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Anodizasyon siirecinde farkli floriir konsantrasyonlari i¢in tipik bir
akim-voltaj egrisi

Tipik bir akim-zaman grafigi ----- floriir iyonu icermeyen, — ise
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OZET

Anahtar Kelimeler: Anodizasyon, elektrolit, TiO, nanotiip, Ag katkilandirma.

Ti ve alasimlarinin yiizeyi, muhtelif yiizey modifikasyon teknikleri yardimiyla;
biouyumluluk, elektronik, iyonik vb gibi ylizey ozellikleri agisindan iyilestirilebilir
ve kullanim alanlar1 genisletilebilir. Bu ylizey modifikasyon islemleri arasinda
mekaniksel metodlar (kumlama, taslama, parlatma vb), kimyasal metodlar (CVD,
sol-jel, anodizasyon), fiziksel metodlar (termal sprey, PVD, iyon implantasyon vb),
sayilabilir. Elektrolit ¢ozeltileri igerisinde gerceklestirilen anodizasyon islemi, bu
teknikler arasinda en ucuz olanidir.

Anodizasyon, elektrokimyasal bir ortamda metal yiizey iizerinde koruyucu veya
dekoratif amagli oksit film olusturulmasi islemidir. Elektrolit i¢erisinde malzemeye
uygulanan bir gerilim ile ¢ozeltide bulunan iyonlar vasitasi ile malzeme yiizeyinde
bir oksit tabakasi olusturur. Uygulanan gerilim ve akima bagli olarak oksit tabakasi
morfolojik farkliliklar gostermektedir Titanyum ve titanyum alagimlarina uygulanan
bu islemde kullanilan elektrolitin cinsine baglh olarak titanyum diger metallere gére
farkl morfolojiye sahip oksit tabakalar1 olusturmaktadir.

Ortamda bulunan ve flor kaynagi olarak kullanilan HF gibi giiclii asitlerin varliginda,
ylizey 1lzerinde olusturulan oksit tabakanin ¢0ziinmesi sonucu kiiciik
porlarin/cukurlarin olusumuyla nanotiip tabakasi elde edilir. Uygulanan anodizasyon
potansiyeli (voltaj), akim, siire, elektrolitin cinsi ve sicakligr gibi anodizasyon
parametreleri ile nanotiiplerin ¢api, uzunlugu ve morfolojisi kontrol edilebilmektedir.

Bu calismada, ticari saflikta titanyumun (Cp Ti) yiizeyinde anodizasyon yontemiyle
TiO, nanotiip tabakasi elde edilmis ve nanotiiplere giimiis (Ag) katkilandirmasi
yapilmistir. Deneyler, farkli anodizasyon potansiyellerinde (10V, 20V, 30V, 40V) ve
farkl1 siirelerde (10dk, 20dk, 30dk, 40 dk) yapilmis olup, optimum parametre olarak
20V ve 30dk islem siiresi tespit edilmistir.

Ag katkilandirmasinda amag, malzemeye antibakteriyel 6zellik kazandirmaktir.
Katkilandirma i¢in, anodizasyon islemi safhasinda elektrolite glimiis nitrat (AgNO3)
ilavesiyle, AgNO; igeren soliisyonlar hazirlanarak anodizasyon sonrasi sulu ¢ozelti
icine daldirma ve manyetik alanda si¢cratma (sputtering) yontemleriyle nanotiiplerin
ici Ag ile doldurulmaya ¢aligilmistir.

Gergeklestirilen deneysel ¢alismalarla, titanyum yiizeyinde olusturulan nanotiiplere
giimis katkis1 her lic yontemle basariyla gerceklestirilmistir.
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FORMATION of TiO, NANOTUBES BY ANODIZATION ON Ti
SURFACE and Ag DOPING IN THE NANOTUBES

SUMMARY

Keywords: Anodization, electrolyte, TiO, nanotube, Ag doping.

Ti and its alloys surface properties in terms of biocompability, electronic properties etc can
be improved by various surface modification techniques and its usage area could be widen
by these technigues. These modification techniques consist of mechanical methods (grit
blasting, grinding, polishing etc) chemical methods (CVD, Sol-Gel, anodizing) physical
methods (thermal spraying, PVD, lon implantation etc.) Anodizing which is carried out in an
electrolytic is the cheapest method.

Anodizing is a method of producing a protective film coating on metal surface in an
electrolytic medium. Applying a voltage in an electrolytic medium, ions in consisting of
electrolytic produce a thin oxide film on metallic surface of material. Oxide film’s
morphology varies depending on the applied voltage and current values. Titanium metal and
its alloys shows different oxide film morphologies by using different electrolytic beside the
other metallic materials.

In an electrolytic solution consisting such as a strong HF acid as a flor source, by
decomposing oxide film several small porosities occur on anodised metallic surface. By this
process mechanism titanium oxide nanotubes is produced. Nanotubes diameters lengths and
morphologies could be controlled by applied anodizing potential (voltage) current
(milliampere) time and electrolyte composition and electrolyte temperature.

In this study, TiO, nanotubes obtained by anodizing methods on commercial pure titanium
and silver doping was carried out on the nanotubes. Experiments were carried out by using
different anodizing voltages (10V, 20V, 30V, 40V) and different process time (10m, 20m,
30m, 40m) and optimum parameters were chosen as 20V and 30m.

The aim of silver doping is to gain antibacterial properties to the titanium metal. In order to
silver doping, AgNO; containing solutions were prepared some of the samples were anodised
in AgNO; containing solutions and after anodizing process in acidic electrolytic anodised
materials immerged into AgNO; solutions. Magnetic sputtering is also used to silver doping
into nanotubes as well.

In these experiments, silver doping into titanium oxides were carried out succesufully by
these three methods.
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BOLUM 1. GiRiS

Titanyum ve titanyum alasimlar1 biomedikal cihaz ve pargalarda, diisiik genlesme,
iyi yorulma mukavemeti, sekil alabilirlik, islenebilirlik, korozyon direnci ve
biouyumluluk gibi arzu edilen Ozelliklerinden dolayi, 6zellikle kalp ve dolasim
sistemi uygulamalarinda oldugu gibi sert doku protezlerinde de genis ¢apta kullanilir.
Fakat titanyum ve alagimlar klinik ihtiyaglarin tamamini kargilamaktan uzaktir. Bu
nedenle bu malzemelere biyolojik, kimyasal ve mekanik 6zelikleri gelistirmek igin
yiizey modifikasyonu teknikleri uygulanmaktadir. Yakin gec¢misteki g¢alismalar,
titanyum ve titanyum alagimlarinin aginma direnci, korozyon direnci ve biyolojik
ozeliklerinin, uygun vyiizey islem teknikleri kullanilarak iyilestirilebilecegini
gostermistir. Uygun yiizey islemleri, titanyum ve titanyum alagimlarinin biomedikal

alanda kullanimin1 genisletmistir.

Titanyumdan iiretilen muhtelif ortopedik malzemeler ile dental malzemeler yogun bir
sekilde uzun yillardir kullanilmaktadir. Son yillarda titanyum esasli malzemelerin
uygulamalardaki performansini gelistirmek amaciyla ¢esitli yiizey islemleri
uygulanmaktadir. Bu yiizey islemleri icerisinde, termal sprey uygulamalarindan
plazma sprey ile hidroksiapatit (kemik tozu) kaplama, kimyasal ya da fiziksel buhar
biriktirme yontemi ile aginmaya ve siirtinmeye direngli titanyum nitriir ve elmas

benzeri karbon kaplama (DLC) uygulamalar1 6nem kazanmustir.

Yiizey modifikasyonu teknikleriyle titanyum yiizeyinde farkli kalinliklarda oksit
tabakas1 iiretilebilir. Diger taraftan, yiizeyde olusan oksit tabaka kalinligima baglh

olarak titanyum metali renklendirilebilir.

Son yillarda titanyum ylizeyine antibakteriyel 6zellik kazandirilmasina yonelik olan
kaplama ve modifikasyon teknikleri {izerinde ¢ok sayida arastirma yapildig

goriilmektedir.



Titanyum ylizeyinde anodizasyon teknigi ile olusturulan oksit tabakasi 6zelliginin;
akim, siire ve elektrolit tlirline bagli olarak degistirilmesiyle nanotiip seklinde
yapilarin eldesi miimkiin olmustur. Secilen parametrelere bagli olarak titanyum
ylizeyinde nanotiip seklinde iiretilen, titanyum oksit esasli yapilarin igerisine giimiis
ve antibiyotiklerin katilmasiyla malzeme ylizeyine antibakteriyel 6zellik kazandirma
caligmalar1 yogun bir sekilde devam etmektedir. Bu sekilde malzemelerden
kaynaklanabilecek olasi enfeksiyonlarin oniline gegilmesi hedeflenmektedir. Ayrica,
viicut i¢i protez uygulamalarinda nanotiip yapilartyla titanyum yiizeyinde doku

gelisimi ve biiylimesi hizlandirilmaktadir.



BOLUM 2. TITANYUM VE TITANYUM ALASIMLARI

2.1. Giris

Titanyum giiniimiiz endiistrisinde kullanilan en énemli soy metallerden biridir. Ilk
olarak 1790 yilinda Ingiltere’de William Gregor tarafindan kesfedilmis ve 1795°de
Martin Heinrich Klaproth tarafindan Yunan mitolojisindeki Titanlar'a atfen bu
sekilde isimlendirilmistir. Kimyasal olarak titanyum periyodik tablonun IV. grubu ve
4. periyodunda bulunan bir gegis elementidir. Atom numarast 22, atomik agirlig
47,9 gr/mol’diir. Gegis elementi olmast nedeniyle elektronik yapisinda
tamamlanmamis d kabuguna sahiptir ve bu durum £%20 boyut faktoriine sahip ¢ogu
yeralan elementle kati ¢ozelti formuna olanak saglar. Saf titanyumun bazi temel

fiziksel ozelikleri Tablo 2.1°de verilmistir [1].

Tablo 2.1. Saf titanyumun fiziksel 6zellikleri [1]

Ozellik Deger
Atom numarasi 22
Atom agirlig1 (gr/mol) 47,90
Kristal yapisi
Alfa, hekzagonal, siki paket
c(A) 4,6832+0,0004
a(A) 2,9504+0,0004
Beta, kiibik, hacim merkezli

a(A) 3,2840,003
Yogunluk (gr/cm?®) 4,54
Termal genlesme katsayisi, a, 20°C (K™) 8,4 x10°
Ergime noktas1 (°C) 1668
Kaynama noktas1 (°C) 3260
Doniisiim sicakligi (°C) 882,5

Elektriksel direng
Yiiksek saflik (nQ cm) 42
Ticari saflik (uQ cm) 55
Elastik modiili, o, (Gpa) 105
Akma mukavemeti, a, (Mpa) 692
Kopma mukavemeti a, (Mpa) 785



http://tr.wikipedia.org/wiki/Martin_Heinrich_Klaproth
http://tr.wikipedia.org/wiki/Yunan_mitolojisi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Titan_%28mitoloji%29

Elementel formda titanyumun ergime noktasi 1668°C olup 882,5°C’ye kadar
hekzagonal siki paket kristal (o) yapisina sahiptir. Titanyum bu sicakliklarin {izerinde
hacim merkezli kiibik (B) yapiya doniisiir. Titanyum alasimlar1 a, o’ya yakin, o+,
yar1 kararli B veya oda sicakligindaki mikroyapiya bagli olarak kararli B olarak
siniflandirilabilir. Bu baglamda Ti alasim elementleri 3 kategoriye ayrilir: (1) o
stabilizorleri: Al, O, N, C; (2) B stabilizorleri: Mo, V, Nb, Ta (izomorfik), Fe, W, Cr,
Si, Co, Mn, H (6tektoid); (3) Zr (notr).

o ve o’ya yakin Ti alagimlart istiin korozyon direnci gosterirler fakat diistik
sicaklikta mukavemetleri sinirlhidir. Aksine, o+f alasimlart hem o hem B fazlarinin
varligindan dolayr daha yiiksek mukavemet sergilerler. Malzeme 0Ozellikleri
kompozisyon, a ve B fazlarinin orani, 1s1l islem ve 1sil-mekanik proses kosullarina
baglhidir. B alasimlar1 ayrica essiz diisiik elastik modul 6zelligi sunarlar ve {istiin

korozyon direncine sahiptirler [1].

a-titanyum alagimlari, 6zellikle saf titanyumdan (commercially pure titanyum-Cp Ti)
ve oda sicakliginda sadece a fazi bulunduran o fazli alasimlardan elde edilir. Bu
alagimlar, yiiksek akma direncine sahiptir. Dolayisiyla da yiiksek sicakliklarda 1sil
islemlerden sonra soguma esnasinda mikro yapisinda ve mekanik o6zelliklerinde
onemli degisiklikler olugsmamaktadir. Saf titanyum (Cp Ti) oksijen ve demir igerigine

gore dort farkl sekilde (Grade 1-4) siniflandirilmaktadir (Tablo 2.2), [2].

Tablo 2.2. Saf titanyumun simiflandirilmasi [2]

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

Cp Ti, % 0,18-0,40 oraninda oksijen i¢cermektedir. Oksijen, soliisyonda metalin tek
fazda kalmasimi saglamaktadir. Cp Ti’nin i¢ gerilme ozellikleri, biiyilk oranda

oksijen icerigine baglidir. Oksijen iceriginin artmasi, esnekligi azaltmakla beraber



gerilim streslerini ve sertligi artirmaktadir. Oksijen, azot ve karbon gibi elementler o
fazinda, kiibik formlu § fazina gore daha fazla ¢oziiniirliige sahiptir. Bu elementler a
fazinin stabilizasyonuna yardim ederler. Molibden, kobalt, niyobyum, vanadyum,
bakir, palladyum ve nikel gibi gegis elementleri ise en c¢ok kullanilan f
stabilizorleridir. a stabilizorleri, allotropik doniisiim sicakligini arttirmasina karsin 3
stabilizorleri diisirmektedir. B titanyum alasimlari, o fazli alasimlara gore daha

direngli ancak daha kirilgandir.

Cp Ti, beyaz, parlak, diisik yogunluklu, yiiksek direncli ve korozyon direnci
mitkemmel bir malzeme olup, yumusaktir. Titanyumun, yerine konulacagi dokuyla
benzer mekanik Ozelliklere sahip olmasi, implant malzemesi olarak Kklinik
basarilarin1 artirmaktadir [2]. Genelde kullanilan o+f titanyum alasimi Ti-6Al-
4V’dir. Yar1 kararli B alasimlarina ise Ti-15V-3Al-3Sn ve Ti-3Al-8V-6Cr-4Mo-4Zr
ornek verilebilir [3].

Titanyum alagimlarinin 6zellikleri su sekilde siralanabilir [4];

— Yiiksek mukavemet-yogunluk orani (yliksek yapisal yeterlilik)

— Diisiik yogunluk

— Miikemmel korozyon direnci (kloriir, deniz suyu, oksitleyici ve asidik
ortamlarda ¢ok yiiksek direng)

— Yiiksek sicaklik 6zellikleri (600°C’ye kadar)

— Miikemmel erozyon ve erozyon korozyonu dayanimi

— Hava ve klor ortamlarinda yiiksek yorulma dayanimi ve kirilma toklugu

— Diistik stineklik/esneklik katsayisi

— Diistik termal genlesme katsayisi

— Yiiksek erime noktasi

— Antimanyetik 6zellik, Anti-toksik, anti-alerjik ve tamamen biouyumlu

— Yiiksek yapisal darbe dayanimi



2.2. Titanyum ve Alasimlarinin Biyolojik Ozellikleri

Ti ve Ti alasimlar1 genellikle biouyumlulugu iyi olan malzemeler olarak kabul
edilmektedir. Inert bir metal olan titanyumun yiizeyinde ince bir yiizey oksidi
olusmasi1 nedeniyle korozyon direnci yiiksek olup ayrica biyolojik ortamda korozif
etkiden etkilenmezler. Titanyum, biyolojik sivilardaki proteinleri kolayca adsorbe
eder. Ornegin, albiimin, laminin, glikozaminoglikanlar, kollojenler, fibronektin,
tamamlayici proteinler ve fibrinojenler gibi baz1 6zel proteinlerin titanyum yiizey
tizerine tutunduklari tespit edilmistir. Titanyum ylizeyler ayrica hiicre biiyiimesi ve

baskalasimini da destekleyebilmektedir [1].

2.2.1. Titanyum ve alagimlarinin biomedikal uygulamalarda kullanim

Titanyum, viicut dokulariyla kisa, orta ve uzun donemde higbir kotii reaksiyon
vermeyen nadir malzemelerden bir tanesidir. Viicut dokularina karsi toksik etki
gostermemesi, tibbi implantolojinin favori maddesi olmasinda en az hafiflik ve
mukavemet ozellikleri kadar 6nemlidir [5]. Titanyum alagimlarinin biomalzeme
olarak kullanimi, distk elastiklik modilii, yiiksek biouyumlulugu ve yiiksek
korozyon direnci gibi 6zellikleri nedeniyle yaygindir. Elastiklik modiiliiniin kemige
yakin olmasi titanyum ve alagimlarini avantajli kilmaktadir. Cp Ti ve Ti-6Al-4V
medikal alanda halen en ¢ok kabul goren iki titanyum tirevidir. Biomedikal

uygulamalarda kullanilan bazi titanyum tiirleri Tablo 2.3’te verilmistir [2].

Tablo 2.3. Biomedikal uygulamalarda kullanilan titanyum alagimlari [2]

Biomedikal Ti ve alasimlar: Tip

Saf Titanyum (ASTM F67) Grade 1,2, 3,4
Ti-6Al-4V (ASTM F136, ASTM F620, ASTM F1108) o+ B tip

Ti-6AI-7Nb (ASTM F1295) a+ P tip

Ti-5Al-2.5Fe (1SO: DIS 5832-10) B agirlikli o + B tip
Ti-5Al-3Mo-4Zr o+ B tip
Ti-15Sn-4Nb-2Ta-0.2Pd a+ P tip
Ti-15Zr-4Nb-2Ta-0.2Pd o+ B tip

Ti-13Nb-13Zr B agirliklr tip, diisiik elastik modiil
Ti-12Mo-6Zr-2Fe B tip, diisiik elastik modiil
Ti-15Mo B tip, diistik elastik modiil
Ti-16Nb-10Hf B tip, diisiik elastik modiil
Ti-15Mo-5Zr-3Al B tip, diistik elastik modiil
Ti-15Mo0-3Nb B tip, diisiik elastik modiil

Ti-35.3Nb-7.1Zr -5.1Ta
Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr

B tip, diisiik elastik modiil
B tip, diisiik elastik modiil




Titanyumun medikal, cerrahi ve dental alanlarda ilk uygulamalari II. Diinya Savasi
sonrasinda havacilik ve askeri endiistri tarafindan talep edilen daha stiin
gereksinimlerin bir sonucu olarak imalat sektoriindeki gelismelere baghdir.
Alisilagelmis paslanmaz ve Co esash alasimlarla kiyaslandiginda, Ti ve Ti
alasgimlarinin biomalzeme olarak artan kullanimlar1 daha diisiik genlik, {stiin
biouyumluluk ve daha iyi korozyon direnci gibi 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir.
Bu cazip o6zellikler, modern Ti esashi alasimlarin ve ortopedik yar1 kararli B Ti
alagimlarmin yakin zamandaki gelisiminde oldugu gibi a ve o+ (Ti-6Al-4V)
alagimlarinin ilk uygulamalart i¢in de itici gii¢ olmustur. Ti ve Ti alagimlarinin

uygulamalari, biomedikal islevselliklerine gore siniflandirilabilir [1].

Medikal titanyumun ozellikleri [6]:

- Mukavemet/saglamlik

- Hafiflik: disiik yogunluk/mukavemet orani

- Korozyona dayaniklilik

- Disiik maliyetli (nispeten ekonomiklik)

- Toksik 6zellik gostermemesi (non-toksik)

- Biouyumlu (non-toksik ve viicut tarafindan reddedilmeyen)
- Miknatislanmaz-anti manyetik

- Kemikle biitiinlesebilen — doku uyumu

— Insan kemigiyle rekabet edecek kadar esnek ve elastik

Cerrahi Ti aletleri;

Baz1 celik tiirlerinden daha sert ve ag. daha hafif olmasi, antibakteriyel olusu,
radyasyon yayan cihazlarla birlikte kullanilabilirligi, son derece dayanikli ve uzun
omiirlii olmas1 gibi pek c¢ok Ozelliginden dolayr Ti, cerrahide kullanilan aletlerin

yapiminda miikemmel bir se¢imdir [6].

— Cerrahi masa
— Rekraktorler

— Cerrahi cimbiz, cerrahi dikis ipligi/ teli



— Cerrahi makas, igne, mikro igne tutuculari
— Dis tas1 temizleyicisi, dig matkabi

— Laserli goz cerrahisi ekipmanlar1

— Lazer elektrodlari

— Toplardamar Klipsleri

2.2.1.1. Sert doku protezleri

Insan viicudundaki sert dokularin sematik diyagrami Sekil 2.1°de gosterilmektedir.
Sert dokular genellikle kazalar, yaslanma vb. diger sebeplerden dolay1 hasar goriirler.
Yapay protezler cerrahi yolla sert dokularin yerini alir. Implantlarin kullanilacag
bolgelere ve saglanacak fonksiyonlara bagli olarak, farkli i¢ protez malzemelerinin
gereksinimleri de farklidir. Ti ve Ti alasimlarinin diisiik elastik modiilii genellikle

biomekanik bir avantaj olarak goriilmektedir [1].
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Sekil 2.1. Insan viicudundaki sert dokularin sematik diyagrami [1]

Ti ve alagimlarinin en sik rastlanan uygulama alanlarindan bazilar1 yapay kemikler,
kal¢a eklemleri, diz eklemi protezleri ve dental implantlardir. Titanyumdan imal

edilmis yapay dis 6rnegi Sekil 2.2a’da goriilmektedir [1]. Titanyum, dental implantin



uygulanmasindan sonra yara yerinin iyilesmesi i¢in ge¢mesi beklenen 3-6 aylik siire¢
icerisinde kemik ile entegrasyona giderek c¢ene kemigi ile kaynasmaktadir.
Osseointegrasyon yani kemik ile kaynasma olarak gegen bu durum, implant
tedavisinin basarili olup, implantin uzun yillar kullanilmasinda etkili olmaktadir [6].
Ti ve alasimlar1 osteosentez uygulamalarinda da sikg¢a kullanilir. Osteosentez, kirtk
kemik uglarinin metalik, sentetik veya organik araclarla, degisik yontemlere gore
birlestirilerek kemik biitlinliigiinlin saglanmasina yonelik yapilan bir operasyondur.
Osteosentez implantlarinin tipik ornekleri kemik vidalari, kemik plakalari, ¢ene ve

yiiz implantlaridir (Sekil 2.2b, c) [1].

