oziiniirliikk ve yiikk bakimindan farkli 6zelliklere sahip
cesitli ilaglar yiiklenebilir [126]. Literatiir calismalari incelendiginde, TNT yapisina
ila¢ yiiklemek icin kullanilan gesitli yontemler mevcuttur. Bu yontemler su sekilde

siiflandirilabilirler:

1. Basit fiziksel adsorbsiyon:

Basit fiziksel adsorbsiyon ile TNT yapisina ilag yliklemek i¢in, ilag soliisyonu
numune yiizeyine yayilip oda sicaklifinda bekletilir. Yiikleme islemi sonunda
numune durulanarak (6rnegin fosfat tamponlu tuz ¢ozeltisi/PBS ile) yiizeydeki ilag
kalintilar1 giderilir ve durulama ¢ozeltisi, yiikleme verimi ya da yiklenen ilag

miktarinin belirlenmesi gibi sonraki analizler i¢in kullanilabilir [6, 126].

2. Ilag ¢ozeltisinde bekletme (Cozeltiden ¢oktiirme):

Ilag ¢ozeltisinden ¢oktiirme/biriktirme olarak da adlandirilmakla beraber, bazi
kaynaklarda ilag kalsiyum fosfatla birlikte ¢okeltildiginden birlikte ¢oktiirme olarak
da tanimlanmaktadir. Bu yaklasim, TiO2 numunelerinin ilag ¢ozeltisinde
bekletilmesine dayanmaktadir. Boylece, cozeltiden ¢oktiirme/biriktirme yoluyla
nanotiibiiler yapiya ila¢ yliklenmektedir [6, 126-128]. Yontem fiziksel adsorbsiyon
esasina dayanir [118]. Numuneler soliisyondan ¢ikarildiktan sonra havada kurutulup,
sonrasinda da ¢oziiciiniin nanotiiplerden uzaklastirilmasi i¢in vakumda kurutulabilir.
Islem sonunda numune durulanarak, durulama c¢ozeltisi yiikleme veriminin

belirlenmesi i¢in kullanilabilir [126, 129, 130].

Aninwene ve ark.’nin yaptiklar1 calismada, TNT yapisina ila¢ yiiklemek ig¢in iki
farkli yontem kullanilmis ve bunlarin karsilastirmalar1 yapilmistir. Buna gore, basit
fiziksel adsorbsiyon ve c¢ozeltiden ¢oktiirme yoluyla TNT’lere ilag yiliklenmistir.
Basit fiziksel adsorbsiyon ile ilag yiiklemek tizere, numuneler yiizeyleri ilag
soliisyonuyla kaplandiktan sonra oda sicaklifinda 3 giin bekletilmistir. Cozeltiden

biriktirme yontemiyle ila¢ yiiklemek i¢inse numuneler yapay viicut sivisi (stimulated
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body fluid/SBF) ile hazirlanan ilag soliisyonunda oda sicakliginda 3 giin
bekletilmistir. Her iki yontem icin de ila¢ konsantrasyonlari aymidir. Fiziksel
adsorpsiyonun, TNT yapisina ilag yliklemenin en kolay ve dogrudan yolu oldugu
bildirilse de ¢alismanin sonuglari, basit fiziksel adsorbsiyonla karsilastirildiginda
SBF’den ¢oOktirme ile daha fazla ilag yiiklenebilecegini gostermistir. Bununla
birlikte, salim sonuglar1 karsilagtirildiginda, SBF’den yiiklenmis numunelerden
salinan ilag miktari, basit fiziksel adsorbsiyon ile yiliklenen numunelerden salinan ilag
miktarindan daha fazla olmustur. Ayrica basit fiziksel adsorpsiyona kiyasla, SBF’de
bekletilerek, soliisyondan ¢okelme yoluyla yiiklenen TNT yapisindan daha uzun
stireli salim gergeklestigi bildirilmistir [6].

Yao ve ark., ¢cozeltiden ¢oktiirme/¢ozeltiden birlikte ¢oktiirme yontemiyle SBF’den
TNT’lere es zamanli olarak hem ilag hem de kalsiyum fosfat kristallerini birlikte
yiiklemislerdir [6, 128]. Kalsiyum fosfat kristalleri, nanotiibiiler titanyumun ilaglarla
etkili bir sekilde kaplanmasi i¢in optimum yiizey enerjisi saglayabilir [6]. Dolayisiyla
bu sekilde yapilan bir ilag yiiklemesinin, TiO2 nanotiiplerin yiizey gerilimini
optimize edip ilacin gbzeneklerden uzun siireli salimini saglamasi beklenir [126]. Bu
numuneleri, basit fiziksel adsorbsiyon ile yliklenmis numunelerle karsilastirmislar ve
fiziksel adsorbsiyonla yiiklenmis numunelerin ilag salimi sadece 150 dk siirerken,
SBF’den birlike ¢oktiirme yontemiyle yiiklenen numunelerden salimin 3 haftaya

kadar uzadigimni bildirmislerdir [128].

3. Siirekli difiizyon/Kendiliginden devam eden difiizyon
Shokuhfar ve ark. yapmis oldugu ¢alismada, TiO2 nanotiiplerin igerisine ila¢ (Sodium
naproxen) yiiklemek icin, siirekli difiizyon/kendiliginden devam eden diflizyon

yontemini uygulamiglardir [117].

Oda sicakliginda ve ortam basincinda yapilan yiikleme, nanotiipleri kaplayan bir ilag
cozeltisinde, ¢oziinen maddenin (ilag) TNT lerin igerisine difiizyonu ile saglanir. Bu
islem, normal sartlarda nanotiiplerin igindeki ve disindaki konsantrasyon farki
dengeleninceye kadar devam eder ve denge saglandiktan sonra difiizyon sona erer.

Fakat bahsedilen yontemde, islem sirasinda ¢Oziicii bir taraftan 1s1 tabami ile
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buharlastirilmaktadir. Dolayistyla, ¢oziicli buharlastikga nanotiiplerin disindaki ilag
konsantrasyonu siirekli arttigindan bu durum nanotiiplerin i¢i ve dist arasindaki
konsantrasyon farkini devam ettirir ve boylece difiizyon islemini siirdiiriir. Sonug
olarak oda sicakligi ve basincinda nanotiiplerin neredeyse tamamen yliklenmesi

miimkiindiir [117].

4. Pipetleme-kurutma:

Pipetleme-kurutma ile ilag yiikleme isleminde, ila¢ ¢6zeltisi TiO2 yiizeyine bir kez
veya tekrar tekrar pipetlenir ve kurumasi saglanir [126]. Ardindan, yiizeyde biriken
ila¢ fazlasini almak i¢in, yumusak dokulu bir bez yardimiyla yiizey silinir. Tekrarli
pipetleme ile ilag yiikleme prosesinde, her pipetleme-kurutma-silme bir dongiidiir ve
istenen miktarda ilacin nanotiiplere yiiklenebilmesi i¢in bu dongii tekrarlanir [133,
134]. Silme islemi olmaksizin, tekrarli pipetleme-kurutma dongiisii uygulanarak da
TNT yapisina ilag yiiklenebilmektedir. Yiikleme islemi tamamlandiktan sonra,
numune durulanarak veya silinerek yiizeydeki ilag artigi giderilir [125, 135].
Yiikleme siirecinde ilag ¢ozeltisinin nanotiiplere daha etkin bir sekilde niifuz
etmesini saglamak i¢in, kurutma islemi vakum kosullar1 altinda (vakumda kurutma)
da gergeklestirilebilir. Kurutma islemi, ¢oziiclinlin buharlagtirilmasi ve bdylece ilacin

nanotiiplere niifuz edebilmesi ag¢isindan 6nemlidir [92, 126, 136].

Literatlirde, pipetleme-kurutma prosesiyle ila¢ yiikleme c¢aligmalarindaki kurutma
islemi asagidaki sekillerde yapilmistir:
1. Acik havada kurutma [134, 137, 138],
2. Firinda sicak ortamda (sicaklik artirilarak) kurutma,
3. Vakumda kurutma: (i) Vakumda oda sicakliginda kurutma (islak vakum
emdirme/vakumda 1slak emdirme) veya (ii1) vakumda dondurarak kurutma

(liyofilizasyon).

Atmosfer basinci diistiik¢ce suyun kaynama noktasi da diiser. Bu nedenle buharlagma
diisiik basingta daha kolay gerceklesir. Dolayisiyla diisiik atmosfer basincinda yani
vakumda, diisiik sicakliklarda kurutma miimkiindir [139-142]. Eger vakumda

kurutma islemi, sicakligin cok fazla disiiriilmesiyle c¢ozeltinin dondurularak
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kurutulmas: seklinde yapilirsa bu islem “dondurarak kurutma” ya da bagka bir
deyisle liyofilizasyon admi alir. Bununla birlikte literatiirde bazi kaynaklarda,
kurutma isleminin vakum sartlarinda ve oda sicakliginda yapilmasi durumunda

yontem “basitlestirilmis liyofilizasyon” olarak adlandirilmistir [125, 140, 141, 143].

Santo ve ark., yiikleme verimlerini karsilagtirmak icin iki farkli yontem kullanarak
ilag yiikleme c¢alismalar1 yapmislardir. Buna gore, su ile hazirladiklar1 ilag
cOzeltisinde 24 saat bekleterek ¢ozeltiden ¢oktiirme yoluyla ve 1slak vakum emdirme
(basitlestirilmis liyofilizasyon) yoluyla TNT yapisina ila¢ yiiklemislerdir. Islak
vakum emdirme, tekrarli pipetleme-kurutma isleminin kurutma asamasi olarak
uygulanmustir. Yiizey, ilag ¢ozeltisi ile pipetlenip 1slatildiktan sonra kurutma islemi
vakumda 2 saat siire ile yapilmis ve bu dongii uygun miktarda ilag¢ yiiklenene kadar
tekrar edilmistir. Cozeltiden ¢oktiirme ile %10°dan daha az bir yiikleme verimi elde
edilirken, pipetleme-vakumda oda sicakliginda kurutma (islak vakum emdirme) ile

yaklasik %49 yiikleme verimi elde edilmistir [141].

5. Vakumda emdirme/yiikleme:

Tiiplerin i¢ine giren hava, yiikleme ¢alismalarinda ilag soliisyonunun tiip igerisine
niifuz etmesini (infiltrasyon) engelleyebilmektedir. Bu problemi agsmak igin ilag
yiiklemesi vakum ortaminda yapilarak infiltrasyon fiziksel olarak desteklenebilir.
[lacin nanotiiplerin derinlerine yiiklenmesi icin, Byrne ve Deasy’nin sundugu
yonteme gore bir vakum emdirme teknigi kullanilabilir. Buna gore, numuneler bir
kaba hapsedilip vakum ile kabin havasi alindiktan sonra kaba ila¢ ¢ozeltisi konup
bekletilerek ¢ozeltinin nanotiiplerin igerisine niifuz etmesi saglanir. Son olarak,
yiikklenen numuneler kaplardan ¢ikarilip kurutulur [131]. Yontem sematik olarak

Sekil 4.4.”de gosterilmektedir [132].
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Sekil 4.4. Vakumda ilag emdirme yontemi, sematik. a) Sisteme ilag ¢ozeltisi verilmeden 6nce vakuma alinmis ortam, b)
sisteme ilag ¢ozeltisi verilmesi ve ortamin atmosferik basinca getirilmesiyle ilag yiiklemesi [132]

4.3.1. TiO2 nanotiiplere ilag yiikleme mekanizmasi

llaglarin gdzenekli ortamlarda mekanik tagmimi, Kelvin denklemi gibi teorik
kavramlarla desteklenebilir. Nanoporlar veya nanotiiplere ilag yiikleme, esas olarak

kapiler etki ile ilag adsorpsiyonu yoluyla meydana gelir [144].

Titanyum nanotiiplerin yiizeyinde terminal hidroksil gruplarinin varligi, ylizeyde
negatif yiik ile sonuglanir [143]. Bu nedenle TiO2 nanotiip yiizeylerin negatif yikli
oldugu kabul edilmektedir [126]. Nanotiiplere ila¢ yiiklemesinin hem basit fiziksel
bir hapsolma yoluyla hem de nanotiip yiizeyinde TiO2’nin negatif yiikleri ile ilacin
pozitif yiikleri arasinda meydana gelen elektrostatik etkilesimler nedeniyle

gerceklestigi sdylenebilir [145].

Sekil 4.5.°de bir model ila¢ (Gentamicin) i¢in, nanotiip yapisina ila¢ ylikleme

prosediirii ve mekanizmasi sematize edilmistir [145].
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Sekil 4.5. TiO2 nanotiiplere agik atmosferde ilag (Gentamicin) yiikleme, sematik: a) yiikkleme prosediirii, b)
yiikleme mekanizmasi [145]

Zhang ve ark., anodizasyon ile elde ettikleri TNT numunelerine FTIR analizi
yaparak, TNT ylizeyinde ¢ok sayida hidroksil grubu oldugunu belirlemisler ve ilag
soliisyonuna batirildiginda, ila¢g molekiilleri ile TNT yiizeyi arasinda hidrojen baglar
olustugunu bildirmislerdir. 1leri siirdiikleri ve Sekil 4.7.°de verilen model
(nanotiibiller TiO2 yapisina ilag yikleme ve salim mekanizmasi) buna
dayanmaktadir. Calismalarinda, ilag soliisyonu yiizeye pipetlendikten sonra vakumda
30 °Cde 2 saat kurutulmus ve ilacin TNT’lerin icine girmesi saglanmstir. Ilag
sollisyonundaki ¢0Oziiciiniin kurutma islemi sonucu buharlastirilmasi, ilacin
nanogozeneklerin iginde kristalin taneler olusturmasina izin verir. Yikleme
miktarinin artmasiyla, ilag mikrokristalin tanecikleri partikiiller olusturarak TiO2
tabakasinin yiizeyinde ve nanotiiplerin i¢inde yavas yavas birikecektir, Sekil 4.6.
[136].
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Sekil 4.6. TiO2 nanotiiplere ilag yiikleme ve salim mekanizmasi (DXM/ Dexamethasone: model ilag) [136]

Yiikleme kosullar1 ve nanotiiplerin geometrik parametreleri (¢ap, uzunluk vb),
nanotiiplerin igerisine yliklenen ila¢ miktarin1 etkilemektedir. Bu nedenle, tiiplerin
yiikleme kapasitesi anodizasyon kosullar (elektrolit konsantrasyonu, potansiyel, siire
vb.) ile kontrol edilebilir [126]. Tiplerin uzunlugu yiiklenen ilag miktarini
artirmaktadir [136]. Tiip capinin, yliklenen ilag miktari iizerinde nanotiip uzunluguna
kiyasla daha az etkiye sahip oldugu bildirilmistir. Organik elektrolitlerde iiretilen
TNT tabakalar1 genis capli ve birbirinden bagimsiz nanotiipler sergiledigi i¢in ilag
molekiilleri nanotiiplerin dis yiizeyinde de adsorbe edilebilir. TNT {iretiminde sulu
elektrolitler kullanilirsa, anodik oksit yap1 birbirine bagl kiiclik gozeneklerden
olusacagindan, ila¢ yiiklemesi icin toplam ylizey alani artar ve daha fazla ilag

yiiklenebilir [126].

4.3.2. ilac yiikleme analizi

Yiikleme verimi, bir ilag yiikkleme prosesini tanimlayan 6nemli bir kavramdir [126].
Hazirlanan baglangi¢ ilag ¢ozeltisindeki ilag miktarinin ne kadarmin nanotiiplere

yiiklendigini belirlemek i¢in kullanilmaktadir [140, 143].

Yiikleme islemi tamamlandiktan sonra numuneler durulanir ve bu durulama sivisi
(genellikle PBS) saklanip yiikleme verimi analizinde kullanmilir [140, 143].
Laboratuvar ¢alismalarinda bazi deneylerin, kanin pH’1 (pH:7,35-7,45) ile uyumlu

pH araliklarinda yapilmasi gerekir ve pH degeri fazla degismeyen cozeltilere gerek
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duyulur [146, 147]. Bu nedenle ila¢ yiikleme ve salim ¢alismalarinda fosfat tamponlu
tuz ¢ozeltisi (PBS) siklikla kullanilmaktadir.

Durulama, numunenin {ist yiizeyinde biriken ve ila¢ salim ¢alismalarinda yanlis bir
sonuca sebep olmamasi agisindan temizlenmesi gereken kalint1 ilacin giderilmesi i¢in
gereklidir. Ayrica, durulama ile iist ylizeyde biriken ilag¢ giderildigi icin, sadece
nanotiiplerin igerisine yiiklenen ila¢ miktar1 da bu sayede belirlenir. Bunun i¢inse

yiikleme verimi hesaplanmaktadir [143].

Yiikleme verimi, durulama sonrasi ilag yiizdesini ifade eder [143] ve asagidaki

Denklem (4.1)’e gore hesaplanabilir [126]:

ny = pop;opd x 100 4.2)

Burada;
ny: yukleme verimi,
po: nanotiiplere yiiklenen baslangic ¢ozeltisindeki ilag miktari,

pd: yilkleme isleminden sonra yapilan durulama ¢ozeltisindeki ilag miktaridir.

Durulama sivisindaki ilag miktar1 UV-Vis spektrometresi veya kolorimetrik
yontemle analiz edilerek pg degeri belirlenir. Alternatif olarak, baslangi¢ ve durulama
soliisyonlarindaki ila¢ konsantrasyonlar1 biliniyorsa, yiikkleme verimi ayni formiil

kullanilarak hesaplanabilir [126, 140]. Bu durumda:

__ Co-Cd

< x 100 (4.2)

Burada;
ny: yikleme verimi,
Co: baslangi¢ ¢ozeltisindeki ilag konsantrasyonu,

Cq: durulama ¢o6zeltisindeki ilag konsantrasyonudur [143, 148].
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llag ¢ozeltisinin konsantrasyonu arttirildiginda, yiikleme veriminin artti
bildirilmistir. Nanopor veya nanotiiplerin igerisine yiiklenen ila¢ miktart,
termogravimetrik analiz (TGA) veya Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi

(FTIR) gibi fizikokimyasal yontemler kullanilarak belirlenebilmektedir [126].

4.4. TNT Yapisindan ila¢ Sahim

TNT vyapilarindan ilag¢ saliminin difiizyon Kkontrollii bir proses oldugu
bildirilmektedir [5]. ilag salim mekanizmasi, nanotiip yiizeyi ve cevreleyen ortam
arasindaki konsantrasyon gradyami ile dogrudan iligkilidir. Salim prosesi, ilag
konsantrasyonunun daha yiiksek oldugu TNT yapisindan, ila¢ konsantrasyonunun
daha diisiik oldugu dis ortama dogru kiitle transferine dayandirilabilir. Dolayisiyla,
yiiklenen ila¢g miktarindaki artig, salim hizinda azalmaya neden olur. Ayrica, yiizey
alan1 ve nanotiiplerin kapiler/kilcal benzeri yapisi salim siirecini etkilemektedir

[126].

flag salim calismalar1 tipik olarak, ila¢ yiiklii numunelerin insan viicudunun
fizyolojik kosullarini simiile eden 37 °C'de deiyonize su, PBS veya fizyolojik serum
gibi uygun bir ortama batirilip bekletilmesiyle gergeklestirilir. Belirli zaman
araliklarinda, bir kisim veya tiim ortam toplanir ve ayn1 ortamin toplanan hacmi ile
degistirilir. Islem alternatif olarak, calkalanan ¢ok gozlii (6-24 gozlii) bir kapta
gerceklestirilebilir ve ortam belirli zaman araliklarinda farkli gozlerden toplanir.
Toplanan ortam numunelerindeki ila¢ konsantrasyonu, ultraviyole ve goriiniir 151k
spektrometrisi (UV-Vis spektrometrisi), alev atomik absorpsiyon spektrometresi
(flame atomic absorption spectrometer-FAAS), kolorimetrik/renkdlglimsel analiz,
floresan korelasyon spektroskopisi (fluorescence correlation spectroscopy-FCS) gibi
uygun analitik yontemler kullanilarak belirlenir [126, 129, 136, 140, 141].

[lacin salim verimi, salinan ilaglarin yiizdesi olarak ifade edilmektedir ve asagidaki

Denklem (4.3) ile hesaplanabilir [149]:

mx
mO—md

ns = x 100 (4.3
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Burada:

Ns: salim verimi,

My: salinan ila¢ miktari,

Mo: baslangic/yiikleme ¢ozeltisindeki ilag miktari,

Mq: yiikleme sonrasinda (yani numune ilag soliisyonundan alindiktan) soliisyonda

kalan ila¢ miktaridir.

(my) ve (mg), belli bir hacimdeki soliisyonda bulunan ila¢ konsantrasyonu 6Slgiilerek

hesaplanabilir [149].

[lag salim profili, salim yiizdesi ile zaman arasindaki iliskiyi gosteren bir grafik
olarak sunulmaktadir. Salim yiizdesi, secilen bir zaman araliginda salinan ilag
miktarmnin, saliman tiim ila¢ miktarma orani olarak ifade edilir. Tipik ilag salim

profilleri Sekil 4.7.'de gosterilmektedir (salim ¢alismalar1 PBS’de yapilmustir) [126].

a) 100 b) 60 100
- 50 _
& F 8§ a0 a
= 60 e = ]
E 90 2 E 3 ]
ﬂ 40 Fiskirma Leo E K F40 o
2 (patlama) g £7 &
20 salimi Dopamine (toplam) 30 10 Dopamine (fiskirma) [ 20
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Sekil 4.7. Model ilacin (Dopamine) TiO2 nanotiiplerden salim profili: a) tiim salim ve b) figkirma salimi [129]

Grafiklerden goriildiigii gibi, salim islemi iki asamadan olugmaktadir: (1) patlama
veya fiskirma salimi (ilk salim veya baslangic salimi olarak da adlandirilmaktadir) ve

(2) stirekli salim [129].

Patlama (fiskirma) salimi, ilag araylizeyi ile dis ortam (PBS) arasindaki yiiksek
konsantrasyon gradyaninin bir sonucu olarak ilag molekiillerinin hizli difiizyonu ile
iligkilidir. Bu asama ¢ok hizlidir ve patlama/fiskirma seklinde meydana geldiginden
adin1 da buradan almaktadir [92, 126]. Yiizeye yakin kisimda adsorbe edilen
(gevsek/zayif tutunmus) ilag molekiillerinin saliminin bir sonucudur [126, 138, 150].
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Ayrica, ilag molekiilleri tiip icerisinde siki temas etmediginde, bu durum fiskirma

salimi sirasinda salinan ilag miktarinda artigsa neden olmaktadir [136].

Ilag salimi tipik olarak, baslangi¢ fiskirma salimi ile birlikte baslar. Implantasyon
sonrasinda bagisiklik sistemi tarafindan tetiklenen inflamatuar (iltihap) yanitin
Onlenmesi/bastirilmasi i¢in, [117] bu asamada salinan ilag miktar1 bakteriyel
enfeksiyonlar1 dnlemeye yetecek kadar yiiksek olmalidir [126]. Nanotiip ¢apinin
daha kiigiik olmas1 ile baslangi¢ fiskirma saliniminin uzun siirmesi ve inflamatuar
yanitin uzun siire bastirilmasi beklenir [117]. Bu ilk asamadan sonra, ikinci asamada
(stirekli salim asamasi) ilag molekiilleri nanotiiplerin i¢ kismindan disar1 dogru
yayilir. Molekiiller nanotiiplerin dip kisimlarindan ortama dogru hareket etmek
zorunda olduklar1 i¢in ilag yavas salinir. Sonug olarak, ikinci asamada ilag yavas ve

dogrusal olarak salinmaktadir [126].

Nanotiiplerin geometrik parametrelerinin, sadece tiiplerin i¢ine yliklenen ila¢ miktari
lizerine degil, aym1 zamanda salim prosesi {lizerine de bir etkisi oldugu
bildirilmektedir. Daha uzun nanotiipler uzun siireli salim ile karakterize edilmektedir.
Daha uzun ve daha kiigiik ¢apli nanotiiplere daha fazla miktarda ilag yiiklenebilir ve
sonucta daha fazla miktarda ila¢ salinabilir. Dolayisiyla, salinan ilacin miktar1 veya
salim stiresi ile nanotiiplerin uzunlugu arasinda dogrusal olmayan bir iligki varsa, bu
durum nanotiiplerin diizensiz ve homojen olmayan yapisina baglanabilir [126]. Ayn
miktarda ilacin farkli boyutlarda TNT yapilarina yiiklendigi géz oOniline alinirsa;
caplarin genis olmasi, ila¢ molekiillerinin siki bir sekilde temas etmesini onler ve bu

da patlama salim1 sirasinda salinan ila¢ miktarinda artisa neden olur [136].

Nanotiiplere yiiklenen ila¢ miktar1 da ila¢ salim kinetigini etkilemektedir. Yiiklenen
ilag miktarindaki artig, difiizyon ile iligkili olarak, salim hizinda azalmaya neden
olmaktadir [126]. Ciinki, diflizyon kontrollii bir salim modelinde, tiiplerin i¢i ve dis
ortam arasindaki konsantrasyon gradyaninin zamanla azalmasindan dolayi, ilag
molekiillerinin salim hiz1 da zamanla azalir ve salim siiresi uzar [138]. Literatiirde,

ayni boyutlarda iiretilen fakat farkli miktarlarda ilag yiiklenen TNT lerden ila¢ salimi
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karsilagtirildiginda, daha fazla miktarda ilag ile yliklenen yapilardan uzun siireli

salim gergeklestigi bildirilmistir [92].

Hamlekhan ve ark., TiO2 nanotiiplerden ila¢ saliminin ¢ap, uzunluk, boy/en orani ve
hacimle olan iliskisini incelemisler ve ila¢ salimini etkileyen en giiglii parametrenin
boy/en orani oldugunu belirlemislerdir. Bu deger ne kadar yiiksekse ila¢ saliminin da
o kadar yavas olacagi bildirilmistir. Caligmalarinda, boy/en oran1 daha yiiksek olan
TNT’lerden ilag salimi daha yavas gergeklesmistir. Ornegin, anodizasyon ile
tirettikleri TNT yapilarindan boy/en orani 18’in tlizerinde olan nanotiipler ilaci
yaklagik 1 saat icinde salarken, boy/en oran1 18’in altinda olan naotiipler ilac1 15
dakikadan daha kisa bir siirede salmistir [92]. Fick yasasina gore ila¢ molekiillerinin
nanotiiplerden difiizyon (salim) hizi, nanotiiplerin boyutlarina baglidir ve tiip i¢inde
daha derine yerlesen ilag molekiilleri tiip disina yayilmak/difiize olmak icin daha
uzun bir zamana ihtiya¢ duyarlar. Bununla birlikte, kapiler kuvvet de ila¢ salimin
etkilemektedir [122]. Kapiler etki ya da kilcallik etkisi, ilag ile tiip ¢eperinin temas
yiizeyinde gergeklesir [151]. ila¢ molekiilleri ile tiip ceperi arasindaki yiizey
etkilesimi/temas1 ne kadar fazla ve tutunma ne kadar iyi olursa, kapiler etki artar ve
daha yavas bir salim meydana gelir [ 144]. Dolayisiyla, temas yiizeyi ne kadar artarsa
kapiler etki ya da kapiler kuvvet de o kadar artacak [151] ve diflizyon o kadar yavas
olacaktir [122]. Tiip cap arttik¢a, temas ylizeyi azalacagindan, ¢capin artmasi kapiler
etkiyi azaltir [151]. Tiip ¢ap1 azalip boyu uzadik¢a (boy/en orani arttik¢a) ilag ile tiip
ceperi arasindaki temas yiizeyi de artacagindan, kapiler kuvvet de artacak [151] ve
difiizyon yavas olacaktir. Sonug olarak daha yavas bir salim meydana gelecek ve
salim siiresi uzayacaktir [122]. Bununla birlikte, ¢ok kiigiik tiip ¢aplarinin ilag
yiikleme kapasitesini ve dolayisiyla ilag salim siiresini daha da azaltmasi beklenir

[144].

Yiiksek boy/en orami disinda salim siirecini uzatan diger parametreler; diisiik
sicaklik, ilag partikiillerinin biiyiik boyutlu olmas1 ve ilacin pozitif elektrostatik yiiklii
olmasidir. Oksit ylizeyi ve ila¢ molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesimlerin,
nanotliplerden uzun siireli ilag salimma neden olmas1 beklenir. Dolayisiyla

molekiillerin elektrik yiikii de salim kinetigi lizerinde etkilidir. Popat ve ark.,
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TNT'lerin yiizeyindeki terminal hidroksil gruplarinin (-OH), yiizeyde negatif yiik
olusumuna neden oldugunu ve bu durumun pozitif yikli ilaglarin uzun siireli
salimina yol actigini bildirmistir [92]. Pozitif yiiklii molekiiller, negatif yiiklii yiizey
ile daha giiclii bir iyonik etkilesime sahiptir ve bu durum [126] pozitif yiiklii ilaglarin
uzun siireli salimina yol agmaktadir [92]. Baska bir deyisle, pozitif yiiklii ilaglar i¢in
salim daha yavas gerceklesir [126]. Negatif yiiklii molekiiller igin ters etki
gozlenmistir [126]. Notr ilaglarin  (6rnegin  Naproxen sodyum) elektrostatik
yiiklerinin salim hiz1 {izerine etkisi olmadig1 fakat molekiil boyutu kiigiik ise nispeten

hizl1 bir salima neden olabilecegi varsayillmaktadir [92].

