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Özet: TiO2 nanotüp sentezi ile ilgili yapılan çalışmalarda belirtilen koşullarda nanotüplerin 

oluştuğu yönünde sonuçlar verilirken,  karakterizasyon sonuçlarının nano malzemenin toz 

formuna ait olduğu,  tübüler yapılara ait formların oluşmadığı görülmektedir.  Bu çalışmada 

titanyum dioksit (TiO2) tozundan hidrotermal sentez yöntemi ile TiO2 nanotüpleri elde edildi. 

Nanotüp sentezi için deney şartları optimize edildikten sonra elde edilen TiO2 nanotüplerin 

metakrilik asit ile fonksiyonlaştırma işlemi gerçekleştirildi. TiO2 tozunun yapısı, hidrotermal 

koşullar (sıcaklık, reaktiflerin konsantrasyonu ve hidrotermal süresi) ve sonraki yıkama işlemleri, 

TiO2 nanotüp yapısını (kristalografi ve morfoloji) ve fiziksel-kimyasal özelliklerini belirlemede 

önemli bir rol aldığı gözlendi. Sentezlenen nanotüp yapıları, Enerji Dağılım Spektrometresi 

(EDS), Fourier Dönüşümlü Kızılötesi Spektroskopisi (FTIR), X-Işını Kırınım Difraktometresi 

(XRD) ve Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM)  ile karakterize edildi. 

Anahtar kelimeler: Fonksiyonelleştirilmiş Titanyum Dioksit, Nanotüp, Hidrotermal sentez 

 

Synthesis of Functionalized Titanium Dioxide Nanotube 

Abstract: Several studies releated on TiO2 nanotubes synthesis show  that nanotubes do not occur  

under the specified conditions, while the characterization results belong to the powder form of 

the nanomaterials. In this study, titanium dioxide (TiO2) nanotubes were synthesized via 

hydrothermal process fromcommercial TiO2 powder. After optimizing the experimental 

conditions for nanotube synthesis, the obtained TiO2 nanotubes were functionalized with 

methacrylic acid. The structure of TiO2 powder, hydrothermal conditions (temperature, 

concentration of reagents and hydrothermal time) and subsequent washing processes were 

observed to play an important role in determining the TiO2 nanotube structure (crystallography 

and morphology) and physical-chemical properties. The morphology of the nanotubes were 

characterized by Energy Dispersion Spectrometry (EDS), Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM). 

Key words: Functionalized Titanium Dioxide, Nanotube, Hydrothermal synthesis 

 

1. Giriş 

 

Küçük-boyutlu materyaller yığın haldeki malzemelerle karşılaştırıldığı zaman yeni 

fizikokimyasal özellikleri ile dikkat çekicidir.  Nanotüp, nanotel ve nanoçubuk gibi 

nanoyapılar büyüklük ve şekillerine dayanan önemli özellikleri ve aynı zamanda 

potansiyel uygulamaları için son zamanlarda yoğun bir şekilde çalışılmaktadır [1]. 

Nanotüpler, bir boyutlu nano yapılar olup boşluklu iç yapılı nanofiberler olarak da 
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isimlendirilmektedir. Nanomalzemeler arasında TiO2 nanotüpler, hem makro hem de 

mikro ölçekli kullanılabilmelerinden dolayı çok çeşitli uygulama alanlarına sahiptir [2].   

TiO2 UV ışığı ile uyarıldığı zaman fotoaktif özellik gösteren ve organik grupları 

parçalayabilen bu özelliği ile kendi kendini temizleyebilen yüzeylerin elde edilmesinde,  

havanın temizlenmesinde,  fotokimyasal olarak kanser tedavisi uygulamalarında 

kullanılan yarı iletken bir malzemedir. Bununla birlikte; titanyum nanoparçacıkları, 

geliştirilmiş aşınma direnci ve mekanik dayanımları ve biyouyumlu yapısı ile 

biyomedikal malzeme araştırmalarında kompozit malzemelerinde takviye edici 

(doldurucu) olarak sıkça tercih edilmektedir [3-7]. Bu uygulamaların hepsinde farklı nano 

geometriye sahip nanotüp, nanotel yapıları nanopartikül kullanımına kıyasla yüzey 

alanını daha fazla genişlettiği için malzemenin fiziksel ve kimyasal davranışı üzerinde 

daha yüksek kontrol yeteneği sağladığı için tercih edilmektedir [8-10]. 

Doldurucu partiküllerin şekilleri, boyutları ve miktarları kompozitlerin fiziksel ve 

mekanik özelliklerinin ana belirleyicisidir. Nanokompozit materyallerin sentezinde 

matriks ve doldurucu arasında optimum bağlanmayı sağlamak için, doldurucu olarak 

kullanılan nanomateryallerin kümeleşme eğilimini azaltarak çözücü içerisinde 

dispersiyonunu arttırmak için fonksiyonelleştirme işlemi yapılmaktadır. Bu işlem 

inorganik faz ile organik matriks faz karıştırılmadan önce, doldurucu partiküllerin 

yüzeyine bağlayıcı ajanın uygulanması ile sağlanır. Bağlayıcı ajanlar içerisinde 

bifonksiyonel yapıda olan metakrilik asit (C4H6O12) sahip olduğu karboksilik gruplar ile 

titanyum yapısına bağlanırken, ayrıca C=C vinil bandlarının kopolimerizasyonu ile 

termal açıdan daha kararlı ve daha yüksek dayanıma sahip polimetilmetakrilat (PMMA) 

sentezi gerçekleştirilmektedir [11]. 