Sekil 2.2. a) Yapay dis, b) Kemik vidasi ve ¢) Kemik plakasi [1]

2.2.1.2. Kardiyovaskiiler uygulamalar

Ti ve alasimlan, essiz 6zelliklerinden dolayr kardiyovaskiiler implantlarda da sik¢a
kullanilir. Tk uygulama ornekleri olarak protez kalp kapakgiklari, kalp pili igin
koruyucu kilif, yapay kalp ve kan dolasimi i¢in sirkiilator verilebilir. Titanyumun
kardiyovaskiiler uygulamalardaki avantajlar1 saglam, inert ve antimanyetik olusudur.
Bir dezavantaji, ince yapili yapay tirlinlerde kullanildiginda, tibbi teshiste ¢ok giiclii
bir cihaz olan manyetik rezonans goriintiilemesinde (MR) yeteri kadar radyoopak
(1simim gegirmeyen) olmamasidir. Tamamen titanyumdan yapilmis yapay Kkalpler,
ylizeyde meydana gelen kan pihtilagmasi gibi baslica problemlerden dolay1 klinik
olarak genelde ¢ok basarili olmamistir. Protez kalp kapakgiklarinin birgok tiirii klinik

olarak kullanilmaktadir. En sik rastlanan tasarimlar Sekil 2.3’de gosterilmistir.



10

Sekil 2.3. Yapay kalp kapakgigi [1]

Kalp ve damar hastaliklarinda stentler sikca kullanilir. Stentler, daralmis kan
damarlarini acarlar ve agik tutarlar. Ni-Ti alagimlar1 sekil hafizali 6zel yapilarindan
dolay1, damar stentlerinde en yaygin kullanilan malzemelerden biridir. Sekil 2.4’te

yapay damar stentleri goriilmektedir [1].

Sekil 2.4. Yapay damar stentleri [1]

2.3. Titanyum ve Alasimlarinin Biomalzeme Olarak Korozyon Ozellikleri

Canli organizmaya implante edilen malzemeler 6ncelikli olarak kan ve dokular arasi
stvilar gibi viicut sivilartyla temas ederler. Kloriir iyon konsantrasyonu, kan
plazmasinda 113mEq/l ve dokular arasi sivilarda 117mEq/I’dir. Bu degerler metalik
malzemeleri agindirmaya yetecek kadar yiiksektir. Viicut sivilart ayrica korozyonu
hizlandirict amino asitler ve proteinler icerir. Kanin ve dokular arasi viicut sivilarinin
normal pH degeri 7,35-7,45°dir. Fakat implantasyon sonrasinda sert doku i¢inde pH
yaklagik 5,2 seviyelerine diiser ve 2 hafta icinde pH yeniden 7,4’e doner.
Dolayistyla, viicut sivisinin pH degerindeki ani bir degisimden dolay1 korozyon

Onemsiz sayilabilir. Metalik malzemeler viicut sivilar1 tarafindan agindirilirsa, canli
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bedeninde toksisite ve alerji meydana gelir. Bu nedenle metalik biomalzemelerin

korozyon direnci 6nemlidir.

Ti ve Ti esashi alasgimlarin biomedikal ve dental uygulamalarda genis capta
kullanilmasinin nedenlerinden biri, metali ilerleyen oksidasyondan koruyan dogal
TiO; filmden kaynaklanan kararlilik ve korozyon direncidir. Titanyumun, canli
ortamda implanta komsu dokuda biriktigini ve bunun metal salinimi ve korozyon
anlamima geldigini gosteren bildirimler olmasina ragmen, yapay ortamda yiiksek

kararlilik ve korozyon direnci gosterdigi yaygin olarak kabul gormektedir [1].
2.4. Titanyum ve Alasimlariin Mekanik Ozellikleri
Metalik biomalzemeler arasinda titanyum ve alagimlari, Co-Cr, paslanmaz ¢elik, saf

Nb ve saf Ta gibi diger alternatif malzemelere gore daha uygun mekanik 6zelliklere

sahiptir [2]. Ti ve baz1 alasimlarinin mekanik 6zellikleri Tablo 2.4°de verilmistir [1].

Tablo 2.4. Titanyum ve alagimlarinin mekanik 6zellikleri [1]

Elastik  Akma Kopma
Alagim Mikroyap1 modiill  mykavemeti mukavemeti

©Gpa)  (Mpa) (Mpa)
CpTi a 105 692 785
Ti-6Al-4V o/P 110 850-900 960-970
Ti-6Al-7Nb o/P 105 921 1024
Ti-5Al-2.5Fe o/B 110 914 1033
Ti-12Mo-6Zr-2Fe Yari kararli B 74-85 1000-1060  1060-1100
Ti-15Mo-5Zr-3Al Yari kararli B 82 771 812

Yaglandirilmis B+a 100 1215 1310

Ti-Zr Dokme o/ - - 900
Ti-13Nb-13Zr o/P 79 900 1030
Ti-15Mo0-3Nb-0.30 (21SRx) Yari kararli § + silisit 82 1020 1020
Ti-35Nb-7Zr-5Ta (TNZT) Yari kararli B 55 530 590
Ti-35Nb-7Zr-5Ta-0.40 (TNZTO) Yari kararh 66 976 1010
Kemik Viskoelastik kompozit 10-40 - 90-140

Ti ve alagimlari, yiiksek spesifik mukavemeti ve diisiik elastik modiilleri nedeniyle
ortopedide yogun olarak kullanilmaktadir. Fakat bununla beraber, diisiik sertlik
degerlerinden dolay1 diisiik asinma direncine sahiptirler. Ti ve baz1 Ti alasimlarinin

sertlik degerleri Tablo 2.5’de verilmistir.
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Zayif tribolojik Ozelliklere sahip olmasi, sertlik ve abrazif asinma direncini

iyilestirmek i¢in yiizey islemlerinin gelisimini tetiklemistir [1].

Tablo 2.5. Titanyum ve alagimlarinin tipik sertlik degerleri [1]

Alasim Menevis sicakhg Rockwell sertlik degeri (B/C)
Cp Ti-1 (o) 1300°F (700°C) 70 HRB
Cp Ti-2 (o) 1300°F (700°C) 80 HRB
Cp Ti-3 (o) 1300°F (700°C) 90 HRB
Cp Ti-4 (o) 1300°F (700°C) 100 HRB
Ti-3Al-2.5V (a/B) 1300°F (700°C) 24 HRC
Ti-6Al-4V (a/B) 1300°F (700°C) 36 HRC
Ti-6Al-7Nb (o/B) 1300°F (700°C) 32 HRC
Ti-15Mo (B) 1475°F (800°C) 24 HRC
Ti-15Mo0-2.8Nb-0.2Si (B) 1475°F (800°C) 24 HRC
Ti-12Mo-6Zr-2Fe (B) 1400°F (760°C) 33 HRC
Ti-35Nb-7Zr-5Ta (B) 1300°F (700°C) 35 HRC

2.5. Titanyum ve Alasimlarinin Yiizey Yapisi ve Ozellikleri

Ti ve alasimlarinin yapisi, bilesimi ve 6zellikleri tizerine 6nemli sayida bilimsel ve
teknik makale yayimmlanmistir ve bazi1 faydali ozelliklerin yiizeyde bir oksit
tabakasinin varligindan kaynaklandig:r bilinmektedir. Ag¢ik atmosferde titanyum
ylizeyinde dogal bir oksit tabakasit olusur. Ti ve ¢ogu Ti alasiminin miikemmel
kimyasal inertlik, korozyon direnci, yeniden pasivize olabilirlik ve hatta
biouyumluluk gibi 6zellikleri, tipik olarak sadece birka¢ nm kalinligindaki titanyum
oksit filmin kimyasal kararlilig1 ve yapisinin bir sonucudur. Oda sicakliginda saf
titanyum yiizeyinde olusan filmin karakteristigi sematik olarak Sekil 2.5’de verildigi
gibidir.
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Sekil 2.5. Saf Ti yiizeyinde olusan oksit filmin sematik gosterimi [1]
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— Amorf ya da nanokristalin oksit film tipik olarak 3-7 nm kalinligindadir ve
agirlikli olarak stabil TiO; den olugmustur.
— TiOy/Ti arayiizeyindeki O-Ti konsantrasyon orani 2 ila 1 araliginda degisir.

— Hidroksit ve kimyasal olarak sogurulmus su Ti katyonlar1 ile baglanir [1].

2.5.1. Titanyum ve alasimlarinin yiizey modifikasyonunun gereksinimleri

Biomalzemelerin non-toksisite, korozyon direnci veya kontrollii pargalanabilirlik,
elastik modiil ve yorulma mukavemeti gibi yapisal 6zelliklerinin belli bir biomedikal
uygulama i¢in dogru biomalzeme secimiyle son derece iliskili oldugu uzun zamandir
kabul edilmektedir. Malzeme yiizeyi, biyolojik ortamin implante edilen yapay
medikal cihaza yamtinda en 6nemli rolii oynar. Implantin kendi yiizeyi biomedikal
uygulamalar i¢in uygun degildir ve bazi ylizey islemlere tabi tutulmalidir. Titanyum
medikal cihazlara ylizey modifikasyonu uygulanmasinin diger bir 6nemli sebebi bulk
malzemeden farkli belli ylizey Ozelliklerinin istenmesidir. Mesela, biyolojik
biitiinlesmeyi basariyla tamamlamak i¢in iyi sekillendirilebilme gereklidir. Yapay
kalp kapakeiklar: gibi kan geciren cihazlarda kan uyumlulugu kritik derecede
onemlidir. Diger uygulamalarda iyi asinma ve korozyon direnci de istenir. Uygun
ylizey modifikasyon teknikleri sadece titanyum ve alasimlariin diisiik genlesme, 1yi
yorulma mukavemeti, sekillendirilebilirlik ve islenebilirlik gibi mitkemmel bulk
niteliklerini muhafaza etmek icin degil, ayrica farkli klinik uygulamalarin

gerektirdigi belli ylizey 6zelliklerini iyilestirmek i¢in de kullanilir.

Titanyum yiizeyine farkli klinik ihtiyaglara gore, g¢esitli ylizey modifikasyon
teknikleri uygulanmaktadir (Tablo 2.6), [1].



14

Tablo 2.6. Titanyum ve alagim implantlarinin yiizey modifikasyon metodlari [1]

Yiizey modifikasyon
metodlar:

Modifiye tabaka ozellikleri

Amacg

A) Mekanik metodlar

Talagh imalat

Taglama

Parlatma

Kumlama

Piirtizlii ya da piiriizsiiz yiizey

Spesifik yiizey topografileri elde
etmek, temiz ve piiriizlii ylizey
elde etmek, adhezyonu
iyilestirmek

B) Kimyasal metodlar

a) Kimyasal islemler

Asit ile muamele

<10 nm kalinliginda yiizey
oksit tabakasi

Oksit pullarini ve safsizliklari
kaldirmak

Alkalin ile muamele

~1 pm kalinliginda sodyum
titanat jel

Biouyumluluk, biyoaktivite veya
kemik iletkenligini (ses vb.)
iyilestirmek

Hidrojen peroksit ile muamele

~5 nm kalinliginda yogun i¢
oksit ve poroz dis oksit tabaka

Biouyumluluk, biyoaktivite veya
kemik iletkenligini iyilestirmek

b) Sol-jel

~10 pm kalinliginda ince film
(kalsiyum fosfat, TiO, ve
silika gibi)

Biouyumluluk, biyoaktivite veya
kemik iletkenligini iyilestirmek

¢) Anodizasyon

~10 nm-40 pm kalinliginda
TiO, tabakasi, elektrolitin
anyonlartyla adsorbsiyon ve
birlesme

Spesifik yiizey topografileri elde
etmek, korozyon direncini
iyilestirmek, biouyumluluk,
biyoaktivite veya kemik
iletkenligini iyilestirmek

d) CVD

~1 pm kalinliginda TiN, TiC,
TIiCN, elmas ve elmas benzeri
ince karbon film

Asinma direncini, korozyon
direncini ve kan uyumlulugunu
iyilestirmek

e) Biokimyasal metodlar

Silanlanmus titanya,
fotokimya, protein direnci vb
ile modifikasyon

Spesifik hiicre ve doku yanitini
tesvik etmek

C) Fiziksel metodlar

a) Termal sprey

Alev sprey

Plazma sprey

~30-200 pum kalinhiginda
kaplamalar (Ti, hidroksi apatit,

Asinma direncini, korozyon
direncini ve biyolojik 6zellikleri

HVOF _l|<_e_1IOS|yu_rg1_ silikat, Al;Os, ZrO,, iyilestirmek

DGUN 10, gibi)

b) PVD

Buharlastirma ~1 pm kalinhgmda TiN, TiC, | Asinma direncini, korozyon

Iyon kaplama

Sputtering (Sigratma)

TiCN, elmas ve elmas benzeri
ince karbon film

direncini ve kan uyumlulugunu
iyilestirmek

Iyon implantasyon ve
biriktirme

~10 nm kalinliginda modifiye
edilmis ylizey tabakasi ve/veya
~10 pum kalinliginda ince film

Yiizey kompozisyonunu modifiye
etmek; asinma direncini, korozyon
direncini ve biouyumlulugu
iyilestirmek

Plazma bosalmast 1s1l iglemi

~1-100 nm kalinliginda
modifiye edilmis yiizey
tabakasi

Yiizeyi sterilize etmek ve dogal
oksit tabakasini ylizeyden
kaldirmak
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2.6. TiO;, Kristal Yapilar1 ve Ozellikleri

Titanyum oksidin, farkli stokiyometrilere sahip bilesikleri bulunmaktadir. Bunlar;
Ti30, Tiy0, Tiz0,, TiO, TiyO3, TizOs ve TiO, dir. En kararli titanyum oksit TiO,’dir.
TiO2’nin baslica ti¢ kristal yapisi bulunmaktadir. Bunlar, tetragonal yapili rutil ve
anataz ile ortorombik yapil1 brokittir. Rutil, kararl: bir faz yapisinda olup, anataz ve
brokit yar1 kararli polimorf fazlardir. Titanyum dioksitin li¢ farkli fazi olmasina
ragmen, sadece rutil ve anataz kristal yapilart TiOz’nin farkli uygulamalarinda

onemli bir rol oynamaktadir.

Sekil 2.6 ve Sekil 2.7°de, TiO, rutil ve anataz kristal yapilarinin birim kafes tipleri
gortilmektedir [1].

[001] Rutil

1946 A Titanyum

[100] 1,983 A

[010]  [100]
\-.

*[001]
Anataz

1.966 A
p
3 )102.303"
ra
~ ) =
ng.sm" ‘\x\)

L/ 1937 A

[001]
.

_ [010]
Sekil 2.6. TiO, rutil ve anataz kristal yapilarinin birim kafesleri [1]

Her bir yar1 kararh kristal fazi i¢in TiO, nin 700°C’den yiiksek sicakliklara maruz

birakilmasi durumunda kararli olan rutil kristal faz1 elde edilir [7].
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(@) (b)

Sekil 2.7. TiO; kristal yapisi: a) Rutil, b) Anataz [7]

Rutil fazi1 en siki atomik yapiya ve en yiiksek yogunluga sahip oldugundan dolay1
diger polimorfik yapilara oranla en sert fazdir (Mohs sertligi 6.5-7.0 ). Anataz ise

rutile oranla daha yumusaktir (Mohs sertligi 5.5 ).

TiO, kimyasal olarak olduk¢a kararhidir ve organik, inorganik bir¢ok ortamda
bozunmaz. Sadece yogun konsantrasyonlu siilfiirik ve hidroflorik asit icerisinde ya

da alkali ve asidik ergimis metallerle ¢ziiniirler [1].



BOLUM 3. TITANYUMUN ANODiZASYON iSLEMI

3.1. Giris

Anodizasyon, metal yiizey iizerinde koruyucu veya dekoratif amacl oksit film
olusturulmasini saglayan elektrolitik bir prosestir. Anodizasyon iglemiyle, atmosfere
maruz kalmig titanyum metal yiizeyinde meydana gelen oksit tabakasinin hem

kalinlig1 hem de yogunlugu artirilabilmektedir.

Anodizasyon sirasinda elektrolitik banyo igine yerlestirilen ve DC gii¢ kaynaginin
(+) ucuna baglanan is pargasi anot olarak ¢alisir. Titanyum anodizasyonunda anot
olarak Ti levha veya Ti kapli bir yiizey kullanilir. Katot olarak ise, nadiren karbon
gibi malzemeler kullanilsa da genellikle platin levha, -¢ubuk, -folyo, platin kapli bir
metal levha veya paslanmaz c¢elik kullanilir. Gii¢ uygulandiginda elektronlar,
elektrolitten pozitif u¢ olan anoda dogru hareket ettirilir. Bu sliregte, ylizeyden
ayrilan metal atomlar, elektrolitteki oksijen iyonlariyla karsilasir ve tepkimeye
girerek bulundugu yerde oksit tabakasinin bir parcasi haline gelirler. Elektronlar giic
kaynag1 araciligiyla dolasip katoda donerler ve burada, eger elektrolitin pH’1 uygun

degerlerde ise hidrojen iyonlariyla reaksiyona girip hidrojen gazi olustururlar [8, 9].

Sekil 3.1a’da goriildiigli gibi, anodizasyon sistemi en basit haliyle anodizasyon
elektroliti i¢inde bulunan anot, katot ve bunlarin bagh oldugu bir giic kaynagindan
olusur. Sekil 3.1b’de flor iyonlar1 icermeyen bir elektrolit igerisinde gergeklestirilen
anodizasyon sonucu olusan kompakt bir oksit tabakasi ile flor iyonu igeren bir
elektrolit icerisinde anodizasyon sonucu olusan nanotiibiiler bir TiO; yapist sematik

olarak gosterilmistir [8].
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Sekil 3.1. a) Anodizasyon initesi, sematik b) floriir iyonu igeren ve igermeyen c¢ozeltilerde
anodizasyon sonrasi olusan yap1 [8]

Anodizasyon prosesiyle metalik titanyum yiizeyinde TiO; nanotiip yapilari farkli
yontemlerle iiretilebilir. Bunlar arasinda nanoporoz alumina kalip kullanima, sol-jel,
cekirdeklenmeyle biiylime mekanizmalar1 ve hidrotermal teknikler sayilabilir. Fakat
bunlarin higbiri, titanyumun floriir esasli elektrolitlerde anodizasyonunda oldugu gibi
nanotiip ¢apinin Ustiin bir sekilde kontroliine imkan vermemektedir. Bunun yaninda

anodizasyon bu teknikler igerisinde en ucuz olanidir [9, 10].

Ti alagimlarinin floriir esaslh asidik bir elektrolitte anodizasyonu ile poroz TiO, eldesi
1999°da Zwilling ve ark. tarafindan gergeklestirilmistir. 2001°de Gong ve ark.,
titanyumun sulu seyreltik HF asit elektrolitinde anodizasyonu ile kendi kendine
organize olan olduk¢a muntazam TiO, nanotiip dizileri tlretmislerdir [9]. TiO,
nanotiiplerin ilk 6rnekleri HF’li elektrolitler veya asidik HF karisimlar kullanilarak
elde edilmistir. Bu birinci nesil sentezlemeyle elde edilebilecek nanotiip filmi
kalinlig1 500-600nm ile simirlidir. Daha sonraki ikinci nesil elektrolitler ile elektrolit
pH’min kontrolii sonucu tiip uglarinda azaltilan kimyasal ¢oziinmeyle 7um boy
uzunluguna kadar nanotiip dizileri elde edilmistir. Burada pH yiiksek fakat
elektrolitin asidik (pH:1-7 arasinda) olmasi1 gerekir. Gelisim siireci, anodizasyon
elektrolitlerinin su igermeyen elektrolitlere dogru degismesini saglamistir [8, 9].
Sonraki tgilincii nesil elektrolit kullanimiyla yapilan c¢aligmalarda nanotiip boylari
yaklagik 1000um’ye kadar uzunluklarda elde edilmistir. Bu elektrolitler; formamid,
dimetil stilfoksit, etilen glikol veya dietilen glikol gibi su icermeyen polar organik
elektrolitlerdir. Literatiirde, yapilan calismalara istinaden florlir igermeyen

anodizasyon kimyasallar1 dordiincii nesil elektrolitler olarak isimlendirilir.
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Metal oksit herhangi bir elektrolitte kismen ¢oziindiigiinden, yiizeyde oksit olusturma
hizi ¢ozme hizindan daha fazla olan elektrolitler kullanmak gerekir. Elektrolit
kompozisyonu ayrica, oksit filmin poroz olup olmayacagin1 ya da bariyer tabaka
olusup olusmayacagini belirleyen baslica faktordiir. Oksit bariyer tabakalar, TiO2’nin
biiylik dl¢iide ¢oziinmedigi nétr ya da ¢ok az alkalin ¢ozeltilerde biiyiir. Poroz oksit
tabakalar ise floriir veya kloriir iyonu igeren asidik elektrolitlerde bu iyonlarla
oksidin olusup hizlica ¢6ziinmesi sonucu biiyiir. Asit katyonlar1 ayrica nanotiip

dizilerinin yapisini da etkilemektedir [9].

Sozii edilen elektrolit tipleri su sekilde siralanabilir [9]:

I. Nesil (sulu elektrolitler):
— HF esash elektrolitler
— HNOg/HF elektrolitleri
— H3SO4/HF elektrolitleri
—  HyCr,O7/HF elektrolitleri
—  CH3COOH/NH4F, H,SO4/NH4F elektrolitleri
—  H3PO4/HF, H3PO4/NH4F elektrolitleri

I1. Nesil (tampon elektrolitler)
— KF elektrolitleri
— NaF elektrolitleri
— NH4F elektrolitleri [8]

[11. Nesil (polar organik elektrolitler)
— Formamid ve dimetilformamid elektrolitleri
— Dimetil siilfoksid elektrolitleri
— Etilen glikol elektrolitleri
— Dietilen glikol elektrolitleri

— Gliserol ve NH4F elektrolitleri



IV. Nesil (Floriir icermeyen elektrolitler)
— HCl elektrolitleri
— H20, (Hidrojen peroksit) sulu elektrolitleri
— HCI/H;0; sulu elektrolitleri

3.2. Anodizasyon ile Nanotiip Olusum Mekanizmasi

20

Tip olusumu igin yapilan anodizasyon islemi genellikle sabit bir voltajda, sulu

elektrolitler i¢in 1-30V veya yaklasik ag. %0,1-1 oraninda floriir iyonu igeren susuz

elektrolitlerde 5-150V araliginda gergeklestirilir [11].