Popat ve ark. yaptiklart calismada, nanotlip yapilara ilag ylikleme ve salinim
verimlerini arastirmak {izere pozitif ve negatif yiikli model proteinler (sirasiyla
lizozim/LY'S ve s181ir serum albiimini/BSA) kullanmislardir. LYS hem pozitif hem de
kiigiik molekiil yapili bir protein iken, BSA negatif ve biliylik molekiil yapisina
sahiptir. Nanotiiplere yaklasik %60-80 oraninda protein yiiklendigi bildirilmistir.
Salim ¢aligmalarinin sonuglari, pozitif yiikli kiigiik molekiillerin (LY'S) negatif yiiklii
biliyiik molekiillere (BSA) gore ¢ok daha yavas salindigini gostermistir. Bunun,
protein-nanotiip arayiizeyindeki nanotiip ylizey yiikii ile etkilesime giren negatif ve
pozitif yikli proteinler arasindaki farktan kaynaklandigr diistintilmektedir.
Dolayisiyla, daha kii¢lik molekiil boyutuna sahip olmasina ragmen pozitif yiiklii LY'S
saliminin, negatif yiiklii BSA ile karsilagtirildiginda ¢ok daha yavas olmasi, LYS ve
negatif yikli TiO2 vylizey arasindaki daha giiclii elektrostatik etkilesimlerle
aciklanabilir [143].

Bununla birlikte, Aw ve ark., nanotiiplere yiiklenen ¢ok biiyiik capli (75nm)
misellerin (ilag tasiyicilar1) daha kiiciik ¢aplt (15-25nm) misellere gore daha hizh
salim sergiledigini bildirmistir. Daha kii¢clik misellerin, nanopor veya nanotiiplerin
icinde miselleraras1 daha giiclii etkilesime sahip oldugu 6ne siiriilebilir. Bu da daha
hizl1 difiizyonu engeller ve dolayistyla salim hizini etkiler, salim daha yavas ilerler

[125].
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4.4.1. Tlac salim analizi ve karakterizasyonu

TNT'ler implante edildikleri viicutta fizyolojik ortam ile temas ettiginde,
nanotiiplerden ila¢ salimi bir difiizyon prosesi tarafindan yiiritiiliir. Bu difiizyon
kontrollii proses 1. Fick kanunu ile tanimlanmaktadir [5]. Bu kanun, molekiillerin
yiiksek konsantrasyonlu bdlgeden diisiik konsantrasyonlu bolgeye gecisini tanimlar.
1. Fick kanuna gore difiizyon tek yonliidiir, yani yliksek konsantrasyona ters yonde
gerceklesir [152]. flacin PBS igindeki difiizyonunun tek yonlii Fick yasasini izledigi
ve ilacin baslangigta TNT'nin tiim boslugunu doldurdugu varsayilirsa, TNT icindeki

ilacin hacmi (V) zamanla azalir [92]:

W _ DA g2
. —Ta (4.4)
Burada;

D: Ilag molekiillerinin PBS igindeki difiizyon katsayisidir,
Ac=c1—czolup

c1: Cozeltideki ilag kati1 yiizeyinde ilacin denge konsantrasyonu

C2: Cozeltideki ilag molekiillerinin boyutsuz denge konsantrasyonu
a: TNT kesit yarigap1 ve

L: TNT agzindan ila¢ ¢6ziinmesinin mevcut lokasyonuna olan mesafe

Geometrik faktorler, salim hiz1 i¢in asagidaki tamamlayici denklemi saglar:

Yo paZ (4.5)
dt dt

(4.4) ve (4.5) nolu denklemlerin birlestirilmesiyle L i¢in diferansiyel bir denklem

elde edilir. Buradan,

L = [2DAct]Y/? (4.6)
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Denklem (4.6), L ~ \t oldugunu gdsterir. Bu durumda, Denklem (4.4) ve (4.6)’ya

gore TNT igerisindeki ilacin hacmi azalir:

V =V, — [2DAct]Y?ma? 4.7)
Buna istinaden zamanla salinan ilag kiitlesi Msannan Vt ile artar:

Msqunan = pra*[2DAct]*/? (4.8)

Burada p ilag yogunlugudur ve bu yiizden, ¢ozeltideki degisen ilag konsantrasyonu

da Vt ile artar. Denklem (4.6)’ya gére tiim salim siiresi tsanm:

_ L
tsaum = E (4-9)

ile verilir. Toplam salim siiresi (tsasm) TNT uzunluguna (Lt) fazlastyla baghdir fakat
TNT kesit yarigapt a’ya bagli degildir. Denklem (4.9)'a gore, salim siiresinin TNT
uzunlugu Lt'ye bagimliligi karesel oldugundan, TNT yapisinin boy/en orani ile salim

sliresi arasinda giiglii bir iliski oldugu varsayilabilir [92].
4.4.2. TNT implantlarin ila¢ salim Kinetikleri

Iaglarin farkli ilag verme sistemlerinden salim oranlarini tanimlamak icin ¢ok sayida
matematiksel model gelistirilmistir [152]. ila¢ salimmi tanimlayan matematiksel
formiilasyonlar, belli bir zaman araliginda salinan ila¢g miktarini tahmin etmek icin
faydalidir [126]. Dolayistyla matematiksel modeller, ila¢ salim davranisini ve ilag
salimli implantin performansini tahmin etmek icin kullanilmaktadir [144].
Literatiirde, farkl tipteki ilag salim sistemlerinden ilag¢ salim prosesini tanimlamak
icin kullanilan teorik ve deneysel modeller bulunmaktadir [126]. Nanoporoz anodik
alumina (NAA) ve TNT gibi gozenekli yapilardan ilag salim mekanizmalarinin ve
salim hizinin arastirilmasinda matematiksel modelleme 6nemli bir yaklagimdir. Bu
tiir ¢dzilinmeyen/parcalanmayan yapilardan ila¢ salimi i¢in ana matematiksel model,

(1. Fick kanuna gore) diflizyon prosesidir [144]. Diflizyon prosesi tipik olarak,
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difiizyon sonucu zamanla meydana gelen konsantrasyon degisimini tahmin ederek
implantlardan ilag¢ salim kinetiklerinin degerlendirmesi i¢in Fickian denklemleri ile
tanimlanir [144]. ilaglarin TiO2 nanoyapilardan (¢dziinmeyen bir ilag tastyict matris)
difiizyonunun, 1. Fick kanunu ile matematiksel olarak agiklanabilecegi

bildirilmektedir [126, 133].

Buna gore, TNT implantlar, implante edildikleri viicutta fizyolojik ortam ile temas
ettiginde, nanotiiplerden ilag salim1 Sekil 4.8.’de sematik olarak gosterildigi iizere 1.
Fick kanunu ile tanimlanabilen bir difiizyon prosesi tarafindan yiiriitiliir. Bu kanun,
molekiillerin yiiksek konsantrasyonlu bolgeden diisiik konsantrasyonlu bolgeye
gecisini tanimlar. 1. Fick kanuna gore difiizyon tek yonliidiir, yani yliksek
konsantrasyona ters yonde gerceklesir. Ilacin molekiiler biiyiikliigii ve yiikii, ilacin
¢oziinme hiz1 ve diflizyon katsayisi, nanotiiplerin boyutlart (¢ap ve uzunluk), yiikii ve
yiizey kimyasi, ilag molekiilleri ile nanotiip yiizeyi arasindaki arayiizeysel etkilesim
ve ortam pH’1 gibi ¢esitli faktorler diflizyon prosesini etkilemektedir [5, 122, 126, 144,
152].

. llag salimi
°A:‘o u‘o ‘o “"o

Sekil 4.8. Tlag salimli TNT implant. Difiizyon mekanizmasi ile nanotiiplerden ortama ilag salimi, sematik [144]

Fickian diflizyon modelinin yanisira farkli salim modelleri gelistirilmis ve

mezoporoz malzemeler dahil spesifik olarak uygulanmistir [144].
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4.5. TNT Yapidan Kontrollii ila¢ Salim Yontemleri

Kontrollii ilag salimi, lokal ilag verme g¢alismalarinin temel konusudur [121]. Etkin bir
maddenin belirli bir sistem igerisinden istenen miktarda, istenen siirede ve istenen
hizda salmmasmi ifade eder. ilag salimi saglamanin yani sira uzun siireli,
yavaglatilmis ve geciktirilmis salim gibi birbirinden farkli kinetiklere sahip
sistemlerdir [153]. Farkli tedaviler kisa veya uzun siireli salim, istenildiginde hizli salim,
tek tip veya coklu ilag yiiklemeleri ile zaman programli salim gibi, farkli ilag salim
stratejileri gerektirmektedir. Bu nedenle, TNT esasl ilag salim sistemleri de buna gore
tasarlanmalidir [5]. Bununla birlikte, TNT yapilardan salim prosesini kontrol etmek iizere
cesitli yontemler gelistirilmis ve uzatilmis, ertelenmis ya da disaridan tetiklenen ilag

salimu gibi salim karakteristikleri ortaya atilmustir [121].

TNT’lerden ilag¢ salim kontroliinii hedefleyen yontemleri 6zetleyen sematik bir diyagram

Sekil 4.9.”da verilmektedir [5]. Bu yontemlerin bazilar asagida agiklanmuistir.

Ilag sallmmmbwop_ol“ imer kullanimi ile kontrolii

PIGA
Kitosan

ilag salminin TNT i yiizey
modifikasyonlan ile/ kontrolu

6 : | Nanota;:yxé;'\r\
APTES 1
y PFPTES =L s\
£ 2-phos \
/ 16-phos \
/ \ " 3 \
/ (Po'li\mer misel)

/ d ilag saliminin
'} | *l_\_anotascylmlar ile
| AN lra
| Misel-1 kontrolii

| \"\ _/‘

l
Ultrason )

l
3 Altin /,/
nanopart:kuller S 3

ilag sahmmm icveya dl; kaynaklar ile tetlklenmeﬂyle kontrolii

3

Sekil 4.9. TNT yapilardan ilag salimini kontrol etme yontemleri [122]
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Buna gore, TNT yapilarindan kontrollii ilag salimi i¢in kullanilan yontemler sdyledir:

1. TNT boyutlarinin (¢ap ve uzunluk) yapisal modifikasyonu

2. TNT i¢ yiizey modifikasyonlar

3. TNT agiz genisliginin (¢apinin) biyopolimer biriktirmeyle ayarlanmasi

4. TNT yiizeyinin biyobozunur polimerlerle kaplanmasi

5. TNT yapilara ila¢ nanotastyicilart olarak polimer miseller yiiklenmesi

6. TNT yapilardan ilag salimmi dis veya i¢ kaynaklar (manyetik alan, ultrason,
radyo frekansi (RF), voltaj (elektrik alan), UV ismlar, pH, sicaklik) ile
tetikleme/uyarma [5, 122, 154]

4.5.1. Ila¢ salimiin TNT boyut modifikasyonu ile kontrolii

TNT'lerden ilag¢ salinimini kontrol etmek i¢in en basit yontem, uygun anodizasyon
parametreleri kullanarak TNT’lerin cap ve uzunluk gibi yapisal o6zelliklerini
modifiye etmektir [5]. Gozenekli/poroz malzemelerden ilag salimi, gozeneklerden
molekiiler diflizyona dayanir ve esas olarak gozenek boyutlarna (¢ap ve
uzunluk/derinlik) baghdir [155]. Ornegin TNT lerin uzunlugunu artirmak, ilacin salim

stiresini uzatir [92, 122].

Literatiirde, farkli boy ve ¢aplarda TNT yapilari, model ilagla yiiklenip ilag salimi1 zamana
gore izlenmistir. Buna gore, ila¢ saliminin TNT ebatlartyla (uzunluk, ¢ap, uzunluk/cap ve
hacim) iliskisi belirlenmistir. Sonuglar, ila¢ salimmin TNT ebatlarina 6nemli 6l¢iide bagl
oldugunu ve bu parametrelerden herhangi birindeki degisikligin ilag salim siiresini
etkiledigini gostermistir [92, 122]. Ilag salmmi etkileyen en giiclii parametrenin
uzunluk/cap (veya boy/en) orani oldugu saptanmustir [92]. TNT’lerden ilag salimi,
uzunluk/cap oranini artirarak, bagka bir deyisle TNTlerin boylarini artirip ¢aplarini
daraltarak uzatilabilir [122]. Bu deger ne kadar yiiksekse ila¢ salimmin da o kadar yavas
yani uzun siireli olacagi belirtilmistir [92]. Ciinkdi, tiip i¢inde daha derine yerlesen ilag
molekiilleri tiip disina difiize olmak igin kapiler kuvvet nedeniyle daha uzun bir zamana
ihtiya¢ duyarlar. Sonug olarak, Fick yasasina gore ila¢ molekiillerinin nanotiiplerden

difiizyon hiz1 ve dolayisiyla salim siiresi, bu nanoyapilarin boyutlarina baglidir [122].
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Por/tlip boyutlarinin ilag salim modeli tizerindeki etkisini arastirmak i¢in, 110 nm sabit
tiip ¢ap1 ve 25-100 um arasinda degisen nanotiip uzunluklarina sahip TNT yapilar ile, 65-
160 nm arasinda degisen por ¢aplarina sahip 20 pm sabit uzunluktaki nanoporoz anodik
alumina (NAA) yapilann kullanilarak (i) ilag yiikkleme ve (ii) ila¢ salimi {iizerine
calisilmigtir [144]. Buna gore, Tablo 4.1. ilag depolama ylizdesi ve spesifik ilag
yiiklemesi verilerini gostermektedir. Goriildiigi iizere, ilag depolama kapasitesi agisindan
uzun (75-100 um) TNT yapilar1 kisa (25-50 um) olanlara gére daha fazla hacim
saglamaktadir. Fakat, TNT yapilarinin artan tiip uzunluguna bagli olarak yiikleme
kapasitesinde Onemli bir artig olmamistir. Bu durum, tiiplerin dip kismim kaplayan
muhtemel hava sikismasindan dolay: ilag molekiillerinin yiikleme islemi sirasinda ¢ok
uzun ve ¢ok dar (kilcal benzeri) nanotiiplerin daha derin dip kisimlarma ulasamamasina

baglanmistir [144].

Tablo 4.1. Tlag depolama yiizdesi ve spesifik ilag yiiklemesi verilerini [ 144]

NAA por ¢ap1 (nm) ila¢ depolama kapasitesi (ag.%) Yiiklenen ila¢ (mg/cm2)

65 18,9 1,90
90 20,1 2,48
120 223 2,64
160 26,0 2,97
TNT uzunlugu (upm) ila¢ depolama kapasitesi (ag.%) Yiiklenen ila¢ (mg/cm?2)
25 154 1,98
50 17,3 2,02
75 258 2,86
100 254 2,53

Diger taraftan, cap ve uzunlugunun ilag salim karakteristiklerini etkiledigi gézlenmistir.
Cap ve uzunluk kontrol edilerek yiiklenen ila¢ miktar1 ve salim siiresinin ayarlanabilecegi
bildirilmektedir. Por/tiip ¢apinin ve uzunlugunun ilag¢ salimi tizerine etkileri Sekil 4.10.’da

gosterilmektedir [144, 121].
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Sekil 4.10. a) {lag yiiklii yap1, sematik. ilacin, b) farkli por ¢aplarindaki (65-160nm) nanoporoz alumina yapisindan ve c)
farkli uzunluklardaki (25-100pum) TNT yapisindan zamana baglh salinu [121, 144]

Sekil 4.10.b ve c’deki grafikler, suda ¢oziinmeyen bir ilag olan Indomethacin’in giin ve
saat olarak salim siiresine gore kiimiilatif salimini (%) gostermektedir. Salim siiresinin
saat olarak gosterildigi igteki kiiciik grafikler ilk 6 saatte meydana gelen figkirma salimina
aittir. Gozenek caplarinin genislemesine baglh olarak salim siiresinin bir miktar azaldig
goriilmektedir. Termogravimetrik analiz ile (TGA) yapilan dl¢iimlere gore, 65-160 nm
arasinda degisen gozenek caplarina sahip nanoporoz anodik aliimina yapisina %19-%26
oraninda ila¢ yiliklemesi yapilmis ve artan por ¢apiyla ilag salimi 5 gilinden 6 giline
uzamustir, Sekil 4.10.b. Diger taraftan, nanotiip uzunlugundaki artisla, salim siiresinin
uzadig goriilmektedir. TNT numuneleri de benzer kapasitede, %15-%26 oraninda ilag
yiiklenmis ve artan tiip uzunluguyla ilag salimi 6 giinden 23 giine uzamustir, Sekil 4.10.c.
Nanotiip yapilart ne kadar uzunsa, fiskirma saliminin o kadar az oldugu goriilmektedir.
Bunun nedeni, ilacin uzun tiiplerin ig¢inde daha derine hapsedilmesi nedeniyle kilcal
etkilerden dolay: tiiplerden disartya diflize olmak i¢in daha uzun bir siireye ihtiyac
duymasidir [144].

Caligmanin verileri, por veya tiip boyutlarinin ilag yiikleme ve ilag salim performanslar
tizerine etkisini dogrulamaktadir. Daha biiyiikk gézenek boyutu ve uzunluk, ilaglarin
yiiklenmesi i¢in daha fazla alan ve hacim sagladigindan, yapilarin i¢inde depolanan ilag
miktar1 da daha fazladir. Bu nedenle toplam salim siiresi boyutlarla orantili sekilde
artmigtir. Kullanilan ilag molekiillerinin boyutu (~2nm) nanogozeneklere (65-160nm)
kiyasla oldukga kiiciiktiir. Dolayisiyla biiylik gézenek c¢aplar1 kullanildiginda, yiiklenen
ilac miktar1 fazla olabilir fakat ilag molekiilleri bu boyut farkina bagli olarak
nanoyapilardan ¢ok hizli yayilabilirler. Bu nedenle, daha biiylik g6zenek caplar
kullanmak bu tiir birtakim kisitlamalar1 da beraberinde getirir [144]. Diger taraftan,

nanotlip ¢apinin daraltilmasiyla yapiya daha az miktarda ilag yliklenecegini de
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belirtmek gerekir. Bu durumda, az miktarda yiiklemeye bagli olarak uzun siireli
(birka¢ aydan daha uzun) ilag salimi saglamak miimkiin olmayabilir [5]. Oysa, biiyiik
bir uzunluk/cap oranina sahip nanogdzenekli yapilarin kullanilmasi, daha uzun stireli ilag
salimi saglamak i¢in faydalidir. Dolayisiyla sonuglar, bu yontemde yiikleme kapasitesi ile

salim performanst arasinda bir tercih yapmak gerektigini gostermektedir [144].

4.5.2. la¢ salimmin TNT i¢ yiizeylerinin kimyasal modifikasyonu ile kontrolii

Nanoporlarin i¢ ylizeyleriyle ilag molekiilleri arasindaki etkilesim, ilag yiikleme ve salim
kinetiklerini etkilemektedir [ 144]. Buradan yola ¢ikarak, TNT’lerden ilag salimin1 kontrol
etmek ve boylece TNT lerin ilag salim 6zelliklerini ayarlamak icin bir diger yontem
nanotiiplerin i¢ yiizeylerini kimyasal olarak modifiye ederek fonksiyonel hale getirmektir
[5, 122].

Buna gore, i¢ ylizey fonksiyonellestirmesinin nanoporoz anodik aliimina (NAA) ve
TNT'nin ila¢ salim 6zellikleri tizerindeki etkisini arastirmak i¢in yapilan ¢aligmada,
okside yiizeylerin fonksiyonel hale getirilmesinde yaygin olarak kullanilan tipik
yiizey modifikasyonlar1 uygulanmistir. NAA ve TNT vyapilar (i) organik silanlar
(APTES: 3-aminopropil trietoksisilan ve PFPTES: penta-florofenildimetilklorosilan)
ve (ii) fosfonik asitler (2-phos: 2-karboksietil-fosfonik asit ve 16-phos: 16-fosfono-
heksadekanoik asit) ile modifiye edilmistir. APTES, hidrofilik bir yiizey; PEPTES
ise hidrofobik bir yiizey olusturur [144]. Benzer sekilde, 16-phos hidrofobik bir
yiizeye neden olurken, 2-phos ise hidrofilik bir yiizey olusturmaktadir [156].
Modifiye edilen NAA ve TNT yapilarinin sematik gosterimi Sekil 4.11.a ve b'de

verilmektedir (suda ¢6ziinmeyen bir model ilag (Indomethacin) kullanilmistir) [144].
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Sekil 4.11. a) NAA yapisimin organosilanlar (APTES ve PEPTES) ile, b) TNT yapisinin fosfonik asitler (2-phos ve 16-
phos) ile kimyasal modifikasyon konsepti, sematik. c¢) yalm, APTES ve PEPTES modifiyeli NAA yapismdan
ve d) yalin, 2-phos ve 16-phos modifiyeli TNT yapisindan ila¢ salim profilleri [121, 144]

Bu i¢ yiizey modifikasyonlarinin (hidrofiliklik, hidrofobiklik ve yiik 6zellikleri gibi),
ilacin hem NAA hem de TNT implantlardan ila¢ salim 6zellikleri tizerine etkileri
arastirllmistir. ' Yalin NAA ile karsilastirildiginda, organik silanlar (APTES ve
PEPTES) ile modifiye edilen NAA yapilari, uzun siireli salim gostermistir, Sekil
4.11.c. 1lacin, i¢ yiizeyi hidrofobik PFPTES ile modifiye edilmis Al nanoporlardan
difiizyonu, hidrofilik ve pozitif yiiklii APTES ile modifiye edilmis nanoporlara gore
daha hizli olmustur. Yani hidrofilik APTES ile modifikasyon, daha uzun stireli salim
saglamistir. Fosfonik asitlerle yapilan TNT modifikasyonlari i¢in, uzun siireli salim
agisindan bir siralama yapilirsa, 16-phos TNT < yalin TNT < 2-phos TNT
seklindedir, Sekil 4.11.d [144]. Bununla birlikte, ¢alismanin sonuglari bu yontemin
ilaglarin TNT'lerden devamli ve uzun stireli saliminda uzun bir zaman dilimi i¢in (>3

ay) sinirlt oldugunu géstermistir [5].

4.5.3. Tla¢ saliminin TNT agiz acikh@gimin daraltilmas: yoluyla kontrolii

Gozenek capini daraltmak ve bunun sonucunda ilag salim hizin1 yavaslatmak, ilag

salim siiresini uzatmak i¢in kullanilan mevcut yontemlerden biridir. Fakat gézenek
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capmin anodizasyon parametrelerinin ayarlanmasi yoluyla daraltilmasi, porun ig
hacmini de azaltacagindan yiiklenen ila¢ miktarinda da bir azalmaya yol acar. Oysa
plazma polimer biriktirmeyle, yiliklenmesi gereken ila¢ miktarindan 6diin vermeden
ilag salimmin kontrolii miimkiindiir. Plazma polimer uygulamasinin yiizeydeki
gbzenek capinin kontroliine izin verecegi ve boylece ilag salim hizimnin kontrol
edilecegi varsayillmaktadir [155]. GoOzenek capini daraltmak igin tasarlanan bu
yontem, ila¢ yiiklemesinden sonra yiizeyde ince bir plazma polimer film biriktirerek
nanotlip agzin1 hassas bir sekilde daraltmayr ve boylece ilaglarin nanotiiplerden
saliimini kisitlayarak uzun siireli salim saglamay1 hedefler. Yontem, Sekil 4.12.°de

sematik olarak gosterilmektedir [5, 144, 155].

a)

Plazma Polimer
polimerizasyon ¢

[T UmnG ilag ¢)
salimi
‘_

Sekil 4.12. Nanoyapidan kontrollii ilag salimt igin plazma modifikasyon yontemi, sematik. a) Anodize tiibiiler tabaka, b)
ilag ylikleme, ¢) TNT ylizeylerine plazma polimer tabaka biriktirilmesi, d) tiplerden ortama ilag salim [155]

ilac

Simovic ve ark. yapmis oldugu calismada, 80-90 nm c¢apinda ve 20 pm
uzunlugundaki nanoporoz anodik alumina tabakasina model bir ila¢ yiiklendikten
sonra, yiizeyinde plazma polimerizasyon ile allilamin (AApp) biriktirilmistir. Plazma
polimerler gézeneklerin kenarlarindan biiyiirler ve yiizeydeki gdzenek ¢apini gitgide

azaltirlar, Sekil 4.13. [155].
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0sn 120 sn

Sekil 4.13. Farkli siirelerde plazma polimer (allilamin) biriktirilerek modifiye edilmis anodik poroz Al203 tabakasinin iist
yiizey SEM goriintiileri; a) 0 sn (modifiye edilmemis), b) 50 sn, ¢) 120 sn, d) 200 sn [155]

Sekil 4.13.’de 50 sn, 120 sn ve 200 sn sirelerle allilaminan polimerinin
biriktirilmesinden 6nce ve sonra NAA'nin iist yiizey SEM goriintiileri verilmistir.
Buna gore, 200 sn’lik biriktirme sonrasinda baslangigcta 80-90 nm olan goézenek
caplarinda <20nm'ye kadar bir azalma oldugu acik¢a goriilmektedir. Polimer
malzemesinin, poroz yapilarin icini doldurmadigi, sadece gozeneklerin agiz

kisimlarinda (iist yiizey) biriktigi bildirilmistir [155].

4.6. Tlac Yiikleme ve Salinm Uzerine Ornek Literatiir Calismalar

Kirschner telleri (K-telleri), ozellikle kiigiik ¢apli kiriklarin tedavisinde kemik
fiksasyonu i¢in gecici siireli ve yaygin sekilde kullanilan piiriizsiiz paslanmaz ¢elik
pimlerdir, Sekil 4.14. Genellikle deriden gecirilerek kullanilmaktadir. Bu, derideki
bakterilerin kemige ge¢mesine neden olur ve pim kanali enfeksiyonu olarak
adlandirilan bir enfeksiyonla sonuglanir. Genellikle bu tiir enfeksiyonlara implant
yiizeyine tutunabilen ve biyofilm olusturan Staphylococcus aureus ve
Staphylococcus epidermidis neden olmaktadir. Biyofilm tabakasi, bakterilerileri
antibiyotiklerden korudugu i¢in tedaviyi olumsuz etkiler ve kemik dokusunun
iyilesmesini engeller. Implantla iligkili bu tiir enfeksiyonlar genellikle pimin

cikarilmas1 ve sistemik (lokal olmayan) antibiyotik uygulamasi ile tedavi
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edilmektedir. Ancak kirik sabitlenmeden pimin ¢ikarilmasi risklidir. Ayrica, yliksek
sistemik dozlar da risk yaratabilir [92, 138].

K-telleri

£

l,

/
/

Sekil 4.14. a) K-telleri ve b) uygulama 6rnegi [157]

/
/

Bu tiir harici kemik fiksatorlerinin kullanimi ile enfeksiyon oraninin %33’e kadar
cikabilecegi belirtilmektedir. Bakteriyel olusumlarin ve enfeksiyonun 6nlenmesi i¢in
pimlerin antibiyotiklerle kaplanmasi veya implant yiizeyinin modifiye edilmesi bu
tir sorunlara bir ¢6ziim getirebilir. Baska bir strateji ise, kemik fiksasyonu igin
kullanilan paslanmaz ¢elik tellerin, titanyum gibi biyouyumlu, osseointegrasyon ve

istlin mekanik 6zelliklere sahip baska bir malzeme ile degistirilmesidir [138].

Gulati ve ark. yapmus oldugu caligmada, implantin neden oldugu bakteriyel
enfeksiyonlarin oral yolla tedavisinde yaygin olarak kullanilan bir antibiyotik olan
Gentamicin model ilag olarak kullanilmig ve TNT yapisindan salim o6zellikleri
aragtirtlmistir. Bu yaklagim geleneksel ilag uygulamasinin aksine, kemik sabitleme
yiizeyinden implantin etrafindaki enfeksiyonlu bdlgeye dogrudan ilag salimi
saglayarak gelismis anti-bakteriyel etki sunmaktadir. Buna gore, bir Ti tel yilizeyinde
(tel uzunlugu 2,5 cm ve capt 0,75 mm) anodizasyonla TiOz nanotiip tabakasi
iiretilmistir. Uretilen nanotiipler yaklasik 170 nm ¢apinda ve 70 pm uzunlugundadar.
TNT yapisina Gentamicin yliklenmis ve TNT-Ti tellerin ilag salim karakteristikleri
Olgtilmiistiir. TNT-Ti tel implantlarin sematik gosterimi, Sekil 4.15.'de verilmektedir
[138].
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Sekil 4.15. Ti tel kemik implanti, sematik. a) Anodize Ti tel yiizeyindeki TNT tabakas, b) igerisine ilag yiiklenmig TNT
yapisi ve ¢) ilag molekiillerinin TNT yapisindan ortama salumi [138]

TNT-Ti teller deiyonize su ile temizlenip azot ile kurutulmustur. Su igerisinde %1
(ag./hac.) Gentamicin siilfat ilag ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra, 100 pl ilag ¢ozeltisi
nanotiip yiizeyine pipetlenip havada kurumaya birakilmistir. Kuruma sonrasinda,
yumusak bir doku ile yilizeyde biriken fazla ila¢ temizlenmistir. Yiikleme, kurutma ve
silme adimlar1 nanotiiplere tatmin edici miktarda ilag yiiklemek icin 20 kez

tekrarlanmigtir [138].