Floriir iyonu icermeyen ¢ozeltilerde, metalin 0% veya OH iyonlariyla etkilesiminden

dolay1 metal ylizeyinde oksit biiylimesi meydana gelir ve yiizeyde kompakt bir oksit

tabaka olusur. Ilgili kimyasal reaksiyonlar asagidaki gibidir [11, 12]:

M > M” + ze

Ti > Ti* + 4¢

M?*
Ti*
Ti*

+

22H,0 — MOy, + zH™ + ze
4/2 H,O - MOy, + 4H" + 4¢
2H,0 — TiO, + 4H" + 4¢

+

+

M?*
Ti*

=+

ZH,0 — M(OH), + zH"
4H,0 — Ti(OH), + 4H"

+

M(OH), — MOy, + /2 Hy0
TI(OH)4 — TiOy4p + 4/2 H,0
Ti(OH)s — TiO, + 2 H,0

(3.1)

(3.2a)

(3.2b)

(3.3)

Eszamanli olarak, katotta da asagidaki reaksiyona gore hidrojen gazi agiga

cikmaktadir:
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zH,0+ze" > z2H, T + zOH (3.4)
4H,0 +4e" — 42H, T + 40H
4H,0+4e — 2H, T + 40H

Anodizasyon islemi baslatildiktan sonra, anodik oksit tabakasinin biiyiimesi,
hareketli iyonlarin elektrik alan yardimiyla tasinmasiyla meydana gelir (Sekil 3.2a)

ve bu tabaka yiizey boyunca uniform bir sekilde goriiliir [11, 12].

la) Elekirolit b) Elektrolit
ran"

Ciziinme

T10,

Metal-oksit arayiizevi

Sekil 3.2. a) Floriir iyonu igermeyen ve b) Floriir iyonu igeren elektrolitlerde oksit tabaka boyunca
hareketli iyonlarin yer degistirmesi, sematik. Floriir iyonlarmmim hizli yer degistirmesi
sonucu metal-oksit arayiizeyinde floriir birikintisi olusumu [11]

Oksit tabaka biiyiimesinde elektrolitten metale O® iyon difiizyonu, kompakt TiO,
tabakasinin olusumuna sebep olur. Metalden elektrolite Ti** iyon difiizyonu, oksit
yiizey iizerinde daha az yogun hidroksit i¢eren bir tabaka eldesiyle sonuglanir (Sekil

3.3).

y

HO H i Ti(OH),0

o* Ti*
Tio, '
Ti

Sekil 3.3. Floriir iyonlar1 icermeyen elektrolitlerde kompakt oksit tabaka olusumu sirasinda iyon
taginimi [13]
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O% ve Ti*" iyonlarinin difiizyon hizina bagl olarak oksit biiyiimesi ya metal-oksit
araylizeyinde, ya da oksit-elektrolit arayiizeyinde devam eder. Kompakt anodik TiO,
tabakalar1 prensipte her iki arayiizeyde de biiyiiyebilir fakat cogu deneysel kosullarda
oksidin metal-oksit arayiizeyinde biiyiidiigi goriilmiistiir. Genel olarak, metal-oksit
arayiizeyindeki tabaka yogun ve kararli TiO,’den olusurken, oksit-elektrolit
araylizeyinde biiyiiyen tabaka oksihidroksitler iceren daha az yogun oksitten
meydana gelir [11, 13].

Literatiirde, TiO2’nin yiizeyde biiyiime hiz1 yaklasik 2,5 nm/V olarak verilmektedir
[10]. Elektrik alan, oksit iginden gegerek iyonlar1 hareket ettirmeye yetecek degerde
oldugu siirece akim deveran edecek ve oksit tabakasi biiylimeye devam edecektir.
Sabit bir voltajda (U), artan oksit film kalinlig1 d ile elektrik alan (F) siirekli olarak

azalir.

F= U/d (3.5)

Sonug olarak, elektrik alan etkisi kaybolana kadar anodik akimda zamanla bir diisiis
meydana gelir (Sekil 3.4). Bu noktada, aslinda anodizasyon voltajina bagli olan
sinirlt bir kalinliga ulasilir. Birgok gecis metali i¢in nihai oksit kalinlig1 d, uygulanan

voltaj U’ya hemen hemen dogru orantili olarak baglidir ve

d=fU (3.6)

bagintisiyla verilir. Burada f, oksit biiyiime faktorii olarak tanimlanan ve tipik olarak

2-4 nm/V araliginda (baz1 kaynaklarda 1,5-3 nm/V araliginda) bir sabittir [1, 11].

Elektrolitin floriir iyonlar1 icermesi anodizasyon prosesini 6nemli bir sekilde
etkilemektedir (Sekil 3.2b). Bunun sebebi, floriir iyonlarinin suda ¢dziinen [TiFG]Z'
tiirlinde olmalaridir. Bu bilesikler, bir taraftan elektrik alan etkisiyle metal altliktan
ayrilan Ti*" iyonlarmm oksit film igerisinden gegerek elektrolite dogru difiize olup,
oksit-elektrolit arayiizeyinde digar1 atilmasi sonucu elektrolitteki F~ iyonlariyla
bilesik olusturmasiyla (esitlik 3.7) ve diger taraftan da, olusan TiO, tabaka yiizeyinin
kimyasal olarak aginmasiyla meydana gelir (esitlik 3.8), [11].
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Ti* + 6F — [TiFg]* (3.7)
TiO, + 6F + 4H" — [TiFg]* + 2H,0 (3.8)

Esitlik (3.1)-(3.3) reaksiyonlart sonucu metal yiizeyinde olusan TiO, bariyer oksit
tabakas1 floriir iyonlar1 varliginda lokal olarak ¢oziiniir (esitlik 3.8). Por olusum
merkezleri gibi davranan bu reaksiyon sonucunda, oksidin lokal ¢6ziinmesiyle kiigiik
cukurlar olusur. Bu kiiclik cukurlarin porlara doniisiimiinden sonra artan por

yogunluguyla yilizey boyunca uniform por yapisi meydana gelir [9, 12].

Anodizasyon prosesi gibi elektrokimyasal reaksiyonlar genellikle akim-voltaj

egrileriyle karakterize edilir (Sekil 3.4).

EP: Elektrolitik olarak parlatilmig/ elektropolisaj
Alom (yliksek floriir konsantrasyonu),

cp KO: Kompakt oksit tabaka olusumu (diisiik

PO

floriir konsantrasyonu),

PO: Poroz oksit tabaka ve tiip olusumu (orta

|
\
\
M e (KO

1 L

v, Valta tipik bir akim-voltaj egrisi

seviye floriir konsantrasyonu)

ile sonuglanan farkli floriir konsantrasyonlart i¢in

Sekil 3.4. Anodizasyon siirecinde farkli floriir konsantrasyonlari i¢in tipik bir akim-voltaj egrisi [11]

Bu egrilerden, oksit olusumu igin gerekli esik (alt smir) voltaji (Up) veya iyon
diftizyon hiz1 gibi elektrokimyasal proses hizlar1 belirlenebilir. Floriir iyonu
icermeyen elektrolitlerde oksit olusumu ig¢in tipik bir aktif-pasif davranis
gozlemlenebilir. Floriir konsantrasyonuna bagli olarak, 3 farkli elektrokimyasal
karakteristik gozlemlenmektedir. Floriir igerigi cok diisik ise (ag.<%0.05) U,
(nanotiip olusumu i¢in gerekli esik voltaji) degerinin {lizerindeki bir voltajda floriir
iyonu icermeyen kararli kompakt oksit tabaka yapisi olusur. Floriir konsantrasyonu
yiiksek ise (yaklasik ag. %1), ayrisan tim Ti*" hizh bir sekilde floriirle reaksiyona
girip suda ¢dziinebilir yapiya sahip olan [TiFs]* olusturacagindan oksit tabaka yapisi
gozlemlenmeyebilir. Bunun yerine elektropolisaj meydana gelebilir. Orta diizeyde

(ag. %0,1-1) floriir konsantrasyonu i¢eren elektrolitler kullanildiginda, oksit olusumu
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ve Ti** ¢oziiniirliigii arasinda bir yaris vardir ve poroz oksit ya da nanotiip olusumu

gozlemlenebilir [11].

Oksit biliylimesinin akim-zaman karakteristiklerine gore degisimi Sekil 3.5’de

goriilmektedir [11].

Florir iyonu igermeyen elektrolitlerde
yiizeyde kompakt oksit tabakasi olusurken,
floriir iyonu igeren elektrolitlerde ise yiizeyde

poroz/tiibiiler bir metal oksit olusumu

ksit (PO .. .
= gozlenir (I-111)
N ——— . kompaktoksit  (KOg)
Zaman
Sekil 3.5. Tipik bir akim-zaman grafigi ----- floriir iyonu icermeyen, — ise floriir iyonu igeren

elektrolitler igin durum [11]

Floriir igeren elektrolitlerde nanotiip olusumunu saglayan sartlar i¢in verilen IlI

asamal1 tipik akim-zaman grafigine (Sekil 3.5) gore;

1) Anodizasyonun ilk asamasinda, ylizeyde yogun oksit tabakasinin olusumuyla
baslangigta akim gitgide hizlanarak diiser. Ilk safhada olusan bu oksit tabaka
florlir icermez. Eger numune bu asamada elektrolitten alinirsa yiizeyde

kompakt bir oksit tabaka goriintiisii sergiler.

i) Ikinci asamada, olusan bu TiO, kompakt oksit tabakasinin floriir etkisiyle
¢oziinmesi nedeniyle oksit tabaka yiizeyinde diizensiz nano 6l¢ekli porlar

olusur ve bir akim artis1 meydana gelir (reaktif alan arttig1 i¢in akim artar).

1) Ugiincii asamada diizenli bir nanopor veya nanotiip tabakasi olustugu igin
akim tekrar diiser. TiO, nanotiiplerin biliylime ve ¢6ziinmesi arasinda denge
durumu olustugundan, sabit biiyiime kosullarina ulasilir [11, 13, 14] ve akim
sabit degerlerde kalir.
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Grimes ve ark., nanotiiplerin olusum asamasinda Ti folyo yiizeyinde por ve
bosluklarin olugumunu goézlemlemislerdir. Buna gore tiip yapisinin nano o6lgekli
porlarin derinlesmesinin ve genislemesinin bir sonucu oldugunu ileri siirmislerdir.
Floriir iyonu varliginda TiO, nanotiip dizilerinin olusum siire¢leri su sekildedir [9,

14]:

Anodizasyonun baslamasiyla, metalin elektrolitteki O, veya OH" iyonlariyla
etkilesimi sonucu titanyum yiizey iizerinde ince bir oksit tabakasi olusur (Sekil 3.6a).
Bu ilk oksit tabaka olusumundan sonra O, /OH" anyonlar1 oksit tabaka ig¢inden
gecerek metal-oksit araylizeyine ulasirlar ve burada metal ile reaksiyona girerler
(bkz. esitlik 3.1-3.3). Bu sekilde oksit tabaka biiylimeye devam eder. Elektrik alan
uygulamasi altinda, Ti** katyonlar1 metalden metal-oksit arayiizeyine dogru hareket
eder ve metal-oksit arayiizeyinde disar1 atilip oksit tabakay1 gecerek oksit-elektrolit

arayiizeyine dogru ilerlerler (bkz. Sekil 3.2b).

Oksit-elektrolit arayiizeyinde oksidin florlir iyonlar1 nedeniyle lokal olarak
¢oziinmesinden dolay1 oksit tabakada nano 6lgekli porlar meydana gelir (Sekil 3.6b).
Por olusumuyla oksit tabaka, por tabanlarinda nispeten incelir ve dolayisiyla bu
bolgelerde elektrik alan yogunlugu artar. Bu durum porun daha fazla biiytimesiyle
sonuglanir. Porun egimli taban yiizeyindeki elektrik alan dagilimi porun
derinlesmesine sebep oldugu kadar genislemesine de sebep olurken, por girisi
elektrik alan yardimhi ¢dziinmeden etkilenmez ve dolayisiyla nispeten dar kalir.

Bunun sonucu olarak por, midye kabugu seklini alir (Sekil 3.6¢), [9,12].

Ti-O bag enerjisi yiiksek oldugu i¢in (323 kJ/mol) nispeten diisiik iyon mobilitesi ve
oksidin elektrolitte nispeten yliksek kimyasal ¢oziiniirliiglinden dolay1 sadece ince
duvarli porlar sekil alabilir ve bu nedenle baslangigta, porlar arasinda anodize
olmayan metalik kisimlar olabilir. Porlar derinlesirken, elektrik alan da ¢ikint1 yapan
bu metalik bdlgelerde artar. Dolayisiyla bu bolgelerde de elektrik alan yardimli oksit
biliylimesi ve oksit ¢oziinmesi meydana gelir ve boylece eszamanli olarak porlarla
birlikte porlar aras1 bosluklar da olusmaya baslar (Sekil 3.6d). Diger taraftan, por
icindeki HF asit konsantrasyonu hizla artar. Yiksek HF konsantrasyonu por

duvarlarin1 ¢dzer ve bu durum bitisik por duvarlari gdzden kayboluncaya kadar
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devam eder. Kiigiik porlar bu sekilde birleserek, daha biiylik porlart olustururlar
(Sekil 3.6e). Porlarin biliylimesi ve derinlesmesiyle kiiciik tlipler olugsmaya baglar
(Sekil 3.6f) ve bosluklar ve tiipler birbiriyle dengeli bir sekilde biiylir. Bu sekilde
temel tiip yapis1t meydana gelir. Sonunda tiibiiler yap1 kademeli olarak en uygun
sekle getirilir ve neticede oldukga diizenli TiO; nanotiip dizileri elde edilir (Sekil
3.69) [9, 14, 15].
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Kesit goriintiisii

Ust yiizey goriintiisii

Oksit tabakas1

(a)
»
b) l
]

(¢)

Porlar Boghklar

\ £ 3 ‘
(d) \

Bariyer tabaka

(&)

\
Bariyer tahaka

Oksit tabakas1
r's

Boshiklar ve hirlesen p orlar

(a) Anodizasyonun
baslamasiyla metal
altlik yiizeyinde
oksit tabaka
olusumu

(b) Floriir iyonlar
varliginda oksit
tabakanin lokal
¢ozlinmesiyle
yiizeyde nanopor
olusumu

(c) Porlarin
biliylimesi ve midye
kabugu seklini
almasi

(d) Porlar arasindaki
metalik bdlgenin
oksidasyona ve
elektrik alan destekli
¢Oziinmeye maruz
kalmasiyla bosluk
olusumu

(e) Kiigiik komsu
porlarin birlesip
biiyiik porlara
doniismesi

() 11k nanotiip
olusum evresi

(9) Geligimi
tamamlanmig
nanotiip dizileri

Sekil 3.6. Sabit anodizasyon voltajinda nanotiip olusumunun gematik diyagrami [9, 14]
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Nanotiipiin uzunlugu, tlip tabanindaki elektrokimyasal aginma hizi ile tiip tepesindeki
kimyasal ¢oziinme hizi esitleninceye kadar artar. Bu noktadan sonra ulasilan tiip

uzunlugu anodizasyon siiresinden bagimsizdir [9, 15].

- 4e +6F° _.
Ti+2H0 — TiO,+4H —— TiFg 2 +2H,0
e — — (39)

—

E lekirolamyazal olesidasyon
K imyasal ¢ Griinnwe

Elektrokimyasal asinma hizi elektrolit konsantrasyonu kadar anodizasyon voltajina
da baglidir. Kimyasal ¢oziinme hiz1 elektrolitin F~ konsantrasyonuna ve pH degerine
bagh olup, artan F~ ve H” konsantrasyonlar1 kimyasal ¢oziinmeyi artirir. Kimyasal
coziinme hiz1 ¢ok yiiksek ya da ¢ok diisiikse nanotiip olusumu gézlenmeyebilir [9].
Arastirmalar, sulu elektrolitler i¢in, sadece belli bir F~ konsantrasyonu araliginda
nanotlip elde edilebilecegini gostermistir. Bu aralikta, potansiyel arttikca F~

konsantrasyonu da artirtlmalidir [9].

Anodizasyon prosesinin ilk sathalarinda elektrik alan etkisiyle ¢dziinme
(elektrokimyasal asinma), kimyasal ¢oziinmeye baskindir. Nedeni, nispeten biiylik
elektrik alanin ince oksit tabakayi boydan boya geg¢mesidir [9]. Tiip olusumunda;
uygulanan voltaj, anodizasyon siiresi, elektrolit konsantrasyonu, elektrolit
kompozisyonu ve pH gibi faktorler, tiiplerin ¢apini, boyunu, duvar kalinligin1 hatta
tiiplerin kristal yapisint dahi etkileyen parametrelerdir [7]. Tiip ¢apit uygulanan
voltajla dogrusal olarak kontrol edilirken, anodizasyon siiresi ve aginma hizi tiip
boyunu belirler. Reaksiyon firiinleri anodizasyon siiresiyle olustugu i¢in zamanla
elektrolitin iletkenligi degisir ve bu nedenle daha uzun anodizasyon siirelerinde tiip

capinda cesitlilik gozlenir [11].

Metal-oksit araytlizeyindeki oksit biiyiime hizi ile por tabani-elektrolit arayiizeyindeki
oksit ¢oziinme hizi nihayetinde esit duruma gelir. Bundan sonra bariyer tabaka
kalinlig1 degismeden kalir. Tiibililer yapinin kalinligi yani nanotiip uzunlugu ise,
tiplin agiz kismindaki kimyasal ¢Oziinme hizi tiip tabanindaki elektrokimyasal

coziinme hizina esitlendiginde durur. Daha yiiksek anodizasyon voltajlari,
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oksidasyonu ve elektrik alan yardimli ¢oziinmeyi artirir. Bdylece, kimyasal

¢oziinmeyle dengelenme 6ncesi daha kalin bir nanotiip tabakasi elde edilebilir [9].

3.3. Anodizasyon ile Nanotiip Olusum Morfolojisi

Sekil 3.7, floriir igeren elektrolitlerde nanotlip olusumu sirasindaki iyon taginimini
gosterir. Burada ¢ok 6nemli iki farkli durum gozlemlenir: Bir taraftan floriir, [TiFe]Z‘
bilesigini olusturmak icin Ti iyonlarini tutabilir (bkz. esitlik 3.7) veya olusan TiO;’yi
¢ozebilir (bkz. esitlik 3.8). Diger taraftan F~ iyonlar1 O® iyonlariyla rekabet eder ve
oksit-metal arayiizeyine dogru difiize olur. Bu baglamda, F~ difiizyon hizinin O%
diflizyon hizinin iki kat1 oldugu 6ngériiliir. F~ iyonlarinin hizli difiizyonu sonucunda

metal-oksit arayiizeyinde floriirce zengin bir tabaka olusur [13].

Elektrolit

3 gl

dasyom fortrce zenain tabaka|

Sekil 3.7. Floriir iyonu igeren (nanotiip biiyiimesiyle sonuglanir) elektrolitlerde anodizasyonun
sematik gosterimi [7]

Oksit biiyiimesi sirasinda hiicre sinirlarinda olusan floriir birikintisi Sekil 3.8c’de
sematize edilmistir. Olusan floriirce zengin tabaka nedeniyle bu bolgeler kimyasal
coziinmeye karsi duyarli hale gelir. Boylelikle, floriirce zengin tabakanin tiip
sinirlarinin dig tarafindaki bu segici kimyasal ¢oziinmesiyle (sulu ¢ozeltilerde) tiip

sinirlart aginir ve bireysel (ayrik) tiipler sekillenir [11].
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(d) Alt taraftan ¢ekilmis bir
kirik yiizey SEM fotografi.
Kompakt hekzagonal oksit
morfolojisi goriilmektedir.
Alttaki oksidin poroz
tabakayla ozdes oldugu ve
stki paket hekzagonal por
tabakasinin  yavag  yavas
yuvarlak tiiplere donistigi
goriilmekte (b) Soldan saga,
poroz yapidan tiibiiler yapiya
gecis (c) Floriirce zengin
tabakanin segici ¢oziinmesi ve
elektrolitteki H,O etkisiyle
iicli  noktalarda  asinma
sonucu poroz morfolojiden
tiibiiler morfoloji olusumu

Sekil 3.8. Por yapisindan tiip olusumu [11]

Floriirce zengin tabaka, nanotiiplerin altinda ve drnegin tiipler aras1 bolgeler gibi, tiip
icermeyen diger tiim bolgelerde bulunur. Tiipler arasindaki floriirce zengin bolgeler
kimyasal olarak ¢oziinmeye egilimli oldugundan, bunun bir sonucu olarak, Al gibi
florilir bilesiklerinin sudaki ¢oziiniirliigii cok az olan elementler i¢in poroz tabaka
olusurken, floriir bilesiklerinin sudaki ¢6ziiniirliigii yiiksek olan Ti gibi elementler
icin baslangigtaki poroz morfoloji tiibiiler morfolojiye doniisiir. Bu degisim Ti i¢in

Sekil 3.9’da sematik olarak verilmistir [13].

Nanoporlar hassaslasma  nanotiipler
o X A

kimyasal

ciziinme

||: Metal Oksit I F-hassaslaghinlmg bi'}lgal

Sekil 3.9. Por yapisindan tiip yapisina gegisin sematik gosterimi [13]
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Bununla birlikte, anodizasyon voltaji da por yapisindan tiip yapisina gecisi
tetiklemektedir. Bu durum; 1) floriir iyon tasiniminda, floriirlerin daha hizli veya
daha yavas birikmesi acgisindan bir elektrik alan etkisine ve 2) elektrik alan altinda
mekanik deformasyondan kaynaklanan ve floriir tabakasini etkileyen gerilime

dayandirilabilir [11].

Floriirce zengin tabakanin varligi Albu ve ark. tarafindan XPS ve SEM analizleriyle
gosterilmigtir. Sekil 3.10°daki SEM goriintiisiinde, TiO; tabakanin kaldirilmasiyla
titanyum yiizeyindeki ¢ukurlarda birikmis floriirce zengin tabaka goriilmektedir [11].

Sekil 3.10. Nanotiip tabakasmin kaldirilmast sonrast titanyum ylizeyinde birikmis ve nanotiip
diplerinde artakalmis, pul seklinde goriilen floriirce zengin tabakanin SEM goriintiisii [11]

Nanotiip tabakalari floriir iceren elektrolitlerde biiyiirken, asindirma etkisi ve tiiplerin
tabaniyla (dip kismiyla) tepesi arasindaki asidite farki nedeniyle tlip i¢lerinde V
sekilli bir yan duvar kalinlik profili gosterirler (Sekil 3.11a), [7, 11]. Tiiplerin
tepelerindeki duvar kalinligy, tiip tabanina gore belirgin bir sekilde daha incedir [8].
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ve tiip boyunca duvar kalinlik profilini gosteren SEM resimleri [11]

Sekil 3.11a’da goriilen tiip yapisinda, dis kisim yogun ve oldukg¢a saf TiO; olup, i¢
kisim ise daha az yogundur ve elektrolitin biinyesinde bulunan bilesenleri igerir. i¢
kisimdaki TiO, tabakasmnin kimyasal ¢0ziinmesi daha hizlidir. Detayli SEM
caligmalar1 nanotiiplerin u¢ kisimlarina dogru duvarin inceldigi gercegine katkida
bulunmustur. TiO, nanotiipiin tepe, orta ve alt kisimlarindan alinan ve tiip boyunca
duvar kalinlik profilini gosteren SEM resimleri Sekil 3.11b’de verilmistir. Tiip
tabakalar1 bir uctan bir uca 6nemli Slgiide floriir iyonu igerir, fakat floriir igerigi
menevislemeyle (floriir gaz olarak ucar ve ortamdan uzaklasir) ciddi sekilde

azaltilabilir [11].

Denge durumu sartlarinda, nanotiibiiler oksit tabaka kalinlig1 anodizasyon siiresine
dogru orantili baghdir. Elektrolitin asindirma hizi esitlik 3.8’e gore asidik
elektrolitlerde daha hizli olsa bile, diisik pH degerlerinde tiip boyu 500-600nm
araliginda smirhidir. Notr elektrolit sistemlerinde diistik kimyasal ¢6ziinme nedeniyle

tabaka kalinliklarinin 2-4pum’ye kadar ¢iktigr gézlemlenmistir.

Tiplerin tepe kisimlarindan asimmmasi, uzun anodizasyon siirelerinde homojen
olmayan bir tepe yapisina sebep olmaktadir (Sekil 3.12a-c). Tiip uglarinda ignemsi
veya ¢imene benzeyen morfolojiler gozlemlenmektedir. Sekil 3.12d’de goriildigii
gibi bazi tiip uclari, tiip duvarlarmin tiipiin kendi agirligini tagimak veya kapiler

etkiye karsi koymak igin ¢ok ince 0lmasindan dolay1 gruplasabilir [11].
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a—c) Floriir igeren elektrolitlerde
asimma etkisiyle, u¢ kisimlarda
tiip duvarlarinin incelmesi
tiiplerin bozulmasina ve ¢gimene
benzer bir morfolojiye neden
olur (a,b); veya tiiplerin {ist
kisimlarinda tiip duvarlarinda
gozenekli bir yapi olusur (c).

d) Tiip uglar1 arasinda
gruplasma

e) Tiip duvarinda incelme ve
ignemsi/¢imenimsi yap1
olusumu

Sekil 3.12. Nanotiip tabakalarinda gézlemlenen tipik aginma etkileri [11]

Benzer anodizasyon sartlarinda, alumina icin diizenli poroz yap: elde edilirken,
titanya i¢in tiibiller morfoloji elde edilmistir. Bu durum, Ti-F veya Ti-O-F
bilesiklerinin sulu ortamda yiiksek ¢oziinebilirligine baglanabilir. Al-F tiirlerinin
coziinebilirligi cok daha diisiiktiir. Bagka bir deyisle tiiplere ayirma ve asinma hizi

baslica, elektrolitin su igerigi ve floriir konsantrasyonu tarafindan belirlenir [11].

Organik elektrolitlerde piiriizsiiz tiip duvar1 gozlemlenebilir. Bunun nedeni, tiip
duvarlarmin birbirinden ayrilmasii kontrol eden su iceriginin daha az olmasidir.
Organik elektrolitlerde (Formamid (FA), N-Metilformamid (NMF), DMSO, EG gibi)

anodizasyon igleminde, elektrolite eklenen su genellikle oksijen kaynagidir [9, 11].

Su igerigi, nanotiiplerin biiylime hiz1 ve kimyasal ¢6ziinme hizini etkiler. Diger bir
deyisle su igerigi etkisi iki asamalidir: 1) tiip tabaninda oksit olusumu igin gereklidir,
2) fakat ayrica nanotiip tabakasimnin ¢oziinmesini hizlandirir (eger olusan metal
flortirler suda ¢oziinebilen tiirde ise). Diisiik su icerigine sahip elektrolitlerde
pliriizsiiz tiip duvar1 gozlemlenir. Oysa duvar dalgalar1 daha yiiksek su igeriginde
goriiliir. Ciinkii daha yiiksek su igeriginde, tlipler arasindaki floriirce zengin

tabakanin sebep oldugu kimyasal asinma hizi, tiiplerin biiyiime hizindan daha
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fazladir. Tiip duvarlarindaki dalgali goriiniim, siirekli asinma ve sinir bolgelerindeki

pasivasyona yorulabilir (Sekil 3.13), [11].

| &/ su icerigi R/Bsu icerigi

Sekil 3.13. Elektrolitin su igerigindeki degisimle piiriizsiiz duvar yapisindan bambu duvar yapisina
gegis [11]

Metalin okside doniismesiyle beklenen genlesme faktorii, olusan oksit hacminin
harcanan metal hacmine oraniyla verilir ve bu bagint1 Pilling-Bedworth orani olarak
adlandirilir (PBR). Sekil 3.14a’da amorf anodik TiO; i¢in beklenen Pilling-Bedworth
oran1 2,43 iken (resimde kesikli ¢izgi ile belirtilmistir), goriildiigii gibi tiipler
beklenenden ¢ok daha fazla biiylimiistiir ve biiylime faktorii yaklasik 3 civarindadir
(Sekil 3.14b). Bu beklenmedik hacim artisi, iyon tasimniminin sebep oldugu plastik

deformasyonla tiiplerin fazladan uzatilmasina baglanir

Sekil 3.14b, oksit genlesme faktoriiniin zamanla degisimini gostermektedir.
Baslangi¢ safhasinda yani ilk oksit olusum evresinde genlesme faktorii kompakt
anodik oksit i¢in beklendigi gibi 2,4’tiir. Bir diisiisten sonra, kararli seviyeye (~3
seviyesine) gelene kadar artar. Uzun anodizasyon siirelerinden sonra (~1000sn) tiip
tepelerinde meydana gelen dikkate deger asinma etkisiyle tekrar diiser [11]. (Tiip
tepelerinin asinmasiyla tiiplerin boyu kisalinca, genlesen miktar da azaldigi/kisaldig

i¢in, uzun anodizasyon siirelerinden sonra genlesme faktorii diismektedir).
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(a)'j'

/500 nm

a) Anodik nanotiip bilyiimesinden 6nce ve
sonra Ti ylizeyden alinan kesit goriintiisii.
Sonuglar, tiiplerin beklenenden ¢ok daha fazla
uzadigin1 gostermektedir. Beklenen hacim
genlesmesi kesikli cizgilerle gosterilen 2,43
(PBR) seviyesinde olmaliydi.

T
S

b) Anodik TiO, tabakalarmin genlegsme
faktorleri ile anodizasyon siiresi arasindaki
iliski

Genlagme falctbrii (Ti01)
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Sekil 3.14. Anodizasyon sonrasi genlesme ve genlesme faktorii-siire arasindaki iligki [11]

TiOz’nin  kendine has Ozellikleriyle nanoyapt geometrisinin kombinasyonu,
olaganiistii ozelliklere ve performansa sahip bir malzeme sinifi yaratir [13].
Anodizasyon sonrasi yiizeyde olusan oksit; uygulanan potansiyel ve anodizasyon
stiresi gibi elektrokimyasal parametrelere bagli olarak, amorf ya da kristalin yapida
olabilir. Ti yiizeyinde olusan oksit film yapisi tipik olarak, diisiik voltaj degerleri
(20V’un altinda) i¢in amorf, daha yiiksek voltaj degerleri i¢in kristalin olarak rapor
edilmistir. Yine, anodizasyon parametrelerine bagl olarak kristal yap1 anataz, anataz
ve rutil karisimi veya rutil olarak bildirilmistir [8]. Pek ¢ok fonksiyonel uygulama
icin anataz kristal yapisi istenir. Amorf malzeme uygun bir menevisleme 1s1l
islemiyle kolayca kristalin yapiya doniigebilir. TiO, nanotiipler icin 280°C’nin
iizerindeki sicakliklarda anataz olusumunun basladig1 gozlenir ve artan sicakliklarda
olusum artar. 500°C civarindaki sicakliklarda rutil fazi belirir ve daha yiiksek
sicakliklarda da artan bir sekilde rutil olusumu gozlenir. Anataz, sayisiz uygulama
icin tercih edilen faz oldugundan amorf TiO, nanotiiplere genellikle 450°C’de
menevisleme uygulanir. Sekil 3.15a, amorf nanotiip tabakalarinin 500°C, 700°C ve

900°C’de menevisleme sonrasi karsilastirmali XRD o6l¢timlerini gostermektedir.
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Fakat ~700-800°C’den daha yiiksek sicakliklarda yapilan menevislemeyle tiiplerin
yapisal biitiinliigii kaybolmustur. Sekil 3.15b, 900°C’de menevisleme sonrasi

tamamen zarar gormiis tliplerin SEM goriintiisiinii vermektedir.
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Sekil 3.15. a) TiO, nanotiip tabakasindan menevisleme oncesi ve sonrasi alinan XRD paternleri T: Ti
(altlik), A: Anataz, R: Rutil b) 900°C’de menevisleme sonrasi ¢okmiis TiO, nanotiiplerin
SEM goriintiisii [13]

Elektrolite bagl olarak, farkli iyonlar tiip yapisina katilirlar. Bu sekilde, flortir iceren
elektrolitlerden Onemli miktarda florlir tlip yapisina girer. 300°C civarindaki

sicakliklarda yapilan menevigleme islemi, yapidaki hemen hemen tiim floriiriin yok

olmasina sebep olmaktadir [13].

3.4. Anodizasyona Etki Eden Parametreler

Genellikle poroz tabakanin morfolojisi ve yapisi, anodizasyon voltaji basta olmak
iizere, elektrokimyasal parametrelerden ve o6zellikle elektrolitin HF konsantrasyonu,
pH’1 ve su igerigi gibi elektrolit parametrelerinden 6nemli sekilde etkilenir [13].
Anodizasyon siirecinde etkili olan en onemli parametreler, anodizasyon voltaji ve
siiresi, akim, kullanilan katod malzemesinin cinsi, kullanilan elektrolitin sicaklig1 ve

cinsi olarak sayilabilir.

3.4.1. Voltaj ve siire etkisi

Tiip capini kontrol eden baslica faktér anodizasyon voltajidir. Tiip ¢api, uygulanan

voltajla dogrusal olarak kontrol edilebilmektedir
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TiO, nanotiip tabaka kalinligi, bagka bir deyisle nanotiip uzunlugu, anodizasyon
voltajina ve anodizasyon siiresine (denge durumu sartlari saglanincaya kadar)
baglidir. Max. nanotiip uzunluguna, tiip tepelerindeki asinma hizi ile tiip tabaninda
tiip olusum hiz1 esitlendiginde ulasilir [8, 11, 13]. Nanotiip uzunlugu, tiip tepesindeki
kimyasal aginma hiz1 ile tiip tabanindaki elektrokimyasal asinma hizi esitleninceye
kadar artar. (Bu durum denge durumu sartlaridir). Bu noktadan sonra ulasilan tiip

uzunlugu anodizasyon siiresinden bagimsizdir [9, 15].

Voltaj, elektrik alan etkisiyle tiip ¢apini (dis ¢ap) artirirken; siire, denge sartlari
saglanana kadar nanotlip boyunun artmasina neden olurken, diger taraftan da V
sekilli i¢ duvar morfolojisi nedeniyle i¢ cap1 artirir. (Siire artisiyla tiip boyu artarken

bir taraftan da asinma etkisiyle duvar kalinlig1 azalir.)

3.4.2. Farkh katot malzemelerinin etkisi

Asirt gerilim/voltaj, elektrot {izerinde bir iyonun taginimi i¢in gereken potansiyelin
astmi durumudur. Katot asir1 gerilimi/voltaji; Ti anodun ¢o6ziinme kinetiklerini,
elektrolitin aktivitesini, olusan yapinin morfolojisini, biilylime hizin1 ve boyutlarim
etkileyen kritik bir faktordiir. Yiiksek stabilitesine ilave olarak, yiiksek katalitik
aktivitesi ve bu nedenle de diisiik asir1 gerilim kayiplar1 nedeniyle katot malzemesi
olarak genellikle Pt kullanilmasina ragmen, Pt katot kullanimi arzu edilen nanotiip

morfolojisini saglamayabilir [9, 16].

Allam ve ark., hem sulu hem de NH4F ve H3PO, iceren etilen glikol elektrolitlerinde
cesitli katot malzemeleri kullanarak, bunlarin TiO; nanotiip morfolojisi {izerine
etkilerini arastirmislardir. Anodizasyon, Ti folyonun anot olarak kullanildig: iki
elektrotlu bir hiicrede 20V sabit voltajda, oda sicakliginda (~22°C’de) yapilmistir.
Katot olarak Pt, Pd, Ni, Fe, Co, Cu, Ta, W, Sn, Al folyolar1 ve bir karbon (C) ¢ubuk
kullanilmigtir. Biitiin deneyler a) 0,2M NH4F + 0,1M H3PO, igeren sulu elektrolit ve
b) 0,2M NH4F + 0,1M H3PO,4 + %2 H,0 igeren etilen glikol (EG) elektroliti olmak
iizere iki farkli elektrolitte yapilmistir. Arastirmacilarin elde ettigi sonuclar Tablo

3.1°de verilmistir.
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Tablo 3.1. Test edilen katot malzemeleri periyodik tablodaki pozisyonlarina gére gruplanmis olup,
10 s sulu ve EG elektrolitlerinde yapilan anodizasyonlar sonrasi olusan nanotiiplerin
boyut dlgiileri [16]

Sulu elektrolitte tiretilen EG elektrolitinde tiretilen

Ortalama Ortalama Ortalama

Katot gap + 5-7 uzunluk Ortalama uzunluk

Grup malzemesi (nm) +10(nm) ¢ap+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

Ni ve Pd, Pt grubu metalleri olup Pt katot kullaniminda gozlenen yapiya benzer bir

yap1 olusturmuslardir.

Pt dis1 gegis metalleri icinde Fe, Co ve Cu katotlar kullanildiginda diizgiin dizilmis
ve sirayla 2,5-1,9 ve 1,27um uzunluklarinda nanotiip dizileri elde edilmistir. Por
caplart ise: Fe katotta 99nm, Co katotta 135nm ve Cu katotta 81nm olup, tiip
uzunluguyla iligkili degildir. Bu grup metaller igerisinde en biiyiik por ¢ap1 Ta katot
ile elde edilmis olup 140nm’dir. En kisa nanotiip dizileri ise W ile elde edilmistir.

Tablo 3.1°deki iigiincli grup diger metaller icinde C ve Sn katot kullanilarak elde
edilen diziler karsilastirildiginda C kullanilarak elde edilen dizilerin daha uniform bir
sekilde siralandigi goriilmiistiir. Bu grup elementler icinde Al katot ile nispeten az

uniform ve 0,57um boyunda en kisa nanotiipler elde edilmistir.

Katot malzemesinin tiirii yiizeyde c¢okelti olusmasinda belirgin bir rol oynar.
Bahsedildigi gibi, katodun asir1 gerilimi Ti anodun ¢6ziinme kinetiklerini ve
dolayisiyla elektrolitin aktivitesini ve nanotiip yapilarin morfolojisini etkileyen kritik
bir faktordiir. Farkli katot malzemeleri -elektrolit i¢indeki asir1 gerilimden

kaynaklandig izlenimi veren farkli morfolojilere neden olmaktadir [16].
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3.4.3. Elektrolit sicakhiginin etkisi

Titanyum anodik oksidasyonu ile nanotiip dizilerinin olusumunda, kimyasal
¢oziinme ve elektrokimyasal asinma kritik faktorlerdir. Elektrolitin sicakligi her iki
asinma prosesini de etkiler. Mor ve ark. yaptigi calismada, Ti folyo 10V sabit
potansiyelde asetik asit ve %0,5 HF’in 1:7 oraninda karisimindan olusan elektrolit
igerisinde 5-25-35-50°C’lik ¢esitli banyo sicakliklarinda anodize edilmis ve nanotiip
dizileri elde edilmistir. Farkli sicakliklar i¢in tiip ¢apinin 10V’da 22nm oldugu fakat
duvar kalinligiin ve tlip boyunun degistigi goriilmiistiir. Artan anodizasyon sicakligi

ile duvar kalinlig1 ve tiip boyu azalmistir (Tablo 3.2), [9].

Tablo 3.2.  Elektrolit sicakligina bagli olarak elde edilen TiO, nanotiiplerin duvar kalinlig1 ve tiip
uzunlugu (10V, HF sulu ¢ozeltisi), [9]

Anodizasyon sicakhgi Nanotiip duvar kalinhgi (nm) Tiip uzunlugu (nm)
5°C 34 224
25°C 24 176
35°C 13,5 156
50°C 9 120

Chen ve ark. yaptig1 ¢alismada, elektrolit sicakliginin nanotiip morfolojisi iizerine
etkileri arastirilmis ve elektrolit sicakligi kademe kademe artirilarak V sekilli genel
duvar morfolojisinden U sekilli duvar morfolojisine gecis saglanmistir. Artan

anodizasyon sicaklig ile tiiplerin i¢ ¢ap1 artmaktadir.

V sekilli duvar morfolojisinde, nanotiipiin i¢ ¢ap1 tiip boyunca tlip tabanindan tiip
tepesine/agzina dogru artar. Anodizasyon sicakligi kontrol edilerek U sekilli duvar
morfolojisi elde edilebilmistir (Sekil 3.16). U sekilli duvar morfolojisi, tiip boyunca

nanotiip i¢ ¢apinin uniform oldugu anlamina gelmektedir.
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Sekil 3.16. a) Sabit bir elektrolit sicakliginda V sekilli nanotiip duvar morfolojisi, b) Elektrolit
sicakligi kademe kademe artirildiginda olusan U sekilli duvar morfolojisi [17]

Anodizasyon prosesinde oksit biiylimesi, elektrik alan yardimli iyon taginimi ve

olusan TiO2’nin F iyonlar1 varliginda kimyasal ¢oziinmesi ile kontrol edilmektedir.

Stokes-Einstein bagintisina gore,

D=kg.T/6mo (3.10)

Burada,

D: Difiizyon katsayisi
kg:  Boltzman sabiti
T: Mutlak sicaklik
n: Cozelti vizkozitesi

c: Coziinmiis iyon yarigap1

Artan sicaklik ile elektrolitin vizkozitesi azalmaktadir. Bunun sonucunda difiizyon
katsayis1 (D), sicaklikla artar. Difiizyon katsayisinin artisi, tiip tabaninda daha hizli F°
birikmesine neden olur. Diger bir deyisle difiizyon katsayisinin artisi, tiip tabaninda
F~ birikmesini hizlandirir. Sonug olarak, tiip tabaninda oksit ¢dziiniimii hizlanir ve

artan ¢oziinme hiziyla tlip tabaninda cap artar.
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Diger taraftan, elektrolit sicakligimin artmasiyla akim yogunlugunda artis

gozlenmektedir. Bu da diflizyon katsayisindaki artigla uyusmaktadir [17].

Yapilan iki basamakli anodizasyon calismalarinda [17], %99,6 safliginda ve 0,2 mm
kalinliginda Ti folyo yiizeyinde; ag. %0,5 NH4F + hacimce %3 deiyonize su igeren
etilen glikol elektroliti ve Pt katot kullanilarak, 60 V sabit voltaj degerinde 30 dk
siiren anodizasyon islemi ile V sekilli duvar morfolojisine sahip nanotiipler elde
edildikten sonra ikinci basamaga gecilmis ve elektrolit sicakligi kademe kademe

artirilarak V sekilli morfoloji U sekilli morfolojiye doniistiirilmiistiir.

Elektrolit sicakligi baslangigta 15°C’de sabit tutulmus ve 2 saatlik anodizasyon
stiresince  sicaklik  15°C’den 27°C’ye  artirilmustir.  Anodizasyon islemi
tamamlandiktan sonra elde edilen tiip uzunlugu ~22,5 um olup, tepe/agiz kismina
yaklasik 3 um mesafede alinan ortalama ¢ap ~60 nm, orta kisimda 58 nm ve tabana
yaklasik 3 um mesafede alinan ortalama cap ise ~56 nm olarak 6l¢iilmiistiir (Sekil

3.17). Buradan ¢ikan sonug, elektrolit sicakligini kontrol ederek U sekilli duvar

morfolojisi elde edilebilecegidir [17].

Sekil 3.17. Elektrolit sicaklig1 artirilarak elde edilen nanotiip yapist a) Tepe/agiz kismima ~3pum
mesafede almman goriintii (cap ~60nm), b) Orta kisim (¢ap ~58nm), ¢) Tabana ~3pum
mesafede alinan gorintii (cap ~56nm), [17]



42

3.4.4. Farkh elektrolit tiirlerinin etkisi

Elektrolit tiirleri genel olarak 4 grup altinda toplanabilir; bunlar: 1. Nesil
Elektrolitler-sulu elektrolitler, I1. Nesil-tampon elektrolitler, 111. Nesil-polar organik

elektrolitler ve IV. Nesil-floriir icermeyen elektrolitlerdir.

3.4.4.1. Birinci nesil elektrolitler

Birinci nesil elektrolitler kendi igerisinde de alt gruplara ayrilmaktadir. Bu
elektrolitlerin bilinyesinde su bulunmaktadir. Bu elektrolit grubu igerisinde en

onemlisi ve kullanimi fazla olan HF esash elektrolitler agiklanmustir.

3.4.4.1.1. HF esash elektrolitler

Literatiirde, HF esash elektrolitlerle yapilan deneylerde Ti folyolar ag. %0,5 HF sulu
cozeltisinde, Pt folyo katot kullanilarak iki elektrodlu elektrokimyasal bir hiicrede
3V, 5V, 10V, 14V ve 20V’luk sabit voltajlarda anodizasyon islemine tabi
tutulmustur. Deneyler oda sicaklifinda yapilmis ve anodizasyon sirasinda elektrolit
magnetik  karistirict  ile  kangtinlmistir.  Karistirma  islemi  metal-elektrolit
arayiizeyinde c¢ift tabaka kalinligim1 azaltir ve Ti elektrod yiizeyinde uniform lokal

akim yogunlugu ve uniform bir sicaklik dagilimi saglar.

Diisiik anodizasyon voltajlarinda (10V’a kadar) film morfolojisi siingerimsi poroz
aluminaya benzer bir yap sergilemistir. Por ¢api tipik olarak 15-30 nm araligindadir.
Fakat voltaj 10V’a artirildiginda ayrik, i¢i bos, silindirik, tlip benzeri yapilar
olusmaya baslamistir. Elde edilen deneysel sonuglar Tablo 3.3’deki gibidir:
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Tablo 3.3. Farkli anodizasyon potansiyellerinde elde edilen nanotiip 6l¢iileri (%0,5 HF sulu ¢6zeltisi
ve Pt folyo katot), [9]

Anodizasyon i¢ cap Duvar kalinhg Uzunluk
potansiyeli
10V 22 nm 13 nm 200 nm
14V 53 nm 17 nm 260 nm
20V 76 nm 27 nm 400 nm

Anodizasyon potansiyelinin 23V’dan biiyilk olmasi durumunda nanotiip yapisi
kaybolmus ve bunun yerini siingerimsi, rastgele poroz bir yapi almistir. Agirlikga
%0,5 HF elektrolitine 1:7 oraninda asetik asit ilavesi ile boyut ya da bi¢imde

degisme olmaksizin mekanik olarak daha saglam nanotiipler elde edilmistir [9].

Asitlik derecesi yiiksek, su bazli HF elektrolitinde nanotiiplerin tepesindeki kimyasal
coziinme hizi, tabandaki nanotiip biiyiime hiz1 ile denge durumuna geldikten sonra
nanotilip uzunlugu zamandan bagimsizdir. Bu sartlar altinda anodizasyon siiresinin

daha da artmasi nanotiip uzunlugunu arttirmamaktadir [18].