Nanotiiplerde yiiklii ilag miktar1 termogravimetrik analiz (TGA) ile belirlenmistir.
[lag ayrismasinin dogru araligini bulmak igin, 20 ila 25 mg ilag TGA igerisine platin
kefeye konup yakma firininda 20°C'den 800°C'ye 1sitilmis ve ilacin karakteristik piki
elde edilmistir. Daha sonra, ilag¢ yliklii TNT'ler karakterize edilmis ve mevcut dogru
ilag miktarin1 hesaplamak i¢in ilacin pik noktasi saptanmistir. TGA c¢alismalari,
ilacin TNT’lere yaklasik 0,2 mg (veya 200 pg) bir yiikleme miktari ile bagarilt bir
sekilde yliklendigini teyit etmistir, Sekil 4.16. [138].
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Sekil 4.16. TNT lerin igerisine yiiklenmis ilag (Gentamicin) miktarini gosteren TGA grafigi [138]

flag yiiklii TNT-Ti tel numunesinden ila¢ salimi, 5 ml fosfat tamponlu tuz ¢dzeltisi
(PBS) igine daldirilarak belirlenmistir. PBS’ye salinan ilag miktari, UV-Vis
spektroskopisi kullanilarak ol¢tilmiistiir. Figkirma salimini izlemek i¢in ilk 6 saatte
kisa araliklarla dlgtimler yapilmis, ardindan yavas salimi gézlemlemek igin, tiim ilag
miktar1 PBS'ye salinana kadar her 24 saatte bir O6l¢im yapilmistir. UV-Vis
spektroskopisi ile yapilan Sl¢limlerde absorbans/sogurma 290 nm'de Slgiilmiis ve
uygun ila¢ konsantrasyonu, ila¢ icin bilinen kalibrasyon egrisine dayanarak
hesaplanmistir. Buna gore salim profili, fiskirma ve yavas salim asamalar1 i¢in bir
“salim  ylizdesi-zaman”  grafiginde gosterilmigtir. TNT-Ti tele yiiklenen
Gentamicin’in hem hizli salim (fiskirma) fazim1 hem de toplam salimini gdsteren
salim  profilleri  Sekil 4.17.'de  sunulmaktadir (sallm PBS igerisinde
gerceklestirilmistir). Goriildiigl iizere teller, fiskirma salimi ve 11 giin siiren yavas

salim siireci olmak tizere, iki fazli bir salim gostermistir [138].

a) 49 200 b) 401 80

Toplam salim 5 Figkirma salimi 3
~ 80 F160 » >
S @ K 301 60 @
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o 40 F80 = v 154 L3 =
= 3 = 3
20 Fiskirma Lag £ 104 r20 &
salimi e 5 L45:2

0 . . : : : 0 0 : : : 0

0 2 4 6 8 10 12 0 100 200 300 400
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Sekil 4.17. TNT-Ti telin Gentamicin salim grafigi: a) tim salim, b) fiskirma salimu (ilk 6 saatlik hizli salim) [ 138]
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Salim karakteristikleri Tablo 4.2.°de listelenmistir. Tablo 4.2., farkli zaman
araliklarindaki salim verimini (%salinan ilag) ve salinan ilacin pg cinsinden miktarini
gostermektedir. Calismanin sonuglari, lokal ortama ilag saliniminin her giin yaklasik
12 pg'lik bir degerle sabit oldugunu dogrulamistir. TNT yapilarinin ¢ap ve boy
olgiilerinin kontrolilyle, bu lokal konsantrasyon kontrol edilebilmektedir [138].

Tablo 4.2. flacin (Gentamicin) TNT-Ti telden salim karakteristikleri [138]

Siire 1sa 6 sa 1 giin 3 giin 7giin 11 giin
% ilag salimi 12,7¢1,2  36,2+0,8  39,6+0,5  48,5+4,2  75,1+13,6  100,0+0,0
ag. (mg) salim 25,4+3,3 72,4414  79,2+0,9  97,0£5,8 150,2424,1  200+0,1

Not: Ilacin TNT yapisindan salim karakteristikleri, UV-Vis spektrometresi ile farkli zaman araliklarinda % ve
agirhik (pg) olarak belirlenmistir. Yiiklenen toplam ilag miktart TGA ile 200 pg olarak belirlenmistir.

Hizli salim (fiskirma) asamasinda salinan ilag miktar1 yaklasik 72 pg (%37) olup,
ortopedik cerrahi sonrast kemik enfeksiyonlarin1 6nlemek icin ilk birkag¢ saat icinde
yiiksek bir lokal antibiyotik konsantrasyonu saglamak i¢in uygundur. ikinci asamada,
tim salim tamamlanana kadar (bagka bir deyisle salim saptanmayana dek) 11 giin
boyunca TNT-Ti'den ¢ok yavas ve lineer olarak artan kiimiilatif salim gergeklesmis,
dolayisiyla farkli bir ilag salim kinetigi gdzlenmistir. Bu asamada, salimin difiizyon
kontrolli oldugu ve Gentamicin’in TNT boyunca difiizyonla tasindig: ileri
striilmektedir. Difiizyon kontrollii bir salim modelinde, diflizyon prosesine bagl
olarak konsantrasyon gradyanindaki azalmadan dolayi, ilag molekiillerinin salim

orani da zamanla azalir [138].

TNT'lerin biiyiik yiizey alam1 ve uzun kilcal benzeri yapilar1 g6z 6niine alindiginda,
ilacin PBS'ye diflizyonu, ylizeye bagli bir durum olarak tarif edilebilir. Soyle ki,
TNT yiizeyi negatif yiiklii, Gentamicin’in kimyasal gruplar ise pozitif yiikli
oldugundan (bkz. Sekil 4.15.), ilag ile TNT yiizeyi arasinda meydana gelen
elektrostatik bir etkilesimin de bu ilacin gozlemlenen uzun siireli saliminda etkili

olabilecegi bildirilmistir [138].

Lin ve ark. 25V-40V-60V-85V anodizasyon potansiyelleri altinda 200 nm
uzunlugunda ve sirasiyla 80 nm, 120 nm, 160 nm ve 200 nm caplarinda TiO2

nanotiip yapilar1 iireterek bu yapilara model ilag (Gentamicin) yiiklemislerdir.



121

Numunelerin yiizey SEM gériintiileri Sekil 4.18.’de verilmistir. Ust siradakiler ilag
yiikklenmeden Once alinan goriintiiler olup, alt siradakiler ise ilag (Gentamicin) yiiklii

nanotiip yapilarini géstermektedir [140].

Sekil 4.18. Farkli ¢aptaki (80, 120, 160 ve 200 nm) nanotiibiiler yiizeylerin SEM goriintiileri. Alt sirada ilag yiiklii
yiizeyler goriilmektedir (NT: nanotiip, NT-G: Ilag/Gentamicin yiiklii nanotiip) [140]

Nanotiiplere yiiklenmek iizere hazirlanan ilag soliisyonundaki Gentamicin miktar1 2
mg’dir. Farkli ¢aptaki nanotiipler i¢in Denklem (4.1)’e gore hesaplanan yiikleme
verimleri, yiiklenen toplam ilacin yaklasik %75-80’lik bir oraninin nanotiiplerin

icinde hapsedildigine isaret etmektedir, Tablo 4.3. [140].

Tablo 4.3. Tlacin (Gentamicin) fiskirma ve toplam salimu (57 saat) [140]

Numune Yiiklenen toplam ila¢ Fiskirma Toplam salim
miktar1 (ng/disk) salimi(pg) (ng)
NT-G80 1519,27 79,01 91,45
NT-G120 1524,25 85,96 98,73
NT-G160 1587,46 132,98 142,57
NT-G200 1605,08 143,51 157,85

Not: NT-G, Gentamicin yiiklii nanotiipler. Omegin NT-G80, Gentamicin yiiklii 80 nm ¢apindaki TNT yapisim
ifade etmektedir.

Tablo 4.3.'de goriildigii gibi, Gentamicin’in NT-G80, NT-G120, NT-G160 ve NT-
G200'den ilk (fiskirma) salimi miktarsal olarak sirasiyla 79.01, 85.96, 132.98 ve
143.51pg’dir. Bu fisgkirma salimindan sonra, nanotliplerden ortama salinan
Gentamicin miktar1 neredeyse sabit kalmistir. Daha biiyiik ¢aplt (160 nm veya 200
nm) nanotiiplerden daha kiiclik capli (80 nm veya 120 nm) olanlara gore daha fazla

(%) ilag salimi oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, sonuglar Gentamicin’in
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biiyiik bir oraninin nanotiiplerden salinmadigin1 gostermektedir. Gentamicin’in biiyiik
bir kismi nanotiiplerde kalmis olmasina ragmen, figkirma salimi sirasinda aciga cikan
miktarin, bakterilerin implanta baslangigtaki/ilk yapismasimi engellemek i¢in yeterli
oldugu belirtilmigtir. Bununla birlikte, salinan Gentamicin’in yiiksek figkirma
konsantrasyonlarinin, operasyon sirasinda implantlarin iizerinde hali hazirda varolan

bakterileri de etkin bir sekilde oldiirebilecegi bildirilmistir [ 140].

Nanotiip yapist (NT), anodize edilmemis/diiz Ti'den daha biiyiik bir antibakteriyel
etki sergilemistir. Gentamicin yiiklii nanotiibiiler yapilarin (NT-G) diiz Ti veya
nanotiibiiler Ti'a kiyasla bakteriyel yapisma ve biyofilm olusumunu 6nemli dlgiide
engelleyebildigi ve daha genis capli NT-G yapilarindan daha uzun ilag salim siiresi
nedeniyle, 160 nm ve 200 nm c¢apli NT-G yapilarmin daha gii¢lii antibakteriyel
aktivite gosterdigi bildirilmistir. Ayrica, hiicre calismalarinin sonuglar1 NT-G ve
NT'nin, 6zellikle her iki yapi i¢in de 80 nm capindakilerin, diiz Ti'ye kiyasla hiicre
tutunmasini, ¢ogalmasini, yayilmasini ve osteojenik farklilasmayr 6nemli Slglide
destekledigini ve ayni ¢aplara sahip NT-G ile NT arasinda 6nemli bir fark olmadiginm
gostermistir. Tiim bu sonuglar g6z Oniine alindiginda, nanotiip modifikasyonu ve
Gentamicin yliklemesinin, ortopedik implantlarin antibakteriyel kabiliyetini ve

osteojenik aktivitesini Onemli Olgiide gelistirebilecegi bildirilmektedir [140].



BOLUM 5. TNT  YAPILARIN PLAZMA YUZEY
MODIFIKASYONU

5.1. Yiizeyin Islanma Davranisi

Islatma, sivinin kat1 yiizeyinde kolayca yayilmasidir [158]. Bir sivinin, kati bir
yiizeyi iyl veya yetersiz 1slatmasi, Oncelikle hem sivinin hem de kati yiizeyin
kimyasal yapisina baglidir [159]. Sivinin katiyr 1slatma miktar1 ya da bagka bir
deyisle kat1 bir yiizeyin islanabilirligi, sivi-kat1 arasindaki temas agisi ile belirlenir.
Temas agisi, bir s1vi damlasinin kat1 yiizeyi ile olusturdugu ag¢i olarak tanimlanir ve
stvinin 1slatma 6zelliginin ya da kati yiizeyin 1slanma o6zelliinin bir olgiisiidiir.

Temas agis1 ne kadar kiigiikse 1slanabilirlik o kadar fazladir [158].

Kat1 bir ylizeyin bir s1v1 tarafindan 1slatilmasi yani kat1 yiizeyin 1slanabilirligi; katinin
ylizey enerjisi, sivinin yilizey gerilimi ve kat1 ylizeyin puriizlilagi ile iligkilidir [116].

Dolayistyla, temas agisini etkileyen faktorler de aynidir [160].

Katinin yiizey enerjisi, sivinin ylizeyi 1slatma kabiliyetini etkiler. Kati, ne kadar
yiiksek ylizey enerjisine sahipse damla o kadar yayilir, yiizey o kadar islanabilir
[161]. Yiizey enerjisi arttik¢a 1slanabilirlik artar yani temas agis1 azalir, Sekil 5.1.
[159].

Yiizey enerjisi ve temas acisi iliskisi

Yizey enerjisi diglk kati ylzey Yizey enerjisi ylksek kat ylzey

" Temas agisi

Sekil 5.1. Yiizey enerjisi ve temas agist arasindaki iliski [159]
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Bir s1vi, bir ylizeyi 1slatiyorsa 1slatan sivi olarak tanimlanir ve statik temas agis1 (0)
degeri 0°<0<90°°dir. Eger siv1 ylizeyi 1slatmiyorsa 1slatmayan sivi olarak tanimlanir

ve temas agis1 degeri 90<0<180°’dir [162].

Yiizeyler, temas acis1 10° ve daha kiigiikse siiper hidrofilik, 150°<6<180° ise siiper
hidrofobik olarak adlandirilir. Sekil 5.2.°de, bir sivi damlasinin kati bir yiizey
tizerinde olusturabilecegi temas agilar1 gériilmektedir. Burada sivi madde su (hydro),

yag (oleo), su+yag (amphi) ya da herhangi bir sivi (omni) olabilir [162].

Sitper likofobik Likofobik Likofilik Siiper likofilik
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Sekil 5.2. Siiper hidrofobik, hidrofobik, hidrofilik ve siiper hidrofilik yiizeylerle temas halinde olan bir
damlacigin sematik gosterimi (sivi=likit: siiper likofobik, likofobik, likofilik, siiper likofilik) [162]

Yiizey piiriizliligintin artmasi1 yilizeyin Ozelligine gore, hidrofilikse hidrofilik
Ozelliklerin, hidrofobikse hidrofobik Ozelliklerin artmasina neden olur. Hidrofobik
bir yiizey i¢in piirlizlilik olmadan ulasilabilecek maksimum temas acist 120
dereceyi gecemez. Piiriizliiliik, ylizeyle su damlasi arasinda hava sikigmasi sagladigi
i¢in, sikisan hava yilizeyle damla arasindaki etkilesme miktarini diisiiriir, dolayisiyla
hidrofobik yiizeylerde piiriizlilikle temas acgist artar [160, 163-165]. Yiksek
derecede suyu itme Ozelligi yani siiper hidrofobiklik, bu 6zelligi gosteren niliifer
(lotus) ¢icegine atifta bulunularak, lotus etkisi olarak da adlandirilmaktadir, Sekil
5.3. [158]. Bu tiir bir 6zellesmis yapi, maddenin kimyasal bir 6zelligi olmaktan ¢ok
arayiizey gerilimiyle ilgili fiziksel bir 6zelliktir [166].

Sekil 5.3. Lotus etkisi: a) Lotus yapragi yiizeyinin ve b) lotus yapragindaki su damlasinin SEM goriintiisii [158]
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5.2. Islanma Modelleri

Diiz yiizeylerin 1slanabilirligi Young modeli ile ifade edilirken, piiriizli yiizeylerin
1slanabilirligi Wenzel ve Cassie-Baxter modelleri ile ifade edilmektedir [166].
Piiriizli ylizeylerin hidrofilikligi Wenzel modeli ile, hidrofobikligi ise Cassie Baxter
modeli ile tanimlanmaktadir [167]. Sekil 5.4., diiz ve piiriizli yiizeylerdeki i1slanma

modellerini ve piiriizliiliigiin 1slanabilirlige etkilerini sematik olarak gdstermektedir

[165, 168].

Hava Hava cepleri

Svi 6 J Oy y 9(‘8 /

Young modeli Wenzel modeli Cassie-Baxter modeli

pliriizsiiz/diiz yiizeyin 1slanmasi poroz yiizeyin islanmasi islanmayan poroz yiizey

Sekil 5.4. Diiz ve piiriizlii yiizeylerde 1slanma modelleri [165, 168]

Young 1slanma modeli diiz bir yiizeyde, homojen bir arayiizey varliginda meydana
gelen 1slanma seklini ifade etmektedir (Sekil 5.4.a) [165]. Siv1 bir damla, homojen
diiz bir kat1 yiizey ile temas ettiginde, ylizeyde belirgin olarak tanimlanmis bir denge
temas acis1 (Oy) olusturur [163, 164]. Temas acisi, sivinin kendi molekiilleri
arasindaki ¢ekim kuvvetleri (kohezyon kuvvetleri) ile sivi-kati arasindaki ¢ekim
kuvvetlerinin (adhezyon kuvvetleri) biiyiikliigiine baghh olarak degisir [169].
Adhezyon kuvveti > kohezyon kuvveti durumunda islanma meydana gelirken,
kohezyon kuvveti > adhezyon kuvveti durumunda sivi, yiizeyi islatmaz [158].
Adhezyon ve kohezyonun sonucunda yiizeyler arasi farkli gerilim kuvvetleri olusur.
Sekil 5.5.”de temas agis1 ve yiizeyler aras1 gerilimler gosterilmektedir. Bu gerilimler
Young-Dupré denkleminde (Denklem 5.1) kullanilarak temas agisi hesaplanabilir
[169]. Young-Dupré denklemi (veya Young denklemi) islanabilirlikle ilgili ilk
denklem olup 1805°te ortaya atilmistir [164, 169].
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GAZ TEMAS ACISI
Y

Sekil 5.5. Young 1slanma modelinde temas agis1 ve yiizeyler arasi gerilimler [169]

Damlaciklar, Sekil 5.5.'de gosterildigi gibi kati-sivi, kati-hava ve sivi-hava ara
yiizeylerine uygun ii¢ fazli bir temas hatt1 olusturmaktadir. Her bir ara ylizeyde ylizey
gerilimi ile olusan kuvvetler, kat1 yiizeydeki damlay1 ¢ekmekte ve damlanin seklini

belirlemektedir. Burada;

vKG: kati-gaz arasindaki yiizey gerilimi / yKS: kati-siv1 arasindaki yiizey gerilimi

vSG: s1vi-gaz arasindaki ylizey gerilimi / Oy: Young temas agist

Bu degiskenlerle Young-Dupré denklemi asagida Denklem (5.1)’de verilmistir:

cos Oy = (YKG — yKS) / ySG (5.1)

Fakat, bu klasik makro 6l¢ek teorisi kii¢iik boyutlarda dogru sonug verememektedir.
Mikro veya nano boyutta ¢calismalar yapilirken énem verilmesi gereken hususlardan
biri de makro boyutta gozardi edilen kuvvetlerin etkilesimlerinin, boyut kiiciildiikce
sonuca etki etme yiizdelerinin artmasidir. Bu yiizden oOzellikle temas agisi
6l¢iimiinde, makro boyuttaki bu formiile ek parametreler eklenmelidir. Bunun nedeni
cizgi gerilimidir (line tension). Makro boyutta bu gerilim ihmal edilebilir ama boyut
kiigiildiikge ve 6zellikle nano boyuta gelindik¢e bu gerilim daha baskin hale gelir. Bu
kosul g6z oniine alinarak Young-Dupré denklemi modifiye edildiginde ortaya ¢ikan

sonug¢ Denklem (5.2)’deki gibidir [164-166, 169]:

cos 0 = (yYKG — yKS- (t/r8) ) / ySG (5.2)

Burada;

0: 1slanma temas agis1 / T: Cizgi gerilimi / rg: Su damlasinin taban alaninin yarigapi
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Denklem (5.1) ve (5.2)’de verilen teori ideal yiizeyler icin gecerlidir. ideal yiizeyin
aksine, gercek yiizeylerde kimyasal homojensizlik ve ylizey pliriizliligi mevcut
olabilir. Piirtizliliigiin, yiizeylerin 1slanma o6zelliklerine etkileri Wenzel, Cassie ve
Baxter tarafindan teorik olarak onerilen modellerle agiklanmistir. Buna gore, piiriizlii
bir ylizeyde 1slanma temel olarak iki farkli sekilde olusur. Bunlar Wenzel ve Cassie-
Baxter durumlaridir. Wenzel modelinde, poroz/gdzenekli yiizeydeki sivi
damlaciginin altinda hava cepleri olusmaz, sivi tiim yilizeyi doldurur ve ylizey
damlacik tarafindan tamamen 1slatilirken; Cassie-Baxter modelinde, piriizli
yiizeydeki sivi damlaci@inin altinda hava hapsedildigi ve ylizeyin tamamen
1islatilmadigr kabul edilmektedir. Bu modelde sivi damlacigr bir sivi-hava-kati
araylizeyi olusturur. Piirlizlii yiizeyler i¢in, Oy < 90° durumunda, yani 1slanabilirlik
halinin var oldugu durumda Wenzel islanma durumu; Oy > 90° durumunda ise
Cassie-Baxter 1slanma durumu gegerlidir. Bu iki 1slanma durumunda suyun temas
ettigi ylizey alanlar1 farkli oldugu icin farkli yiizey gerilimleri suyu etkiler ve
topografik olarak birebir ayni1 yapiya sahip yiizeylerde farkli temas acilar1 goriilebilir
[162, 163, 165, 166, 168, 169, 170].

Wenzel modeli (1936), sivinin yiizeyde bulunan mikro ¢ukurlara tamamen niifuz
etmesinden dolay1 (Sekil 5.4.b) homojen bir 1slanma olarak kabul edilir. Wenzel

modelinde temas agis1 su sekilde hesaplanmaktadir:

cos Bw =r. cos Oy (5.3)

Burada;
Ow: Wenzel temas agis1 (pliriizlii ylizeyde homojen arayiizeyin 1slanma temas agisi)
r: yiizey piirtizlilugi/piirtizlilik faktori

Oy: Young temas agis1 (diiz yiizeyin temas agisi)

Yiizey piirtizliligi veya piirtizliiliik faktorii (r); damlanin gercek temas alanin, aym
yiizeyin izdlisiim alanina orani olarak tanimlanmaktadir. Piiriizliiliik faktorii 1'e esitse
(r=1), ylizey diiz bir zemin olmakta ve Wenzel denklemi Young denklemine

dontismektedir. Ancak piirlizli yiizeyler i¢in bu faktoriin (r) her zaman 1'den daha
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biiyiik oldugu kabul edilmektedir. Yani piiriizlii bir yiizey i¢in r>1’dir. Bunun anlami
sudur; hidrofilik bir yiizey pirizliligin artmasiyla daha hidrofilik hale, hidrofobik
bir yiizey de piiriizliiliigiin artmasiyla daha hidrofobik hale gelir.

Ornegin, Denklem (5.3)’e gore Oy < 90° durumunda, r'de bir artis Ow'da bir azalmaya
yol agar. Bagka bir deyisle, hidrofilik altlik daha yiiksek bir yiizey piiriizliligi ile
daha hidrofilik bir hale gelmektedir [163-166, 171].

Wenzel denklemi (Denklem 5.3), piiriizlii ylizeylerde homojen arayiizeylerin temas
acist Olgiimiinde kullanilabilir [165]. Heterojen bir arayiizey i¢in Wenzel modeli
yeterli degildir. Bu tiir bir durumda temas ag¢isinin nasil degistigini 6l¢mek i¢in daha
karmagik bir modele ihtiyag duyulmustur ve boylelikle Cassie-Baxter modeli ortaya
cikmigtir (1944) [164, 166]. Wenzel'in aksine bu modelde, 1slanmanin heterojen
oldugu varsayilir. Soyle ki, Cassie-Baxter durumuna gore, sivi-kat1 yiizey arasinda
yiizey pliriizliiliigiine gore 1slatilamayan alanlarin bulunabilecegi kabul edilmektedir
[164, 169]. Bu modele gore piiriizlii ylizeydeki su damlasi sadece piiriizlerin
tepelerine temas eder ve damla, alt kisminda hava sikismis sekilde piiriizlii yiizeyin
tizerinde oturur (Sekil 5.4.c), [163, 166]. Hava, siv1 tarafindan yiizey bosluklarinda
hapsedilir. Bu durumda, s1v1 ve kat1 arasindaki temas alan1 minimize edilirken siv1 ile
hava arasindaki alan maksimize olur. Boylece sivi kiiresel damlalar olusturmaya
zorlanir. Yiizeyin 1slanmamasi ve sivinin yiizeyde kolayca yuvarlanabilmesi bu

model ile a¢iklanmaktadir [164, 166].

Cassie—Baxter denklemi, piiriizlii yiizeylerde hava cepleri varliginda olusan, yani
kati-s1v1 ve sivi-gaz (hava) arayiizeylerinden meydana gelen, kompozit arayiizeyler
(Sekil 5.6.a) i¢cin temas agis1 hesaplamalarinda kullanilabilmektedir. Buna gore,
kompozit bir araylizeyde temas agisi (0¢c) i¢in Cassie-Baxter bagintis1 su sekildedir
[163-165]:

cos Oc = -1 + f(cos Oy +1) (5.4)

Burada;
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Oc : Cassie-Baxter temas acis1 (piiriizlii yiizeyde kompozit/heterojen arayilizeyin

1slanma temas agis1)

damlanin gercek temas alani (s1v1 — kat1 temas alani)

su damlasinin izdiisiim alani

Oy: Young temas agis1 [163, 164, 166]

Denklem (5.4)’e gore, Oy > 90° (zayif 1slatilmig ylizey) durumunda, temas agisinin
puriizlilik ile arttigi anlasilmaktadir. Clinki, piriizlilikteki artis nedeniyle f
azaldiginda (yani bosluklara daha fazla hava hapsoldugunda), temas acisi1 artar
(Denklem 5.4). Yani yukarida bahsedildigi tizere, hidrofobik bir yiizey piiriizliliigiin
artmastyla daha hidrofobik bir hale gelir.

Bahsediidigi tizere Wenzel modelinde, damlatilan siv1 piiriizlii yilizeyin bosluklarini
da doldurarak tiim yiizeye yayilir. Cassie-Baxter modelinde ise, bosluklar havayla
dolar. Eger siv1 ile yiizey arasinda hava hapsedilmemisse, o zaman ylizey tamamen
1slanir ve Cassie-Baxter denklemi Wenzel denklemine doniisiir. Wenzel modelinde
puriizlilliikteki (piirtizliliik faktorii) artis, statik su temas agisimi (0y) artirir. Fakat
puriizlilik faktorii 1,7 esik degerini astiginda, bir miktar hava damlanin altinda

hapsedilir ve Wenzel modelinden Cassie-Baxter modeline doniisiim olur.

Cassie-Baxter 1slanma durumundan Wenzel 1slanma durumuna gegis, ¢esitli kosullar
(basing, sicaklik, yogunlasma vb) altinda meydana gelir. Genel olarak, Cassie
durumundan Wenzel durumuna gecis sirasinda, hava cepleri (bkz. Sekil 5.4.c) artik
termodinamik olarak stabil degildir ve siv1 Sekil 5.6.b'de goriildiigli gibi bir “mantar
durumu” olusturarak damlanin ortasindan c¢ekirdeklenmeye ve gozenek i¢ine dogru
niifuz etmeye baslar. Genel olarak, bu ara durum metastabildir ve
penetrasyon/yayilma yiizli, damlanin ¢eperlerine ulasincaya kadar yiizey enerjisini en
aza indirgemek lizere yayilir ve boylece Wenzel durumuna ulasir. Gegis, Wenzel ve

Cassie-Baxter denklemlerinin birlestirilmesiyle su sekilde formiile edilir [163-166]:

cosOr=r.f.cosO+f-1 (5.5)
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Burada,
Or: piiriizlii ylizeyin temas agisi
r: ylizey piirtizliligi

Oy: Young temas agisi
Sekil 5.6.’da, altlik ve damla arasindaki arayiizey durumlari verilmektedir.

a) b) c)

Penetrasyon ytizii

i ~

Sekil 5.6. a) Kompozit arayiizey, b) mantar durumu ve €) penetrasyon ile damlanin digina yayilma [163]

Ornegin hidrofilik nanotiibiiler bir yiizeyde tiip agizlarinda sivi-hava ara yiizeyinin
gelismesi, yayilma ve emilim (tiiplerin i¢ine dogru kilcal olarak ¢ekilme) arasinda bir

ara durum olusturur. Bu durum yari emilim durumudur. Bunun i¢in kriter soyledir:
1-¢
cos 6 > (q) (5.6)

Burada;
¢: damlanin altindaki kati-s1v1 ara yiizey fraksiyonu

r: yiizey piirtizliligi

Ideal diiz yiizey igin (r = 1), temas acisinin sinirli degeri 0 = 0°°dir ve bu yayilma
kosuludur, Sekil 5.6.c. Ote yandan, olduk¢a poroz bir yiizey igin (r — o), 0 =
90°°dir, ki bu da emilim igin sarttir.

Bu tartigmalardan ¢ikan sonug, ylizey piiriizliiliiglinii hassas bir sekilde ayarlayarak
(anodizasyon kosullarimin ayarlanmasi yoluyla tlip capimin ayarlanmasi seklinde
kontrol edilebilir), siiperhidrofobik ve siiperhidrofilik bolgeler arasinda bir gecis elde

etmenin miimkiin oldugunu gostermektedir [163, 164, 166].
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5.3. TNT ve Islanabilirlik

Bir biyomalzemenin su temas acis1 yiizey hazirligi, ylizey piriizliligl, yiizey
bilesimi ve kimyasal durum gibi bir¢ok faktoérden etkilenebilir [68]. Yiizey lizerinde
olusturulan nano boyutlardaki ylizey yapilarinin, yiizeyin 1slanma acisim
degistirebildigi gosterilmistir [169]. Nanotiibiiler yiizeylerde yiiksek temas agisi
degerleri, morfolojik agidan sivinin nanotiip yiizeyinin oyuklarina niifuz etmemesine
bagli olarak (Cassie-Baxter 1slanma durumu) hidrofobiklige isaret eder. Nanotiip
morfolojisi, havanin nanotiiplerde hapsedilmesine ve hidrofobik hale gelmesine izin

verebilir [116].

Kulkarni ve ark. calismasinda, anodize edilmemis Ti folyo (diiz yiizey) ve anodize
nanoporoz ve nanotiibiiler TiO yiizeyler lizerinde 1slanma g¢aligmalar1 yapilmistir.
Kullanilan anodizasyon parametreleri ve elde edilen yiizeyler Tablo 5.1. ve Sekil

5.7.’de verilmistir [172].

Tablo 5.1. Ti nanoyapilari tiretmek i¢in kullanilan anodizasyon parametreleri [172]

Nanoyapinin ¢api Elektrolit ¢ozeltisi Potansiyel (V)  Siire (saat)
Nanopor 15 nm EG + 6M su + 0,2M- HF 10 1
Nanotiip 50 nm EG + 8M su + 0,2M-HF 20 2,5
Nanotiip 100 nm EG + 8M su + 0,2M-HF 58 2,5

Sekil 5.7. Ti nanoyapilarin SEM goriintiileri: 15 nm ¢apli nanoporlar, 50 nm ve 100 nm ¢apli nanotiipler [172]

Diiz yiizey ile 50 nm ve 100 nm ¢apli TNT ylizeylerine ait AFM goriintiileri Sekil
5.8.’de verilmektedir [172].
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Sekil 5.8. Ti nanoyapilarin AFM goriintiileri: a) anodize edilmemis Ti folyo, b) 50 nm ve ¢) 100 nm ¢apli TNT
yiizeyleri [172]

Islanma ¢alismalarinda, damla tamamen buharlasincaya (30 dk) kadar her 5 dk’da bir

alinan gorintiiler ile hazirlanan karsilastirmali gorsel Sekil 5.9.a’da verilmektedir.

Burada, damla ve Ti ylizey arasindaki temas alaniin ¢ap1 D ile gosterilmistir (mm)

[172].

D=2.28 mm D=2.19 mm D= 1.49 mm Buharlagma d
35
Ti-Nanotiipler ($=100 nm

D= 2 12 mm D=2.05 mm D- 2.05 mm Buharlagma 30 * - . . - g,

T| Nanotiipler( $=50 nm) E

Y o eyt st el B

o] S ——

Q ‘----.---—a---_._ - - ——— :‘

D=3.17 mm D=3.16 mm D= 3.20 mm Buharlagma 20 Ti-Nanoporlar ($=15 nm) g
-

t=0dk t=15 dk t= 25 dk t= 30 dk 0 5 10 15 20 25 30
t: Siire Siire (dk)

Sekil 5.9. Farkli Ti nanoyapilar iizerindeki su temas agis1 dl¢limlerinin zamana bagl degisimi: a) Anodize
edilmemis Ti folyo, b) 50 nm ¢aplt ve ¢) 100 nm ¢aplt TNT yiizeyleri (kirmizi oklar damlanin tam
uclarmi, sart oklar ise damlanin seklini belirtmektedir), d) damlanin temas ¢apmnin (D) diiz ve
nanoporoz yiizeylerde zamana bagli degisimi [172]

Goriildigi iizere, nanotiibiiler yiizeylerde D mesafesi (damlanin iki ucu arasindaki
temas hatt1 mesafesi) neredeyse degismeden kalirken, diiz yiizeyde 6nemli Ol¢iide
degismistir. Diiz ylizeyde mesafenin kisaldigi yani damlanin toplandig:
goriilmektedir. Ideal piiriizsiiz olmasa da Ti folyo yiizeyinin piiriizliiliigi, temas
hattinin geri ¢ekilmesini yani damlanin toparlanmasin1 engellemek i¢in yeterli
olmamustir. Dolayisiyla, zaman i¢inde dis ¢eperde meydana gelen buharlagsmayla diiz
yiizeyde D degerinde 6nemli bir diisiis meydana gelmistir, Sekil 5.9.a. Buna karsilik,
nanoporoz ve nanotiibiiler yilizeyler, artan piiriizliilikten (bkz. Sekil 5.7. ve Sekil
5.8.) dolay1 sabit D degerleri sergilemislerdir. TiO2 nanopiiriizlii ylizeyler, su
damlasinin buharlagmasi sirasinda temas bolgesinin geri ¢ekilmesini yani damlanin

toparlanmasini bariz sekilde engellemistir, Sekil 5.9.b ve ¢. Bu durum, muhtemelen
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Wenzel-Cassie 1slanma durumlarinin  kombinasyonuna uygun olarak, suyun
nanoporlarin/nanotiiplerin bos i¢ kisimlarina ve ayrica tiiplerarast bosluklara niifuz
etmesine (en azindan kismen) baglanabilir. Sivi penetrasyonu nedeniyle,
nanopliriizlii ylizeylerin su ile efektif 1slanan alan1 ideal piiriizsiiz bir ylizeyden daha
biiyiiktiir, Sekil 5.10. Nanopor/nanotiiplerin bos i¢ kisimlarin, ¢ekme ve siirtlinme
kuvvetleri nedeniyle damlanin uglarimin (temas ¢izgisinin) yanal dogrultuda
¢ekilmesini yani damlanin toplanmasini (D mesafesinin azalmasini) engeller. Bu
nedenle D degeri neredeyse degismez ya da minimal olarak degisir, Sekil 5.9.b ve c.
Ek olarak, TiO; nanoyapili yiizeylerin topografik piriizliliigi (bkz. Sekil 5.8.), artan
stirtlinme kuvvetleri nedeniyle damlanin toplanmasini engellemeye yardimer olabilir

[172].

Sonuglar, TiO2 nanoporoz ve nanotiibiiler yiizeylerdeki su damlaciklarinin kismen
Wenzel yasas1 veya Wenzel-Cassie yasalarinin kombinasyonuna gore hareket ettigini
gostermektedir. 15 nm ve 50 nm capli nanotiibiiler yiizeyler ile nanoporoz
yiizeylerdeki ilk temas agis1 (t=0 dk) degerlerinin, Ti folyoya (diiz yiizey) gore daha
biliyiik oldugu ve azalan tiip ¢apiyla temas agilarmin arttigi, hatta nanoporoz
yiizeylerde temas agilarinin daha da arttigi bildirilmistir. Yani yiizey, azalan tiip
captyla nanoporoz yiizeye dogru doniistiikce temas agilari da artmistir. Bu temas
acist degerlerinden, damlaciklarin kismen (Wenzel-Cassie damlaciklar) veya
tamamen (Cassie damlaciklar1) nanotiiplerin  yilizeyinde olup olmadigi

dogrulanamamaktadir.

Nanopiiriizlii yiizeyler, Sekil 5.10.'da gosterildigi gibi, nanopor/nanotiip yapilarin i¢
kisimlarmin  ve ara bolgelerinin 1slanabildigi nano Olgekte emici/adsorptif
malzemeler olarak hareket edebilirler. Sekil 5.10.’da Ti yiizeylerin sematik i1slanma
davranig1 goriilmektedir. Buna gore, Ti folyo iizerinde sivi damlasi toparlanirken (D
mesafesi kisalirken) nanoporoz ve nanotiibiiler TiO2 yiizeyleri damla tarafindan fakl
sekillerde 1slatilir. Araylizeysel kuvvetlerin degismesi nedeniyle TiO2 nanoyapili
yiizeylerde damlanin temas alaninin daralmasi engellenir ve bu nedenle temas

cap1/uzunlugu yani D mesafesi neredeyse degismeden kalir [172].
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D

Ti folyo Nanopor Nanotiip

Sekil 5.10. Ti nanoyapilarin sematik 1slanma diyagrami [172]

V. C. Anitha ve ark., yaptiklar1 anodizasyon ¢alismalarinda 20 nm- 140 nm ¢ap
araliginda TiO2 nanotiip yapist elde etmislerdir. Kullanilan anodizasyon
parametreleri ve elde edilen nanotiip 6lgiileri ile, hazirlanan numunelerden alinan

temas agis1 ve yiizey piriizliiliik degerleri Tablo 5.2.”de 6zetlenmistir [163].

Tablo 5.2. Anodizasyon parametreleri, TNT yapilarinin boyutlari, temas agilari ve yiizey piriizliligi [163]

Elektrolit Voltaj Siire I¢ cap Dis Duvar  Uzunluk Temas Yiizey piiriizliiliigii

bilesimi (sa) (nm) cap  kalinh@ (um) agis1 (nm)
(HF:EG) (nm) (nm) @) Ra Rq Rmax
Anodize edilmemis parlak numune 24942 7+l 8+1 12+1,5
1:1 40V 8 140+£3  160+3 2043 1,7420,1 32,43 111  12+15 2042
1:1 20V 12 80+4 1004 2043 1,3£0,2  438+£2 1242 12,542 2442
1:10 40V 13 3543 4547 2243 1,5£0,2  53,1£2 15£2 14,542 3042
1.5 20V 15 20+4 30+8 23+4 1,74£0,2  57,6£2 17+l 18+1 35+1

Gortildiigii tizere, anodize edilmemis parlatilmis Ti folyo ile karsilastirildiginda, TiO2
nanoyap1 olusumu ylizey piriizliiliigiiniin artmasina yol agmistir. Bununla birlikte,
TiO2 olusumu anodize edilmemis parlak numuneye gore temas agisinda artisa yani
daha hidrofobik bir yiizeye neden olmustur. Elde edilen nanotiibiiler yiizeyler kendi
arasinda karsilastirildiginda ise, azalan tiip ¢apiyla temas acis1 artmis, yani yiizeyler
daha hidrofobik karakter sergilemistir. Bunun, yiizey piiriizliiliiglindeki degisimden
kaynaklandig: ileri siiriilmiistiir (azalan tiip capiyla piiriizliliik artmigtir) [163].
Aslinda, 0y<90° durumunda (Wenzel i1slanma durumu), Wenzel denklemine gore
(Denklem 5.3) artan piiriizliiliikkle hidrofilik ylizey daha hidrofilik hale gelecek yani
Wenzel temas acis1 (Bw) azalacaktir. Fakat calismada elde edilen sonuclara gore,
Oornegin parlatilmis Ti yiizeyi i¢in Olglilen Oy= 25° (<90°) dikkate alinirsa,
anodizasyon sonrast TNT numunelerinin ortalama ylizey ptriizliliigiindeki artigla 6w

temas agisinda bir azalma degil artis goriilmiis yani yiizey daha hidrofilik degil daha
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hidrofobik hale gelmistir (Tablo 5.2. ve Sekil 5.11.). Bunun nedeni, yani diiz ylizey
icin 0y<90° durumunda yiizey piiriizliiligiindeki artigla hidrofilikligin artmas1 yerine
azalmas1 (artan temas acis1), sivi damlaciklarinin, "mantar durumu" olarak
adlandirilan Cassie ve Wenzel durumlar1 arasinda bir ara durumda oldugunu
gostermektedir (bkz. Sekil 5.6.d). Temas agisi caligmalarina ait optik ve AFM
goriintiileri sirastyla Sekil 5.11. ve Sekil 5.12.”de verilmektedir [162-164].

Sekil 5.11. a) Kontrol (diiz Ti) yiizeyi ve b) 140 nm, ¢) 80 nm, d) 35 nm, ¢) 20 nm olmak {izere farkl tiip
caplarina sahip TNT yiizeylerinde temas agist dl¢limlerinin optik goriintiileri [163]

Sekil 5.12. a) Parlatilmis Ti, b) 140nm, ¢) 80nm, d) 35nm ve e) 20nm ¢apli TNT yiizeylerin AFM goriintiileri

Sonuglar, nanotiibiiler yapilar i¢in, azalan tiip ¢ap1 ile yiizey piirtizliiliigliniin arttiZin1
gostermistir. 20 nm ¢apli TNT yapisinin en yiiksek yilizey piiriizliliigii ve olusan
“mantar durumu” nedeniyle gosterdigi en yiiksek temas agisina (~57°) bagl olarak

en hidrofobik yap1 oldugu bildirilmistir [163].

Escada ve ark., Ti7,5Mo alasiminin 0.25% NH4F iceren gliserol ¢ozeltisinde 20 V ve
30 V’da 24 sa ve 48 sa siire ile anodize edilmesiyle iiretilen, sonrasinda 450°C ve
600°C’de 1 saat 1s1l islem uygulanan TiO, nanotiip yapilarinin ¢ap, uzunluk, ortalama

plriizlilik ve temas acilarina dair dlglimler yapmislardir. Calismada elde edilen
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veriler, azalan nanotiip ¢apiyla yiizey piirtizliilligiiniin arttigin1 géstermektedir, Tablo
5.3. [173]. Bununla birlikte, bu sonuglardan ([163] ve [173]) farkli olarak, artan tiip
capiyla ylizey piiriizliliigiiniin arttigi da literatiirde bildirilmektedir (Yu ve ark.)
[173].

Tablo 5.3. Anodize Ti-7,5Mo alagiminin yiizey ozellikleri [173]

And. parametreleri  Nanotiip capt  Nanotiip uzunlugu Ortalama piiriizlillik Temas acisi

20V-24sa-450°C 60 nm 235 pm 85+ 1,33 37,7
30V-24sa-450°C 100 nm 277 pm 53+ 1,30 30,2
20V-48sa-450°C 60 nm 510 pm 87 + 5,08 17,2
30V-48sa-450°C 100 nm 639 pm 57 +1,28 15,3
20V-24sa-600°C 80 nm 234 um 73+0,92 16,1
30V-24sa-600°C 120 nm 239 pm 41 + 1,57 14,4
20V-48sa-600°C 80 nm 329 pm 75+ 0,90 9,8
30V-48sa-600°C 120 nm 564 um 44 + 1,52 12,2

Temas agilarin tiim sartlar i¢in karsilastirmali grafigi Sekil 5.13.’de verilmektedir

[173].
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Sekil 5.13. Farkli parametrelerde iiretilen TNT yapilarinin temas agist dlgtimleri [173]

Goriildigu tizere, farkli anodizasyon parametrelerine bagli olarak TNT ylizeylerin
temas acilar1 37,7° ve 9,8° arasinda degismektedir. En yiiksek 1slatma agis1 degerleri
450°C’de tavlanan numunelerde Olgiilirken, en diisik ag¢1 degerleri 600°C’de
tavlanan numunelerde Ol¢ililmiistiir, Sekil 5.13. XRD analizine gore, 600°C’de

tavlanan numunelerde anataz ve rutil fazi birlikte goriiliirken, 450°C’de tavlanan
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numunelerde sadece anataz fazi mevcuttur. Anataz ve rutil fazlarmin birlikte
olmasmin, sadece anataz fazina gore filmi daha hidrofilik hale getirdigi
bildirilmektedir. Bu nedenle, temas agis1 degerlerinin 600°C’de tavlanan
numunelerde daha diisiik oldugu belirtilmistir. Bununla birlikte, 450°C ve 600°C’de
tavlanan numuneler kendi icinde degerlendirildiginde, azalan tiip c¢apiyla
puriizliligiin arttigr goriilmektedir. Ayrica, 450°C’de tavlanan numunelerde azalan
tiip ¢ap1 ya da artan piiriizliiliikle temas agilar1 da artmistir. Tiim bu sonuglardan,

1slanabilirlik i¢in en iyi sartlarin 20V-48sa-600°C oldugu sonucuna varilmistir [173].

Kim ve ark. calismasinda, 20V-45V arasinda artan anodizasyon voltaji ile TNT i¢
capt 23,1 nm'den 62,2 nm'ye artmistir (ag.%0.2 NH4F ve hac.%2.5 H,O igeren
gliserol, 2 sa). Yukarida bildirilen ¢alismalardan ([163] ve [173]) farkli olarak,
pliriizli yiizeye sahip TNT'lerin, daha az piiriizlii olanlara kiyasla daha hidrofilik
ozellik gosterdigi bildirilmistir. Calisilan voltaj araliginda elde edilen degerler Tablo
5.4.de verilmektedir. Goriildigi gibi, 30 V’da anodize edilen TNT'ler 30,1 nm’lik

en yiiksek ptrtizliilik ve 7,5°'lik en diisiik su temas agis1 sergilemistir [174].

Tablo 5.4. Anodizasyon voltaji ile i¢ ¢ap, yiizey piiriizliligii ve su temas agisinin degisimi [174]

Anodizasyon voltaji I¢ cap (nm)  Yiizey piiriizliiliigii (nm) Temas acisi (°)
20V 23,1 15,4 18,3
25V 28,8 24,7 15,1
30V 42,4 30,1 7,5
3BV 57,8 20,7 11,7
40V 68,4 20,5 12,1
45V 62,2 19,1 18,0

Brammer ve ark. yaptig1 ¢alismada elde edilen TNT morfolojileri Sekil 5.14.’de
goriilmektedir [175]. Voltaja (5-20V) bagh olarak tiip ¢ap1, piiriizliiliik ve temas agis1
degerleri Tablo 5.5.’de verilmistir [175].
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Sekil 5.14. Farkli captaki nanotiip yiizeylerinin fiziksel karakterizasyonlari [175]

Tablo 5.5. Voltaja (5-20 V) bagl olarak tiip ¢api, pliriizliilik ve temas agis1 degerleri [175]

Potansiyel Tiip cap1 Piiriizliiliik Temas acis1 (° )
V) Ra (hm)
- Diiz yiizey (anodize 9,7 54
edilmemis)
20 100 nm 13,2 4
15 70 nm 13,5 7
10 50 nm 12,7 9
5 30 nm 13,0 11

G. Liu ve ark., 1slanabilirligi TNT capyla iliskilendirmisler ve Anitha®®®, Kulkarnil’

ve Brammer!”’in yukarida bahsedilen calismalariyla uyumlu olarak, azalan tiip
captyla temas acilarinin arttigini bildirmislerdir. Altlik malzeme olarak kullanilan
Cp-Ti, ag.%0.5 NH4F ve 0.3 ag.% deiyonize su iceren EG ¢ozeltisinde 24 saat sabit
anodizasyon siiresi ile 20V, 40V, 60V ve 80V potansiyellerde anodize edilmis ve i¢
¢ap1 30-190 nm araliginda degisen TNT yapilar: tiretilmistir. Uygulanan anodizasyon
parametreleri, tiip caplar1 ve temas acilar1 Tablo 5.6.’da verilmektedir. Gortildiigii
gibi, anodize edilmeden 6nce yalin/diiz yiizey Ti folyo yaklasik 90°’lik temas agisi
sergilerken, anodizasyon sonrasi TNT olusumuyla temas acgilar1 diiz yiizeye gore
belirgin sekilde azalmistir (<35°). Bununla birlikte, TNT yapilar1 kendi arasinda

karsilagtirildiginda ise azalan tiip capiyla temas agilarinin arttig1 goriillmektedir [176].

Tablo 5.6. Uygulanan anodizasyon parametreleri, ¢ap ve temas agis1 6lgtimleri [176]

And. siiresi (sa) And. voltaj1 i¢c cap (nm) Temas acisi (°)
Yalin Titanyum numunesi (anodize edilmemis) 89+ 1
24 80V 190 2
24 60 V 140 24
24 40V 70 29

24 20V 30 35
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Nanotiip ¢apinin artan voltaja bagl olarak artmasi nedeniyle, yiiksek voltajlarda
tiretilen daha biiylik capli nanotiip ylizeylerinin gosterdigi daha diisiik temas acilari,
artan nanotiip ¢apinin yanisira, voltajin artmasiyla artan asinmaya (yani artan voltajin
neden oldugu daha fazla asinmaya) da baglanmistir. S6yle ki, 20 V ve 40 V’luk
diisiik voltajlarda tiipler kiigiik ve yiizey nispeten diizdiir. 60 V ve 80 V’luk daha
yiiksek voltajlarda {iretilen nanotiiplerin daha biiyiik ¢apli olmalarinin yaninda, artan
voltajla yiizeyde daha fazla ve diizensiz bir asinma gozlenmistir. Olusan diizensiz
yapinin kapiler etkiyi artirdigi bildirilmektedir. Tilip ¢apinin artmasi siviya daha fazla
penetrasyon (yayilma) alanmi saglarken, kapiler kuvvetteki artis da penetrasyon igin
daha fazla gii¢ sagladigindan artan voltajin, temas agis1 degerlerinin diismesine ve
hidrofilisitede artisa neden oldugu ifade edilmistir. Artan voltaja ve dolayisiyla artan
capa bagli olarak TNT ylizeyinde su damlalarinin penetrasyon modeli Sekil 5.15.a-
d’de verilmektedir [176].
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Sekil 5.15. Artan voltaj sonucu artan ¢apa bagli olarak TNT yiizeyinde su damlalarimin penetrasyon modeli: a)
20V-30nm, b) 40V-70nm, ¢) 60V-140nm, d) 80V-190nm ve e) temas agisinin degisimi [176]

Nanotiip ¢apinin 30 nm’den 190 nm’ye artmasi sonucu temas acist 35°°den 2°’ye
diismiistiir. Bununla birlikte, genel olarak yiiksek voltajin yiiksek ylizey enerjisine
neden oldugu bilinmektedir. Piirlizsiiz yiizeye kiyasla, anodizasyon sonrast TNT
olusumuyla temas acilarinda meydana gelen azalmanin ayn1 zamanda TNT ytizeyleri
tizerindeki hidroksit bilesikleri iceren reaksiyon iirlinlerine de baglanabilecegi

literatiirde verilmektedir [176].

60 V’da tiretilen numuneye 500°C’de 2 sa siire ile 1s1l islem uygulanmis ve 1s1l iglem
sonrasi temas agis1 24°°den 13°’ye diismiistiir, Sekil 5.16. Isil islem 6ncesi ve sonrasi
yapilan XRD o6l¢iimlerine gore amorf yapr 1si1l islem sonrast anataz formuna
dontismistiir. Amorf yapili TNT ile 1s1l islem sonrasindaki anataz TNT yapisi

karsilastirildiginda, 1s1l islem sonrasi tiipler arasinda biiylik bosluklarin olustugu
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goriilmiistiir. Bu nedenle 1s1l iglem sonrasi temas agisinin diismesinde, anataz
yapisinin da etkili olabilecegi belirtilmektedir. Cilinkii anataz TiO2 yapisinin, amorf
faza gore daha hidrofilik 6zellik gosterdigi literatiirde bildirilmistir. Bu nedenle,
temas acisinin diismesinde diger bir olasilik ise s1v1 penetrasyonu i¢in daha fazla alan
sunan tiipler arast bosluklarin 1s1l igslem sonucu genislemesidir. Boylece sivinin daha
kolay yayildig1 ve temas agisinin bu nedenle diismiis olabilecegi bildirilmektedir.
Buna gore, TNT olg¢iileri ve kristalin yapis1 hidrofilik davranis iizerinde etkilidir. Ek
olarak, hava ortaminda bekletildiginde TNT yiizeyinin daha hidrofobik hale geldigi
ve bu durumun ortam atmosferindeki organik Kkirleticilerden kaynaklandigi
belirtilmektedir. Isil islemin su molekiillerinin adsorpsiyonunu kolaylastiran yiizeysel
organik kirleticileri ortadan kaldirmasi nedeniyle de, tavlanan TNT'lerin daha

hidrofilik karakter gosterdigi bildirilmistir [176].

60 V - 24 sa anodize ve

Yalin 60 V - 24 sa anodize isil iglem (500 °C - 2 sa)

89+1° 24+1° 1321°

Sekil 5.16. a) Yalin/anodize edilmemis Ti folyo, b) anodize TNT, c) anodizasyon sonrast 1s1l islem gormiis TNT
yiizeyleri ve d, e, f sirasiyla bu yiizeylere ait temas agis1 goriintiileri ve degerleri [176]

Yukarida bahsedilen “sabit siire-degisken voltaj” ¢alismalarinin yaninda, sabit voltaj-
degisken stirelerde de anodizasyon calismalar1 da yapilmis ve TNT ylizeylerin temas
acilar1 Olglilmiistiir. Buna gore, 60 V sabit potansiyelde 4, 8, 16 ve 32 saatlik degisen

siirelerde tiretilen anodize ylizeylerin temas agilar1 Tablo 5.7.’de verilmektedir [176].
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Tablo 5.7. Sabit voltaj ve farkli siirelerde tiretilen TNT yapilarinin temas agilar1 [176]

Anodizasyon

Anodizasyon voltaji Temas agisi (°)
siiresi (sa)
4 18,4
8 16,2
60 V
16 7,4
32 14,2

Not: Anodizasyon islemleri ag.% 0,5 NH4F ve ag.% 0,3 DI igeren EG ¢ozeltisinde Cp-Ti ile yapilmustir.

A ve ark. yaptiklari ¢alismada, Cp-Ti 0,27M-NH4F igeren gliserol ¢ozeltisinde farkli
potansiyellerde (20-30-40-50V) oda sicakliginda 6 sa anodize edilmis ve ardindan
400°C’de 3 saat tavlanip (5°C/dk) yavas yavas sogutulmustur. 20 V’da nanotiip
yapist gozlenmemis; 30, 40 ve 50 V’da ise uniform ve diizenli nanotiip yapilar1 elde
edilmistir. Uretilen yapilarm SEM goriintiileri Sekil 5.17.’de, boyutlar1 ve temas
acilar1 Tablo 5.8.’de verilmektedir [148].

Sekil 5.17. Farkli voltajlarda tiretilen TNT yapilarinin yiizey morfolojileri. a) 20V (tiip yapist gézlenmemektedir),
b) 30V, ¢) 40V, d) 50V, e ve f) mekanik olarak kirilmig numunenin kesit goriintiisii [148]
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Tablo 5.8. Uygulanan voltaja gore elde edilen nanotiip dlgiileri ve temas agilari [148]

Uygulanan Nanotiip capi Nanotiip uzunlugu Temas acisi

voltaj (V) (nm) (um) ©)
20V - - 81.6°
30V 98.4+11.4 nm 1.34+0.26 pm 47.2+11.2)°
40V 136+21.9 nm 1.3440.26 um (43.7 £ 8.4)°
50V 238+33.5 nm 1.3440.26 um (39.2 £ 6.8)°

Goriildiigii gibi, nanotiiplerin uzunlugu 1.34+0.26 pm olup ¢aplar1 uygulanan voltaja
gore farklilik gostermistir. Bununla birlikte, 20 V da iiretilen yapi, diizenli bir
nanotlip yapist sergilemediginden, temas acis1 belirgin sekilde yiiksektir.
Nanotiibiiler yapilarin 1slanabilirli§inin artan anodizasyon voltajiyla arttig1
bildirilmistir, Sekil 5.18. [148]. Bu sonug, Liu ve ark.*"®’nin yukarida bahsedilen

calismasi ile uyumludur.
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Sekil 5.18. Voltajin, TiO2 nanotiiplerin 1slanabilirligi iizerine etkisi. a) 20 V, b) 30 V, ¢) 40 V ve d) 50 V’da
iiretilen TiO2 nanotiiplerin temas agilari, e) temas agilarinin her grup igin ¢gizgisel gosterimi [148]

Nanotiibiiler morfolojinin yanisira, flor igerigi de yiizeyin hidrofobik dogasin1 artiran
bir faktor olarak kabul edilmektedir. Clinkii tiip yapisinda bulunan flor elementi, Ti-F
baginin diisiik yilizey enerjisinden dolay1 yiizeyin hidrofobikligini artirabilir. Soyle ki,
hidrojen (2.20) ve titanyum (1.54) ile karsilastirildiginda flor atomlar1 yiiksek
elektronegatiflik (3.98) ve diisiik polarizasyon gostermektedir. Ti-F baglari, florun
yiiksek elektronegatifligi nedeniyle polarize olur. Boylece, siirekli bir dipol
momentinin olmamasi nanotilip yiizeylerinde hidrofobikligin artmasina yol agar
[116]. Daha 6nce de belirtildigi gibi, 300°C civarindaki sicakliklarda yapilan 1s1l

islem, yapidaki hemen hemen tiim floriiriin yok olmasini saglamaktadir [65].
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Lario ve ark., bir B titanyum alagimi olan Ti35Nb10Ta altligi anodize etmisler ve
320°C’de 30 dk 1s1l isleme tabi tutmuslardir. Anodizasyon, 1M H3POs4 + ag %0,8
NaF elektrolitinde 15 V ve 35 V potansiyellerde oda sicakliginda 45 dk siire ile
yapilmustir. Isil islem vakum sinterleme firininda uygulanmistir. EDX analizine gore,
anodizasyon ile elde edilen nanotiibiiler TiO> tabakasi flor igermektedir ve 1s1l islem
uygulandiktan sonra yapidaki flor icerigi ag. %5’ten ag. %0,8’e diigmiistiir, Tablo
5.9. [116].

Tablo 5.9. Yiizeyin EDX analizi ile elde edilmis kimyasal bilesimi [116]

Uygulanan islem Kimyasal bilesim (ag.%)
Ti Nb Ta @) F
Anodize edilmemis parlak ylizey 51 30 11 7
15 V —45 dk anodize nanotiip yapisi 29 26 6 33 5
15V — 45 dk anodize ve 320°C’de 30 dk 32 23 7 37 0,8

1s1l islem uygulanmis nanotiip yapisi

Anodize edilmemis parlak numune ile anodizasyon sonrasi ylizeylerinde TNT yapisi
tiretilen ve ayrica 1s1l isleme tabi tutulan numunelerin {izerinde 4 farkli sivinin (su,
gliserol, di-iyodometan ve formamid) temas agilar1 dl¢iilmiistiir. Buna gore, yiizeyde
TNT yapis1 olusumuyla temas acilarindaki degisim ve ayrica 1sil islemin temas

acilar1 {izerine etkisi Tablo 5.10. ve Sekil 5.19.’da verilmektedir [116].

Tablo 5.10. iki farkh voltaj parametresi ile iiretilip 1s11 islem uygulanan ve uygulanmayan nanotiibiiler yapilarin
su, gliserol, di-iyodometan ve formamid igin temas agis1 6lgtimleri [116]

Uygulanan islem Su(®) Gliserol (°) Diiyodometan (°) Formamid (°)
Anodize edilmemis parlak yiizey 47+1 77+8 39+6 30+5
15V — 45dk anodize TNT 140+£5 10546 34+2 7145
15V — 45dk anodize ve 320°C'de 109+2 76+6 31+6 36+8
30dk 1s1l islem uygulanmis TNT
35V —45dk anodize TNT 140+5 125+7 38+2 6143
35V — 45dk anodize ve 320°C'de 13241 87+7 31+4 3542

30 dk 1s1l islem uygulanmis TNT




144

Sekil 5.19. Farkli islem gormiis Ti yiizeylerin su temas agilari. a) Parlatilmis Ti6Al4V; ve Ti35Nb10Ta ylizeyinde
TNT yapilari: b) 15V-45dk, ¢) 15V-45dk-+isil islem, d) 35V-45dk, e) 35V-45dk-+isil islem [116]

Goriildiigi lizere, diiz ylizeye kiyasla TNT olusumuyla temas acgilari artmistir
(ditodomethane hari¢). Ayrica temas agcilari, anodizasyon sonrasinda 1sil iglem
uygulanmayan numunelerde 1s1l islem uygulananlara gore daha yiikektir. Bu durum,
151l islem uygulanmayan numunelerde yapinin flor igermesi nedeniyle, flor varliginin
etkisine baglanmistir. Isil islemden sonra, yapidaki flor iceriginin azalmasiyla (bkz.
Tablo 5.9.), incelenen dort sivi igin temas agilarinin azaldigi ve 1slanabilirligin arttig

goriilmektedir (Tablo 5.10. ve Sekil 5.19.) [116].

TNT olusumu ile temas agisinin artmasi esas olarak Cassie-Baxter durumu ve F’un
tiip yapisina girmesi sonucu olusan ve hidrofobikligin artmasina neden olan polarize
Ti-F baglar ile agiklanmaktadir. Isil islem sonrasi azalan F~ igerigine bagh olarak
nanotiiplerin diisiik F/Ti orani nedeniyle, ylizeyin su temas acist azalmis ve

1slanabilirligi artmigtir [116].