3.4.4.2. ikinci nesil elektrolitler (Tampon elektrolitler)

Cai ve ark., degisken pH degerlerine sahip KF ya da NaF elektrolitleri kullanarak
birkag mikron uzunlugunda nanotiip dizileri elde etmislerdir. Toplam 20 adet
numune ile yapilan deneysel g¢alismalarin sonuglari Tablo 3.4’de 6zetlenmistir.
Elektrolitin pH’inin Ti iyonlarinin hidrolizi nedeniyle hem elektrokimyasal aginma
hem de kimyasal ¢oziinme davranmiglarini etkiledigi bilinmektedir. Artan pH ile
hidroliz igerigi artar ve dolayisiyla bu da kimyasal ¢dziinme hizin1 yavaglatir. Tablo
3.4 ve Sekil 3.18’de goriildiigii gibi (numune Nol0 ve Nol3 10V’da, Nol2 ve Nol7
25V’da) daha uzun nanotiipler daha yiiksek pH degerine sahip asidik ¢ozeltilerde
elde edilmistir [19, 20].
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Tablo 3.4. Elektrolitin pH’1, bilesimi, anodizasyon kosullar ve elde edilen nanotiiplerin 6l¢iileri [19]

Numune Elektrolit®
Siire ¢ cap Uzunluk

No F SO0~ PO, Cit pH® Voltaj (saat) (nm) (um) Sonug
01 01 1,0 --- - <1 5 1 10+£2 --- NY
02 01 1,0 --- - <1 10 1 40+ 5 0,28 +0,02 NT
03 01 1,0 --- - <1 15 1 80+9 --- NT
04 01 1,0 --- - <1 20 1 100+11 0,48+0,03 NT
05 01 1,0 - - <1 25 1 110+£12 0,56+ 0,04 NT
06 01 1,0 --- - <1 30 1 --- --- NY
07 01 1,0 --- -- <1 20 6,5 100 £ 11 0,43 +£0,03 NT
08 0,1 20 --- - <1 20 1 100+11 0,45+0,03 NT
09 01 1,0 --- 0,2 1,3 10 20 30+5 0,32 +0,03 NT
10 01 1,0 --- 0,2 2,8 10 20 30+5 0,59 +0,05 NT
11 01 1,0 --- 0,2 2,8 15 20 50+£5 1,00 £ 0,05 NT
12 01 1,0 --- 0,2 2,8 25 20 115+£10 1,50+ 0,04 NT
13 01 1,0 --- 0,2 3,8 10 20 30+5 0,80+ 0,06 NT
14 01 1,0 --- 0,2 3,8 10 60 30+5 1,80 £ 0,06 NT
15 01 1,0 - 02 38 10 90 30+5 2,30 £ 0,08 NT
16 01 1,0 --- 0,2 45 10 20 30+£5 1,05+ 0,04 NT
17 01 1,0 --- 0,2 45 25 20 115+5 4,40+ 0,10 NT
18 01 1,0 --- 0,2 50 10 20 30+5 1,40 £ 0,06 NT
19 01 1,0 0,1 0,2 64 10 24 -—- -—- NY
20 - 20 - - <1 10 24 NY

S0, : H,S0, veya NaHSO,’den, PO,* : Potasyum hidrojen fosfat (K,HP30,)’den gelen bilesenler.
Cit: Sitrik asit tuzlarindan (HO(CO,Na) (CH,CO,Na),.2H,0) gelen sitrik asidi ifade eder. a: Elektrolit
bilesenleri mol/L’dir. b: pH<I, 1.0 veya 2.0 mol/L H,SO,4 ortamim temsil eder. NT: Yiizey boyunca
uniform nanotiip yapisi. NY: Nanotiip yok veya kismen olusmus / poroz yapi.

Belli bir pH degerinde nanotiip ¢ap1 anodizasyon voltajiyla artar. Fakat bununla

beraber, por ¢ap1 belli bir potansiyel degerinde pH’dan bagimsizdir [19].
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Her numune i¢in anodizasyon
kosullar1 Tablo 3.4’de verilmistir.
10 ve 12 numarali numune
resimlerine eklenen kiigiik
resimler, pH:2.8’de anodizasyon
voltajiyla por ¢apinda meydana
gelen degisimi gostermektedir.

Sekil 3.18. Farkli pH (pH>1) degerlerindeki elektrolitlerde elde edilmis nanotiiplerin SEM
goriintiileri [19]

3.4.4.3. Uciincii nesil elektrolitler

Sulu elektrolitlere kiyasla organik elektrolitlerde, diisiik oksijen muhteviyati
nedeniyle oksit olusumu azdir. Ayn1 zamanda, floriir igeren elektrolitlerde diisiik su
icerigi, oksidin kimyasal ¢oOziinmesini azaltir ve boOylece daha uzun nanotiipler
olusmasina yardimer olur. Diisiik anodizasyon voltajlar1 genellikle daha kisa daha
kiigiik ¢apli nanotiip eldesi saglar. Anodizasyon voltajiyla nanotiip uzunlugunun
artmast, por tabanindaki bariyer tabaka boyunca iyon taginimi i¢in gerekli itici giiclin
artmasina ve dolayistyla metal-oksit arayiizeyinin alth@in igine dogru daha hizli
hareketine baglanabilir. Sulu ve sulu tampon ¢ozeltiler igin por ¢api, anodizasyon

voltajiyla artar [9].

3.4.4.3.1. Dimetil siilfoksid elektrolitleri

DMSO elektrolitinde yapilan anodizasyonda voltajin por capi, duvar kalinligr ve

nanotiip uzunlugunu etkiledigi goriiliir (Tablo 3.5), [21].
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Tablo 3.5. Anodizasyon voltajinin TiO, nanotiip dizilerinin morfolojisi lizerine etkisi (%2 HF-DMSO
elektroliti, 70 saat), [21]

40V'da anodize edilen 60V'da anodize edilen
numune numune
Por cap1 (nm) ~120 ~150
Duvar kalinhg1 (nm) ~15 ~50
Uzunluk (um) 45 (sonikasyon sonrast) 93

Tablo 3.5°de olgiileri verilen nanotiiplere ait FE-SEM goériintiileri Sekil 3.19’daki
gibidir.

(a,c,e) 40V ve
(b,d,f) 60V.

(a, b) Ust yiizey goriintiileri
(c, d) Kesit goriintiileri

(e, f) Nanotiip
tabakasinin bariyer
tabakadan kaldirilmasiyla
tiip tabanindan alinan
goriintiiler

V00 D0 -
20000 0onn s
B e N als Walala e

(]

A0 00
-

Sekil 3.19. %2 HF-DMSO elektrolitinde 70 saat anodizasyon sonrasi elde edilen nanotiiplerin FE-
SEM goriintiileri [21]

Anodizasyon voltaji, HF konsantrasyonu, elektrolitin su icerigi ve anodizasyon siiresi
gibi anodizasyon parametrelerinden her biri, olusan nanotiiplerin uzunluklarinin
belirlenmesinde anahtar rol oynar. Nanotiip boyunu artirmak i¢in tiip dibinde
biliyiime mekanizmasini aktif tutarken, tiip agzinda kimyasal ¢oziinmeyi azaltmak

gerekmektedir [9].
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3.4.4.3.2. Etilen glikol elektrolitleri

Tablo 3.6, ag. %0,25-0,50 NH4F ve hacimce %1-3 H,O konsantrasyonuna sahip
etilen glikol (EG) ¢ozeltilerinde, 60V’da 17 saat siireyle yapilan anodizasyon
islemlerine ait sonuglar1 6zetlemektedir. ilk kez kullanilan (yeni) ve daha dnce bir

kez kullanilmis olmak iizere her elektrolitten iki farkli tip kullanilmigtir [22].

Tablo 3.6. Hacimce %1-3 araliginda H,O ve ag. %0,1-0,5 araliginda NH4F iceren etilen glikol
elektrolitlerinde elde edilen nanotiiplerin uzunluklari, pm [22]

Nanotiip uzunluklari (um)

0,1% NH,F 0,3% NH,F 0,5% NH,F
Yeni
o ¢ozelti 54 67 47
%1 H0 Kullanilmig
Cozelti 70 156 115
Yeni
o ¢ozelti 85 165 106
%2 H0 Kullanilmig
Cozelti 105 220 45
Yeni
o ¢ozelti - 136 85
763 H0 Kullanilmig
Cozelti - 100 66

Kullanilmis elektrolitlerin iletkenligi daha yiiksektir. Kullanilmis elektrolitler 60V ve
iizerindeki anodizasyon potansiyellerinde hizli bir sekilde biiylimeye sebep olurken,
20-40V gibi daha diisiik anodizasyon potansiyellerinde ise daha 6nce kullanilmis ve
kullanilmamis elektrolitlerdeki biiylime hizlarmin benzer oldugu gorilmiistir [9].

Artan voltaj, nanotiiplerin ¢ap ve uzunluklarinin artmasina yol agmuistir.

Tablo 3.7. Etilen glikol elektrolitinde farkli voltajlarda 17 s anodizasyon sonrasi elde edilen
nanotiiplerin 6lgiileri (Hacimece %2 H,0 ve ag. %0,3 NH4F igeren ve ilk kullanim), [22]

Voltaj (V) i¢ cap (nm) Dis ¢cap (nm) Uzunluk (um)
20 45 65 5
40 70 115 30
50 90 140 45
60 105 155 165

65 135 185 105
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3.4.4.3.3. Dietilen glikol elektrolitleri

Yoriya ve ark. diizgiin, gruplasma ve ylizeyde ¢okelti olmaksizin tamamen bagimsiz
ayrik nanotiip dizileri elde edebilmek icin elektrolit olarak dietilen glikol (DEG)

kullanimini incelemislerdir [23].

Sekil 3.20’de DEG+%2 HF elektrolitinde 40V, 60V ve 100V’da 48 saat siireyle
yapilan anodizasyon islemleri sonucu elde edilen nanotiip dizilerinin {ist yiizey ve

kesit FE-SEM resimleri goriillmektedir.

a: DEG+%2 HF elektrolitinde 40V’da 48 saat
anodizasyon sonucu elde edilen nanotiiplerin
uzunlugu ~3pm olup, i¢ capt 140nm ve dis ¢ap1
240nm’dir. Dik olarak konumlanmig
nanotiiplerin net bir sekilde ayrilmis ve porlarin
tamamen agik oldugu goriiliiyor.

b: DEG + %2 HF elektrolitinde 60V’da 48 saat
anodizasyon sonucu elde edilen nanotiiplerin
3.17a’ya kiyasla daha fazla ayrildigi ve tiip
capmmin daha biiyik anodizasyon voltaji
nedeniyle 150nm’ye arttigi goriilmistir. Tip
uzunlugu 3.17a’da oldugu gibi ~3pm civarinda
kalmustir. Tiip agizlarinda cokelti
goriilmemektedir.

c: Potansiyelin 100V’a arttirtlmasiyla ortalama
nanotiip ¢apt 190nm’ye ve uzunlugu ise
7,5um’ye artmistir. Tiiplerin ayriklign 60V ve
100V igin benzer sekildedir.

Sekil 3.20. DEG+%2 HF elektrolitinde a) 40V b) 60V ve c¢) 100V’da 48 saat siireli anodizasyon
sonucu biiyiiyen TiO; nanotiip dizilerinin FE-SEM goriintiileri [23]
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Floriir iyon tiirlerindeki degisim, nihai nanotiip topolojisini etkiler. Sekil 3.21a, ag.
%0,3 NH4F + %2 H,0 igeren DEG elektrolitinde 80V’da 48 saat siireyle elde edilen
nanotiiplerin FE-SEM gériintiisiinii vermektedir. Tiipler belirgin olarak piramit
seklinde olup tiip uzunlugu yaklasik 3,5um ve tiip tepelerinde ortalama tiip cap1
120nm civarindadir. HF ve NH4F igeren DEG elektrolitlerinde sentezlenen
nanotiipler farkedilebilir bir piramit sekilli yap1 sergilerler. Piramit sekli,
anodizasyon sirasinda floriir iyon (F’) konsantrasyonundaki degisime ve dolayisiyla

degisen elektrolit iletkenligine baglanmaktadir.

Tipik olarak, titanyumun hem elektrik alan yardimli hem de kimyasal olarak
¢coziinmesinden dolay1 anodizasyon siiresiyle elektrolitin F~ konsantrasyonu azalir ve
elektrolit iletkenligi artar. Anodizasyon siiresiyle elektrolit iletkenligi arttigi igin,
uygulanan dogru akim (DC) potansiyelinin (gittik¢e) daha biiylik bir kismi oksit
tabakadan gecer. Bu nedenle, oksit tabakasindan gecen gergek potansiyel degeri
anodizasyon siiresiyle artar. Uygulanan potansiyelin artmasiyla tiip ¢ap1 arttig1 igin,
tiipler baslangicta nispeten kii¢ilk ve anodizasyon siiresiyle artan bir tiip cap1

sergilerler.

Sekil 3.21b, ag. %0.3 BusNF (Tetrabutil amonyum floriir)+DEG elektrolitinde
80V da 48 saat siireyle yapilan anodizasyon sonucu elde edilen ~21pum uzunlugunda
nanotiip dizilerini gostermektedir. Tiip ¢ap1 136-151nm ve duvar kalinligr 14-19,6nm
araligindadir. Genel olarak tip agizlart acik, piirlizsiiz ve sikica paketlenmis

nanotiipler, etilen glikol elektrolitlerinde elde edilen nanotiiplere benzerdir.
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a) Ag. %0.3 NH4F + %2 H,0 iceren DEG
elektrolitinde 80V da 48 saat siireyle yapilan
anodizasyon sonucu elde edilen TiO,
nanotiip dizilerinin FE-SEM goériintiileri

b) Ag %03 BwNF iceren DEG
elektrolitinde 80V da 48 saat siireyle yapilan
anodizasyon sonucu elde edilen TiO,
nanotiip dizilerinin FE-SEM goriintiileri

Sekil 3.21. Cesitli DEG elektrolitlerinde yapilan anodizasyon sonrasi elde edilen TiO, nanotiip
dizilerinin FE-SEM goriintiileri [9]

Elektrolitteki biiyiik katyon (BusN") igerigi uzun nanotiipler elde edilmesini saglar.
Daha kisa nanotiipler NH," ve H" gibi daha kiigiik katyonlar kullanilmasmin bir
sonucu olarak meydana gelir. Biiyiik katyonlarin daha zayif yiizey yiikiinden dolay,
ortamda biiylik katyonlar kullanildiginda katyon-anyon etkilesimi daha az olur ve bu
nedenle biiylik katyonlar anodizasyon sliresince iyon taginimi i¢in daha uygundur.
Ayrica, NH," ve H"e kiyasla BusN" katyonuyla kimyasal asinma daha diisiiktiir.
Ciinkii BuyN"’nin agmma prosesine proton verebilirligi diisiiktiir. Biiyiikk BusN*
katyonu, tiipler aras1 mesafeyi net bir bicimde etkiler ve bu durum sikica paketlenmis

tiip morfolojisiyle sonuglanir (Sekil 3.21b).

Nanotiiplerin sekil, ylizey piiriizliiliigi, uzunluk ve tiip ayrikligr gibi ayirt edici
morfolojisi; katyon boyutu ve bunlarin solvent etkilesimleri, elektrolit
kompozisyonu, anodizasyon potansiyeli ve sicaklik gibi ¢esitli sentezleme

degiskenleri ile kontrol edilebilir [9].
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3.4.4.3.4. Gliserol ve NH4F elektrolitleri

Ti folyonun sulu elektrolitlerde (I. nesil) ve tampon g¢ozeltilerde (II. nesil)
anodizasyonu siiresince diizenli akim dalgalanmasi meydana gelir ve bu durum
nanotiip duvarlarindaki periyodik dairesel ¢ikintilarla iliskilendirilir. Oldukca viskoz,
gliserol esashi elektrolitler kullanarak saglanan digiik diflizyon hizi, akim
dalgalanmalarini azaltir ve tiip duvarlarinda daha piiriizsiiz bir yap1 saglar. Macak ve
ark., ag. %0,5 NH4F iceren gliserol elektroliti kullanarak, 6-7pum uzunlugunda, i¢
cap1 ortalama 40-50nm olan piiriizsiiz duvar yapisina sahip TiO; nanotiipler elde
ettiler [9]. Sekil 3.22a’da goriildiigii gibi, belli bir sicaklik degerine kadar (40°C),
sicaklik arttik¢a tiip c¢apr ve uzunlugu artmaktadir. Fakat 40°C’nin iizerindeki
sicakliklarda Ti ylizey tizerinde sadece kararsiz tlip yiginlari olusmus, diizenli ve
mekanik olarak kararli nanotiip yapilar1 gézlenmemistir. 0°C, 20°C, 40°C elektrolit
sicakliklarinda yapilan anodizasyonlar sonrasi kesitten alinan SEM goriintiileri Sekil

3.22b, ¢ ve d’de verilmistir [24].

(d)

Sekil 3.22. a) Gliserol elektrolitlerinde tiip ¢ap1 ve uzunlugunun sicakligin bir fonksiyonu olarak
gelisimi. 0°C, 20°C ve 40°C i¢in ortalama tiip cap1 sirayla 40+5, 5046 ve 60+7nm ve
uzunlugu sirayla 800+50nm, 2.2+0.1um and 3.4+0.1pm b) 0°C, c) 20°C ve d) 40°C’de
yapilan anodizasyonlar sonrasi kesitten alinan SEM goriintiileri [24]



Tablo 3.8°de NH;F ve gliserol
caligmalarin sonuglari goriilmektedir [25].

elektrolitleri
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kullanilarak yapilan deneysel

Tablo 3.8. Anodizasyon kosullar1 ve olusan nanotiiplerin ¢ap ve duvar kalinliklar1 [25]

Elektrolit Pulse siiresi Voltaj Ve toplam  Nanotiip Nanotiip Duval:
siire capl uzunlugu kalinhgi

0,36M NH,F Sabit voltaj 20V, 3 saat Nanoporoz Veri yok Veri yok

0,36M NH,F 3dk, 30sn 20V/-4V,3saat 67+2nm 300+ 10 nm 19+0,5nm

0,36M NH,F,

gliserol Sabit voltaj 20V, 3 saat 68+2nm 607+ 10 nm 13+£0,5 nm

0,36M NH,4F,

gliserol 3 dk, 30 sn 20V/-4V,3saat 60+2nm 389+10nm 20,6 +£0,5 nm

Genelde elektrolitlerde su igeriginin ¢ok diisiik olmasi ya da olmamasi durumunda,
H* iyonu yoklugu ve ayrica elektrolitin sadece Ti oksit tabaka olusumuna onciilitk
eden yiiksek vizkozitesi nedeniyle anodizasyon prosesinde sikinti yasanir. Raja ve
ark. yaptigi calismalarda, iginde az bir miktar su bulunan organik elektrolitin
nanotubiiler yapt olusumu i¢in ¢ok 6nemli odugu tesbit edilmistir. Tablo 3.9’da,
farkli  miktarlardaki su igeriginin etkisi

nanotlip  dizilerinin  olusumuna

gosterilmektedir. (20V, pH:6, anodizasyon siiresi 1,5 saat ag.%0,5 NH4F elektroliti).

Tablo 3.9.  Su igeriginin nanotiip dizilerinin olusumuna ve nanoyapiya etkisi (20V, pH:6, siire 1,5
saat, ag.%0,5 NH,F elektroliti), [18]

Su icerigi, ag. % 0 2 5 16 30 50 70 90 100
uygun uygun

Por cap1 (nm) degil  degil 38 64 76 72 48 43 40

Duvar kallﬂllgl uygun uygun 18 20 20 18 13 12 14

(nm) degil  degil

Uzunluk (nm) tygun - uygun - 250 512 900 533 460 424
degil  degil

Ag. % 0 veya %2 H,0 igeriginde, nanotiip dizileri olugsmamistir. Nanotiip dizileri
olusmaya, ag.%5 su iceriginde baslamis ve ag. %5’den %50’ ye artan su miktar1 nano
mimariyi etkilemistir. Ag. %16’dan %50’ye artan su igerigiyle nanotiip ¢ap1
38 nm’den 77nm’ye ve nanotiip uzunlugu 250nm’den 900nm’ye artmistir. Su
iceriginin ag. %99,5’a artirilmasiyla (%0 gliserol) cap ve uzunluk sirasiyla 40nm ve
424nm’ye digmiistiir. Cap ve uzunlugun ag. %5 ila %50 araligindaki su igerigiyle
artis1, elektrolit vizkozitesinin roliiyle agiklanabilir. Tiip biyiimesini yoneten iKki

proses vardir; 1) tiip biiylimesi tiip tabaninda olur, 2) tlipiin kimyasal ¢oziinlimii
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tiiplin tepesinde olur. Her iki proses de elektrolit vizkozitesi ve farkli iyonlarin
diflizyon hiz1 tarafindan etkilenir. Diisilik su iceriginde vizkozite ¢ok yiiksektir ve bu
nedenle nanotiipiin tepesiyle tabani arasinda H* iyonu konsantrasyon farki yiiksektir.
Nanotiip tabanindaki yiiksek H" konsantrasyonu oksidasyon hizini ve sonug olarak
nanotiip olusum hizim artirir. Nanotiiplerin tepesindeki diisiik H* iyonu
konsantrasyonu nedeniyle de nanotiip duvarlarinin ¢6ziinme hizi yavastir. Bu sekilde

uzun nanotiipler elde edilebilir.

Macak ve Schmuki, 1) gliserol+ag. %0,5 NH4F ve 2) 1M NH;SO4+ag. %0,5 NH4F
olmak tizere iki farkli elektrolit banyosu kullanarak zamanin nanotiip uzunluguna
etkileri {izerine calismiglardir. Ik elektrolit igin, 18 saat sonunda tiip uzunlugu
6um’ye ulasincaya kadar uzunlugun zamanla hemen hemen dogru orantili arttigini
buldular. Ikinci elektrolitte ise nanotiip uzunlugunun 2 saat sonunda 2,5um
civarindaki maksimum degerine eristigini ve bundan sonra 18 saati tamamlayana
kadar gecen siire i¢cinde zamandan bagimsiz oldugunu gormiislerdir. Ayrica, ilk 2
saat i¢cinde nanotiip uzunlugunun artma hizinin, su bazl elektrolitlerde gliserol bazli
elektrolitlere gére daha hizli oldugunu buldular. Bu durum gliserol bazl elektrolitin

yiiksek vizkozitesine dayandirilabilir.