Yoriya ve ark., yiizeyin 1slanma karakteristiginin esas olarak oksit film morfolojisine
bagli oldugunu ileri siirmiislerdir. Gliserol, EG ve DEG gibi organik elektrolitler
kullanarak yaptiklar1 ¢alismalarda, elektrolit 6zelliklerinin ve diger anodizasyon
parametrelerinin (voltaj vb.) oksit yapisini ve buna bagli olarak islanabilirligi
etkiledigini bildirmislerdir. Ornegin, yiiksek voltajin anodizasyon sirasinda meydana
gelen reaksiyonlart hizlandirmasi ve dolayisiyla oksit bilesimini etkilemesi
nedeniyle, yiiksek voltajlarda yapilan anodizasyon sonucu elde edilen yapilarin
dogas1 geregi hidrofilik karakterde oldugu bildirilmistir. Hizli biiylimenin, tiip
cidarinin yiizeyi boyunca c¢esitli bilesimlere yol actig1 ve sonug olarak anodize TiO2
filminin 1slanma karakteristiklerini belirledigi varsayillmistir. Ayrica, artan voltaja
bagli olarak artan elektrik alan destekli ¢oziinme (Denklem 3.1) elektrolite daha fazla

Ti** tasimimina yol agar ve bu da elektrolit iletkenliginin artmasma neden olur. Artan
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iletkenlikle Ti** ¢dziinmesi/tasinim1 daha hizlanabilir. Bu da oksit morfolojisini ve
neticede hidrofobik ya da hidrofilik karakteristigi yani 1slanabilirligi etkiler. Sonug
olarak anodizasyon voltaji, degisen iyonik igerik ve iletkenlik oksit film morfolojisini
ve dolayisiyla ylizeyin 1slanma karakteristigini belirlemektedir. Anodizasyon
islemiyle elde edilen yiizeylerin hidrofobik ya da hidrofilik karakterde olmasi
anodizasyon parametrelerinin bir sonucu olarak (elektrolit, voltaj vb.) oksit
morfolojisine baglidir. Uygun bir elektrolit ortam1 ve bilesimiyle elektrolit iletkenligi
kontrol edilerek siiperhidrofobik ya da siiperhidrofilik karakterde nanoyap1 yiizeyleri
elde etmek miimkiin olabilmektedir, Sekil 5.20. [98].

Diizenlenme derecesi
)

Nanotiip / Nanopor

Nanocubuk

Diizenli Diizensiz
100 200 500600 1600-2500 " jjcepentik (us/cm)
Temas acisi (°) 100-70 60 30-15 ~10
' 1 | 1 !

_“__ —

Hidrofobisite Hidrofilisite

Sekil 5.20. Farkli organik elektrolitlerde iiretilen ve buna bagli olarak farkli morfolojilere sahip anodize TiO2
nanotiip filmleri i¢in ileri siiriilen yiizey 1slanabilirlik bigimi [98]

Islanabilirligin ve ylizey enerjisinin kristal yapiyla da iliskili oldugu, amorf ve rutil

faz ile karsilagtirildiginda anataz fazinin daha hidrofilik karakter gosterdigi

bildirilmektedir [177].

Amorf TNT'lerin hidrofilik davranisi, yiizeyindeki hidroksil gruplarinin yogunluguna
ve yiiksek O-Ti-O bag polaritesine baglanmaktadir. 450°C tavlama sicakligina kadar,
TNT yiizeyinin stiper hidrofilik oldugu, tavlama sicakligi daha da arttiginda,
hidrofilik yapmin azalmaya basladigi bildirilmis ve bunun sebebi yiiksek
sicakliklarda (450°C'nin iistiinde) tavlamadan sonra TNT yiizeyinde hidroksil
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grubunun bulunmamas1 olarak belirtilmistir. Yiizeydeki hidroksil gruplari, su
molekiilii ile kolayca birlesebilir, boylece daha yiiksek 1slanabilirlik ile sonuglanan
hidrojen bag1 olusturulmaktadir. Ayrica, karma kristal faz (anataz ve rutil) varliginda

da TNT'lerin hidrofilik yap1 sergiledigi bildirilmistir [68].

Yang ve ark., NH4F ve deiyonize su igeren gliserol elektrolitinde 30V’da 3 saat siire
ile anodize ettikleri Cp-Ti folyo {izerinde iiretilen TiO2 nanotiipleri 200-400-600 ve
800°C’de 2 sa 1s1l isleme tabi tutmuslardir. Tavlanmamis ve 200°C’de tavlanmis
numunelerin amorf yapili oldugu, 400°C’de anataz fazinin, 600°C’de rutil fazinin
belirdigi ve 800°C’de anataz fazinin tamamen rutil fazina doniistiigii bildirilmistir,
Sekil 5.21. Bununla birlikte, 1s1l islem gormemis TNT’lerin ortalama ¢ap1 40 nm
iken, 200 ve 400°C’de tavlama sonrasi morfoloji bozulmamis fakat ortalama ¢ap 40
nm’den 50 nm’ye artmistir. Bunun amorf yapidan anataza faz doniisiimii sirasinda
meydana gelen dehidrasyon reaksiyonlarindan kaynaklanabilecegi varsayilmistir.
Ayrica, ortalama tiip cap1 ve tiipler arasindaki bosluk da 400°C'ye kadar artan
tavlama sicakligi ile artmistir, Sekil 5.21.a, b ve ¢ [167]. Sekil 5.21.d’de gorildigi
gibi, 600°C’de yiizey morfolojisi belirgin sekilde degismistir ve bu durum rutil
fazinin g¢ekirdeklenmesine baglanmistir [167]. Isil islem sicakligi 800°C oldugunda
yap1t tamamen bozulmus (Sekil 5.21.e) ve anataz fazi tamamen rutil fazina

doniismiistiir. Isil islem sicakliklarina gore olusan faz yapilart Sekil 5.21.fde

verilmektedir [167].
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Sekil 5.21. a) Isil islem gérmemis, b) 200, c) 400, d) 600 ve e) 800°C’de 2 sa tavlanmig numunelerin SEM
goriintileri f) 1s1l islem uygulanmis ve uygulanmamis filmlerin XRD analizi [167]

Farkli sicakliklarda tavlanmig tiim numunelerin tavlama sonrasi alinan su temas
acilar1 yaklasik 0° bulunmus yani su damlacigi tamamen yayilmistir. Bu bulgu, TiO>
filmin hidrofilik oldugunu ve bunun klasik Wenzel modeline uygun oldugunu
gostermektedir. Fakat, 1s1l islemden sonra 1 ay agik havada bekletilen numunelerden
alian temas agis1 Olgiimleri oldukg¢a farkli sonuglar vermistir (Sekil 5.21.a-e ve

Tablo 5.11.), [167].
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Tablo 5.11. Anodizasyon sonrasi tavlanmayan ve farkli sicakliklarda tavlanan numunelerin 1 ay agik havada
bekletildikten sonra alinan su temas agisi1 6lgtimleri [167]

Isil islem sicakhigi (°C)

Isil islem 200°C 400°C 600°C 800°C

Su temas acisi (°) 130° 133° 135° 141° 77°

Isil iglem uygulanan numunelerde 1 ay sonra goriilen bu 1slanma davranisi, kimyasal
olarak absorbe edilmis hidroksil gruplar ile oksijenin yer degistirmesine ve hava
ortaminda TNT film yiizeyinde organik kirlerin adsorpsiyonuna baglanabilir. Tablo
5.11.°de gorildiigi gibi tavlanmayan numuneye kiyasla, 400°C'ye kadar artan
sicakliklarda tavlanip, 1 ay bekletilen numunelerin su temas agist 130°°den 135°’ye
c¢ikmistir. Bu durum Cassie-Baxter modeli ile agiklanabilir. Yani, tiipler arasinda
sikisan hava, sivi-hava temas alanini arttirir ve bdylece daha biiyiik bir su temas agis1
olusturur. 600°C'de su temas agisinin 141°ye artmasi, nanotiiplerin kirilmasi
nedeniyle numunenin artan yiizey piriizliligine baglanmistir (Sekil 5.21.d).
Numune 800°C'de tavlandiginda, nanotiibiiler yap1 ¢oktiigii i¢in su temas agis1 77°'ye

dismistiir (Sekil 5.21.e), [167].

TNT olusumunun yiizeyi daha hidrofilik hale getirdigi, 1sil islemin de TNT
yiizeylerini daha hidrofilik hale getirdigi bildirilmektedir. Shin ve ark., saf Ti ve
alasim (Ti6A14V) numunelerini anodize ederek c¢aplart 60-130 nm ve uzunluklar 7-
10 um arasinda degisen TNT yapilar iiretmislerdir. Anodizasyon islemi ag.%0,2
NHsF iceren EG c¢ozeltisinde 60 V, 3 sa parametrelerinde yapilmistir. Sonrasinda
numuneler 450°C°de 3 sa (1s1tma ve sogutma hiz1 7,5 ® C/dk) 1s1] isleme tabi tutarak
anodizasyon Oncesi, anodizasyon sonrasi ve 1si1l islem sonrasi yiizeylerin

1slanabilirligini karsilagtirmistir (Sekil 5.22.), [178].
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Sekil 5.22. Anodize edilmemis, anodize edilmis ve anodizasyon sonrast 1s1l islem uygulanmis yiizeylerin temas
acilart: a) optik ve b) grafiksel [178]

Buna gore, anodizasyon oncesi saf Ti ve alasim yiizeyleri karsilastirildiginda saf Ti
daha biiyiik bir temas acis1 gostermektedir. Temas agilar1 arasindaki farkin yilizey
ozellikleriyle, Ozellikle de yiizey piriizliligiiyle iliskili oldugu bildirilmistir.
Goriildigu tizere, TNT olusumuyla yiizeylerin hidrofilik karakteri artmis ve 1sil
islemle daha da hidrofilik ytizeyler elde edilmistir. Bununla birlikte, TNT yapilarinin
hidrofobik karakter gostermesi beklenirken, hidrofilik karakter gdsterdigi bildirilmis
ve bu durum fretilen yapinin TiO2 degil Ti(OH)s olma olasiligina baglanmistir.

Hidroksit bilesenleri i¢eren bir yapinin hidrofilik 6zellik gosterecegi bildirilmektedir
[178].

450°C’de 3 sa uygulanan 1s1l islemin (1sitma ve sogutma hizi 7,5°C/dk), anataz fazini
ortaya ¢ikardigi belirtilmistir. Anatazin amorf faza gore daha hidrofilik karakter
gostermesi nedeniyle, 1s1l islem sonrast yapinin daha hidrofilik hale gelmis
olabilecegi bildirilmistir. Ayrica, 151l islem sonrasi yapida diizensizlikler meydana
gelmis olabilecegi ve bunun da hidrofilik karakterin artmasma neden olabilegi
bildirilmektedir. Anodize edilmemis, anodize edilmis ve anodizasyon sonrasi 1sil
islem uygulanmis numuneler 3 ay boyunca havada yaslandirilmistir/bekletilmistir.
Bu siire siire igerisinde yapilan temas agis1 Ol¢limleri karsilastirmali olarak Sekil

5.23. ve Tablo 5.12.”de verilmektedir [178].



150

a) b)
0 giin 22 giin 51 giin 92 giin

90 = Isil iglem gérmis TNT (saf)

Isil iglem gérmiig TNT (Ti6Al4V)
Anodize TNT (saf) =
Anodize TNT (TiGAI4V)

" e+

Isil islem

gormiis L
TNT £ wh [
i6AI4" i

Anodize
TNT
(Ti6Al4V)

Yalin

folyo
(Ti6AI4V)

Temas acisi (
.

=
T

i -

1 1 1
31 a

;i.i re (giin)

Sekil 5.23. a) TNT yiizeylerin ve anodize edilmemis alasim folyonun 1slanabilirliginde zamana bagli degisim, b)
1s1l islem gormils ve gormemis alasim ve saf TNT yiizeylerinde temas agilarinin zamana bagh
degisimi [178]

Tablo 5.12. Temas agilarinin zamana bagh degisimi [178]

Temas agis1 (°) — Siire 0 giin 22 giin 51 giin 92 giin
Isil islem Saf 10 21 23 27
gormiis TNT Ti6Al4V 14 19 31 44
Anodize TNT Saf 24 28 34 42
Ti6Al4V 32 37 42 80
Yalin folyo Saf 82 75 78 81
Ti6Al4V 67 54 73 57

Buna gore, anodize edilmemis numuneler islanabilirliklerini korurken, TNT
numuneleri i¢in ylizeyde TiO2 yerine var oldugu diistiniilen Ti(OH)4 yapisinin ortam
atmosferinde oksidasyon ve molekiiler yer degistirmeler sonucu TiO2 yapisina
dontstiigli ve TiO2’nin hidrofobik karakterde olmasi nedeniyle TNT numunelerinde
yapinin yaslandirma yani artan bekleme siiresi ile daha hidrofobik karakter gosterdigi
bildirilmigtir. Bu goriis FTIR analizi ile desteklenmistir, Sekil 5.24. Ayrica
numunelerin 1slanabilirliginde yaslandirma ile meydana gelen degisiklik (temas
acilarindaki artis) ortam atmosferinde bulunan alkan ve organik kirleticilerin etkisine
de baglanmistir. FTIR analiziyle, yaslandirilmamis TNT ylizeylerinde yaslandirilmisg
olana gore daha fazla hidroksil gruplari oldugu teyit edilmistir [178].
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Sekil 5.24. Anodizasyon sonrasi yaslandirilmig, anodizasyon sonrasi 1sil islem uygulanip yaslandirilmisg ve
anodizasyon sonrasi yaslandirilmamis TNT yiizeylerinin FTIR spektroskopisi (dikey ¢izgi ~3300 cm”
D tekabiil etmektedir) [178]

5.4. Islanabilirliginin Gelistirilmesinde Kullanilan Yiizey Modifikasyon

islemleri

Farkli literatlir caligmalar1 incelendiginde goriilmektedir ki, ylizeydeki nanotiibiiler
yapmin kesin olarak hidrofiliktir ya da hidrofobiktir diye tanimlanmasi dogru
olmamaktadir. Bununla birlikte, malzemelerin kullanim alanina goére cesitli ylizeysel
ozelliklere sahip olmasi istenir. Bu nedenle, ylizey 6zelliklerinin ayarlanabilmesi
birgok uygulama i¢in biiyiik onem arz etmektedir. Yiizey modifikasyonunda genel
amag, cismin baska bir madde ile etkilesiminde olusan ylizey gerilimini

ayarlayabilmek ve istenilen 6zellige getirebilmektir [169].

Malzemenin diisiik yiizey enerjisi genellikle bir sonraki asamadaki uygulamanin
yiizeye zayif tutunmasina neden olur. Optimum tutunma/yapisma elde etmek i¢in,
althik malzemenin ylizey enerjisinin, bir sonraki adimda yiizeye uygulanacak olan
malzemenin yiizey enerjisinin hemen istiine ¢ikarilmasi/artirilmast gerekir. Yiizey
islanabilirligini  arttrmak amaciyla malzemelere bir takim yilizey islemler
uygulanmaktadir. Plazma veya korona yiizey aktivasyon islemleri, altlik malzeme

ozelliklerini degistirmeden gelistirilmis yiizey yapigsma 6zellikleri saglar [10].
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5.4.1. Plazma yiizey modifikasyon islemi

Maddenin bilinen 3 hali yani kati, sivi ve gaz halinin disinda dérdiincii bir halinin de
var oldugu 1879’da William Crookes tarafindan ortaya atilmis ve 1929 yilinda Dr.
Irwing Langmuir tarafindan bu hal, “plazma” olarak adlandirilmigtir [179]. Plazma
terimi, iyonlagsmis gaz halini ifade etmektedir. Enerji girisi altinda madde hal
degistirir, kat1 siviya, s1v1 gaza doniisiir. Gaza daha fazla enerji verildiginde iyonize

olur ve maddenin dordiincii hali olan plazma haline geger, Sekil 5.25. [180, 181].

I Maddenin 3 hali I |—_—|

(%) 2
©09% 934, *ége

%900 ¢ 60 %g?
LM

909 9?‘0 o

Kati Sivi Gaz Plazma

o sk e T

Sekil 5.25. Maddenin halleri, sematik [182]

Maddenin dordiincii hali olarak anilan plazma, bir gaz gibi davranir, fakat aym
zamanda iletken bir tel gibi elektrigi iletir, ¢iinkii iyonize olmustur [181]. Bir plazma,
pozitif iyonlar, elektronlar, nétr gaz atomlar1 veya molekiilleri, UV 15181 ve ayrica
bliylik miktarda i¢ enerji tagiyabilen uyarilmis gaz atomlar1 ve molekiillerini igerir,
Sekil 5.26.a [7]. Iyonize bir gaz1 tanimlamak igin kullanilan plazma, olusum esasina
gore termal veya termal olmayan seklinde simiflandirilabilir. Termal plazma,
metallerin ve seramiklerin yiiksek sicaklik altinda kaplanacak yiizeye piiskiirtiildiigii
yiizey mithendisligi (kaplama) uygulamasinda karsimiza ¢ikarken, diisiik sicaklikta
olusan termal olmayan plazma ise yiizey aktivasyon islemlerinde karsimiza

cikmaktadir, Sekil 5.26.b-d [10, 183].

Sekil 5.26. a) Plazmanin bilesenleri, b-d) plazma yiizey aktivasyonu prosesi, sematik [7]
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Plazma ylizey aktivasyon islemi tutunmayi, yapigsmayi, boyamayir ve dagilmayi
kolaylastirmak iizere birgok malzemenin yilizey Ozelliklerini degistirmek igin
uygulanan ve yiizey enerjisini artiran bir islemdir. Ylzeyler boya, kaplama,
yapistirici tatbiki, baski dncesi ylizeyi hazirlama, son temizleme, ylizeyi hidrofilik ya
da hidrofobik hale getirme (son kullanim Oncesi ylizey gerilimini degistirme ya da
yiizeydeki kirlenmeyi azaltma) gibi nedenlerle plazma ile modifiye edilebilirler.
Aktive edilmis plazma gazi malzemelerin yiizeyine enjekte edildiginde yag ve
organik kirleticiler molekiiler seviyede parcalanip buharlastirilarak uzaklastirilir,

Sekil 5.27.
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Sekil 5.27. Plazma-yiizey etkilesimi sonucu organik bilesiklerin par¢alanmasi ve buharlagmasi [ 184]

Islem, hem yiizeyi temizler hem de yiizeyin adhezyon &zelliklerini gelistirerek
yiizeyi aktive eder. Soyle ki, plazma igerisindeki tiim bilesenler (bkz. Sekil 5.26.a)
plazma yiizey modifikasyon islemi sirasinda ylizey ile etkilesime girebilirler ve
boylece, plazmadan elde edilen aktif radikaller (6rnegin aktif oksijen tiirleri gibi),
malzemenin her yerinde aktif ylizey alanlarina tutunarak yiizeye baglanacak
maddeler i¢in son derece aktif bir yiizey olustururlar. Agirlikli olarak karbon-
hidrojen (C-H) baglarina sahip yiizeyler diisiik ylizey enerjisi gosterme
egilimindedirler ve bu nedenle kolayca islanmazlar. Aksine, ¢ok fazla oksijen-
hidrojen (O-H) baglarina sahip yiizeyler ise daha yiiksek yiizey enerjisi ve
dolayisiyla daha iyi yapisma oOzellikleri gosterirler. Plazma islemi, ylizeydeki
hidrojeni gidererek ve bunlarin yerine oksijen iceren tiirleri koyarak, diisiik enerjili
yiizeyleri daha yiiksek enerjili yiizeylere dontistlirebilir. Plazma islemi ile ylizeyde
cesitli “fonksiyonel gruplar” olusturarak farkli dzellikler saglanabilir. Ozetle, plazma
icerisindeki enerjik parcgaciklar altlik yiizeyi ile reaksiyona girmesi sonucu plazma,

organik kirleticileri ve diisiik molekiiler agirliklt materyalleri (antiblok ajanlar, kiif,
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antistatikler vb.) yiizeyden uzaklastirir ve ardinda, malzeme yiizeyinde fonksiyonel

gruplar birakir (islevsel veya polar molekiiler gruplarin eklenmesi).

Islem gdérmemis bir yiizey iizerinde yayillmadan kalan su damlaciklari, yiizeyin

plazma ile islem gorerek aktive edilmesinden sonra yayilir, Sekil 5.28.
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Sekil 5.28. HA seramik yiizeyine 5 dk siireyle uygulanan plazma isleminden sonra yiizey islanabilirligindeki
degisim [183]

Plazma ylizey modifikasyonu plastik ve metal yiizeylere uygulanabilmektedir. Diisiik

sicaklikta uygulanan bir islem oldugundan 1siya duyarli malzemeler bu yontemle

kolayca islenebilir. Yiizeyler, plazma islemine tabi tutulan malzemeye bagl olarak

birka¢ dakikadan birkag aya kadar aktif kalabilirler [7- 9, 180, 184-189].

Plazma isleminin herhangi bir yiizey {izerindeki etkisi plazma giiciine, gaz bilesimine
basinca ve islem siiresine baglidir. Proses gazi olarak genellikle oksijen kullanilir.
Bununla birlikte, ¢ogu plazma aktivasyon islemi sadece ortam havast ile de

gerceklestirilebilir [7].
Gaz basincina gore plazma yiizey islemi su sekilde siniflandirilmaktadir:

1. Atmosferik basingta plazma ylizey islemi:
Islem gaz1 (hava, N2, Ar, Op, Ox, He, vb), elektrotlar arasindaki yiiksek voltajli
bolgeye (plazma bolgesine) enjekte edilir ve muamele edilen yiizeye hava akimiyla
(basingli hava) piskiirtiiliir, Sekil 5.29.a [184, 190-194]. Bu sekilde, plazma kaynagi
olarak kullanilan gazin bir sistem i¢inde iyonlastirilmasiyla elde edilen [185] plazma

alevi parlaktir, ¢iinkii bu uyarilmis ndtr parcaciklar yavaslayarak daha diisiik bir
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enerji seviyesine gectigi i¢in etrafa 151k yayilir, Sekil 5.29.b . Atmosferik plazma,

vakum kabini i¢in ¢ok biiyiik pargalarin kiigiik alanlarinin islenmesi igin idealdir [7].
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Sekil 5.29. a) Atmosferik plazma islem prensibinin sematik gosterimi ve b) plazma alevi [184, 195]

2. Diisiik basingta (vakum ortaminda) plazma ylizey islemi
Diisiik basingli plazma yiizey islemi, bosaltilmis bir kabinde yani vakum ortaminda
gerceklestirilir. Kabin igerisindeki hava bosaltilir ve enerji uygulanmadan once,
kullanilan gazin diisiik basingta akmasina izin verilir, Sekil 5.30. Boylece plazma,
diisiik basingta akan ve elektrik alan uygulanan gazin belli bir hacimde dolduruldugu
bir vakum haznesinde elde edilir. Islem, hazneye sigabilecek boyutlardaki parcalara
uygulanabilir [7, 190, 197].
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Sekil 5.30. a) Diisiik basing (vakum) plazma reaktorii, sematik ve b) 6rnek tinite [188, 196]
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5.4.2. Korona yiizey modifikasyon islemi

Korona islemi, genellikle hava plazmasi (air plasma) olarak adlandirilan bir plazma
yiizey islemidir. Yiizey enerjilerini artirabilen diisiik sicaklikta bir islemdir. Yiizeyi
aktive ederek 1slanma ve yapismay1 optimize eder. Baski, laminasyon veya kaplama
oncesinde plastik filmler veya metalik folyolar iizerinde yeterli 1slanma ve yapisma

elde etmek i¢in kullanilmaktadir.

Korona, elektrotlardan birinin ucuna yliksek voltajli, yiiksek frekansh bir elektrik
potansiyeli uygulandiginda ortaya ¢ikan goriiniir bir elektrik desarjidir, Sekil 5.31.
[10, 159, 198].

MMN\W\M\\\\\@"‘
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Sekil 5.31. Korona elektrodu (kafa) ve korona alevi [199]

Korona ylizey islemi, yliksek gerilimle yiiklenen elektrot ile (Sekil 5.31.), yalitict bir
malzemeyle (6rnegin silikon) kaplanmis topraga bagli (topraklanmis) karsi elektrot
(islem goren parcaya baglanir) arasindaki hava boslugunda ytiksek voltajli ve yliksek
frekansh bir elektrik desarji olusturularak gerceklestirilir, Sekil 5.32. Bu elektrik
desarj1 ya da bagka bir ifadeyle korona desarji (filamanli plazma), ucun etrafindaki
havanin/atmosferin kismen iyonlagsmasina neden olur [10, 198, 200]. Burada, elektrik
desarji1 (korona desarj1) carpigsma ile iyonlasmaya neden olmaktadir. Séyle ki, ucu
cevreleyen havadaki bazi iyonlar uygulanan elektrik alan tarafindan hizlandirilir ve
bazi nétr molekiiller ile carpisarak iyonlagsmaya neden olur. Boylece, olusan yiiklii
pargaciklar carpisma yoluyla diger molekiilleri iyonize eder (Sekil 5.32.a) [195, 197,
201]. Bununla birlikte, desarj/bosalma sirasinda yiiksek enerjili alanda gaz fazinda

cesitli reaksiyonlar meydana gelir. Ornegin, havadaki oksijen molekiillerinin
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iyonlagsmasi ve ayrismasi, oksijen radikalleri ve ozon (O3) olusumuna neden olur

[200].
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Sekil 5.32. a) Korona yiizey islemi, sematik ve b) 6rnek uygulama [195, 202, 203]

Yiizeyde, molekiillerin/molekiil zincirlerinin sadece birkag¢ acik ucu varsa, bu durum
bir sonraki adimda yiizeye tatbik edilecek madde i¢in az miktarda baglanma noktasi
demektir. Yiizeyde baglanma noktalarinin az olmasi diigiik yapisma ve 1slanabilirlige
neden olur. Yiksek frekansli yiikler, hem adhezyonun hem de 1slanabilirligin
arttirllmasi i¢in etkili bir islev saglayabilmektedir. Buna bagl olarak korona islemi,
altlik yilizeyini polar olmayan bir durumdan (hidrofob) polar (hidrofil) bir duruma
dontistiiriir, yani 1slanabilirligi artirir [159, 204-206].

Zamanla, elde edilen yilizey aktivasyonu azalacaktir ve kullanimdan hemen o6nce
malzemenin tekrar korona islemine tabi tutulmasi gerekebilir. Ayrica depolama
kosullar1 ve sicakliklar, korona yiizey aktivasyonunu olumsuz etkileyebilir [159].
Korona isleminde iyonize hava kullanildigi gibi, hava disindaki bir islem gazi
(6rnegin azot) da iyonize edilerek kullanilabilir. Bu durumda islem gaz ya da

kimyasal korona olarak adlandiriimaktadir [204].

5.4.3. Yiiksek voltaj desarji ile yiizey modifikasyon isleminin esaslari

Yiiksek enerjili desarj, yiizeydeki molekiiler baglari/zincirleri keser. Yiizeye hizlanan
elektronlar, 6rnegin uzun homojen molekiil zincirleri igeren plastik ylizeylerde, bu
uzun zincirlerin kopmasina neden olur. Bdylece, ylizeyde c¢ok sayida agik ug

meydana gelir ve serbest valanslar olusur [159, 188]. Elektrik desarji ¢ok giiclii
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oldugunda, iiretilen elektronlarin enerjisi ¢cogu yiizeydeki molekiiler baglari kirmak
icin gerekli olan enerjinin 2 ila 3 katidir. Bu durum, yiizeyde c¢ok reaktif serbest
radikaller meydana getirir. Bu serbest radikaller, 6rnegin oksijen varliginda (hava
ortaminda veya oksijen iceren bir ortamda), altlik ylizeyinde ¢esitli kimyasal
fonksiyon gruplar1 olusturmak i¢in oksijenle hizli bir sekilde reaksiyona girebilirler.
Bu oksidasyon reaksiyonlarinin sonucunda meydana gelen fonksiyonel gruplar
karbonil (-C=0-), karboksil (-COOH), hidroperoksit (-OOH) ve hidroksil (-OH)
gruplaridir. Bunlar, ylizey enerjisinin arttirtlmasinda ve altlik yiizeyine kimyasal
baglanmanin iyilestirilmesinde en etkili gruplardir [188]. Kopmus baglar (agik uclar)
artik, son derece aktif korona desarj1 ortaminda bulunan serbest radikallere ve diger
pargaciklara baglanmakta serbesttir. Boylece malzeme ylizeyi iizerinde ek polar
gruplarin olusumu gii¢lii bir kimyasal ¢gekim meydana getirir, bu da 6nemli Slglide
artmig ylizey enerjisine ve dolayisiyla, bir sonraki adimda yilizeye tatbik edilecek
maddenin yiizeye yapismasina/tutunmasina yol agar [10]. Ornegin, korona desarj
alanindan gelen oksijen molekiilleri (0zon-O3), ylizeyde molekiiler baglar kesilerek
aktive edilen molekiillerin uglarina baglanmakta serbesttir ve altlik ylizeyinde, daha
yiiksek bir yiizey enerjisi olusturan bir oksijenle doyurulma meydana gelir. Sonug
olarak, yiizey molekiilleri ile bir sonraki asamada ylizeye uygulanan madde/sivi
arasinda kimyasal baglanma gelisir. Plazma prosesindeki prensip de bazi istisnalar

disinda aymidir, Sekil 5.33. [9, 159, 204].

Sekil 5.33. Yiiksek enerjili elektrik desarji ile yiizey aktivasyonu prensibinin sematik gosterimi [9]
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5.4.4. Atmosferik plazma ve korona yiizey islemlerinin karsilastirmasi

1. Korona ve atmosferik plazma islemleri ¢ok benzerdir. Her ikisinde de
yiizeyleri modifiye etmek i¢in kullanilan gaz molekiillerini iyonize etmek
tizere yiiksek voltajli elektrotlar kullanilir.

2. Plazma gibi korona da bir gazin elektriksel olarak iyonlastirilmasiyla olusur.
Her ikisi de iyonlagsmis hava bulutudur [195, 204].