Sekil 3.23, ag. %0,5 NH4F elektrolitinde, pH:6, 20V ve 1,5 saat anodizasyon siiresi
kosullarinda elde edilen nanotiip dizilerinin uzunluk ve ¢ap bakimindan 7 farklh
elektrolit ~ kompozisyonu  arasindaki  karsilastirmayr  gosterir.  Elektrolit

kompozisyonlari soyledir:

a. Su:ag. %0,5 NH4F iceren su

b. Gliserol (Gl): ag. %16 su igeren gliserol
c. Gliserol (Gl): ag. GI:H,0 oran1 1:1

d. Etilen glikol (EG)

e. Ag. %2 amonyum nitrat i¢geren EG

f. Ag. %?2 ire igeren EG

g. Ag. %2 CMC sulu ¢ozeltisi (CMC: Karboksimetil seliiloz)
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® Cap, nm OUmnlik nm

&

Nanotiip ¢apt veyauzunlugu, nm

Elekirolit kompozisyonu

Sekil 3.23. Farkli elektrolit tlirlerinin, nanotiiplerin ¢ap1 ve uzunlugu agisindan karsilastirmasi [18]

Bu grafikten kolayca goriilebilecegi gibi, max nanotiip uzunlugu ve c¢api ag. max

%050 su iceren gliserol elektrolitinde elde edilmistir.

CMC elektrolitinde, ag. %2 iire igeren etilen glikol (EG) elektrolitinde ve sulu
elektrolitte (%0 gliserol) anodizasyon sonrasi elde edilen nanotiipler hemen hemen
ayni ¢apa sahiptir. Fakat CMC nanotiiplerinin uzunlugu, diger iki elektrolitte elde
edilen nanotiiplerin uzunlugundan biraz daha fazladir. Ayrica CMC nanotiipleri, ag.
%16 su igeren gliserol elektrolitinde elde edilen nanotiiplerden %80 daha uzundur

[18].

3.5. Anodizasyon Sonrasi Yiizey Modifikasyonlari

Niifuz edilen kompakt oksit tabakasi cogu kez anodizasyon sonrasi tiiplerin tepe
kisminda kalint1 olarak arta kalir. Tiiplerin i¢ine taginmasina engel olmak ya da tiip
capmin genislemesine izin vermek i¢in bu kalinti tabakalarimi gidermeye yonelik

cesitli calismalar yapilmaktadir [11].

Bahsedildigi iizere, anodizasyon prosesi baslica iki dnemli olayr kapsar; 1) TiO;

olusumu (oksidasyon) (bkz. esitlik 3.1-3.3); 2) TiO; ¢6ziinmesi (bkz. esitlik 3.8).

Coziinme prosesi sirasinda, ylizey iizerinde siirekli bir ¢okelti/tortu tabakasi olusur.
Nanotiip dizileri tizerine gelisigiizel ¢okelmis olan bu tabakayr gidermek igin

anodizasyon sonrasi yapilan islemlerden biri Ultrasonik titresim (US)’dir. Manole ve
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ark. yapmis oldugu ¢aligmada, sulu ortamda ultrasonik titresimin nanoyap1 iizerine

yiizey etkisi incelenmistir.

Buna gore, 20 kHz-50 mHz araligindaki ses frekanslariyla ultrason enerjisi
olusturularak, sivi igerisinde ultrasonik bir balon meydana getirilmis ve ¢okiintii

tabaka tlizerinde kavitasyon meydana getiren yiiksek enerjiler agiga ¢ikarilmistir.

Cesitli ultrasonik titresim siireleri ve kavitasyon etkisiyle, nanopor yiizey
goriintiisiniin nanotiip yiizey gorintiisiine doniisimii saglanarak TiO, matriks
yiizeyde 6nemli degisiklikler elde edilmistir.

Asagidaki deney sartlarinda yapilan anodizasyon sonrasinda, numuneler US islemine

tabi tutulmustur:

Anot: %99,6 saflikta titanyum, SiC ile parlatilarak ayna ylizey elde edilmistir.
Anodizasyon dncesi distile suda ultrasonik temizleyici ile 5dk temizlenmistir,
Katot: Grafit ; Elektrolit: %4 ultrasaf su i¢eren gliserol soliisyonu ve 0,36M NH4F

Anodizasyon. potansiyeli:60V; Anodizasyon Siiresi: 2 saat

Ti anot, anodizasyon sonrasi saf suda durulanmis ve 80°C’lik firinda 2 saat
kurutulmustur. Bu islemlerden sonra TiO, nanoyapilar 15-35dk araliginda degisen
siirelerde distile su ortaminda ultrasonik titresim islemine tabi tutulmus ve US
uygulamasindan sonra elde edilen 6nemli morfolojik degisimler Sekil 3.24’deki

SEM goriintiileriyle verilmistir.
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Sekil 3.24. a) 0dk US, b) 15dk US, c) 20dk US, d) 25dk US, e) 30dk US f) 35dk US
uygulamasindan sonra yiizeyde beliren TiO; nanoyapilarin SEM goriintiileri [26]

Ultrasonik titresim uygulanmayan yiizeyde (Sekil 3.24a), ¢okelti tabakasi olarak
tanimlanan gelisiglizel bir oksit tabakasi gozlenebilir. Sekil 3.24b’de 15dk ultrasonik
titresim uygulanmis yiizeyde, resimdeki isaretli alanda goriildiigii gibi nanopor kaplh
yiizeyden nanotiip aciga ¢ikmistir. 20dk ultrasonik titresim uygulanmis olan Sekil
3.24¢’deki ylizeyde nanotiip yapisinin daha belirginlestigi goriilityor. Sekil 3.24d’de
25dk US ile baslica nanotiip yapisi ortaya ¢ikmustir. Sekil 3.24e ve 3.24f°de sirasiyla

30dk ve 35dk ultrasonik titresime tabi tutulmus yiizeylerin goriintiileri mevcuttur.

US isleminin nanotiip olusan ylizey alaninin biiyiikliigii lizerine bir etkisi vardir.
Baslangicta yiizeydeki ¢okeltilerden dolay: iizeri kapandigi i¢in goriilmeyen veya
kiigiik bir alan olarak goriilen nanotiiplii bolge, US islemi sonrasi yiizeyde birikmis
olan ¢okelti tabakasinin giderilmesiyle agiga ¢ikmaya baslar ve artan US siireleriyle
gittikce belirginlesir. Uzun US siireleri ise tiip tepelerinde asinma ve dolayisiyla
nanotiiplerin zamanla asinip yok olmasma sebebiyet verdigi i¢in, uzun siire US
islemine tabi tutulmus yiizeylerde nanotiiplii alanin ebatlar1 tekrar kiiclilmeye baglar

(Tablo 3.10).
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Tablo 3.10. Ultrasonik titresim (US) siiresi ile agiga ¢ikan por alan1 degisimi [26]

US Siiresi (dk) 0 15 20 25 30 35

Por alam (um?) 8,0 um? | ~11,5 yum® | ~11,5 pm? | ~11,5 pm® | 10,5 pm® | 8,5 pm?

Buna gore;

Ultrasonik titresim uygulanmamis yiizeydeki max por alani 8,0um?,

15-20-25dk ultrasonik titresim uygulanmis yiizeylerdeki max por alan1 ~11,5 pmz,
30dk ultrasonik titresim uygulanmus yiizeydeki max por alani 10,5um?,

35dk ultrasonik titresim uygulanmus yiizeydeki max por alan1 8,5um® dir.

Ultrasonik titresim uygulanmamis yiizey tizerindeki ilk TiO, c¢okelti tabakasi
ortalama 59,7nm degerinde bir yiizey piirizliligi sergiler. Bu, Sekil 3.24a’daki
SEM goriintiisiiyle de teyit edilmistir. US, yiizeyde kavitasyon etkisi yarattigi igin,
15dk US’ye tabi tutulmus yilizeydeki ylizey piirtizliiliigii 131,6nm’ye artmistir. Daha
uzun US siireleri, ylizeyin diizlesmesine sebep olur. Buna gore 20-25-30-35dk US
stireleri i¢in tespit edilen Rz yiizey piirlizliilikleri sirasiyla soyledir: 115,8nm,
69,6nm, 41,4nm, 24,3nm (Tablo 3.11).

Tablo 3.11. Ultrasonik titresim (US) siiresi ile yiizey piirtizliligi degisimi [26]

US Siiresi (dk) 0 15 20 25 30 35

Yiizey piiriizliiliigii ,

59,7 nm 131,6 nm | 115,8 nm 69,6 nm 41,4 nm 24,3 nm
Rz (nm)

Burada, titanyum altlik iki ayr1 isleme tabi tutulmustur; 1) nanoyapi eldesi amaciyla

anodizasyon, 2) yiizey modifikasyonu amaciyla ultrasonik titresim (US) islemi.

Sekil 3.25a’da goriildiigi gibi EDS 6l¢timleri ilk asamada %9 gibi yiiksek bir flor
miktarin1 gosterir. Bunun, baslangictaki florca zengin bir ¢okelti tabakasinin
varligindan ileri geldigi muhtemeldir. Bu oran, 15dk US sonrasinda %7,6’ya diigsmiis
ve sonrasinda istikrarl bir sekilde %10’a artmistir. Bunun muhtemel nedeni, devam
eden US isleminin zaman iginde ¢okelti tabakasini biriktirmesiyle yilizeyde floriir

iceriginin  artmasidir (Sekil 3.25b). EDS Oolglimleriyle iliskilendirilen tiip
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duvarlarindaki kalinlagsma, nanoyapinin i¢ kismini kaplayan floriirce zengin bir TiO;
alanin var oldugu sonucunu agiga ¢ikarir. Sekil 3.25b’de goriilecegi gibi bu astar tiip

dibine dogru, tiip duvari ¢apinin artigina nazaran artmistir.
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Sekil 3.25. a) Farkli US siirelerinden sonra floriir atomik orami b) Ultrasonik titresimin nanoyapi
iizerine zamanla biraktig1 etkinin sematik gosterimi [26]

35dk US sonrasinda TiO; nanoyapilarin dibine dogru floriir bilesiklerinin miktarinda

bir artis saptanabilecegi sonucuna varilabilir [26].

3.6. Katkil TiO, Nanotiip Sentezi

Katkili TiO, nanoyapilar tipik olarak su sekilde tiretilebilir [10].

1) TiO; nanomalzemelerin, katkilandirma yapilacak malzemeyi igeren bir
sollisyonda veya katkilandirilacak metal eriyiginde isleme tabi tutulmasi ile:
Bu yaklasim g¢ogunlukla ¢oktiirme, hidrotermal ya da sol-jel proseslerinde
basarili bir sekilde kullanilir. Sol-jel prosesleri nanoboyutlu malzeme
hazirlamada ¢ok yonlii metodlardan biridir. N (azot) katkili TiO;
nanopartikiiller hazirlamada oldukg¢a basarili bir tekniktir.

2) TiO; nanomalzemelerin, katkilandirilacak malzeme ile gaz atmosferinde
termal isleme tabi tutulmasi ile

3) Sputtering (sigratma) yontemi ile

4) Yiksek enerjili iyon implantasyonu yontemi ile
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5) Katkilandirilacak metali igeren uygun alagim altliklar1 kullanilarak
6) Etkin elektrolit tiirlerini birlestirip anodizasyonu bu elektrolitlerde

gerceklestirerek

Anodizasyon siirecinde iiretilen nanotiiplere giimiis katkilandirilmasinin sematik
gosterimi Sekil 3.26°da goriilmektedir. Anodizasyon sirasinda elektrolite AgNOs
katkis1 ve daldirma yontemiyle yapilan katkilandirma ¢alismalarinda Ag partikiilleri

hem nanotiiplerinin igine-duvarlarina hem de st yiizeyine birikmektedir [27].

Sekil 3.26. Anodizasyon elektrolitinde veya daldirma soliisyonunda bulunan katkilandirma
partikiillerinin TiO, nanotiiplerin igini doldurmasini gosteren sematik ¢izim [27]

3.7. Titanyumun Anodizasyon ile Renklendirilmesi

Yiizeyi renklendirmek amaciyla uygulanan anodizasyon ile mekanik o6zellikleri
iyilestirmek i¢in uygulanan anodizasyon islemleri birbirinden farkhdir.
Renklendirme amaciyla yapilan titanyum anodizasyonu boya kullanmaksizin oldukca
genis bir renk aralifi sunar. Titanyum anodizasyonuyla malzeme yiizeyi
renklendirilerek, tirtin tanimlama ve estetik goériiniim amaciyla medikal cihaz ve
miicevher endiistrisinde kullanilir. Medikal alanda, kemik vidalar1 gibi parcalara
uygulanarak, {iriinlerin birbirinden ayirt edilmesini kolaylastirilir. Ornegin cerrahide,
Olciileri birbirine ¢cok yakin olup goz ile farkliligi secilemeyen pargalar bu sekilde
tanimlanip birbirinden ayirt edilebilir [28, 29].
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Uygulanan anodizasyon voltajina bagli olarak yiizeyde olusan oksit kalinligi, yiizey
rengini belirler. Voltaj degeri arttik¢a yiizeyde biiyiitiilen oksidin kalinligi artmakta
bu da farkli renklerin gézlenmesine neden olmaktadir. Yiizey renginin degisimi su

sekilde aciklanabilir:
Oksit tabakasi olusturulmus titanyumun yilizeyine gelen ismlarin bir kismi oksit

tabakasinin yiizeyinden yansirken bir kismi da oksit tabakasinin i¢ine girerek metal-

oksit ara yiizeyinden yansimaya ugrar (Sekil 3.27), [7, 30].

Ti@ny_um-

Sekil 3.27. Titanyum altlik yiizeyinden ve yiizeydeki oksit tabakasindan yansiyan 1s1k [7]

Yansiyan bu 1gimlar arasinda olusan dalga boyu farki, goriilen rengin dalga boyuna
karsilik gelmektedir. Uygulanan potansiyel ve buna bagli olusan oksit kalinligina

istinaden goriilen renkler Sekil 3.28’de verilmistir [7].

Kalvwarengi

Ak Yegll

0 W0 18 A0 X0 A0 I

Sekil 3.28. Uygulanan gerilime karsilik olusan oksit tabakasinin kalinligina bagl renk skalasi [7]
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Sekil 3.29°da, anodizasyon ile renklendirilmis bazi Ti ortopedik pargalar

goriilmektedir.

Sekil 3.29. Anodizasyonla renklendirilmis Ti kemik vidalar1 [28]

Sul ve ark. Ti anodizasyonu iizerine yapmis oldugu calismalarda, elektrokimyasal
parametreler ve bu parametrelere bagli olarak olusan ylizey rengi Tablo 3.12’deki

gibi rapor edilmistir [31].
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Tablo 3.12. Elektrokimyasal parametreler ve bunlara bagli olugan yiizey rengi [31]

Siire Oksit kalinhg:
Elektrolit Volt (V) (sn) (nm) Gozlemlenen renk
22 2,5 54,3 Koyu mor
36 4 68 Mavimsi mor
40 5 81,9 Mavi
50 7,5 93 Parlak mavi
Siilfirik asit, 1.0M, 15 mA/cm’ 60 10 109,1 Mavimsi sar
70 13,5 124,3 San
80 18,5 147,7 Parlak turuncu
90 26,5 174 Kirmizi
100 44,5 2424 Yesil
130 156 361,5 Gri
22 2 51,8 Koyu turuncu
40 7 80,2 Sarimtrak mavi
Asetik asit, 0.1M, 5 mA/cm? 60 16 102 -
80 28 117,5 Parlak sar1
100 52 140,4 Sar1 + kirmizi
40 11,5 71 Mavi
Asetik asit, 1.0M, 5 mA/cm? 60 21 112,6 Parlak yesil
80 47 148,4 Sar1
100 97 234,5 Mor
60 9 86,6 Parlak mavi
Asetik asit, 1.0M, 10 mA/cm? 80 175 134.9 Parlak sar1
100 31,5 191 Parlak kirmizi
20 6,5 45,7 Turuncu
40 9,5 67,3 Yesilimtrak lacivert
Fosforik asit, 1.0M, 5 mA/cm? 60 125 96,7 Mavi + gri
80 17 120 Parlak sar1 yesil
100 23 154 Kirmizimsi sar1
Kalsiyum hidroksit, 1.0M, 5 20 ! 43,9 KO}{U turuncy
mA/cm? 40 28 77,9 Lacivert
60 101 100,4 Mavimsi yesil
Koyu yesilimsi
Sodyum hidroksit, 0.1M, 5 20 8 42,6 kirmizi
mA/cm? 40 28 67,6 Parlak mavi
60 236 140,6 Acik yesil
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3.8. Anodizasyon Yontemi ile Uretilmis TiO, Nanotiiplerin Biomedikal

Ozelliklerinin Arastirilmasma Yonelik Literatiir Calismalar

Titanyum ve alasimlari, komsu kemik yiizeyi ile direkt fiziksel baglanma
saglayabilen implantasyon malzemesi olarak ortopedik ve dental cerrahide genis

capta kullanilmaktadir.

Saf Ti metali, istenen biyoaktif 6zelliklerden (kemik biiylimesi gibi) yoksun kalirken,
Ti yiizey lizerinde olusan ince bir TiO; pasivasyon tabakasi, biyoaktivite ve kemikle
kimyasal baglanma 6zelliklerini iyilestirmektedir. Bununla beraber bu tip bir tabaka,
diizgilin/piiriizsiiz ve yogun TiO,’den ibarettir ve osteoblastik hiicrelerin kararli bir
sekilde ylizeye baglanmasin1 imkansizlastiran ve implantin gevsemesine ve

iltihaplanmaya neden olabilecek bag dokusu olusumuna elverislidir.

Titanyum yiizeyini daha biyoaktif hale getirmek i¢in yiizeye hidroksiapatit ve
kalsiyum fosfat gibi biyoaktif malzemelerin kaplanmasi, sik¢a kullanilan bir
tekniktir. Halihazirda kullanilan kaplama tekniklerinin 6liimciil dezavantaji, diiz
ylizey ve kesintisiz kaplamalarin implant ve kemik arayiizeyinde c¢atlama, kirilma

veya kalkmasiyla basarisiz sonug vermesidir.

Oh ve ark. yaptig1 ¢alismada, titanyum yilizeyinde dikey hizalanmisg, yanal aralikli
TiO, nanotiipler firetilmis ve MC3T3-E1 osteoblast hiicrelerinin (geng kemik
hiicresi/ kemik dokusunu meydana getiren Oncii hiicre) nanotiip yiizeyinde
biliylimeleri arastirilmistir. Calismanin amaci, in vitro (canli organizma dis1) ortamda
osteoblast kiiltlir hiicrelerinin dikey hizalanmisg TiO; nanotiip yapisi yilizeyindeki
davraniglarinin incelenmesi ve bu tip yapilarin osteoblast hiicre morfolojisi ve hiicre

cogalma kinetikleri iizerine etkisinin arastirilmasidir.

Nanotlip yapisiyla, osteoblast hiicrelerinin implant ylizeyine baglanmasi ve yayilmasi
biiyiik 6lclide gelistirilmistir. Nanotiiplerin i¢ine giren ve burada biiyiiyen hiicrelerin
filopodyalar1 (filopodya: hiicre kiiltiirlerinde, hiicrelerin birbirlerine veya zemine

yapismasini saglayan ince ipliksi uzantilar) ile birbirine kenetlenmis bir hiicre yapisi
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elde edilmistir. Nanotiip yapisinin varligi, osteoblast hiicrelerinin biiyiime hizinda

~%300-400 gibi dikkate deger bir artisa neden olmustur.

Hizlandirilmis hiicre biiyiimesi, biomedikal tani ve tedavi edici uygulamalarin
cesitliligi i¢in oldugu kadar, dental ve ortopedik hastalarin daha hizli tedavisi igin de

faydalidir.

Yapilan c¢alismada; %0,5 HF elektroliti ve Pt katot kullanilarak, 20V-30dk
anodizasyon sartlarinda ve oda sicakliginda, 5*5*2,5mm (en*boy*kalinlik)
ebatlarinda %99,5 safliginda Ti metal levha yiizeyinde anodizasyon yontemiyle
dikey hizalanmis TiO, nanotiip tabakasi iretilmistir. Anodizasyon sonrasinda
numuneler 500°C’de (havada) 2 saat 1s1l isleme tabi tutularak amorf yapidaki TiO,
nanotiiplerin kristalizasyonu saglanmigtir. Hiicrelerin yiizeye yapigsma/tutunma
karakterizasyonlarinin incelenmesi i¢in fare osteoblast hiicreleri kullanilmistir. Hiicre
baglanmasini/tutunmasini analiz etmek icin kullanilan tiim numuneler otoklavlama
ile sterilize edilmistir. Kontrol grubu numunesi olarak, SiC zimpara kagidi (No: 600

grit) ile parlatilmis saf Ti levha kullanilmigtir.

Ti yiizey lizerinde anodizasyonla iiretilen TiO, nanotiiplerin mikroyapilart Sekil

3.30’da gosterilmektedir.

Sekil 3.30. Ti ylizey lizerinde iiretilen nanotiipler a) SEM goriintiisii b) TEM goriintiisii ¢) Kesit TEM
gOriintiisii [32]

Nanotiiplerin ortalama dis ¢ap1 ~100nm, i¢ ¢ap1 ~70nm olup duvar kalinligr ~15nm

ve uzunluklart ~250nm’dir. Isil islemle, amorf yapidan kristalin faza doniisiim

saglanarak anataz kristalin faz yapisi elde edilmistir. Anataz fazinin, hidroksiapatitle
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daha iyi latis uyumundan dolay1 kemik biiyiimesi agisindan TiO,’ nin Rutil gibi diger
fazlaria gore ¢cok daha faydali oldugu bilinmektedir.

Sekil 3.31, MC3T3-E1 kiiltiir hiicrelerinin saf Ti ve TiO nanotiip yapisi lizerinde 2
saat kulucka doneminden sonra alinan SEM fotograflarini gostermektedir. Osteoblast
kiiltiir hiicreleri Ti yiizeyinde 2 saat sonunda hala kendi orjinal yuvarlak sekillerinde
kalirken, TiO, nanotiip yapisi lizerindeki kiiltiir hiicreleri ylizeye baglanmis/tutunmus
ve filopodya/ipliksi uzantilarla yayilmaya/cogalmaya baslamistir (Sekil 3.31b, ok

isareti ile gOsterilmistir).

Sekil 3.31. MC3T3-E1 osteoblast hiicrelerinin a) saf Ti yiizeyinde, b) TiO, nanotiip ylizeyinde 2 saat
kulugka déneminden sonra alinan SEM fotograflar [32]

Saf Ti ylizeyinde birkag nm kalinliginda dogal TiO, pasivasyon tabakasi olustugu iyi
bilinmektedir (bu tabaka titanyumun korozyon direncini iyilestirir). Olusan bu
pasivasyon/oksit film tabakasi, nanotiip yapisi lizerinde oldugundan ¢ok daha yavas
hizda olsa da eninde sonunda osteoblastik hiicrelerin baglanmasini baglatir. Saf Ti
yiizeyinde dikkate deger bir baglanma ve yayilma/gogalma 12 saatlik bir siire
almistir. Sekil 3.32°de osteoblast hiicrelerinin Ti ylizey tizerinde ve TiO;, nanotiip
yapist lizerinde yayilmasi/¢ogalmasi goriilmektedir. Hiicre biliyiimesi ve ipliksi
uzantilarin yayilimi Ti ve TiO, nanotlip yiizeyler igin sirayla 12 saat ve 2 saat
kulugcka doneminden sonra karsilastirilmistir. Sekil 3.31 ve Sekil 3.32, ipliksi
uzantilarin  boliinme ya da c¢ogalmayla degil, tek bir hiicreden yayildigini

gostermektedir.