3. Plazma, noziil icinde iki elektrot arasinda olusturulur. Daha sonra, bir hava
akimi ile islem gormesi gereken altliga dogru yonlendirilir, bunun ig¢in
basinglt hava gereklidir. Korona, iki elektrot arasina yerlestirilen bir yalitkan
varliginda meydana gelir; korona, bir elektromanyetik alan tarafindan
olusturulur [195]. Desarj hava akimiyla islem goren ylizeye yonlendirilir

fakat basingli hava gerekli degildir, Sekil 5.34. [197].

Basin¢h hava

L

Korona
desarji

Sekil 5.34. Plazma ve korona ekipmanlarimin karsilagtirmasi [197]

4. Plazma (akkor) desarji, goriiniir elektrik filamentleri (lifleri) olmayan
yumusak, farklilasmamis bir iyonize gaz bulutu olusturur, korona desarj1 ise

flamanlidir Sekil 5.35. [200, 204]
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ﬁlaima

Sekil 5.35. a) Korona goriiniir elektrik filamentleri (lif) sergiler, b) plazma islemi diiz, lifsiz bir bulut olusturur

10.

[10, 195, 204]

Korona igleminin olusturdugu plazma, atmosferik plazma islemine gore daha
diisiik bir plazma yogunluguna sahiptir, bu da daha az molekiiliin iyonize hale
gelmesi anlamina gelir. Bu durum korona isleminin atmosferik plazmaya
gore daha az etkili bir yiizey modifikasyon yontemi olmasina neden olur
[198].

Plazma desarj1 altlik iizerine muazzam ylizey enerjileri kazandirabilmektedir.
Ustelik plazma desarji neredeyse potansiyelsizdir, bu nedenle iletken
malzemeleri islemek i¢in kullanilabilir. Korona desarj1 tipik olarak daha az
yiizey enerjisi saglar [195].

Normalde korona iglem sistemleri 10 kV'luk bir elektrik voltajinda c¢alisir.
Islem gazlarinin potansiyel olarak daha diisiik bozunma gerilimi nedeniyle,
gaz korona islem sistemleri 6-8 kV arasinda bir elektrik voltajinda calisabilir.
Korona veya gaz koronadan farkli olarak, plazma ¢ok daha diisiik voltaj
seviyelerinde olusturulur [204].

Plazma prosesinde elektron bombardimanin hizi koronaya gore 100 kat daha
fazladir [204].

Plazma, korona prosesinin dogal bir yan iiriinii olan ozon (O3) gazi {iretmez
[195].

Plazma islemi, korona isleminin etkisiz oldugu cesitli altliklar i¢in uygun bir

alternatiftir. Ornegin, Teflon® gibi floropolimer bazli malzemeler korona
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islemine cevap vermez (veya korona ile islemesi zordur), ancak plazma
islemine cevap verirler [ 10, 204].

11. Plazma islemi, korona isleminden daha uzun omiirliidiir. Plazma isleminden
gecirilmis ylizeylerdeki etki korona islemine gore cok daha uzun siirelidir
[204].

12. Korona isleminde kullanilan elektrotlar islem gorecek malzemenin
genisligine gore imal edilebilir. Bu, plazma islemine kiyasla korona isleminin
acik bir avantajidir [197].

13. Hem korona hem de plazma yiizey islemi sayisiz malzemenin ylizey
enerjisini  arttirarak miirekkeplerin, yapistiricilarin, kaplamalarin  vb.

yapigmasini/ tutunmasini iyilestirir [195].

5.4.5. Ornek literatiir calismalar

I Junkar ve ark., anodizasyon (1M H20 ve 0.1M NH4F igeren EG ¢ozeltisi, 35 V, 2
sa) ile trettikleri TNT numunelerine atmosferik basing oksijen plazma yiizey islemi
uygulamislar, yilizey 1slanabilirligini degerlendirmek icin hiicre ¢aligmalar1 ve temas
acist Olgtimleri yapmislardir. Elde edilen TNT yapilarin SEM goriintiileri Sekil
5.36.’da verilmistir. Hiicre calismalarinda, plazma isleminin islem gérmemis TNT
numunelerine kiyasla osteoblast benzeri hiicrelerin yiizeye tutunmasini belirgin
sekilde etkiledigi sonucuna varilmistir. Buna gore plazma islemi, osteoblast benzeri
hiicrelerin nanoyapili yiizeyde tutunmasmi ve yayillmasmi arttirmistir. Fakat,
islenmis ve islenmemis yiizeylerin 1slanabilirliginde bir fark gézlenmemistir. Ayrica,
plazma yiizey islemi ile hidrokarbonlarin (ylizey kirlerinin) ve yiizeydeki floriir
kalintilarinin giderildigi bildirilmistir. XPS analizi ve 1slanabilirlik dl¢timleri ile elde

edilen sonuglar Tablo 5.13.’de verilmektedir [207].



Sekil 5.36. TNT yapilarin yiizey SEM goriintiileri. Voltaj-¢ap: a) 10V-15nm, b) 20V-50 nm, ¢) 58V-100 nm
[207]

Tablo 5.13.Anodize edilmemis Ti folyo ile 15, 50 ve 100 nm ¢apindaki nanotiibiiler yapilarin plazma islemi
oncesi ve sonrasi (P+) yiizey bilesimi (XPS analizi) ve 1slanabilirligi [207]

Atomik % Oran Su temas

Malzeme C o Ti N F CIO Ti/O acis1
Ti folyo 38,3 41,2 18 2,5 0 0,93 0,44 101
15 nm 39,2 41,3 15,1 1,3 3,1 0,95 0,36 <5
50 nm 36,2 42,7 16,1 0,8 4.2 0,85 0,38 <5
100 nm 37,6 39,9 16,1 1 54 0,94 0,4 <5
Ti folyo+P 29,6 53,4 17,0 0 0 0,55 0,32 15
15nm+P 19,6 57,2 23,2 0 0 0,34 0,4 <5
50 nm + P 20,1 55,6 23,5 0 0,8 0,36 0,42 <5
100 nm+ P 20,2 55,6 22,7 0 15 0,36 0,41 <5

Pan ve ark. Ti30NblFelHf alasimi kullanarak, farkli giiclerde (80W ve 280W)
uygulanan O plazma isleminin yiizey karakteristiklerine etkilerini incelemislerdir.
Plazma iglemi uygulanmamis numune (TN) ile, plazma reaktoriinde 10 dk Ar plazma
islemiyle temizlendikten sonra, 80 W (TN-80) ve 280 W (TN-280) plazma giicii
kullanilarak 20 dk O plazma islemi uygulanmis ve okside edilmis numunelerin
ylizey Ozelliklerini karsilagtirmiglardir. Buna gore, yilizey piirlizliliigiiniin Oz plazma
ile azaldig1 ve artan plazma giicli ile piiriizliliigiin daha da azaldigi bildirilmistir,
Sekil 5.37.a ve Tablo 5.14. O; plazma islemiyle, oksijenin yiizey oksit tabakasina
dahil edilmesinin yiizeyin diizgiinliigiinii artirdig1 belirtilmistir. Bununla birlikte,
temas acilart Oz plazma islemi ile azalmig, yani islem gormiis yiizeyler daha
hidrofilik karakter gostermistir. Fakat, plazma iglemi uygulanan numunelerin (TN-80
ve TN2-40) temas agilar1 arasinda plazma giicline bagli olarak belirgin bir fark
gozlenmemistir, Sekil 5.37.b ve Tablo 5.14. [189].
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Sekil 5.37. Plazma islem giiciine bagli olarak; a) ylizey piiriizliiliigiindeki ve b) temas agisindaki degisim [189]

Kasemo, miikemmel temizlenmis titanyum ylizeylerde hemen hemen her zaman
doymamig kimyasal baglarin bulundugunu bildirmistir. Bu doymamis kimyasal
baglar, ylizeyin maruz kaldigi ortamda bulunan molekiillerle (kirleticiler, toz vb.)
reaksiyona girerek doygun hale gelirler. Bu nedenle, doymamis kimyasal baglara
sahip milkemmel temiz yiizeyler, kirli yiizeylerden daha yiiksek bir yiizey enerjisi
sergilerler. Bununla birlikte, 1slanabilirlik artan yiizey enerjisi ile artar. Dolayisiyla,
O2 plazma islemi goérmiis yiizeylerde islanabilirlik artmistir. Soyle ki, Oz plazma
islemi sirasinda, yiizeyi kirleten maddelerin uzaklastirildigina inanilmaktadir ve
boylece ultra temiz bir yiizey elde edilmesinin yaninda, islem goren ylizeyde
doymamis kimyasal baglarin olustugu bildirilmektedir. Bu da, artan yiizey enerjisi ve

dolayisiyla artan 1slanabilirlik ile sonuglanmistir [189].

XRD ve XPS analizlerine gore, plazma oksidasyonunun alagim (Ti30NblFelHf)
yiizeyinde Fe203, TiO2 ve Nb2Os olusumlarini indiikledigi bildirilmistir. Buna gore,
O2 plazma isleminin baslangigta mevcut olan TiO ve Ti2O3z oksitlerini TiO2'ye;
NbO'u ise Nb2Os'e doniistirme egiliminde oldugu ve yiizeydeki TiO2 ve Nb2Os
konsantrasyonlarinin artan plazma giicii ile arttig1 belirtilmektedir. Sonug olarak, O2
plazma islemi sirasinda oksijen difiizyonu ve ardindan oksit olusumu, ylizeydeki
oksit tabaka kalinhigmin artmasina neden olmustur. Yiizeydeki oksit tabaka
kalinliginin Oz plazma islemi ile artmasinin yaninda, artan plazma giicii ile daha da
arttig1 belirtilmistir. Buna gore oksit tabaka kalinliklart sdyledir; TN:170 nm, TN-80:
240 nm, TN-280: 340 nm, Tablo 5.14. ve Sekil 5.38. [189].
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Tablo 5.14. Plazma igleminin ve islem giiciiniin yiizey karakteristiklerine etkileri [189]

Numune Yiizey piiriizliiliigii Temas acis1 Oksit tabaka kalinhig
(nm) © (nm)

TN 82,8 nm 68,5° 170 nm

TN-80 65,3 nm 49,0° 240 nm

TN-240 47,1 nm 47,6° 340 nm

oksit tabaka

Oksit tabaka kalinligi (nm)

- g
_—
T

T~ TN-80 TN-280

Sekil 5.38. a) TN ve b) TN-280 numunelerine ait kesit SEM goriintiileri, c) oksit tabaka kalinliklari [189]

Bunlarin disinda, kisa siireli (48 sa) in vitro testler yapilarak plazma oksidasyon
isleminin hiicre yanit1 (kiiltiirlenme) iizerine etkisi arastirilmistir. Bunun ig¢in, O
plazma islemi uygulanmamis (TN) ve uygulanmis (TN-80, TN-280) Ti30Nb1FelHf
alagim numuneleri ile, plazma iglemi uygulanmamis Ti6Al4V alasim numunesi hiicre
yanit1 agisindan incelenmistir. Buna gore, Oz plazma islemi géren TN-80 ve TN-280
numunelerindeki hiicre yayilmasinin islem goérmemis TN numunesine gore daha
fazla oldugu gozlenmistir. Buna dayanarak, Oz plazma isleminin hiicre yayilimini
artirdigr bildirilmistir. Bununla birlikte, TN-280 numunesindeki hiicre yayilmasinin
TN-80’e gore daha fazla oldugu, yani artan plazma giicii ile hiicre yayiliminin daha
da arttig1 belirtilmistir. Islanabilirligin O2 plazma islemi sonucu artmasindan dolayi
(Tablo 5.14.), O plazma islemi ile daha fazla doymamis kimyasal bag tiretildigi
varsayillmistir. Bu nedenle, kiiltiir ortamindaki besin molekiillerinin numune
yiizeyindeki doymamis kimyasal baglara baglanarak hiicre yayilmasim1 ve
yapismasini - kolaylastirdigi  bildirilmistir. Buradan, O2 plazma islemi gormiis
yiizeylerde artan 1slanabilirligin hiicre yayilmasinin da artacagina isaret ettigi,

dolayisiyla artan 1slanabilirlikle hiicre yayilmasinin arttig1 bildirilmektedir [189].

Bununla birlikte, plazma islemi gérmemis Ti6Al4V alasim numunesi lizerindeki

hiicre yayilmasinin iglem goren Ti30Nb1FelHf alasim numunesine (TN-280) benzer
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oldugu fakat Ti30NblFelHf (TN-280) yiizeyindeki hiicre yapismasinin
Ti6Al4V’den daha iyi oldugu bildirilmektedir. Bu degerlendirmeyle, uygun plazma
islemi ile muamele edildiginde Ti30NblFelHf alagiminin Ti6Al4V’a alternatif
olabilecegi belirtilmek istenmistir [189].



BOLUM 6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Giris

Tez caligmasinin amaci, biyomedikal uygulamalarda kullanilan titanyum esash
malzemelerin yiizeyinde TiO2 nanotiip yapilarmin biiyiitiilmesi ve biyiitiilen
nanotiiplerin ila¢ rezervuarit olarak kullanabilirliginin gelistirilebilmesine yonelik
anodizasyon parametrelerinin optimizasyonunun yanisira, plazma modifikasyon
teknigi ile TNT yiizeylerin 1slanma karakteristiginin  degistirilebilirliginin
incelenmesi  ve buna bagli olarak ilag yikleme ve salim 6zelliklerinin

belirlenmesidir.

Deneysel ¢aligmalar,
1. Anodizasyon yontemi ile titanyum esasli numune yiizeyinde nanotiip
yapilariin gelistirilmesi,
2. TNT yapisinin yiizey 1slanma karakteristiginin (hidrofobiklikten <>
hidrofiliklige gecis) plazma ylizey modifikasyonu yardimiyla degistirilmesi,
3. Plazma modifikasyon isleminin, TNT yiizeylerin ila¢ yiikleme ve salim

Ozellikleri lizerine etkisinin belirlenmesi seklinde planlanmistir.

Karakterizasyon ve analiz calismalari;; FESEM+EDX, XRD, FTIR ve UV-Vis

spektrometresi yardimiyla yapilmistir.
6.2. Titanyumun Anodizasyonu-On Calismalar
Anodizasyon uygulamalarinda Ti esasli malzemeler (Cp-Ti, Ti6Al4V) altlik olarak

secilmis ve farkli parametrelerde (elektrolit tiirii, akim, voltaj, siire, ylizey kalitesi,

altlik boyutu vb.) calismalar yapilmistir.
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6.2.1. Yiizey hazirlama islemleri

Yiizey hazirlama islemleri, anodizasyon oncesi zimpara, polisaj, daglama gibi yiizey

hazirlik adimlarin1 kapsamaktadir.

Numuneler aseton, etanol ve saf suda ultrasonik olarak 5’er dk. siireyle temizlenip
yag vb. kalintilar giderildikten sonra SiC zimpara kagitlar1 (1000-4000 mes)
kullanilarak parlatilmis ve saf su ile ultrasonik olarak yikamanin ardindan hava
iiflenerek kurutulmustur. Ayrica, bir grup numune parlatma isleminden sonra ag.
%0,5 HF sulu ¢ozeltisinde 5 dk. daglanmis, bazilar1 120 mesh kum ile kumlanmas,
bazilarina ise herhangi bir islem uygulanmamistir. Bu uygulamanin amaci; ylizey
kalitesinin nanotiip yapist ve biliylime karakteristigi lizerine etkisinin ortaya
cikarilmasidir. Farkli yontemlerle hazirlanmis numunelerin yiizey goriintiileri Sekil

6.1.”de verilmektedir.

Sekil 6.1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan Ti esasl altlik numuneleri

6.2.2. Anodizasyon deney diizeneginin hazirlanmasi

Calismalarda kullanilan anodizasyon diizenegi Sekil 6.2.’de goriilmektedir. Sistem
baslica; DC gii¢ kaynagi, elektrolit ¢ozeltisi ve anot-katot bilesenlerinden meydana
gelmektedir. Deneyler, ortam sicakliginda (22-24°C) ve agik atmosfer sartlarinda
yapilmustir. Elektrolit, proses boyunca manyetik bir karistirici yardimiyla diisiik
hizda (10 rpm) siirekli karigtirilmistir.
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a) Genel goriiniim b) Anot-katot baglantilar

Sekil 6.2. Anodizasyon deney diizenegi ve anot-katot baglantist

Tiim anodizasyon ¢alismalarinda anot-katot mesafesi: 20 mm, elektrolit yasi: O (her
defasinda yeni ¢ozelti), elektrolit sicaklig: 25°C ve karigtirma hizi:10 rpm olarak
sabit tutulmustur. Deney sonrasinda numuneler saf su ile durulanip, etanol ile

ultrasonik olarak temizlenmis ve hava iiflenerek kurutulmustur.

6.2.3. Althk secimine yonelik 6n ¢alismalar (6n anodizasyon ¢calismalari)

Medikal uygulamalarda kullanilan ticari titanyum (Cp-Ti) ve titanyum alagimlarinin
(TiI6AI4V, Ti6Al7Nb, Til3Nb13Zr, Ni-Ti vb) yiizeyinde nanotiip yapisi
biiyiitiilebilmektedir. Deneysel ¢alismalarda altllk malzemesi olarak Cp-Ti ile
Ti6Al4V secilmis ve bunlarin yiizeylerinde TNT biiylitmek tizere NH4F ya da HF
iceren organik ve sulu ¢ozeltilerde farkli anodizasyon parametreleri uygulanarak 6n

calismalar yapilmistir.

Literatiirde ila¢ yiikleme/doz ve salimi i¢in uygun nanotiip ¢ap araligi 80-120 nm
olarak bildirilmistir [140, 208]. Ayrica, 80 nm ¢apl tiiplerin hiicre tutunmasini,
cogalmasini ve yayilmasini belirgin sekilde artirdigi bildirilmektedir [140]. Deneysel
calismalarda, nanotlip ¢apinin bu aralikta olmasi hedeflenmistir. Buna gore,

anodizasyon 0n ¢aligmalarinda;

1. EG esash organik elektrolit ve HF igeren sulu elektrolit olmak {izere iki

farkli elektrolit,
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20-30-40-60-80V olmak iizere 5 farkli voltaj degeri,
1-2-3-5-7-10 saat olmak tizere farkl: siireler,

Cp-Ti ve Ti6AIl4V alasimi seklinde farkli altliklar,

a &~ D

Yiizey islemi uygulanmamis (ham), parlatilmis, parlatma sonrasi daglanmis
ve kumlanmis, olmak {izere farkli ylizeyler,

6. Farkli anot/katot orani (farkli yilizey alanlari)

gibi farkli parametreler uygulanmistir. Kullanilan titanyum altliklar 25x50x1,5mm

ol¢iilerinde olup, EDX analizleri Sekil 6.3.’de verilmistir.

Ti | Ti
v
0
Ti Ti Al \
! .1 . 2__.L.s____1A____‘ fol
Cp-Ti TisAlav

Sekil 6.3. Cp-Ti ve Ti6Al4V alasiminin EDX analizi

6.3. Anodizasyon Parametrelerinin Tiip Morfolojisi Uzerine Etkileri

Deneysel calismalarda etkileri bakimindan elektrolit tiiri, althk malzemesi,
uygulama voltaji1 ve akim birincil parametreler; siire, numune boyutu (yiizey alani)

ve On yiizey islemleri ise ikincil parametreler olarak kabul edilmistir.

6.3.1. Elektrolit ve althk malzemesinin TNT yapilar iizerine etkisi

Nanotiip yapilarindan ilag salimi {izerine en etkin 6zelligin tiip boyunun tiip ¢apina
orant (boy/en) oldugu bilinmekle beraber, bu oran ne kadar biiyiik olursa ilag
salimmin da o kadar uzun siirecegi bildirilmektedir [92]. HF igeren sulu
elektrolitlerde, TiO2'nin hizl1 ¢ézlinmesi nedeniyle nanotiip boyu yaklasik 500-600
nm ile smirli kalmaktadir [84]. Bu nedenle, etilen glikol (EG) esasli bir elektrolit
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tercih edilmekle beraber, karsilastirma amaciyla HF sulu elektroliti ile de 6n
calismalar yapilmisti. Buna gore, on anodizasyon ¢alismalarinda EG ve HF
elektrolitleri  kullanilmis ve titanyum yiizeyinde gelisen TNT yapilarn

karsilastirilmistir.

Kullanilan elektrolit bilesimleri;

1. Hacimce %10 H>O ve ag.%0,5 NH4F iceren etilen glikol (EG) elektrolit
¢ozeltisi ve

2. Agirlik¢a %0,5 HF sulu elektrolitidir.

Ayrica, EG elektroliti i¢in iki farkli kompozisyonla 6n ¢alismalar yapilmis olup,
kullanilan diger elektrolit hacimce %2 H2O ve ag. %0,3 NH4F icermektedir. Fakat bu

¢ozeltide herhangi bir TNT olusumu gozlenmemistir.

Cp-Ti ve Ti6Al4V alasim numuneleri, HF ve EG ¢ozeltilerinde 30V ve 40V gerilim
altinda 1 ve 7 saat siireyle anodize edilmistir. Yiizeylerde biiyiitiilen TNT yapilarinin

SEM goriintiileri Sekil 6.4.’de verilmektedir.
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SEM HV: 2000 KV WD: 2.992 mm VEGAW TESCAN
View field: 4596 ym ~ Det: SE 1pm ”
SEM MAG: 50.00 kx  Date(m/diy): 06/10/19 Sakarya University n

HF/40V/1sa

View field: 11.49 ym  Det: SE
SEM MAG: 20.00 kx

d) Ti6AIAV

SEM HV: 20.00 kV WD 4,086 mm ! VEGAW TESCAN
”

Sakarya University n

Date(m/d/y): 06/10/19

HF/30V/7sa

f) TI6AI4V

SEM HV: 20.00 kV WO: 7.300 mm VEGAW\ TESCAN
View field. 3.478 ym  Det SE 1um
SEM MAG: 6608 kx  Date(m/dly): 05/10/17

.
Sakarya University u

h) Ti6AI4V

Sekil 6.4. Farkli elektrolit ¢ozeltilerinde, altlik tiiriine bagli olarak biiyiiyen nanotiip yapilari
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Sekil 6.4.’de goriildiigi gibi, elektrolit tiirline baglh olarak althigin Cp-Ti ile Ti6AI4V
alagiminin yiizeyinde gelisen nanotiip yapilari birbirinden farkli biiylime morfolojisi

gostermistir.

Sekil 6.4.a ve b karsilagtirilirsa, Cp-Ti ylizeyinde gelisen TNT’ler demetler halinde
biiyiirken alasim althg1 ylizeyinde daha organize bir nanotiip yapist goze

carpmaktadir.

Cp-Ti numuneleri i¢in Sekil 6.4.a ve c karsilagtirildiginda, anodizasyon voltajinin
40V’dan 30V’a disiirtilmesi durumunda daha uzun siirede nanotiip yapisi elde

edilmistir. Voltaj artisina bagh olarak artan aginma tiip olusumunu hizlandirmaktadir

[51, 58].

Sekil 6.4.a ve Sekil 6.4.e karsilagtinllirsa, HF elektrolitindeki floriir
konsantrasyonunun fazla olmasi, titanyum ylizeyinde olusan oksit tabakasinin EG
elektrolitine gére daha hizli ¢éziinmesine yol agmistir. HF elektrolitindeki floriir
miktar1 ag.%94,96 (-H.: ag.% 5,038) iken NH4F iceren EG elektrolitinde floriir
igerigi ag.%51,29 (-Hz: 10,88/N2:37,81) degerindedir [212]. Bu degerler, kullanilan
cozeltilerin agindirma etkilerinin farkli oldugunu gostermektedir. HF elektrolitinin

asindirma hizi daha yiiksektir.

Sekil 6.4.c ve g karsilastirildiginda yine aynmi sekilde HF’in yiiksek ¢oziiciiliigline
bagli olarak HF elektrolitinde nanotiip yapist gozlenmezken EG elektrolitinde
nanotiip yapisi olugsmustur. Genel olarak, asidik elektrolitlerde tiip dibinde daha
yiiksek lokal asidite sebebiyle ¢Oziinme hizi yiiksektir. Bu nedenle, asidik
elektrolitler icin daha diisiik voltajlar, organik elektrolitler i¢inse yiiksek vizkoziteleri
nedeniyle kimyasal ¢Oziinmenin yavas olmasindan dolay1 daha yiiksek voltajlar

tercih edilmektedir [68, 90].

Sekil 6.4.e ve g karsilastirilirsa, Cp-Ti yilizeyinde 40V-1 saatte nanotiip yapisi

gbzlenmemis poroz bir yap1 olusmustur. 30V-7 saat parametrelerinde ise porozite ya
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da nanotiip yapisi gozlenmemis, 7 saatlik uzun anodizasyon siiresine bagl olarak

yiizeyde polisaj meydana gelmistir.

Sekil 6.4.b ve d karsilastirlldiginda, 40V-1 saatte iiretilen yapmin daha diizenli
oldugu goriilmektedir. Bu durum, voltajin daha az olmasina ragmen artan siire

nedeniyle 30V-7 saatte asinmanin daha fazla olmasina baglanmstir.

Sekil 6.4.b ve f karsilastirilirsa, Sekil 6.4.c ve g arasindaki karsilastirmaya benzer
olarak HF’in yiiksek ¢oziiciiliigiine bagli olarak nanotiip yapisi olusmadigi sonucuna
varitlmigtir. Ti6Al4V althik numunelerinde alasiminin iki farkli faz (a ve PB)
bileseninden meydana gelmesi nanotiip morfolojisini etkilemistir. Y Li ve ark. [110]
bildirdigi gibi, vanadyumca zengin B faz bolgeleri anodizasyon siirecinde tercihli
olarak daha hizli ¢dzlinmiis ve bunun bir sonucu olarak § bolgeleri krater benzeri bir

yap1 gostermistir (Sekil 6.4.b ve f).

Sekil 6.4.f ve h karsilastirildiginda hem voltajin 30 V’a diisiiriilmesiyle aginmanin
azalmasit hem de siirenin uzatilmasina bagli olarak belirgin tiip yapist olustugu

goriilmektedir.

Ti6Al4V alasimi icin, her iki elektrolitte de (HF ve EG) genel olarak nanotiip yapisi

gbzlenmistir.
6.3.2. Anodizasyon voltajimin etkisi
EG esasli elektrolitte 1 saat sabit siirede ve farkli voltajlarda (20-40-60-80V)

gerceklestirilen anodizasyon islemleri sonucu iiretilen TNT yapilariin SEM

gorintiileri Sekil 6.5.’de verilmektedir.
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SEM HV. 20.00 kv WD: 8445 mm VEGAW TESCAN
M

View field: 22.98 ym  Det. BSE 5um D |
SEM MAG: 10.00 kx  Date(m/dly): 05/14/18 Sakarya UnlverSItyn x_146mm_ 3.0

a) 20V

¢

SEM HV: 20.00 kv WD: 8.654 mm VEGAW TESCAN s_EM f’“{;?g'z"ga"v ‘[’)V?i ;56;4 mm z VEGAN TESCAN

Toumg an Lo SR [ SEMMAG 000K  DamaN oSG Sakarya U U

SEM MAG: 10.00 kx  Date(m/d/y): 05/14/18 Sakarya Umversityn g ate(’ y) akarya University
c) 60V d) 80V

Sekil 6.5. Farkli voltajlarda anodize edilmis numunelerin {ist yiizey SEM goriintiileri (Ti6Al4V, EG ¢ozeltisi)

SEM incelemelerinde Ti6Al4V alasiminin tipik krater yapist (¢coziinen [ fazi
bolgeleri) tim numunelerde gézlenmistir. Schumuki ve ark. ¢alismasiyla uyumlu
olarak [93], disiik voltaj (20V) degerinde anodize edilmis numune yiizeyinde
herhangi bir nanotiip varlig1 gézlenmemistir. Anodizasyon voltajinin 40V’dan 80V’a
arttirtlmasiyla yiizeyde gelisen nanotiip yapisi bozulmaya baslamaktadir. Schumuki
ve Albu, artan voltaj ile ¢oziinmenin arttigini bildirmistir. Artan voltaja bagli olarak
artan elektrik alan sonucu floriir iyon tasiniminin hizlanmasi sonucu nanotiip yapisi
hizli bir sekilde ¢oziinmektedir [51, 58]. 80 V’da altlik yiizeyinde olusan oksit
tabakasinin hizlica c¢oziinlip kabuklastigt ve alttan yeni bir TNT tabakasinin
bliylimeye bagladig1 goériilmektedir. Uygulanan potansiyel miktar arttikca ¢oziinme

hiz1 da arttigindan, sisteme yiiksek voltajlar uygulanirsa oksit tabaka kalic1 olarak
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¢oziinecek ve tiip olusumu gozlenmeyecektir [68, 90]. Buna gore, 6n ¢aligmalarda,

en uygun voltaj degeri 40 V olarak belirlenmistir.

6.3.3. Anodizasyon siiresinin etkisi

Siirenin nanotiip iizerine etkisi, alasim numunesi kullanilarak hem EG esasli organik

elektrolitte hem de HF esasli sulu elektrolitte incelenmistir.

Ti6Al4V altlik, EG elektroliti i¢cin uygun voltaj degeri olarak belirlenen 40 V’da, 1
ve 2 saat siireyle anodize edilmistir. Numunelerin diisiikk ve yiliksek biiylitmelerdeki
tist ylizey SEM goriintiileri Sekil 6.6.’da verilmektedir. Buna gore, artan siireye bagh
olarak tiip ¢apinda belirgin bir artis gozlenmemistir. Bununla birlikte, Kulkarni ve
ark. [87] bildirdigi gibi, artan siireyle yiizeyde kalintilar olusmustur (Sekil 6.6.d).
Ti6Al4V altligin 40 V’da EG elektrolitinde anodize edilmesi durumunda en uygun
yap1 1 saatlik islem stiresinde elde edilmistir (Sekil 6.6.a ve b).

SEM HV: 20.00 kV WD: 10.01 mm : z VEGAW TESCAN
View field: 22.98 ym  Det: BSE 5 2
SEM MAG: 10.00 kx Date(m/dry): 05/21/18 Sakarya Umversnyn

a) Ti6Al4V-1 saat genel

SEM HV: 2000k WD: 10.01 mm VEGAW TESCAN
View field: 5.317 pm  Det: BSE 1pm 4
SEM MAG: 43.22 kx  Date(m/dJy): 05/21/18 Sakarya University u

b) Ti6AI4V-1 saat detay

SEM HV: 2000 k¥ WD: 10.04 mm VEGAW TESCAN
View field: 2298 um  Det: BSE 5 * View field: 4.374 ym  Det: BSE 1 ¥
SEMMAG: 10.00 kx  Date(m/dJy): 05/21/18 sakarya Unversty [l SEMMAG: 5252 kx  Date(m/d/y): 05/21/18 sakarya Unversty I

c) Ti6AIl4V-2 saat genel d) Ti6AIl4V-2 saat detay
Sekil 6.6. EG elektrolitinde farkl: siirelerde anodize edilmis yiizeylerin SEM goriintiileri (Ti6AI4V, 40V)

SEM HV; 20.00 kV WD: 10.04 mm VEGAW TESCAN
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HF elektrolitinde 30 V’da 1-2-3-5-7-10 saat siirelerde anodize edilen Ti6Al4V
numunelerinin SEM goriintiileri ise Sekil 6.7.’de verilmektedir. Siireye bagli olarak
ylizey morfolojisinde gozlenen degisim nedeniyle, HF elektrolitinde yapilan
caligmalarda siirenin EG elektrolitine gore daha etkili oldugu tespit edilmistir. Diisiik
stirelerde (1 ve 3 saat) beklentilere uygun TNT yapisi elde edilememis (Sekil 6.7.a ve
b), ¢ok uzun siirelerde (10 saat) ise nanotiip yapisi bozulmustur (Sekil 6.7.e ve f). 5
saat slirede nanotiibiiler yapiya gecis baglamis (Sekil 6.7.c) ve 7 sa siirede ise
nanotiibiiler olusum gozlenmistir (Sekil 6.7.d). Siire optimum degeri astiginda, floriir
iyonlarmin tiip tepelerini ¢ok fazla asindirmasi nedeniyle tiip yapist kismen ¢oker

veya tamamen yok olur [68].
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.t

SEMHV: 2000KV  WD: 7.039 mm VEGAW TESCAN SEMHV: 2000 KV WO 7.305 mm VEGAW TESCAN
View fleld: 4.721 ym  Det: SE 1 pm H View field: 4.641 um  Det: SE 4
SEM MAG: 48.68 kx  Date(m/dly): 05/10/17 SEM MAG: 49.51 k< Date(midly): 05/10/17

Sakarya Universtty u

Sakarya University n

a) 1lsa b) 3sa

SEM HV: 20.00kV  WD: 7.342 mm Ll VEGA TESCAN = W
View field: 4.628 ym  Det: SE 4 Ve Dbt S5 m Del 5
SEM MAG: 49.65 kx Date(m/d/y). 05/10/17 BEM UL 4102 o

c) b5sa d) 7sa

Sakarya University " Sakarya Unvezrayy n

Doeirary 260007

WO B A : [Reuna =Ty SEM HV:20.00kV  WD: 6.573 mm Eiseasio g v VEGAW TESCAN
Wik 4008 L Dol BEE T g View field: 2297 ym  Det: SE 500 nm "l
S NG MIUD R LRIy DN S0ha P LIy n SEM MAG: 100.04 kx  Date(m/dly): 04/24/17

Sakarya University u

e) 10 sagenel f) 10 sa detay

Sekil 6.7. HF elektrolitinde farkl: siirelerde anodize edilmis ylizeylerin SEM goriintiileri (Ti6AI4V, 30V)

6.3.4. On yiizey islemlerinin etkisi

Anodizasyon siirecinde kullanilan numunelerin yiizey kalitesinin nanotlip yapisina
olan etkisinin ortaya koyulmas: amaciyla, ham (yiizey islemi uygulanmamis),

kumlanmis, parlatilmis ve parlatilip daglanmis olmak {izere farkli ylizeylerle
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calisilmigtir. Calismalar, Ti6Al4V alasimi kullanilarak EG ¢o6zeltisinde 40 V-1 sa
parametrelerinde yapilmistir. Sekil 6.8.’de bu numunelerin anodizasyon sonrasi

yiizey SEM goriintiileri verilmektedir.

Endiistriyel oksit

s

e A & ’ ) > B

SEM HV: 20.00 kV WD: 3.230 mm SCAN
View field: 1352 um  Det: SE &
SEM MAG: 17.00 kx  Date(m/d/y): 02/05/19

SEM HV: 2000 kV WO 1003 m VEGAW TESCAN
View feld: 4374 ym  Det BSE tum
SEMMAG: 5253 ke Date{m/dty) 05/21/18

a) Ham (parlatma veya daglama yok) b) Kumlanmig

-
Sakarya University u Sakarya Unlversity u

SEM Hv: 20 00 kv WD: 10,32 mm VEGAYW TESCAN

mag O WD del Wiew field: 4.456 ym  Det: BSE Tpm i

0KV 40 000 x 14,6 mi 74 E SEM MAG: 51.56 kx Date(m/diy): 05/21/18 Sakarya Universityn
c) Parlatilmig d) Parlatilmis + daglanmus (ag.%0,5 HF)

Sekil 6.8. Farkl: yiizey kalitelerine Sahip numunelerin anodizasyon sonrast iist yiizey SEM goriintiileri (Ti6Al4V,
40V, 1sa, EG)

Buna gore, farkli ylizey islemleri uygulanmig tiim numunelerin ylizeylerinde nanotiip
varh@ gorilmistir. Sekil 6.8.a’da, yiizeyde althk malzemesinin iretim
asamalarindan kalan bir endiistriyel oksit tabakanin varligi gozlenmektedir.
Endiistriyel oksit tabakasi, anodizasyonun baslangicinda yiiksek bir akim yogunlugu
akisina ve dolayisiyla tiip biiylimesinin ilk asamalarinda nanotiiplerin hizh

biiylimesine neden oldugundan, tiipler anodizasyonun ilk asamalarinda ¢okerler [51].
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Endiistriyel oksit tabakasi nedeniyle ylizeyde diizenli ve homojen bir nanotiip yapist

olugmamustir.

Kumlanmis numunenin yiizey topografyasi ¢ok diizensiz (heterojen) oldugu i¢in
olusan seramik karakterli gevrek TiO> tabakasi kirtllganlik gostermistir (Sekil 6.8.b).

Dolayistyla, kumlanmis yiizeyde homojen bir tlip yapisinin varligindan s6z edilemez.

Mekanik parlatma ve daglama islemleri yiizeydeki endiistriyel oksidi gidermek i¢in
etkilidir [51]. Bunun bir sonucu olarak, parlatma ve parlatma+tdaglama islemi
uygulanmis Ti6Al4V alagimiin ylizeyinde bulunan endiistriyel oksit tabakasi
kismen giderilmistir. Her iki numune yiizeyinde de nanotiip yapilar1 agikga
goriilmektedir, fakat parlatilmis numune yiizeyindeki olusum daha homojen ve

diizenlidir (Sekil 6.8.c ve d).

6.3.5. Numune boyutu / (anot-katot) yiizey alam etKisi

Anodizasyon siirecinde anot olarak kullanilan numunenin yilizey alanina bagli olarak
cekilen akim degeri degismektedir [102, 103]. Bu nedenle, 800 mm? ile 2500 mm?
yiizey alanina sahip Ti6Al4V alasim numuneleri kullanilarak yiizey alani etkisi
incelenmistir. Anodizasyon calismalar1 EG esashi elektrolitte 40V’da 1 sa siire ile
yapilmustir. Artan ylizey alanina bagli olarak; cekilen akim arttigindan hizlanan
reaksiyonlar nedeniyle artan alan yardimli kimyasal asinma ve yiizeyde artan lokal
asit zenginlesmesinin sonucunda biiyiilk numunede tiip duvarlar1 asinmis/incelmistir
(Sekil 6.9.). Bu durum Zaraska ve ark. ¢aligmasi ile de uyumludur [101]. Numune
ylizeyinde birim alana diisen nanotiip sayisinin ve hacminin yilizey alani etkisine
bagl olarak farklilik gdstermesi ilag emdirme ve salim Ozelliklerini de dogrudan
etkilemektedir. Sonraki tiim deneysel calismalarda numunenin yiizey alan1 2500 mm?

olarak sabit tutulmustur.
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SEM HV: 20.00 kV WD: 3.054 m
View field: 2297 ym  Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100.02 kx  Date(m/d/y): 01/30/19

VEGAW TESCAN

»
Sakarya University u

- g »
SEM HV: 20.00kY  WD: 3315 mm Lo iy 1%y | VEGAW TESCAN
View field: 2.298 ym  Det: SE 500 nm 4
SEM MAG: 100.00 kx  Date(midly): 01/31/19 Sakarya University u

800 mm? yiizey alani

2500 mm? yiizey alam

Sekil 6.9. Numunenin yiizey alanina bagli olarak TNT yapilarinin iist yiizey SEM goriintiileri

6.4. On Deneysel Calisma Sonuclarimin Degerlendirmesi

On anodizasyon galigmalarinda belirlenen optimum parametreler; ag.%0,5 NH4F ve

hac.%10 H2O icen EG elektroliti, 40 volt, 1 saat ve 2500 mm? yiizey alani

seklindedir. Bu degerlerde iiretilen nanotiip yapilar1 gerek tiip c¢apt ve gerekse

morfoloji yoniinden beklentileri karsilamaktadir. Bu nedenle, ilag emdirme ve salim

testlerinde bu parametrelerde tiretilen TNT numuneleri kullanilmigstir. Elde edilen tiip

capt 80-90 nm arasindadir. Buna gore, iiretilen nihai nanotiip yapisina ait SEM

goriintiisii ile EDX analizi Sekil 6.10.’da verilmistir. SEM goriintiisiinde nanotiip

yapilarmin homojen dagilimli, tiip duvar ve agizlarmin dairesel ve diizgiin oldugu

goriilmektedir.



181

Sekil 6.10. Optimum parametrelerde iiretilen TNT yapisinin iist yiizey SEM goriintiisii

Numunenin topografik 3D iist yiizey taramasi, Nanovea PS50 model bir cihazla
gerceklestirilmis olup yiizeyin goriintlisii Sekil 6.11.’de verilmistir. Sekilde, mekanik

parlatma sirasinda olusan zimpara ¢izgileri belirgin olarak goriilmektedir.

pm

-55

) 05
¢ X = 5000 pm

¥ = 5000 pm
Z=5703 ym

Sekil 6. 11. Optimum parametrelerde iiretilen TNT yapisinin 3D {ist yiizey topografyasi
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TNT yapilarinin kirik ylizey SEM incelemeleri Sekil 6.12.’de verilmektedir. Sekil
6.12.a’da, altlik ylizeyinin genel goriintiisii yer almaktadir. Burada, kirilip yiizeyden
ayrilan ve yiizeyde yi1gin olusturan TNT dizileri agik¢a goriilmektedir. Kopan/kirilan
dizilerin yakin ¢ekim SEM goriintiileri Sekil 6.12.b-d’de verilmistir. Buna gore,
Sekil 6.12.b ve c’de TNT yi18inlari net bir sekilde goriilmekte, ayn1 zamanda tiiplerin
kesit ve taban goriiniimleri de belirgin olarak goriilebilmektedir. Nanotiiplerin taban
goriiniimleri Sekil 6.12.d’de detayl1 olarak verilmistir. Tabanda tiiplerin (tiip dibinin)
kapali oldugu belirgindir. Tiipler, tabanda bariyer tabaka ile kapatilmistir [211].
Detayl kesit goriintiileri ise Sekil 6.12.d ve e’de verilmektedir. Burada, kolonsal tiip
yapist agik sekilde goriilmektedir. Sekil 6.12.e’de verilen yiiksek biiyiitmedeki
detayl1 kesit goriintiisiinde tiiplerin bogumlu/kusakli duvar yapilar1 (bambu tip duvar
yapisi [58]) net bir sekilde goriilebilir. Bu olusum literatiirde iki parametreye bagl
olarak meydana gelmektedir. Bunlardan biri alternatif/degisen voltaj (AV)
uygulamalari, digeri ise elektrolitin su igerigidir [51, 57, 58, 70, 89, 210].
Calismalarimizda sabit voltaj kullanilmis olup AV uygulanmadigindan, bu durum
elektrolitteki hac. %10 su igerigine baglanabilir. Artan su igerigine baglh olarak duvar
dalgalanmalar1 meydana gelmektedir. Bu durum, tiipler arasindaki florlirce zengin
tabakanin ¢oziinme hiziyla iliskilidir. Tipler arasindaki floriiriirce zengin tabaka,
tiiplerin olusum/biiyiime hizindan daha hizli ¢6zlindiigiinde, tliplerin dis duvarlarinda
kusak olusumu meydana gelir [57, 58, 88]. Bu konuya 3. Bolim’de “3.5.4.
Elektrolitteki su miktar1” baslig1 altinda detayli olarak deginilmistir. Sekil 6.12.c ve
f’de tiip uzunluklarinin 1,72-1,94 um ve ¢aplarinin 80-90 nm oldugu goriilmektedir.
Ust yiizeyde tiip agizlar agiktir, Sekil 6.12.f.
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Nanotiiplerin taban

Altiiktan aynilan
TNT yiginlan ve kesit
goriintiileri

Nanotiiplerin tabam

SEMHV:5.00KV" ~ WD; 19.73/mm VEGANTESCAN SEiHy: 500 kY WD: 6.010 mm VEGAW TESCAN

View fleld,7355,5 pm  Det: SE 7 100 pm ) View field: 20.81 ym  Det: SE 5pm 2

SEMMAG:OI0X Date(m/dl)0510/19 SakaryaUniversky | SEM MAG: 11.04 kx  Date(m/dly): 05/16/19 Sakarya University u
a) Altlik yiizeyinden koparak {istiiste yigilan TNT b) Yigilan TNT dizilerinin kesit ve taban goriintiileri

dizileri ve altligin yiizey goriintiisii

\ D2 =1.94 im

D1=1.82um

SEM HV: 5.00 kv WD: 5.998 mm Lioooloiigl VEGAW TESGoCM HV: 5.00 kv WD: 4.503 mm VEGAW TESC#
View field: 4.596 ym  Det: SE 1pm

Youreg el Dol 2 SEM MAG: 50.00 kx  Date(m/d/y): 05/16/19 Sak: Uni i I
SEM MAG: 19.61 kx  Date(m/d/y): 05/16/19 Sakarya Universityl St ate(m/d/y): akarya University

¢) TNT yapisinin Kesiti ve tabaka uzunlugu d) Nanotiiplerin taban ve kesit detay goriintiisii

-

= 83.03 nm
~d = 133.61

SEM HV: 5.00 kV WD: 2.849 mm Loooolioi] VEGAW TESC,
View field: 3.064 pm  Det: SE 500 nm
SEM MAG: 75.00 kx  Date(m/d/y): 05/16/19

Sakarya University I

e) Detay kesit goriintiisii f) Tipiin i¢ ve dis ¢ap Slgiimii

Sekil 6.12. TNT yapilarinin kirik yiizey SEM goriintiileri
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6.5. Isil islem Cahismalar:

Anodizasyon sonucu yiizeyde gelisen TiO2 nanotiip yapisinin, genel olarak amorf
karaktere sahip oldugu bilinmektedir. Amorf yapinin kristalin yapiya dontstiiriilmesi
i¢in, numuneler 350°C ve 450°C’de 1 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil
islem sonrasi numunelerin fotograflar1 Sekil 6.13.’de verilmektedir. Titanyumun
oksitlenmesi sonucu numune yiizeyleri goriildiigii gibi renk degisimine (sarimsi)

ugramistir.

Isil iglem
gormemis

Isil islem
gormus

Sekil 6.13. 350°C’de agik atmosferde 1 saat 1s1l islem uygulanmig ve uygulanmamig numuneler

6.6. Isil islem Sonras: Yiizey Karakterizasyonu

TNT yapilarinin karakterizasyonu SEM, EDX, XRD ve FTIR yardimiyla yapilmistir.
Belirlenen optimum parametrelerde iiretilen 4 adet numune ile caligmalara devam

edilmistir.

6.6.1. SEM ve EDX analizleri

Isil islem galigmalar1 i¢in ayn1 parametrelerde (Ti6AI4V, 40V, 1 saat, EG ¢6zeltisi)

tiretilen numuneler 350°C ve 450°C’de 1 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulmustur.

350°C’de, 1 saat 1s1l islem uygulanmis numunelerin st yiizey SEM goriintiileri Sekil
6.14.de verilmektedir. TiO2 nanotiiplere uygulanan 280°C’nin iizerindeki 1s1l iglem
sicakliklarinda anataz olusumunun basladig1r ve artan sicakliklarda bu olusumun

arttigr bildirilmistir [65]. Isil islem uygulanmamig TNT yapis1 (Sekil 6.14.a) ile



185

karsilastirildiginda, 1s1l islem sonrasi nanotiip yapilarinin agiz kisimlarinin bir miktar
deforme oldugu (yayildigi) goriilmektedir (Sekil 6.14c). Bu durum, amorf yapidan
kristalin yapiya faz doniisiimii (bkz. 6.6.2. XRD ol¢limleri ve faz analizi) sonucu

meydana gelen hacim artisina baglanmaktadir.

300°C civarindaki sicakliklarda yapilan 1sil igslem, yapidaki hemen hemen tiim
floriiriin yok olmasina sebep olmaktadir [65]. EDX analizleri, nanotiip olusumunda

aktif rol oynayan floriiriin 1s1l islem 6ncesi TNT yapisinda bulunmasina ragmen

(Sekil 6.14.b), 350°C’de 1 saat 1s1l islem sonrasi yapidan uzaklastigini gostermistir
(Sekil 6.14.d).

:
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Sekil 6.14. Orijinal ve (350°C-1 saat) 1s1l islem uygulanmig numunelerin ist yiizey SEM goriintiileri
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450°C’de 1s1l islem uygulanmis numune yiizeyindeki nanotiip yapis1 hasar gérmiis ve

kullanilamaz bir hale gelmistir, Sekil 6.15.

SEM HV: 20.00 kV VEGAW\ TESCAN
View field: 13.52 um  Det: SE 2 um 7
SEM MAG: 17.00 kx ~ Date(m/d/y): 02/07/19 Sakarya University u

Sekil 6.15. (450°C-1 saat) 1s1l islem uygulanmig numunenin {ist yiizey SEM goriintiist

Buna gore, numunelere uygulanacak 1sil islem sicakligi ve siiresi 350°C-1 saat olarak

belirlenmistir.

6.6.2. XRD ol¢iimleri ve faz analizi

TNT yapilarin XRD analizlerinde iki farkli cihaz (Panatical Empyrean ve Shimadzu
GA atagmanli XRD-6100) kullanilmistir. Ti6Al4V althgim XRD grafiginden
polikristalin yapilt malzeme oldugu Sekil 6.16.’da goriilmektedir. Altlik yiizeyinde

herhangi bir oksit bilesenine rastlanmamustir.
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counts

Sekil 6.16. Ti6AI4V malzemesinin XRD paterni

Sekil 6.17.’de, optimum parametrelerde (Ti6AI4V, 40V, 1 saat, EG ¢ozeltisi) tiretilen
TNT numunelerinin ince film atagmanli GAXRD grafigi verilmektedir. Burada,
amorf yapmin varhigr goriilmektedir. Numune ylizeyinde kristalin fazlarin varlig

belirgin degildir.

U2 xordm ] @Omega=1.000

150

100

Intensity(Counts)

T3-1764> Anataze, syn - TIOZ

20 20 40 60 70 20

' 50
Two-Theta (deg)

Sekil 6.17. Anodizasyon sonrast TNT yapisinin GAXRD grafigi
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Sekil 6.18.’de ise, 350°C’de 1 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulan TNT yapilarinin
GAXRD analizi verilmektedir. Buna gore, amorf yapinin tamamen kristalin (Anataz

kart no: 73-1764) yapiya doniistiigii goriilmektedir.

U1 .xrdm] @0mega=1.000

250

5
=}
=)

Intensity(Counts)

o
=}

100

73-1764> Anatase, syn - Ti02

50
Two-Theta (deg)

Sekil 6.18. Isil islem sonrasi TNT yapisinin GAXRD grafigi

6.6.3. FTIR analizleri

Anodizasyon sonrasi 1sil islem gormemis ve 350°C’de 1 saat 1s1l islem gormiis
numunelere ait FTIR (Perkin Elmer Spectrum2, band gap 0,1 nm) analizleri Sekil
6.19.da verilmektedir. Analizler karsilastirildiginda, nanotiip yapili numunelerin her
ikisinin de metalik karakterli olmasi nedeniyle bir fark gozlenmemektedir.
Numunelerin havanin nemi ile reaksiyona girip Ti(OH)a bag1 (bag enerjisi 3300 cm™)

olusturmadig: gériilmektedir.
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Sekil 6.19. Isil iglem uygulanmamus ve 1s1l igleme maruz birakilmig TNT yapilarinin FTIR analizleri

6.7. Plazma Yiizey Modifikasyon Islemi ve Temas A¢is1 Olciimleri

Titanyum oksit esasli nanotiip yapilariin hidrofobik karaktere sahip oldugu ancak
bu 1slanma davranisinin mubhtelif tekniklerle degistirilebildigi bilinmektedir.
Bunlardan bir tanesi de plazma yilizey modifikasyonu teknigidir. TNT yapisinin
hidrofilik ylizey davranisi gostermesi ila¢ emdirme siirecinde Onemlidir. Bu
baglamda; TNT yapisinin 1slanabilirligini gelistirmek amaciyla numunelere plazma
yiizey modifikasyon iglemi uygulanmistir. Buna gore, mekanik olarak parlatilmig
Ti6Al4V althigin, anodizasyon sonrast TNT yiizeylerin ve plazma islemi uygulanmis
TNT numunelerinin yiizey temas agilart oOlglilerek karsilastirilmistir. Calismanin

detaylar1 asagida yer almaktadir.

6.7.1. Plazma modifikasyonu

TNT numunelerinin plazma modifikasyon islemleri vakum altinda ve hava plazmasi
ortaminda 1,4 kW’lik bir plazma giicli kullanilarak 30 saniye siire ile yapilmstir.
Ortam basinci 5.10 mbar olup kullanilan cihazin modeli PlazmaTek’dir, Sekil 6.20.

Plazma ortaminda bagka harici bir gaz (argon, azot vb.) kullanilmamustir.
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Sekil 6.20. Plazma modifikasyon cihazi, numuneler ve plazma uygulama ani

6.7.2. Yiizeylerin temas acis1 dl¢iimleri

Numunelerin yiizey temas agilar1 Kriiss Marka cihaz yardimiyla ve su kullanilarak
lgiilmiistiir. Olgiimler, atmosfer sartlarinda ve 4upl/damla deiyonize su ile
gerceklestirilmistir. Her numunenin 3 farkli noktasindan 6l¢iim yapilmis ve bunlarin

aritmetik ortalamalar1 alinmistir.

Sekil 6.21.°de goriildiigii tizere, temas agis1 Olglimlerinde TNT numunelerinin
yiizeyindeki su damlasinin yayilimi kiire formundadir. Temas agis1 degerleri sirasiyla
ort. 90,5° ve 126,6° olarak Olclilmiistiir. Bu degerler géz Oniine alindiginda
anodizasyon sonrast TNT yapisinin hidrofobik bir 1slanma davranisi gosterdigi

agiktir.

Sekil 6.21. Anodizasyon sonrasi yiizeyin temas agist Sl¢limil ve degerleri
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Ancak, ila¢ ylikleme siirecinin basariya ulagmasi i¢in nanotiip yiizeylerindeki temas
acist degerlerinin miimkiin oldugu kadar diisiirtilmesi diger bir ifadeyle yiizeyin
hidrofilik karaktere doniistiiriilmesi bir ihtiyagtir. Plazma yiizey modifikasyon islemi
sonrasit TNT yiizeylerinin temas agis1 degerleri Sekil 6.22.’de verilmistir. Gortldigi
gibi, modifkasyon sonrast TNT yapisinin yiizey temas agilar1 21-22° seviyesine
gerilemis ve yiizey Wenzel modeli 1slanma (hidrofilik) davranisi gOstermistir.
Plazma islemi sonrasinda TNT yiizeyinde az da olsa var olan organik kirlerin
pargalanmasinin yanisira, yiizeyde fonksiyonel gruplar (hidroksil, karboksil,
karbonil) olusur ve bu gruplar altlik yiizeyinin kimyasal baglanma noktalarin1 diger

bir ifadeyle yiizeyin enerjisini arttirarak yilizeyin i1slanma davranigini arttirirlar [7- 9,

180, 184-189].

Sekil 6.22. TNT numunelere uygulanan plazma islemi sonrasi 1slatma agis1 6l¢timleri

6.8. Tlac Yiikleme Cahsmalar:

Plazma modifikasyonu uygulanmis ve uygulanmamis TNT yapilarina 2 farkl sekilde
ilag yiiklemesi yapilmigtir. Bunlar; daldirma-kurutma ve vakum altinda ilag emdirme
yontemleridir. Plazma yiizey isleminin ila¢ yiikleme iizerine etkileri, plazma islemi

uygulanmamis kontrol numuneleri ile karsilastirilarak degerlendirilmistir.

llag yiikleme calismalarinda model ilag olarak antibiyotik (Gentamicin)
kullanilmistir. 40 mg etkin madde igeren 1 ml Gentamicin siilfat ampiilii (Sekil 6.23.)
ile ilag soliisyonu hazirlanmistir. Bunun i¢in, ampiil igerigi 1/25 oraninda deiyonize
su ile seyreltilmistir. Hazirlanan ¢ozelti 1,6 mg/ml Gentamicin etkin maddesi

igermektedir.
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Sekil 6.23. Model ilag olarak kullanilan Gentamicin soliisyonu ve TNT biiyiitiilmiis numune

TNT yapilarma ilag ylikleme islemi 2 farkli sekilde gerceklestirilmistir:

1. Magnetik karistirma esliginde, ilag ¢6zeltisinde bekletme-kurutma:
TNT numunesi ilag ¢ozeltisine daldirilip, soliisyon igerisinde 5 dk bekletildikten
sonra sicak hava iiflenerek kurutulmus ve bu islemler 10 kez tekrar edilmistir.
Calisma, ortam sicakliginda ve sabit karistirma hizinda yapilmistir. Yontem, Sekil
6.24.’de goriilmektedir. Ilag yiikleme islemi tamamlandiktan sonra numuneler saf su

ile durulanmustir.

Sekil 6.24. Magnetik karistirma esliginde, ilag ¢ozeltisinde bekletme-kurutma ile ilag yiikleme

2. Vakumda ila¢ emdirme:
Tiplerin icine giren hava, yiikleme calismalarinda ilag¢ soliisyonunun tiip igerisine
niifuz etmesini engellediginden [131] bu havanin giderilmesi/bosaltilmasi ilag
stvisinin tiiplere efektif bir sekilde dolabilmesi i¢in dnemlidir. Nanotiip kolonsal
yapist igerisine hapsolmus havanin ortamdan uzaklastirilmasi ve ilag yilikleme

calismasinin basarisini arttirmak amaciyla, Struers Epovac cihazi kullanilarak vakum
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altinda ilag yiiklemesi yapilmistir. Oncelikle ortam basinci 200 mbar’a kadar
disiiriiliip numune vakuma alindiktan sonra, ilag ¢Ozeltisi bir vana ve hortum
yardimiyla vakum ortamindaki numune kabina aktarilmistir. Tim ¢6zelti numune
kabimna doldurulduktan sonra, ortam atmosfer basincina ¢ikarilarak ila¢ ¢ozeltisinin
nanotiiplerin igerisine girmesi saglanmistir. Ardindan, numune ¢ozeltiden ¢ikarilip
kurutulmus ve bu islemler 3 kez tekrarlanmistir. Yontemin detaylart Sekil 6.25.’de

verilmektedir.

ilag
gozeltisi

Vakum
degeri:
200 mbar

Epovac

Sekil 6.25. Vakumda ilag emdirme deney diizenegi

6.8.1. Ila¢ yiikleme sonras1 SEM calismalari

Plazma modifikasyonu uygulanmamis TNT numunelerine daldirma ve vakum
emdirme yontemi ile yapilan ilag yiiklemesi sonrasinda alinan ist ylizey SEM
goriintiileri Sekil 6.26.’da verilmektedir. Goriildiigii iizere, TNT yiizeylerinde ilag

kalintilar1 mevcuttur.
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Sekil 6.26. Plazma modifikasyonu uygulanmamis TNT numunelerinin ¢ozeltide bekletme ve vakum emdirme ile
ilag yiikleme sonrasi {ist yiizey SEM goriintiileri

Plazma yilizey modifikasyonu sonrasinda ilag yiiklemesi yapilmis TNT yapilarinin
yiizey SEM goriintiileri ise Sekil 6.27.’de verilmektedir. Burada da, TNT yapilarinin

iist yiizeyinde Gentamicin ilag kalintilar1 gériilmektedir.
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Sekil 6.27. Plazma yiizey modifikasyonu uygulanmig TNT numunelerinin ¢ozeltide bekletme ve vakum emdirme

ile ilag yiikleme sonrast {ist ylizey SEM goriintiileri
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6.8.2. Tlac yiikleme sonrasi FTIR analizleri

Farkli yontemlerle ilag emdirilmis TNT yiizeylerin FTIR analizleri Sekil 6.28.’de
gorilmektedir. FTIR analizlerinde c¢ozeltide bekletme ve vakum altinda ilag
yiikklenmis numunelerin grafikleri birbirine benzer iken, plazma uygulamasi
sonrasinda ¢ozeltide bekletme ve vakum altinda ilag yiikleme grafikleri benzerlik
gostermektedir. Burada plazmanin ilag yiikleme prosesine dahil edilmesiyle parmak

izi bolgesinde Ti-O, Al-O, V-O gibi metal oksit bag yapilar1 gorilmiistiir.