66

W Filopodya (ipliks
W Filop -

\ - And : " \\ {\\;ﬂ

i uzantilar)

Y -~

Sekil 3.32. Osteoblast filopodya/ipliksi uzantilarin biiyiimesini gésteren SEM fotograflart a) saf Ti
yiizeyinde (12 saat kulugka doneminden sonra), b) TiO, nanotiip ylizeyinde (2 saat
kulugka doneminden sonra), [32]

Mikrometre boyutlu biyoaktif malzemeler (Ti ylizeyine kaplanmis hidroksiapatit
tabakas1 gibi), doku-implant araylizeyinde arayiizeysel hatalar sergileyebilir.
Nanoyapili hidroksiapatit veya TiO, nanoyapilar gibi nano boyutlu biyoaktif
malzemeler, implant yiizeyine giiclii bir sekilde baglanmis ve kararli nanoporoz
tabakast olusturdugundan, bu tip malzemelerin kullanilmasiyla doku-implant
arayiizeyinde implantta meydana gelebilecek araylizeysel catlaklar azaltilabilir. Bag
dokusu (fibroblast) hiicrelerinin, piiriizli yilizeye 1iyi baglanabilen/tutunabilen
osteoblast hiicrelere kiyasla, diizgiin/pliriizsiiz ylizeye tutunmasinin daha miimkiin
oldugu iyi bilinmektedir. implant-biiyiiyen kemik arayiizeyinde bag dokusu olusumu
icin gerekli siire igerisinde bag dokusu, Ti yiizeyinde baglanan/tutunan osteoblast
hiicrelerini tutar. Bu durum, Ti implantin gevsemesine sebep olur. Bu nedenle,
osteoblast hiicrelerinin implant ylizeyine hizli ve gii¢lii bir sekilde baglanmasi,
basarili bir kemik biiylimesi i¢in esas faktordiir. Dogal kemik, kolojen matriks i¢inde
hidroksiapatit nanofazindan (~100nm) olugsmustur. Dogal kemik gibi nanoyapili bir
malzeme, mikro boyutlu kaplama tabakasindan daha biiylik bir yiizey alanina
sahiptir ve bu nedenle, bag dokusu hiicrelerinin arayiizeyde kemik hiicrelerinin

biliylimesine engel olma ihtimalini biiyiik 6l¢iide azaltir.

Sekil 3.33a ve 3.33b’de, osteoblast hiicrelerinin TiO; nanotiip yiizeyinde (2 saat
kulucka doneminden sonra) biiylimesini ve tutunmasini gosteren SEM fotograflari

verilmistir.
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Sekil 3.33. Osteoblast hiicrelerinin TiO, nanotiip yilizeyinde (2 saat kulugka doneminden sonra)
biiylimesini ve tutunmasini gosteren SEM fotograflari a) Genel, b) Detay fotograf, yiiksek
biiyiitme. Daire, TiO, nanotiipleri; oklar, nanotiiplerin i¢ine dogru hiicre biiylimesini
gosterir [32]

Fotograflarda, yiizeyde yayilan/¢ogalan ostoeblast hiicre filopodyalarinin/ipliksi

uzantilarinin naonotiiplerin i¢ine girdigine isaret edilmektedir. Osteoblastik hiicre

kiiltiiriiniin TiO, nanotiip yiizeyine hizlica tutunma/baglanma ve yayilmasi su 3

nedene baglanabilir:

1. Birincisi, dikey hizalanmis TiO, nanotiip yapisi, diiz Ti yiizeye gore son
derece biiylik bir yiizey alanina sahiptir.

2. Ikincisi, belirgin dikey topoloji, kenetlenmis hiicre yapilanmasmna katkida
bulunur.

3. Ugiincii olarak, TiO, nanotiiplerin arasindaki bosluklarin, viicut s1vis1 akisina
izin verebilecedi ve hiicre biiylimesi i¢in gerekli biyolojik besinler igin bir

depo gibi davranabilecegi tahmin edilmektedir.
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Sekil 3.34, kiiltiir hiicrelerinin saf Ti, amorf TiO; nanotiip yapisi ve anataz TiO,
nanotlip yapisi yiizeyinde 48 saat kulugka siiresinden sonra alinan karsilastirmali
back-scattered SEM fotograflarin1 gostermektedir. MC3T3-E1 hiicrelerinin yiizeye
baglanma ve biiylimelerinin/cogalmalarinin, TiO, nanotiip ylizeyinde Onemli

derecede hizlandig agikca goriilmektedir.

Sekil 3.34. a) Ti, b) TiO, nanotiiplerin, ¢) Anataz TiO, nanotiiplerin yiizeyinde 48 saat kulugka siiresi
sonrasi biiyiiyen osteoblast hiicrelerinin karsilastirmali back-scattered SEM fotograflari

[32]

Sekil 3.35°de goriilecegi gibi, yiizeye baglanan hiicre sayisi kiiltiir periyodunun bir

fonksiyonudur.
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Sekil 3.35. Ti, amorf TiO, nanotiip dizileri ve 1s1l islem gormis (anataz) TiO, nanotiip dizileri
ylizeyinde, kulugka periyodunun bir fonksiyonu olarak yiizeye baglanan hiicre sayis1 [32]

Anataz TiO; nanotiiplerin yiizeyinde hiicre baglanma ve biiylime hizi, 48 saat kiiltiir
stiresinden sonra dnemli 6l¢tide artmistir (Ti ylizeye gore ~%300-400 daha fazladir).
2-12 saatlik kulugka siirelerinden sonra, ylizeye baglanan hiicre sayisi bakimindan 3
yiizey arasinda belirgin bir fark olmamustir. Baska bir deyisle, ilk 12 saat iginde
farkedilebilir bir osteoblast hiicre ¢ogalmas1 gozlenmemistir. Ancak, kiiltiir stiresi 24
saat ve 48 saate ¢ikarildiginda TiO; nanotiiplerin yiizeyinde baglanan/tutunan hiicre
sayist belirgin sekilde artmistir. Amorf TiO, nanotiip yiizeyindeki hiicre ¢ogalmasi,
anataz TiO, nanotiip yiizeyindeki hiicre ¢ogalmasina gore biraz daha azdir. Bunun
kesin sebebi bilinmemekle beraber; HF elektrolitinde anodizasyon nedeniyle,
menevislenmemis amorf TiO, nanotiip yapisinda bulunan floriir kalintilarinin bu

durumun bir sebebi olabilecegi diistiniilmektedir [32].

Tiip yapisinda bulunan floriir i¢eriginin, menevislemeyle ciddi dl¢iide azaltilabilecegi
“3.3. Anodizasyon ile Nanotiip Olusum Morfolojisi” baghgi altinda belirtilmistir
[11].



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Giris

Bu ¢alismada, %99,99 safliginda ticari olarak satilan Cp Ti tel levhalar ve %99,92
safliginda Cp Ti plakalar, ag. %0,5 HF sulu elektrolitinde farkli potansiyel (10V,
20V, 30V ve 40V) ve siirelerde (10dk, 20dk, 30dk ve 40dk) anodize edilmis,
deneyler sonrasi yapilan karakterizasyon islemleriyle (SEM/HR-SEM, EDX)
optimum T{retim parametreleri tespit edilmistir. Optimum parametrelerde yapilan
anodizasyon islemleri sonucu elde edilen numuneler, giimiis katkis1 amaciyla Ag
iceren ortamlarda ¢esitli islemlere tabi tutulmus ve nanotiiplerin Ag ile

katkilandirilmasina diger bir ifadeyle doldurulmasina ¢alisilmistir.

4.2. Numune Hazirlama
Numune hazirlik islemleri, 6n islemler: numune ylizeylerinin temizlenmesi ve

kaplama islemleri olarak iki grupta gerceklestirilmistir.
4.2.1. On islemler

Deneylerde 5mm eninde, Scm uzunlugunda %99,99 safliginda Cp Ti tel levhalar ve
1x10 cm ebatlarinda, %99,92 safliginda Cp Ti plakalar kullaniimistir. Anodizasyon
oncesi numuneler, saf su ve aseton ile temizlenip hava iiflenerek kurutulduktan sonra
elektropolisaj islemiyle parlatilmistir. Titanyum yiizeyinin ayna parlakligina sahip

olmasina c¢alisilmistir (Sekil 4.1).

Elektropolisaj isleminde kullanilan parlatma banyosunun bilesimi; %11,1 HF, %59
Laktik asit, %24,6 Silfirik asit, %3,6 Dimetil siilfoksit ve %1,7 Gliserinden

olusmaktadir.
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Hazirlanan  soliisyona 24V gerilim  uygulanarak elektropolisaj  islemi

gerceklestirilmistir. Polisaj islem siiresi ortalama 5dk seg¢ilmistir.

Orjinal Titanyum Tel Numunesi (Haddelenmis)

”
T Ty

o S— T

g

Parlatilmis Titanyum Tel Numunesi

Sekil 4.1. Elektropolisaj yontemiyle parlatilmis titanyum tel numuneleri

Elektropolisaj islemi sonrasi tiim numuneler, yine saf su ve aseton ile temizlenip
hava iiflenerek kurutulmustur. Hazirlanan numuneler dogrudan anodizasyon

islemlerinde kullanilmistir.
4.2.2. Titanyumun anodizasyonu

Bir dogru akim (DC) kaynagi, %0,5 HF sulu elektroliti ve magnetik karigtiricidan
olusan deney diizeneginde (Sekil 4.2), Ti levhalar ve plakalar anot, paslanmaz ¢elik
sac levha ise katot olarak kullanilmistir. Hazirlanan anodizasyon elekroliti i¢in pH:2

olarak Ol¢lilmiistiir.
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a) Genel goriiniim b) Detay gériiniim

Sekil 4.2. Anodizasyon deney diizenegi

Anodizasyon islemleri, 25°C’de ve ag. %0,5 HF sulu elektroliti kullanilarak
yapilmugtir.  Islem siiresince elektrolit bir manyetik karigtirict  yardimiyla
karigtirllmistir. Anodizasyon sonrasinda numuneler saf su ve asetonla temizlenip

basingli hava yardimiyla kurutulmustur.

Uygulanan potansiyel ve siire degistirilerek cesitli sartlarda yapilan anodizasyon
deneyleriyle, tiip olusumu i¢in optimum parametreler tespit edilmeye c¢alisilmig ve en
uygun parametreler 20V-30dk olarak belirlenmistir. Calisilan deney sartlar1 ve

secilen parametreler Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Numunelerin kodlandirilmasi ve anodizasyon parametreleri

Nulr\ln(;me Elektrolit Bilesimi Anodizasyon Potansiyeli | Anodizasyon Siiresi
oN2o30” )L 0Volt
oNo2o0 | 20volt 20k
N-30/30 30 Volt
“““““““ Ag. %0,5 HF sulu
| _N-40/30 elektroliti oo 4Volt |
o N200 4 20Volt | 10dk
| N-20/20 (| 20Volt 20dk
N-20/40 20 Volt 40 dk

*N-10/30: 10V, 30dk parametrelerinde anodize edilen numuneyi temsil etmektedir.
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Parlatilmis olan titanyum tel levhalar, belirlenen anodizasyon siiresi sonunda
parlakligin1 kaybetmistir. Titanyum ylizeyinde olusan oksit tabakasi kalinligina baglh
olarak maviden yesile dogru degisen bir renk paletinde renklenme olmustur. Deney
siiresi tamamlandiginda elektrolit ¢6zeltisinde herhangi bir renk degisimi

gbzlenmemistir.

Anodizasyon iglemleri oncelikle yiizeyde TiO; nanotiip olusturulmasi, sonrasinda ise

iiretilen nanotiiplere glimiis doldurulmas1 amaciyla kullanilmastir.

4.2.3. Nanotiiplere Ag katkisi

Optimum  parametrelerde, 20V-30dk, elde edilen TiO, nanotiiplerin

yiizeyine/igerisine Ag katkist amaciyla ¢esitli yontemler denenmistir. Bunlar;

— Anodizasyon islemi baslangicinda elektrolite AgNOjs ilave edilerek iki farkli

deney yapilmistir. Buna gore, kullanilan elektrolitlerin igerigi soyledir:

1. 0,25 gr/lt AgNO3 + ag.%0,5 HF sulu elektroliti + 5 ml/It Tween 20 (ticari
isimli kimyasal)
2. 0,50 gr/lt AgQNO3 + ag.%0,5 HF sulu elektroliti + 5 ml/It Tween 20

Anodizasyon islemleri baslatildiktan sonra c¢ozeltilerde renk degisimi
gbzlenmis olup, renk acik griden zamanla koyu griye donmiistiir. Elektrolitte
bir miktar Ag c¢okelmesi ve celik katot yiizeyinde de Ag birikmesi

gozlenmistir.

— Daldirma yontemiyle Ag katkist amaciyla, yine iki farkli soliisyon
hazirlanmis ve onceden 20V, 30dk sartlarinda anodize edilerek elde edilen
numuneler bu soliisyonlarda 30dk stire ile magnetik karistiricida karistirilarak

isleme tabi tutulmustur. Hazirlanan daldirma soliisyonlar1 soyledir:

1. 0,0125 gr AgNO3 + 1 ml saf su + 25 ml aseton + 1 ml PDMS (ticari kim.)
2. 0,0250 gr AgNO3 + 1 ml saf su + 25 ml aseton + 1 ml PDMS
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Son olarak bir fiziksel buhar biriktirme cihazinda, manyetik alanda sigratma

(sputtering) yontemiyle, daha 6nce 20V ve 30dk sartlarinda anodize edilerek

elde edilen numuneler 10 mA’de, 10sn ve 30sn siire ile giimiis sigratilarak

nanotiiplerin i¢inde ve yiizeyinde Ag biriktirilmesine galigilmistir.

Nanotiiplere Ag katkis1 amaciyla yapilan calismalarin parametreleri Tablo 4.2°de

verilmistir.

Tablo 4.2. Ag katkilandirilmasinda yontemler ve parametreleri

Numune

D-125/30

D-250/30

S-10/30

Uygulanan

Daldirma

Daldirma

Sputtering

Ag NO;
katkas1

Ag target

Uygulanan
Enerji

islem
siiresi

30 dk

30 dk

Aciklama

AgNO:; elektrolite
eklenmistir. Anot olarak
parlatilmis Ti levha,
katot olarak paslanmaz
gelik sac kullanilmistir.
AgNO:; elektrolite
eklenmistir. Anot olarak
parlatilmis Ti levha,
katot olarak paslanmaz
gelik sac kullamlmustir.
AgNO; daldirma
sollisyonuna

eklenmistir. Onceden
optimum parametreler
olan 20 V, 30 dk’da
anodize edilmis numune
kulamlmugti.
AgNO; daldirma
soliisyonuna

eklenmistir. Onceden
optimum parametreler
olan 20 V, 30 dk’da
anodize edilmis numune
kulanlmugtr.
Onceden optimum
parametreler olan 20 V,
30 dk’da anodize

edilmis numune
kulamlmigtir.
Onceden optimum
parametreler olan 20 V,
30 dk’da anodize

edilmis numune
kulanilmistir.
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4.3. Yiizey Yapilarimin Karakterizasyonu

Ti althk ylizeyinde olusturulan tiiplerin, nano boyutta olmasi nedeniyle
karakterizasyon ve analiz islemlerinde SEM ve yiiksek ¢ozliniirlik SEM (HR-SEM)

kullanilmig ve elementel analizler ise EDX ile gerceklestirilmistir.

4.3.1. TiO; nanotiiplerin karakterizasyonu

Farkli anodizasyon siiresi ve voltaj degerlerinde iiretilen TiO, nanotiiplerin

SEM/HR-SEM goriintiileri Sekil 4.3 ila Sekil 4.10 arasinda verilmistir.

4.3.1.1. Sabit siire, farkh voltaj degerlerinde yapilan anodizasyon ¢alismalari

HF (ag. %0,5) elektrolitinde 10V, 30dk siireyle anodize edilmis numunenin st
ylizey SEM gorintiisii Sekil 4.3’de verilmistir. Genel olarak, numune yiizeyinde
nanoporoz bir yapiin lokal olarak gelistigi fakat nanotiip yapisina doniisiimiin
tamamlanmadigi, olusan nanoporlarin birbirine yakin c¢aplara sahip oldugu
goriilmektedir. Nanoporlarin ¢ap araligit 30-50nm araliginda degismektedir.
500x500nm ebatlarindaki birim karede 22 adet nanopor sayilmistir. SEM
goriintiistinde beyaz daire icindeki bolgede (ve buna benzer diger bolgelerde)
agirlikli olarak oksit tabakasini cagristiran (bkz. Sekil 3.6a,b) bir olusum
gozlenmistir. Bu durum, secilen voltaj ve/veya siire parametrelerinin nanotiip
olusumu i¢in yeterli olmamasindan kaynaklanmis olabilir. Bu nedenle, yiizeydeki
nanotiip olusumunun tespit edilmesi amaciyla artan voltaj (20V, 30V ve 40V) ve

stirelerde anodizasyon deneyleri yapilmustir.
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SEM HV: 20.00 kv WD: 6.223 mm Lovvitoonl VEGAW TESCAN
SEM MAG: 106.42kx Det: SE 500 nm -
Date(m/d/y). 05/21/13 Sakarya University n

Sekil 4.3. HF elektrolitinde 10V, 30dk sartlarinda anodize edilmis numunenin ist yiizey SEM
goriintiisi, tel (N-10/30)

20V, 30dk sartlarinda anodize edilmis numunenin iist yilizey SEM resmi
incelendiginde, nanotiip dizilerinin diizenli bir sekilde olustugu, nanotiiplerin
yiizeyde lokal olarak degil, homojen bir sekilde meydana geldigi, tiip agizlarinin
diizgiin ve ac¢ik oldugu goriilmistiir (Sekil 4.4). Nanotiiplerin ¢ap araligi 75-100nm
araliginda olup, 500x500nm ebatlarindaki birim karede 12 adet nanotiip sayilmistir.
Artan anodizasyon voltajma (20V) bagh olarak titanyum ylizeyinde elde edilen
nanotiiplerin ¢aplarinin biiyiidiigii ve buna bagli olarak ylizeyde olusan nanotiip

sayisinin azaldig1 sdylenebilir.

SEM HV: 20.00 kV WD: 8.140 mm VEGAW\ TESCAN
SEM MAG: 107.47 kx  Det: SE 500 nm "
Date(m/d/y): 05/21/13 Sakarya University u

Sekil 4.4. HF elektrolitinde 20V, 30dk sartlarinda anodize edilmis numunenin iist yiizey SEM
gorintiisi, tel (N-20/30)
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30V, 30dk sartlarinda anodize edilen numune ylizeyinde iiretilen nanotiiplerin SEM

goriintiisti Sekil 4.5°de verilmistir.

3.7 mm 427 ym| 0

a) Tel N-30/30 b) Tel N-30/30

Sekil 4.5. HF elektrolitinde 30V, 30dk sartlarinda anodize edilmis numunenin st ylizey HR-
SEM/SEM goriintiileri, tel (N-30/30)

Ust yiizey HR-SEM analizinde (Sekil 4.5a), numune yiizeyinde iki farkli/katmanlh
bolgeden, A ve B olarak, soz edilebilir. Bu bdlgeler, anodizasyon islemine baglh
olarak gelismistir. A bdlgesi ilk olusan nanotiip tabakasi/katmani olup, bu bolgede
yiiksek voltaja bagli olarak yiizeyde hizla olusan nanotiip dizilerinin, homojen yapili
olmasina ragmen dokiilmeye ugradigi goriilmektedir. B bolgesi ise, A bolgesinde
goriilen ilk nanotiip olusumu/tabakas1 dokiildiikten sonra olusan yeni nanotiip
tabakasin1 gostermektedir. Kisaca tabakali yap1; voltajin artmasiyla ylizeyde hizli bir
sekilde ilk nanotlip tabakasi olustuktan sonra, dokiiliip alttan yeni bir nanotiip
tabakasinin olusmasi seklinde yorumlanabilir. Sagliksiz iki tabakali yapidan dolayz,
nanotiip c¢ap1 Olclilememis ve birim karedeki nanotlip adedi sayilamamustir. Sekil
4.5b’de nanotiip agizlarinda yayilma ve birlesme ve yer yer nanotiip tabakasinin

ortadan kalktig1 goriilmektedir (C bolgesi).

Titanyum tel ve plakadan hazirlanan iki numune 40V, 30dk siireyle anodizasyon
islemine tabi tutulmus ve elde edilen yiizey goriintiileri Sekil 4.6’da verilmistir. SEM
resimlerinde numune 6zelligine bagl olarak yilizeyde farkli olusumlar s6z konusudur.
Her iki numune yiizeyinde de nanotiip yapisina benzer bir olusum gézlenmemistir.

Bu durum, her iki numune i¢in de artan voltaj etkisiyle tiip ¢aplarinda biiyiime ve
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buna bagl olarak tiip agizlarinda bozulma/yayilma ve birlesme sonucu tiip yapisinin
yavas yavag/tamamen yok olmasina yorulabilir. Tel formlu titanyum numunesi
yiizeyinde, nanotiip agizlarinda birlesmeler acik¢a goriilmektedir. D ile gdsterilen
bolgelerde nanotiip agizlarinda birlesmeler sonucu nanotiip yapisinin ortadan kalktigi
aciktir. Plaka formundaki numunenin yiizeyinde de nanotiip yapisina benzer herhangi

bir olusum goriilmemektedir.

[SEM HV: 30.00 kV WD: 2.544 mm L
[SEM MAG: 100.00 kx Det: SE 500 nm

Loty VEGAW TESCAN

a) Tel N-40/30 b) Plaka N-40/30

Sekil 4.6. HF elektrolitinde 40V, 30dk sartlarinda anodize edilmis Ti tel ve plaka numunelerinin st
yiizey SEM goriintileri (N-40/30)

4.3.1.2. Sabit voltaj, farkh siirelerde yapilan anodizasyon ¢calismalari

Anodizasyon prosesi ile titanyum ylizeyinde siirenin etkisini belirlemek amaciyla
10dk, 20dk ve 40dk siire ile calismalar gergeklestirilmistir. Bu calismalarda voltaj
20V olarak sabit tutulmustur.