Cozeltide bekletme

120 WM\’W/——'__—_—/\“—‘

115 Plazma + vakum

110

Vakum

105

Transmittance [%]

100 N
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90
540 1040 1540 2040 2540 3040 3540 4040

Sekil 6.28. Farkli yontemlerle ilag yiiklenmis numunelerin ilag yiikleme sonrast FTIR analizleri

Plazma uygulamasiyla 3040-4040 cm™ araliginda O-H bag varligi goriilmemistir, bu
durum plazmanin modifikasyonu sonucu yiizeyde bag yapisinin bozulup kaybolmasi

ile izah edilmektedir.

6.9. fla¢ Salim Calismalar1

Ilag yiiklenmis TNT numunelerinin ilag salim dzelliklerini belirlemek amaciyla PBS
¢ozeltisinde salim calismalart yapilmustir. Oncelikel, etkin madde (Gentamicin)

konsantrasyon degerleri bilinen ilag ¢ozeltileri ile kalibrasyon grafigi
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olusturulmustur, Sekil 6.29. UV-Vis (Shimadzu 2600 PC model) spektroskopisi

kullanilarak yapilan analizlerde absorbans 254 nm’de dl¢tilmiistiir.

Kalibrasyon Grafigi
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Sekil 6.29. Gentamicin kalibrasyon grafigi

Ilag yiiklii numunelerin salim analizi igin, belirli araliklarla (1dk-10dk-30dk-1sa-6sa-
12sa- 24 sa-48 sa) her defasinda 4 ml salim ortam1 (PBS) numunesi toplanmis ve her
toplama isleminden sonra, ayni miktarda yeni/ilagsiz PBS ortama eklenmistir.
Toplanan  c¢ozeltilerdeki  ilag  konsantrasyonlart  kalibrasyon  grafiginden
faydalanilarak belirlenmistir. Plazma yiizey modifikasyonuna tabi tutulan ya da
tutulmayan numunelerin farkli ilag emdirme yontemleri ile ila¢ yiiklenmesinden
sonra gerceklestirilen salim ¢alismalarinda elde edilen kiimiilatif ilag salim grafikleri
Sekil 6.30.’da verilmektedir.
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Sekil 6.30. Kiimiilatif ila¢ salim grafikleri

TNT yapilarinin ilag salim davraniglari incelendiginde, plazma islemi yapilsin veya
yapilmasin, vakum altinda ilag yiikleme prosesinin ¢ozeltide bekletme-kurutma
yontemine gore daha etkin oldugu goriilmektedir (ayn1 modifikasyon grubunda). Bu
durum, literatiire [131, 132] uygun olarak, vakum sartlarinda nanotiiplerin i¢indeki
havanin bosaltilmasinin bir sonucudur. Havasi bosaltilan tiiplerin iginde daha

derinlere ilag¢ yiiklemek miimkiin olmustur.

Plazma yiizey modifikasyonu uygulanmamis numuneler i¢in her iki ila¢ yiikleme
yonteminde de yogun bir baslangig¢ (fiskirma) salimi1 gézlenmistir (Sekil 6.30., daire
icine alinmig kisim). Her iki numune igin fiskirma/patlama salim periyodlar
incelendiginde, c¢ozeltide bekletme (daldirma) ile yliklenen numunede yasanan
patlama salimimin vakum altinda ila¢ yiiklenmis numuneye gore cok daha fazla
oldugu goriilmektedir. Bu durum daldirma numunesinin yiizeyinde daha fazla
miktarda birikmis/kalint1 ilacin varligina isaret etmektedir. Artan salim siiresine bagli
olarak, ¢ozeltide bekletme-kurutma yontemi ile yiiklenen numunenin ilag salim egrisi
yatayda daha stabil bir davramig gostermektedir. Vakum altinda ilag yiiklenen
numunede ise daha yavas salim nedeniyle, daha uzun siireli bir salim olacagi

goriilmektedir (salim egrisi dikeyde devam etmektedir).
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Plazma modifikasyonuna tabi tutulmus numunelerin ilag salim egrilerine
bakildiginda (Sekil 6.30.), ilag saliminin modifiye edilmemis numunelere gore her iki
yiikleme yontemi i¢in daha yavas oldugu goriilmektedir. Bu durum, plazma islemine
bagli olarak ilacin nanotiipler tarafindan daha iyi emilimi ve daha derinlere
yerlesmesine baglanmaktadir. Ciinkii, plazma islemi sonrasi yiizey temas agis1 <20°
seviyelerine diismiis ve yiizey hidrofilik bir karaktere déniismiistiir. Ustelik, s6z
konusu numunelerde, bariz bir patlama/fiskirma salimi da goriilmemistir (ilacin

derinlere yerlesmesine bagli olarak).

Bununla birlikte, daha yavas salima bagl olarak, plazma isleminin ardindan ilag
yiiklenmis numunelerin ila¢ salim dmiirlerinin, plazma yapilmamis numunelere gore

¢ok daha uzun olmasi beklenmektedir.

Literatiirde, hidrofilik yiizeylerin daha iyi bir ila¢ adsorbsiyonu/emilimi ve daha uzun
siireli bir salim sagladig: bildirilmistir [156]. Ornegin, plazma modifikasyonu ile
yiizeyin hidrofilik karakteristiginin artirllmasina benzer sekilde; hidrofilik veya
hidrofobik bir yiizey olusturan fosfonik asitler kullanilarak ic¢ yiizeyleri kimyasal
olarak modifiye edilen TNT yapilarindan ilag salimi incelenmis ve ilacin hidrofobik
TNT’lerden yayiliminin fark edilir derecede daha hizli gerceklestigi bildirilmistir.
Uzun siireli salimi1 agisindan bir siralama yapildiginda, hidrofobik TNT < yalin TNT
< hidrofilik TNT seklinde oldugu ve sonug olarak hidrofilik yiizeyin daha uzun bir
salim1 destekledigi bildirilmektedir [144].

Vakum yontemine gore daha etkisiz olan ¢ozeltide bekletme yontemiyle ilag
yikleme operasyonunun plazma ile desteklenmesi durumunda, ilacin plazma ile
modifiye edilmemis vakum numunesine gore daha derinlere yiiklendigi
gorilmektedir. Ciinkii, ylizeyi plazma ile modifiye edilen ve ¢ozeltide bekletme
yontemiyle ilag yliklenen numune, vakum altinda ila¢ yiiklenmesine ragmen yiikleme
oncesi plazma modifikasyonuna tabi tutulmamis numuneye gore dahi ¢ok daha uzun

stireli salim davranig1 gostermektedir (Sekil 6.30.).
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[lacin daha derinlere yiiklenmesine bagli olarak TNT yapisinin uzun siireli salim
davranis1 gostermesi 1. Fick kanununa dayandirilabilir. Salim prosesi, ilag
molekiillerinin nanotiiplerden kiitle transferiyle ger¢eklesmektedir ve diflizyon
kontrollii bir prosestir. Bu difiizyon kontrollii proses, 1. Fick kanunuyla
aciklanmaktadir [5, 122], Denklem (6.1). 1. Fick kanununa gore difiizyon (molekiil
hareketi), konsantrasyonun yiiksek oldugu bolgeden diisiikk oldugu/daha az yogun
bolgeye dogru gergeklesir ve formiildeki (-) isareti bunu gostermektedir.

J=-D () ©1)

Burada;

J: Ak1 (molekiillerin bir bolgeden diger bir bolgeye diflizyon hizi),

D: Difiizyon katsayist,

(Ac/Ax: konsantrasyon farki/diflizyon mesafesi): Konsantrasyon gradyani [209, 210]

Buna gore, difiizyon mesafesi arttikga diflizyon hizi yavaslamaktadir. Dolayisiyla,
salim siirecinin yavaslamasi/uzamasi difiizyon mesafesi ile yakindan iliskilidir. ilag,
nanotlip icerisinde ne kadar derine yerlesirse katedecegi mesafe artacak ve ilag
molekiilleri tiip disina yayilmak/difiize olmak i¢in daha uzun bir zamana ihtiyag
duyacaktir. Bu nedenle difiizyon (salim) yavaslayacak, salim siiresi uzayacaktir. Bu
konuya ayrica Boliim 4’te “4.4.1. Ila¢ salim analizi ve karakterizasyonu” kisminda

detayl olarak deginilmis ve Denklem 4.9 ile matematiksel olarak ifade edilmistir.

Sonug olarak, yapilan deneysel ¢aligmalarda plazma modifikasyonu sonras1 vakum
ortaminda ilag¢ yiliklenen numunelerde ilacin nanotiiplerin derinlerine yerlesmesine
baglt olarak en yavas salim (diflizyon) prosesi bu numunede gézlenmistir. Gerek
vakum altinda gerekse c¢ozeltide bekletme yoOntemiyle ilag yiikleme ve salim
proseslerinin basaris1 (yavas ve uzun siireli olmasi), uygulanan plazma yiizey

modifikasyonunun bir sonucudur.
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6.10. Tla¢ Yiiklii Numunelerin FTIR Analizleri

Cozeltide bekletme ve vakum altinda ilag yiiklenen TNT numuneleri ile, ilag

yiiklemesi yapilmayan TNT yapilarina ait karsilastirmali FTIR analizleri Sekil
6.31.’de verilmektedir.

130 Ilach ve ilagsiz TNT numunelerinin FTIR analizi

vakum ilagh
125
120 cozeltide bekletme ilagh
115
110
105

ilagsiz TNT
100

~
. V
90

85

Transmittance [%]

Wavenumber (cm™)
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Sekil 6.31. Tlag yiiklenen ve yiiklenmeyen numunelerin FTIR analizleri

Buna gore, ilagsiz numuneler ile karsilastirildiginda daldirma ve vakum yontemiyle
ila¢ yiiklenen numunelerin spektrumunda goriilen piklerin Gentamicin’e ait oldugu

diisiiniilmektedir. Ilgili piklerin pozisyonlar1 dikey cizgilerle gosterilmistir.



BOLUM 7. SONUCLAR ve DEGERLENDIRMELER

Titanyum esashi implant yiizeyinde TNT yapilarinin biiyiitiilmesi ve bu yapilarin
lokal ilag tedavisi amaciyla ilag rezervuari olarak kullanimina yonelik artan trend, tez
calismasinin ana fikrini olusturmaktadir ve bu dogrultuda sistematik c¢alismalar

yapilmistir.

Sunulan ¢alismada, biyomedikal alanda kullanilan Cp-Ti ve Ti6Al4V alasiminin
yiizeyinde anodizasyon prosesiyle TiO2 nanotiip iiretimini, TNT ylizeyinin plazma
ile yiizey modifikasyonunu, nihayetinde ila¢ yiikleme ve salim calismalarini

kapsayan bir kurgu izlenmistir.

Calismanin asamalart;
1. Titanyum esash altlik (Cp-Ti ve Ti6Al4V) ylizeyinde nanotlip yapilarinin
biiyiitiilmesine yonelik parametrik yaklagimlarin incelenmesi,
2. TNT yiizeylerinin 1slanma karakteristiginin belirlenmesi ve plazma
modifikasyonu ile 1slanma agis1 arasindaki iliskinin ortaya koyulmast,
3. Tlag yiikleme ve salim galismalar1 ve son olarak
4. Plazma ylizey modifikasyonunun ila¢ yiikleme ve dolayli olarak salim

lizerine olan etkisinin aragtirilmasi seklinde kurgulanmistir.
7.1. Ti Yiizeylerinde Nanotiip Biiyiitiilmesi ve Parametrik Yaklasimlar

On anodizasyon ¢alismalarinda, farkli parametrelerde deneyler yapilarak, optimum
parametrelerin belirlenmesine ¢alisilmistir. Buna gore, farkli “altllk malzemesi,
elektrolit, voltaj ve siire” parametreleri kullanilarak iiretilen TNT yapilar
karakterizasyon incelemelerine tabi tutulmus ve ila¢ ylikleme/salim acisindan

optimum TNT yapis1 belirlenerek, optimum anodizasyon parametreleri ortaya
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konmustur. Uzun siireli ila¢g salimi agisindan boy/en oraninin yiiksek olmasi
gerektigi bilinmektedir [92]. ila¢ yiikleme ve salim ¢alismalarina uygun tiip ¢apimin
80-120 nm oldugu [ 140, 208], ancak tiip boyu i¢in tavsiye edilen, lizerinde hem fikir
olunan bir veri literatiirde bulunmadigindan, tez kapsaminda TNT yapilar igin tiip

capinin 80-120 nm arasinda olmas1 hedeflenmistir.

Optimum TNT c¢apini elde etmek amaciyla;
1. Altlik malzemesi
. Anodizasyon elektroliti (HF, EG+NH4F+H>0)
. Anodizasyon voltaj1 (20, 30, 40, 60, 80V)

2
3
4. Anodizasyon siiresi (1, 2, 3, 5, 7, 10 saat)
5. Yiizey hazirlama kalitesi

6. Anot/katot orani

7

Is1l islem prosesi (dogrudan bir parametre degil)

parametrelerinin TNT yapisina olan etkisi ortaya koyulmaya calisilmustir. Ilk dort
madde istenen Ozelliklerde TNT olusumu agisindan birincil parametre, digerleri ise

ikincil parametre olarak belirlenmistir.

Cp-Ti ve Ti6Al4V alasim numuneleri ile yapilan 6n anodizasyon c¢aligmalarinda;
kullanilan elektrolite bagli olarak altlik tiiriiniin etken oldugu goriilmiistiir. Altlik
tiirlinlin o+ faz yapisindaki Ti6Al4V olmast durumunda, 3 fazi bolgeleri daha fazla
kimyasal asinma (¢6ziinme) gostermis ve bu bolgelerde ¢ukurlar olugsmus ancak
alttaki o fazinda TNT yapist elde edilmistir. Bu durum Ti alasim numunelerinin bir
karakteristigi olup Cp-Ti’da bu tiir ¢ift tabakal1 bir yap1 gézlenmemistir. Dolayisiyla,
yapilan calismalarda altlik tiiriine bagli olusum literatiire uygundur [108-112].
Bununla birlikte, Ti6Al4V altlik yiizeyinde biyiitilen TNT yapisinin Cp-Ti
yiizeyindekilere gére daha homojen ve morfolojik acidan daha diizgilin oldugu tespit
edilmis, bu nedenle ila¢ yiikleme ¢alismalarinda Ti6A14V altlik kullanilmasina karar

verilmistir.
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Anodizasyon prosesinin birincil parametreleri arasinda en etkin olanin kullanilan
“anodizasyon elektroliti” oldugu tespit edilmistir. Karakterizasyon caligmalarinin
sonuglarina goére, her iki altlik tiirii i¢in de EG esasl elektrolitte liretilen nanotiiplerin
uzunluk ve cap gibi yapisal 6zelliklerinin ve morfolojik yapisinin HF ¢ozeltisinde
tiretilenlere gore daha istiin nitelikte oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, HF
elektrolitinde tiretilen TNT yapisinin 500-600 nm uzunlukla sinirli oldugu literatiirde
bildirilmektedir [54, 58, 84]. EG elektrolitinde iiretilen TNT yapilar1 ise birkag pm
uzunluga ulasabilmektedir [58]. Saharudin ve ark., ag. %1-5 araliginda farkh
konsantrasyonlarda NH4F igeren EG ¢ozeltilerinde 10-60V ve 20sn-6saat siirelerde
yaptiklar1 anodizasyon calismalarinda, Ti6Al4V yilizeyinde 9 pm uzunluga ulasan
TNT yapilari tiretmislerdir [213]. Baska bir ¢alismada ise A. Robin ve ark., Grade 2
Cp-Ti yiizeyinde, hac. %10 H20 ve ag. %1 NH4F iceren etilen glikol ¢6zeltisinde 20
V’da 2 saat siirede yaklasik 3 um uzunlugunda TiO2 nanotiip yapilar1 elde etmistir
[214]. Lee ve ark., Cp-Ti yiizeyinde NH4F ve H20 iceren EG esash elektrolitte 30-
60 V araliginda 1 saat slirede ortalama 100 nm ¢apinda ve 1.90 um uzunlugunda
nanotlip yapist elde etmislerdir [215]. Sunulan bu ¢alismada, EG elektroti ile Ti
alasim (TiI6AIl4V) ylizeyinde hedeflenen ¢apta (80-120 nm) nanotiip yapisi elde
edilmistir. EG esasli elektrolitte Ti6Al4V numunesinin yilizeyinde tretilen TNT
uzunluklart kirik yiizey incelemelerinde ortalama 1,83 pm olarak 6lgiilmiistiir. Bu
sonug, EG elektrolitinde elde edilen um degerlerindeki tiip uzunluklari agisindan
literatiirle uyumludur. HF’de elde edilen sinirli 500-600 nm tiip uzunluguna bagl
olarak, EG elektrolitinde iiretilen TNT yapilarinin boy/en orani daha yiiksek
oldugundan, ayrica daha diizgiin morfolojide TNT yapilar1 elde edildiginden, ilag
yikleme ve salim ¢alismalarindaki  beklentileri  karsilamak  amaciyla

calismalarimizda EG elektrolitinin kullanilmasina karar verilmistir.

Anodizasyon voltaji,, TNT yapilariin biiyiitiilmesinde en kritik parametrelerden
biridir. Artan voltaj, elektrolit icindeki iyon hareketliligine dogrudan etki ettiginden,
TNT yapilarimin biliylimesini hizlandirmaktadir. EG elektrolitinde farkli voltaj
degerlerinde (20-80V) Ti6Al4V alasim numunesi ile yapilan ¢alismalarda, 40 V’un
optimum deger oldugu belirlenmistir. Schumuki ve ark. ¢alismasiyla uyumlu olarak

[93] cok diisiik voltaj degerlerinde yiizeyde nanotiip yapisindan ziyade nanoporoz bir
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olusum gozlenirken, yiiksek degerlerde ise nanotiip yapisinin bozuldugu
goriilmistiir. Schumuki ve Albu, artan voltaj ile ¢oziinmenin arttigini bildirmistir.
Cok yiiksek tutulan anodizasyon voltaji (80V) kimyasal asinmay1 hizlandirdigindan
[51, 58], TNT yapisinin bozulmasina yol agmistir. Sonug olarak, 6én anodizasyon
calismalarinda anodizasyon voltajinin 40V’dan 80V a arttirilmasiyla yilizeyde gelisen
nanotiip yapist bozulmustur. 40 V’ da elde edilen yap1 beklentileri karsilamistir ve 40

V optimum deger olarak belirlenmistir.

Ti6Al4V alasim numunesi ile EG elektrolitinde 1 ve 2 saat siire ile yapilan 6n
anodizasyon islemlerinde her iki slirede de nanotiip yapist gozlenmis, 2 saatte
biiyiitiilen yapida nanotiip ¢aplarinin ¢ok az bir farkla daha genis oldugu belirlenmis
ve genel olarak morfolojik agidan 6nemli bir fark goriilmemistir. Bu nedenle, 1
saatlik siirede olusan TNT yapisinin ilag yiikleme ve salim agisindan beklentileri
karsilayacagi disilinlilerek 1 saatlik stire yeterli goriilmiis ve c¢alismalarda

kullanilacak siire parametresi 1 saat olarak secilmistir.

Yapilan 6n anodizasyon g¢aligsmalarinin sonucunda; Ti6Al4V altlik, ag. %0,5 NH4F
ve hac. %10 H,O igeren EG esasl organik elektrolit, 40 V ve 1 saat siire, optimum

parametreler olarak belirlenmistir.

Altlik numunesinin ylizey hazirlama isleminin TNT yapisinin morfolojisi ve
homojenligine olan etkisinin aragtirllmasinda, ham, kumlanmis, parlatilmis ve
parlatmat+daglama yapilmis numune yiizeylerinde {retilen TNT yapilarn
incelenmistir. Ilag emdirme operasyonuna en uygun yapmin parlatma numunesi
yiizeyinde biiylitiilen/gelistirilen TNT yapisi oldugu tespit edilmistir. Yiizey
kabaliginin (kumlanmis numune), yiizeyde biiyiitiilen nanotiiplerin hasar goérmesine,
kirithp dokiilmesine yol actigr belirlenmistir. Sonu¢ olarak en iyt TNT olusumu,
Ti6Al4V althigin yiizey kalitesinin parlatma olmasi durumunda elde edilmistir. Bu
sonug literatiirle uyumludur. Albu, ayna parlakligindaki yiizeyleri TNT olusumunda
ideal diiz yiizey olarak tanimlamistir [51].
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Anodizasyon prosesininin ikincil parametrelerinden biri olan Anot/Katot (A/K)
oranmin degistirilmesi tiip et kalmligi iizerine etkilidir [101]. On anodizasyon
caligmalarinda iki farkli boyutta numune kullanilmistir. Artan A/K yiizey alanina
sahip bir numunenin sistemden ¢ekmis oldugu akimin kiigiik numuneye gore daha
fazla olmasi nedeniyle, iiretilen TNT yapilar1 daha ince et kalinligina/cidarina sahip
olmaktadir. Bagka bir deyisle, biiylik yiizey alanina sahip numunede (anot) iiretilen
tiip duvarlar1 ayn1 parametrelerde kiiciik numune ylizeyinde iiretilen tiip duvarlarina
gore daha incedir. Yiiklenen ilag miktar1 agisindan ince cidarl tiipler daha biiyiik bir
hacim saglayacagindan, biiylik yilizey alanmma sahip numune optimum olarak
belirlenmis ve sonraki esas numune iiretimi agamasinda biiylik boyutlu numune

tercih edilmistir.

Anodizasyon sonucu tretilen amorf karakterli TiO2 yapisinin kristalin yapiya
doniistiiriilmesi amaciyla numunelere 1s1l islem prosesi uygulanmistir. 350 °C ve 450
°C sicakliklarda uygulanan 1s1l islem sonucu, 450 °C’de yapinin bozuldugu, 350
°C’de ise yapmin degismedigi ve ayni zamanda amorf yapiin kristalin yapiya
doniistiigli gézlenmistir. Berger ve ark., 280°C’nin {izerindeki sicakliklarda anataz
olusumunun bagladigint bildirmistir [65]. Dolayisiyla, olusan yap1 literatiirle
uyumludur. Ayrica, yapilan EDX analizlerinde TNT yapisindaki floriiriin 350 C’deki
1s1l islemle giderildigi gériilmiistiir. Bu durumun, TNT yiizeyinin 1slanma davranigini

olumlu etkiledigi bilinmektedir [65, 116].

7.2. TNT Yapilarin Islanma Davranisi, Temas Acisi Olciimleri ve Plazma

Etkilesimi

Ti6Al4V altlik yiizeyinde EG esash elektrolitte 40 V’da 1 saat siirede iiretilen TNT
yapilarin su temas agist ~90-130° olarak Ol¢lilmiistiir. Bu degerler, yiizeyin
hidrofobik yapida oldugunu gostermektedir. Yiizeyler, vakum ortaminda plazma ile
modifiye edildikten sonra, temas acilarinin 21-22° seviyelerine diistiigli goriilmiistiir.
Bu degerler, artan yiizey enerjisine bagli olarak yiizeyin 1slanma modelinin Cassie-
Baxter durumundan Wenzel durumuna gectigini gdstermektedir. Buna gore, plazma

modifikasyonu ile ylizeyin 1slanma karakteristigi hidrofobik yapidan hidrofilik
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yaptya doniigmiistiir. Bu durum, plazma isleminin yiizeyde var olan organik kirleri
parcalamasimin ve yiizeyde hidroksil, karboksil gibi fonksiyonel gruplar
olusturmasinin bir sonucudur. Yiizeyde acik uglara tutunan organik Kkirlerin
giderilmesine bagli olarak, temiz ylizeylerde ¢ok fazla sayida agik u¢ (doymamis
kimyasal bag) ortaya ciktigindan ylizeyin adhezyon ozelligi, bagka bir deyisle
hidrofilitesi  artmaktadir.  Fonsksiyonel  gruplarsa, yiizeyde agik uglar
olusturdugundan, yiizeyin hidrofilik 6zelligini artirmaktadir [10, 188]. Yiizeydeki
bag yapilar1 ve fonksiyonel gruplar FTIR analizleriyle de desteklenmistir. Plazma
yiizeyinin hidrofilik karakteri kapali ortam sartlarinda 10 giin siireyle korunmustur.
Sonug olarak, plazma yiizey modifikasyonuna bagli olarak 21-22°’lik su temas

acistyla ylizey hidrofilik bir 1slanma davranigi gostermistir.

7.3. Ila¢ Yiikleme ve Salim Calismalari

Ti6Al4V altlik ylizeyinde tretilen TNT yapilara, ¢ozeltide bekletme-kurutma ve
vakumda olmak {izere iki farkli yontemle ilag yiikklenmeye c¢alisilmistir. Bunun
yaninda, her iki yontem i¢in de hem plazma ile modifiye edilmemis hem de plazma

modifiyeli numuneler kullanilmistir.

Salim calismalar1 igin, Oncelikle ilacin bilinen konsantrasyonlarina istinaden bir
kalibrasyon grafigi hazirlanmistir. Salim ortami olarak PBS (pH 7.4) kullanilmis ve
TNT numuneleri PBS ortaminda bekletilmistir. Belirli zaman araliklariyla toplanan
ortam numuneleri (PBS), UV-Vis spektrometresi ile analiz edilerek kiimiilatif salim
grafikleri olugturulmustur.

Elde edilen kiimiilatif salim grafiklerine gore, plazma modifiye edilen ve edilmeyen
numunelerin ila¢ salim davranislarinda belirgin bir fark gozlenmistir. Buna gore ilag
yikleme yontemi farketmeksizin, plazma modifiyeli yiizeyler modifiye
edilmeyenlere gore ¢ok daha yavas bir salim gostermistir. Bu durum beklentilerle
uyumludur ve plazma ylizey islemi sonucu artan adhezyon/islanabilirlik ve
dolayisiyla emilim nedeniyle, etkin maddenin tiiplerin daha derinlerine yerlesmesine

baglanmistir.
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Bununla birlikte, plazma modifiye edilmis ve edilmemis numuneler kendi arasinda
degerlendirildiginde, her iki grup i¢in de, vakumda ila¢ yiliklenen numunelerden
¢Ozeltide bekletme-kurutma numunelerine gore daha yavas bir salim gozlenmistir.
Buna istinaden, vakumda yiikleme yontemiyle ilacin tiiplerin daha derinlerine
ulastig1 sonucuna varilmistir. Plazma modifiye edilmis numunelerin daha iyi 1slanma
davranigt (hidrofibilite) gostermesi nedeniyle, plazma modifikasyonu sonrasinda
gergeklestirilen ilag yiikkleme ve salim c¢aligmalarinin daha verimli oldugu
goriilmiistiir. Ayrica, ¢ozeltide bekletme-kurutma ile yiikklenen numunelerden,
patlama salimi asamasinda daha fazla miktarda salim ger¢eklesmistir. Bu nedenle,
ilacin yiizeyde biriktigi ve nanotiiplerin igerisine etkin sekilde yiiklenmedigi
diisiincesi dogrulanmistir. Sonug olarak, ¢ozeltide bekletme yontemi ile TNT
yapilara ila¢ yiliklemesinin vakumda yiiklemeye gore daha az efektif oldugu tespit

edilmistir.

Salim c¢alismalarinda elde edilen verilere gore, ilacin nanotiiplerin iginde Sekil

7.1.°de sematik olarak gosterildigi gibi yerlestigi diisiiniilmektedir.

Sekil 7.1. Tlacin; nanotiiplerin icerisindeki tahmini konumu: a) Cozeltide bekletme b) vakum c) plazma +
¢ozeltide bekletme d) plazma + vakum

Sonug olarak, plazma isleminin ila¢ yiikkleme ve buna bagli olarak salim 6zelliklerini
gelistirdigi tespit edilmistir. Plazma ile muamele edilen ve nihayetinde ilag
yiiklemesi yapilan TNT yapilar1 salim ¢alismalarinda daha basarili olmustur. Ilacin
plazma modifiyeli ylizeyde vakum yontemi ile nanotiiplerin derinlerine yerlesmesi ve
buna bagli olarak en yavas salimi1 gostermesi beklentiyi karsilamistir. Bu sonug, lokal
ilag tedavisinde TNT implantlardan uzun siireli bir salim gerceklestirilmesinin
miimkiin oldugunu gostermektedir. Yontem kolay uygulanabilir olmasinin yanisira

pratikte genis bir kullanim alan1 bulmasi beklenmektedir.
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Sunulan ¢aligmanin 6zgiin yani, plazma yiizey modifikasyonunun TNT yapilar
tizerinde uygulanmasidir. TNT yapilar1 halihazirda osseointegrasyonun iyilestirilmesi
ve ila¢ yiikleme uygulamalarinda kullanilmasina ragmen, literatiirde ilag yiikleme ve
salim ag¢isindan plazma yiizey modifikasyonuyla birlikte kullanimina ratlanmamaistir.
Plazma yilizey modifikasyonunun yiizeyin 1slanma karakteristigini degistirerek ilag¢
yiikkleme ve salim prosesini iyilestirmesi agisindan TNT yapilarla kullanilabilirligi

caligmanin yenilikgi tarafin1 ortaya koymaktadir.

7.4. Oneriler

TNT yapilara ilag emdirme ve salim asamalari kismen endiistriyel olarak
uygulanmaya baslamistir. TNT yapisinin nano Olgekte olmasi yapilan analizleri
zorlagtirmaktadir. Bu baglamda HRSEM’e ihtiya¢ duyulmaktadir. Calismanin

devaminda yapilabilecekler agagida siralanmaistir.

1. TNT yapilara hidroksiapatit katkilandirilmas1 ile titanyum implant
yiizeylerinde osteointegrasyon ozelliklerinin gelistirilmesi ¢aligilabilir.

2. TNT yapilart TEM ile incelenerek tiip igerisine yiiklenen ilag etken
maddesinin varlig1 gosterilebilir.

3. TNT yapilara UV etkisi altinda fotokatalitik etki gosteren antibakteriyel
ajanlar yiiklenebilir.

4. TNT yapilarinin biiyiime morfolojsini kolonsal yapidan uzaklastirip, zik zak
formunda biiyiitmeye yonelik yapilacak arastirmalarin ilag¢ yiikleme ve salim
periyodu iizerine olan etkisi ¢alisilabilir.

5. llag yiikleme agamasmin verimini artirmak igin, yiizey enerjisini artirmak

izere ylizey aktif maddeler kullanilabilir.
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