Sekil 4.7°deki SEM incelemesinde, 20V-10dk sartlarinda yapilan anodizasyon
sonucunda, nanotilip olusumunun ilk evresi (bkz. Sekil 3.6¢) goriilmektedir. Yiizeyde
poroz bir yap1 gozlenmistir. Segilen anodizasyon siiresinin tiip olusumu i¢in yeterli

olmadig1 sonucuna varilabilir.
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cu s mode D Hi tilt —1pm—

98 427 yml0
b) Detay goriiniim, tel (N-20/10)

tit |[—————4 ym

ﬂ UNAM
20/10)

UNAM

a) Genel goriiniim, tel (N-

Sekil 4.7. HF elektrolitinde 20V, 10dk sartlarinda anodize edilmis numunenin iist ylizey SEM
goriintiisi, tel (N-20/10)

Anodizasyon siiresinin 20 dakikaya c¢ikarilmasiyla tel ve plaka numunelerinin
yiizeylerinde elde edilen yapilar Sekil 4.8’de verilmistir. Anodizasyonun 20V-20dk
sartlarinda yapilmasi durumunda, tel numunesinin ylizeyinde nanotiip olusumunun
basladigi, ancak tatmin edici, diizgiin dizinimli bir nanotiip yapisinin
tamamlanmadigr goriiliiyor. Plaka numunesinde ise yiizeyde poroz bir yap1
goriilmektedir. Aradaki bu farkin tel ve plaka numuneleri arasindaki ylizey alani
farkindan kaynaklandigi diisiiniilebilir. Her iki numune i¢in de, uygulanan

anodizasyon parametrelerinin nanotiip olusumu igin yeterli olmadigi sdylenebilir.
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SEM HV: 30.00 kV WD: 3.974 mm VEGA\TESCAN|  SEM HV: 30.00 kV WD: 5.457 mm VEGAW TESCAN
SEM MAG: 50.00 kx  Det: SE 1pm /| SEMMAG:50.01kx Det SE 1pm
View field: 6.032 pm  Date(m/d/y): 07/29/13 Date(m/dfy): 02/13/13

-
Sakarya University n

Sakarya University n

a) Genel goriiniim, tel (N-20/20) | b) Genel goriiniim, plaka (N-20/20)

Sekil 4.8. HF elektrolitinde 20V, 20dk sartlarinda anodize edilmis Ti tel ve plaka numunelerinin
SEM goriintileri (N-20/20)

Anodizasyon sartlarinin 20V-40dk olarak segilmesi durumunda, tel formundaki
numuneden alinan ylizey SEM goriintiilerinde nanotiip olusumu net bir sekilde
goriilmektedir (Sekil 4.9). Numunenin tiim yiizeyinde nanotiip olusumu
gergeklesmistir. Tiip c¢apt 90-125nm araligindadir. Optimum parametreler olarak
saptanan 20V-30dk sartlar1 ile karsilastirildiginda artan siire ile tiip capinda artig
oldugu agiktir. (20V-30dk sartlarinda tiip ¢ap1 75-100nm olarak Sl¢iilmiistiir). E ile
gosterilen bolgelerde tiip capinda artis nedeniyle nanotiip agizlarinda birlesmeler ve

nanotiip yapisinin gézden kayboldugu goriiliiyor.

mode| WD H tilt [ e—

)x| BSE |3 2.1 0°
goriiniim, tel (N-20/40)

4.2 ) 5 pA
a) Genel goriiniim, tel (N-20/40) b) Detay

Sekil 4.9. HF elektrolitinde 20V, 40dk sartlarinda anodize edilmis telin genel ve detay HR-SEM
goriintiileri (N-20/40)
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Sekil 4.10’da, plaka formundaki numuneden 20V-40dk sartlarinda anodizasyon
sonrasi alinan ylizey SEM goriintiileri mevcuttur. Tiim numune ylizeyinde nanotiip
olusumu goézlenmistir. Tiip agizlarinda bozulmalar oldugu, hatta bazi bolgelerde tiip
agizlarinin  birlestigi ve nanotiip yapisimin gozden kaybolmaya basladigi
goriilmektedir (F ile gosterilen bolgeler). Bu durumun, artan siire ile biiyiiyen

nanotiip ¢apinin etkisi sonucu olustugu diistintilmektedir.

SEM HV: 30.00 KV WD: 3.546 mm Loastsial] VEGA\W TESCAN
SEM MAG: 100.00 kx Det: SE 500 nm

SEM HV: 30.00 kV WD: 6.087 mm VEGAW TESCAN -
SEM MAG: 50.00 kx  Det: SE 1pm 7 Date(m/d/y): 02/14/13 Sakarya Un'rvers'rtyn
Date(m/d/y): 02/14/13 Sakarya University n
a) Genel goriiniim, plaka (N-20/40) b) Detay goriiniim, plaka (N-20/40)

Sekil 4.10.  HF elektrolitinde 20V, 40dk sartlarinda anodize edilmis Ti plakanin genel ve detay SEM
goriintiileri (N-20/40)

20V-40dk anodizasyon sartlarinda, tel numune ile plaka numune arasinda gézlenen
fark, plaka yiizeyinde iiretilen nanotiiplerin agiz yapilariin tel yiizeyinde iiretilen

nanotiiplerin agiz yapilarina gore daha diizensiz olmasidir (homojen degildir).

artan anodizasyon siiresine bagli olarak elde edilen nanotiiplerin agiz caplari
artarken, birim alanda elde edilen nanotiip sayis1 ise azalma gostermektedir. bu
durum, (siire ile nanotiiplerin boyu artarken), nanotiiplerin i¢ duvarlarinin “v”
seklinde biiylimesinin bir sonucu olarak, tliplerin i¢ ¢apinda zamanla artig ve siireye
bagl olarak tiip tepelerinde aginma etkisiyle tiiplerin zamanla birbiri ile birlestiginin

bir gostergesidir.
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4.3.2. Ag katkist yapilmig numunelerin yiizey karakterizasyonu

Farkli anodizasyon sartlarinda {iretilen nanotiip yapilarinin i¢inin Ag katkisi ile
doldurulmas1 amaciyla asagidaki gibi 3 farkli calisma yapilmustir. Islemler

sonrasinda numuneler, SEM ve HR-SEM incelemesine tabi tutulmustur.

4.3.2.1. AgNOs ilave edilmis anodizasyon elektrolitinde islem goren yiizeylerin

karakterizasyonu

Anodizasyon siireci sirasinda elektrolit igerisine farkli oranlarda AgNOj ¢ozeltisi
ilave edilmis ve nanotiiplerin biiyiitilmesi sirasinda tiip iglerinin Ag ile
katkilandirilmasina ¢alisilmistir. Anodizasyon islemleri, optimum parametreler olan
20V-30dk’da yapilmistir.

Anodizasyon elektrolitine 0,25 gr/lt AgNO; ilave edilerek 20V-30dk optimum
parametrelerde anodize edilen numuneler incelendiginde, tiiplerin agizlarindaki agik
renkli glimiis birikintiler1 bariz bir sekilde goriilmektedir. Nanotiiplerin agiz
kisimlarindaki kalinlasma diger bir ifadeyle daralma da dikkat ¢ekmektedir. Bu
gorsel farklilik agiz kisimlarinda biriken Ag’den kaynaklanmistir. SEM fotografinda
numune yiizeyinde adaciklar seklinde Ag birikintileri de goriilmektedir. Bu nedenle
yer yer nanotiip agizlar1 kapanmigtir. Numune yiizeyinden alinan EDX 6l¢timlerinde

Ag pikleri tespit edilmistir (Sekil 4.11).
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Ag

c) EDX (N-0,25)

Sekil 4.11.  Anodizasyon elektroliti icerisine 0,25 gr/lt AgNO; ilave edilerek anodize edilen
numuneden alinan HR-SEM goriintiisii ve EDX analizi (N-0,25)

Anodizasyon elektrolitine 0,50 gr/lt AgNO; ilavesi ile 20V, 30dk optimum
parametrelerde anodize edilen numuneden alinan HR-SEM fotograflarinda da
tiplerin agizlarinda ve yiizeyde Ag birikintileri net bir sekilde goriilmektedir.
Anodizasyon elektrolitine katilan AgNOs; miktar1 0,25 gr/lt’den 0,50 gr/lt’ye
artirildigi i¢in, ylizeyde biriken Ag adaciklari N-0,25 numarali numuneye gore daha
biiyiik ve daha fazladir ve bu adaciklar genis bir alanda nanotiip agizlarini

kapatmistir. Alinan EDX 6lgiimlerinde Ag pikleri dedekte edilmistir (Sekil 4.12).
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L —
0

a) ne goriiniim (-0,50)

n Ag

13(

b) Detay goriiniim (N-0,50) ¢) EDX (N-0,50)

Sekil 4.12.  Anodizasyon elektroliti igerisine 0,50 gr/lt AgNO; ilave edilerek anodize edilen
numuneden alinan HR-SEM goriintiisii ve EDX analizi (N-0,50)

4.3.2.2. AgNOs; ilave edilmis daldirma soliisyonunda islem goren yiizeylerin

karakterizasyonu

Titanyum althk yilizeyinde olusturulan nanotiiplerin iglerinin giimiis ile
doldurulmasina yonelik olarak daldirma yontemi de kullanilmistir. Optimum
parametreler olan 20V, 30dk sartlarinda daha oOnce anodize edilen numune
ylizeylerinde {iretilen nanotiiplerin iglerinin, daldirma yontemi kullanilarak Ag ile

katkilandirilmasina ¢alisilmistir.
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Optimum parametrelerde anodize edildikten sonra numune, 0,0125 gr AgNO; ilave
edilerek hazirlanan daldirma soliisyonuna birakilmistir. Islem siiresi 30dk olup bu
siire boyunca soliisyon manyetik karistiricida Karistirilmistir.  Daldirma  islemi
sonrasi, numune yizeyi SEM ve EDX analizlerine tabi tutulmustur. SEM
incelemesinde numune yiizeyinde nanotiip olusumu gozlenmis olup yapilan EDX
analizinde Ag elementi dedekte edilmemistir (Sekil 4.13). Bu durum elektrolit

icerisine ilave edilen AgNOj3 miktarinin az olmasindan kaynaklanmis olabilir.

Ul Scade 1000 cte Ourscr O 000

Elemergs | Weigha o Atomnic¥x
-3 : -] 3%

0K 16.65% 37425
TiKx 83.35% 62.58%

# # #
Totals® | 100008 =

e W W W Y W

Sekil 4.13.  Optimum parametrelerde anodize edildikten sonra 0,0125 gr AgNO; ihtiva eden
daldirma soliisyonunda 30dk daldirma iglemine tabi tutulan numune yiizeyinden alinan
SEM fotografi ve EDX analizi (D-125/30)

Optimum parametrelerde anodize edildikten sonra, 0,0250 gr AgNO; katilarak
hazirlanan daldirma soliisyonunda 30dk siire ile magnetik karigtirici kullanilarak
yapilan daldirma iglemine tabi tutulan numune yiizeyinden alman HR-SEM
fotograflarinda, numune yiizeyinde Ag birikintilerinin genis alanlara yayildigi
goriilmektedir. Bu birikintiler bazi bolgelerde nanotiipleri kapatmis ve nanotiip yapisi
gozden kaybolmustur (Sekil 4.14). Detay HR-SEM goriintiilerinde ve EDX

analizinde glimiis varlig1 belirgindir.
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b) Detay goriiniim (D-250/30)

‘ B b e e
d) EDX (D-250/30)

Sekil 4.14. Optimum parametrelerde anodize edildikten sonra 0,0250 gr AgNO; ihtiva eden
daldirma soliisyonunda 30dk daldirma iglemine tabi tutulan numune yiizeyinden alinan
HR-SEM fotograflar1 ve EDX analizi (D-250/30)

4.3.23. Manyetik alanda sicratma yontemiyle Ag katkilandirilan yiizeylerin
karakterizasyonu

Nanotiiplerin Ag ile katkilandirilmast i¢in uygulanan tekniklerden bir tanesi de
manyetik alanda sigratma yontemi ile nanotiiplerin atomik seviyede giimiis ile
doldurulmasidir. Vakum ortaminda giimiis target kullanilarak argon bombardimani
altinda 10sn ve 30sn siire ile glimiisiin numune yiizeyine si¢ratilmasi
gergeklestirilmistir. Sigratma sirasinda, Scm c¢apinda, Imm kalinliginda ve %99.,9

safliginda glimiis target kullanilarak titanyum yiizeyine kaplama yapilmistir.

Optimum parametrelerde anodize edilmis numune yilizeyine manyetik alanda 10sn

siireyle glimiis biriktirilmesinden sonra alinan HR-SEM fotograflari ve EDX analizi
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Sekil 4.15’te verilmigtir. Numune yiizeyinin ve nanotiip agizlarinin giimiis ile
kaplandig1 goriilmektedir. Ust yiizey incelemesinde tiip iclerine giimiisiin girdigine
dair bir belirti yoktur. Numune yiizeyinde bolgesel olarak giimiis adaciklari

mevcuttur.

1 2 3 4
@)

d) EDX (S-10/10)

Sekil 4.15. Optimum parametrelerde anodize edilmis numune yiizeyine manyetik alanda 10sn
stireyle giimiis biriktirilmesinden sonra alinan HR-SEM fotograflar1 ve EDX analizi (S-
10/10)
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Artan sigratma siiresine bagli olarak (30sn), numune yiizeyinde daha fazla miktarda
giimiis birikintisi goriilmiistiir (Sekil 4.16). Nanotiip agizlarinda agik renkli Ag
birikintileri ve ylizeyde biriken glimiis adaciklari nedeniyle nanotiip agizlarinin yer

yer kapandig1 acik¢a goriilmektedir. EDX analizinde Ag dedekte edilmistir.

cos/ev

0 1 2 3 Y H 5
E m

a) Dety orunum (S-10/30) | b) EDX (S-10/30)

Sekil 4.16. Optimum parametrelerde anodize edilmis numune yiizeyine manyetik alanda 30sn
stireyle giimiis biriktirilmesinden sonra alinan HR-SEM fotografi ve EDX analizi (S-
10/30)




BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR ve ONERILER

Medikal implant ve protez uygulamalarinin temel malzemesi olan titanyum
malzemesi  yiizeyinde nanotiip  olusturulmasinin  aragtirilmast  amaciyla
gergeklestirilen bu tez kapsaminda, Ti yiizeyinde nanoyapili titanyum dioksit (TiOy)
tipleri olusturulmus ve elde edilen nanotiiplerin ylizey ve tiip ig¢lerinin farkh
tekniklerle Ag ile katkilandirilmasi saglanmaya galisilmistir. Bu sekilde Ti yilizeyinde
nanotiip iliretimine ek olarak antibakteriyel 6zellik kazandirilmasina yonelik yiizey

modifikasyonu yapilmustir.

Titanyum tel ve plaka yiizeylerinde nanotiip olusumu i¢in anodizasyon islemleri HF
esashi elektrolit icerisinde, degisen siire ve voltaj degerlerinde gerceklestirilerek
optimum parametreler belirlenmistir. Optimum parametrelerde iiretilen numunelere

farkl tekniklerle giimiis katkilandirmas1 yapilmstir.

1. Voltajin Etkisi
Anodizasyon islemlerinde voltaj ve siirenin degistirilmesiyle, elde edilen titanyum
dioksit nanotiip yapilarinin 6zellikleri (¢ap, boy vb.) degismektedir. Yapilan deneysel

caligmalarda siire sabit tutularak, uygulanan voltajin/gerilimin etkisi aragtirilmistir.

Secilen 10V, 20V, 30V ve 40V gerilim degerlerinde ve 30dk sabit siirede, uygulanan

voltaj/gerilim artigina bagl olarak nanotiip ¢aplarinda artis tespit edilmistir.
Buna gore;

— Diisiik gerilim degerinde, 10V gibi, titanyum yiizeyinde nanotiip olusumu

gbézlenmemistir. Yiizeyde lokal olarak nanopor yapisi olusmustur.
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— Gerilim 20V olarak uygulandiginda, olusan diizgiin dizinimli tiip yapisindan
dolay1 20V-30dk, optimum parametreler olarak belirlenmistir. Bu sartlarda,
yiizeyde oldukca diizgiin siralanmis, agiz kisimlari muntazam ve agik,

homojen dagilimli nanotiip yapisi elde edilmistir.

— 30V gerilim altinda, ilk olusan nanotiip tabakasi ve bu ilk olusan tabaka
kabuklanarak dokiildiikten sonra ardindan ikinci olusan nanotiip tabakasi

olmak iizere yiizeyde cift tabakali bir yap1 meydana gelmistir.

— 40V gerilim uygulandiginda ise, ylizeyde nanotiip yapisini andiran bir olusum
goriilmemigstir. Uygulanan gerilim artisina bagh olarak nanotiip caplarinda
artis meydana geldiginden, bunun bir sonucu olarak tiip agizlar birlesmis ve

nanotiip yapisi ortadan kalkmistir.

2. Sirenin Etkisi

Anodizasyon siiresinin nanotiip olusumu {izerine etkisinin ortaya koyulmasi amaciyla
20V sabit potansiyelde, 10, 20, 30 ve 40dk siirelerde yapilan deneylerde yiizeyde

nanotiip olusumu aragtirilmistir.

— Kisa siireli, 10dk, anodizasyon islemlerinde titanyum yiizeyinde nanotiip

olusumu goriilmemistir. Yiizeyde poroz bir yapt meydana gelmistir.

— 20dk anodizasyon siiresi sonunda yiizeyde tatmin edici bir nanotiip yapist

olugsmamustir.

— 30dk anodizasyon siiresi ise optimum parametre olarak belirlenmistir (20V,
30dK). Yiizeyde oldukga diizgiin siralanmis, agiz kisimlart muntazam ve agik,

homojen dagilimli nanotiip yapisi elde edilmistir.

— Siirenin 40dk uygulanmas1 durumunda gerek tel gerekse plaka titanyum altlik
yiizeyinde homojen dagilimli bir nanotiip yapisi elde edilmistir. fakat bununla

beraber, uygulanan siire artisina bagh olarak, v sekilli i¢ duvar morfolojisi
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dolayisiyla tiip agizlarinda duvar kalinlhiginin gittikce azalip zamanla
nanotiiplerin i¢ ¢apinda artis meydana gelmesi ve siireye bagli olarak tiip
tepelerinde asinma nedeniyle, 40dk siire sonunda tiip agizlarinin birlesmeye
basladigi  goriilmiistiir. Yiizeyde baz1 bolgelerde tiip agizlarinda
bozulmalar/yayilmalar acik¢a goriilebilmistir. Sonug olarak, zamanla nanotiip

agizlarinin birlesmesiyle nanotiip yapisi yer yer gézden kaybolmustur.

3. Ag Katkilandirma

Nanotiip yapilarinin Ag ile katkilandirilmasi amaciyla 3 farkli yontem denenmis olup
bunlar sirasiyla: Anodizasyon igsleminde kullanilan elektrolite AgNOs ilave edilerek,
anodizasyon sirasinda tiip olusumuyla birlikte, olusan tiiplerin icine Ag
biriktirilmesi; 6nce anodizasyon sonra daldirma yoluyla nanotiip ylizeylerine/igine
Ag biriktirilmesi ve son olarak, 6nce anodizasyon sonrasinda ise manyetik alanda

sigratma yontemiyle nanotiiplere Ag biriktirilmesi seklinde gergeklestirilmistir.

a) Anodizasyon islemi ile es zamanl Ag katkilandirmasi

Optimum anodizasyon parametrelerinde (20V-30dk) anodize edilen numune,
katkilandirma elektroliti igerisine 0,25 gr/lt AgNOs ilavesi ile yapilan Ag biriktirme
islemi sonrasinda, nanotilp agizlarinda ve numune yilizeyinin tamaminda AgQ
birikmesi goriilmiistiir. Artan konsantrasyona bagli olarak (0,50 gr/lt AgNO3),
nanotiip agizlarinda daha yogun birikme goriilmekle beraber, yiizeyde de yogun
sekilde giimiis birikintilerine rastlanmistir. Yapilan EDX analizlerinde Ag varligi

tespit edilmistir.

Sonu¢ olarak, numune yiizeyinde olusturulan tiim nanotiip yapisinin yiizeyinde

giimiis biriktirilmistir.

b) Anodizasyon sonrast daldirma islemi yardimiyla Ag katkilandirmasi

Optimum anodizasyon parametrelerinde (20V, 30dk) iiretilen nanotiipler, iki farkli
konsantrasyonda hazirlanan AgNOj soliisyonuna daldirthp, 30dk karistirilarak
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bekletilmis ve nanotiip ylizeyinin tamaminda yogun bir sekilde birikme

gerceklesmistir. Bu siire sonunda neredeyse tiim nanotiiplerin agizlar1 kapanmustir.

C) Anodizasyon sonrasi manyetik alanda sigratma ile Ag katkilandirmasi

Manyetik alanda sigratma yontemi ile, titanyum yiizeyinde olusturulmus
nanotiiplerin yiizeyine/igine Ag katkilandirmasi amaciyla 10sn ve 30sn’de yapilan
caligmalarda nanotiip ylizeyleri Ag ile kaplanmistir. Secilen 10sn sigratma siiresinde
numune ylizeyinde giimiis birikintisi adaciklar1 lokal olarak gorilmistiir. Ayrica
nanotiip ylizeyleri ve tiip agizlar1 basariyla glimiis kaplanmistir. Sigratma yontemiyle
30sn siireyle giimiis sicratilarak kaplanmis numunede, 10sn siireyle kaplanmis olan

numuneye gore herhangi bir bariz farklilik goriilmemistir.

HF elektrolitinde titanyum yiizeyinde nanotiip olusturulmasi ve elde edilen yapilara

giimiis katkilandirmaya yonelik 6neriler asagida verilmistir:

Nanotiip iiretim siireclerine dair oneriler;

Nanotiip olusumunda, elektrolitin floriir konsantrasyonu, sicakligi, su igerigi vb gibi
parametrelerin kontroliiyle, farkli elektrolit tiirleri (su i¢cermeyen) kullanilarak, ve
anodizasyon siirecinde akim parametresi kontrol edilerek daha farkli ozellikte
nanotiip yapilar elde edilebilir (nanotiip ¢api, boyu vb. kontrol edilebilecegi gibi,

diizgiin dizinimli nanotiip yapilari iiretilebilir).

Yapisal, mekanik 6zelliklerin gelistirilmesine yonelik oneriler;

1) Isil islem yardimiyla amorf karakterli olan nanotiip yapilarmin kristalin faz
yapiya doniislimii saglanabilecegi gibi, anataz-rutil faz oran1 da
degistirilebilir.

2) Isil islem ile tiretilen nanotiipler daha diizgiin bir sekilde hizalanabilir ve tiip

dizinimleri diizenlenebilir.
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Yiizey modifikasyonu ve ylizey 6zelliklerinin iyilestirilmesine yonelik oneriler;

1) Nanotiip yapilarinin igerisine ve ylizeyinde giimiis katkilandirmasi yerine

antibiyotik, hidroksiapatit katkis1 yapilabilir.

2) Giumiis ile katkilandirilmis nanotiip yapilarinin antibakteriyel &zelligi

arastirilabilir ve bu amacla biyolojik/bakteri testleri yapilabilir.

3) Hidroksiapatit iceren soliisyonlarda nanotiip yapilarinin yilizeyinde
hidroksiapatit biriktirilebilir. Bu sekilde yapilara biyolojik 06zellik
kazandirilabilir ve osseointegrasyon (kemik biitiinlesmesi) Ozellikleri

tyilestirilebilir.

4) Sentetik viicut soliisyonunda (SBF) nanotiip iizerinde doku biiyiitiilebilir ve

osseointegrasyon (kemik biitiinlesmesi) 6zellikleri gelistirilebilir.
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