 

Nanotüp sentezlenmesinde en sık kullanılan yöntemler sol-jel, hidrotermal, solvotermal 

ve elektrokimyasal yöntemlerdir [12-24]. Alkali hidrotermal yöntem, yüksek reaktivite, 

düşük enerji gereksinimi ve sulu çözeltinin basit kontrolü gibi birçok avantaj nedeniyle 

en popüler yöntemdir [25].   

 

Hidrotermal proses parametrelerinden TiO2 tozunun özellikleri, alkali çözeltinin yapısı 

ve özellikleri, reaksiyon süresi ve sıcaklık oluşan TiO2 nanotüp morfolojisi üzerinde 

belirleyici etkiye sahiptir. Hidrotermal reaksiyondan sonra yapıdaki safsızlık iyonlarını 

gidermek için yıkama aşaması gereklidir. Yıkama zamanları, asidin derişimi ve uygulama 

süresi ile etkileşim şekli nanotüp yapısını kontrol eden diğer önemli parametrelerdir [26-

31]. 

 

Bu çalışmada anataz formunda TiO2 tozundan hidrotermal sentez yöntemi ile TiO2 

nanotüp elde edilmiştir. Sentezin en önemli kısmı olan TiO2 tozunun tübüler formu aldığı 

asit ile etkileşimi için HCl ile yıkama ve 24 saat HCl içerisinde bekletme şeklinde iki 

farklı parametre çalışılmış ve sentez koşulları optimize edilmiştir. Yapılan bazı 

çalışmalarda belirtildiği gibi sadece asit ile yıkama yoluyla tübüler nanotüp yapılarının 

oluşmadığı gözlenmiştir. 

 

Sentezi gerçekleştirilip kurutulan TiO2 nanotüplerin biyomedikal alanda kompozit 

malzeme uygulamalarında kullanılabilmesi için metakrilik asit ile yüzey modifikasyon 

işlemi uygulanarak, fonksiyonlaştırılmış TiO2 nanotüp sentezi gerçekleştirilmiştir.  
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2. Materyal ve Metot 

 

2.1 Hammadde 

 

Bu çalışmadaki deneylerde; 13 nm çapında, %99,5 saflık derecesinde ve anataz formunda 

TiO2 tozu (Nanografi, ODTÜ Teknokent), sodyum hidroksit (NaOH) (Isolab GmbH, 

Wertheim, Almanya), 2-propanol (Sigma-Aldrich, Taufkirchen, Almanya), hidroklorik 

asit (HCl) (%32 w/w, Sigma-Aldrich )  ve metakrilik asit (Sigma-Aldrich, Taufkirchen, 

Almanya) kullanılmıştır. 

 

2.2. TiO2 Nanotüp Sentez Koşullarının Optimizasyonu 

 

İki adet 1 gr anataz kristal yapısına sahip TiO2 tozu tartıldıktan sonra her biri üzerine 10 

M NaOH (%99,5 w/w)  çözeltisi eklendi ve homojen hale gelmesi için 24 saat oda 

sıcaklığında manyetik karıştırıcıda karıştırıldı. 24 saatin sonunda karışım,  otomatik su 

beslemeli yüksek basınç buhar sterilizatörü (Systec V-55, Wettenberg, Almanya) 

kullanılarak 135 °C’de 24 saat bekletildi. Otoklavdan alınan numuneler, pH=7 olana 

kadar saf su ile yıkandı. Yıkama işlemi tamamlandıktan sonra birinci numune 0.1 M HCl 

ile yıkanırken, ikinci numune 24 saat 0.1 M HCl içerisinde bekletildi. Tüm numuneler saf 

su ile pH=7 oluncaya kadar tekrar yıkanıp filtrelendi.  Tüp oluşumun gözlendiği 24 saat 

asitte bekleyen numune için 400˚C ’ de kalsinasyon işlemi gerçekleştirildi (Şekil 1a). 

 

2.3. Optimize Edilen Koşullarda Sentezlenen TiO2 Nanotüplerin Fonksiyonlaştırılması 
 

İki farklı yöntemle asitle muamele edilen numune sonuçlarından TiO2 tüp formuna sahip 

olan 24 saat asitte bekletilen kurutulmuş haldeki TiO2 nanotüp tozlarından 0.3 gr tartılıp, 

üzerine 6 ml 2-propanol asit eklenerek ultrasonik banyoda (Elmasonic S 80 H, Elma 

Schmidbauer GmbH, Singen, Almanya) yarım saat sonike edildi. Daha sonra karışıma 

3.6 ml metakrilik asit eklenerek, 80 °C’de, geri soğutucu altında 24 saat karıştırıldı. Elde 

edilen solüsyon 6000 rpm’de 15 dk süreyle santrifüjlendi. Saf su ile yıkandı. Yıkanan 

fonksiyonel TiO2 nanotüpler, 80 °C ’de vakum altında 5 saat süreyle kurutuldu (Şekil 1b).  

 

 

Şekil 1. Fonksiyonlaştırılmış TiO2 Nanotüp Sentezi 
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3. Bulgular 

 

3.1. TiO2 Tozunun SEM Analizi 

 

TiO2 tozunun ve nanotüplerin morfolojik olarak karakterizasyonu SEM (Quanta Feg 250, 

FEI, Hollanda) kullanılarak 12.7-13.2 mm mesafede gerçekleştirildi. TiO2 tozunun X 

20000 büyütmede SEM görüntüsü incelendiğinde bütünüyle homojen bir şekilde 

dağılmadığı, TiO2 tozunun kararlı olmayan yapısından kaynaklı yapıda yer yer 

kümeleşmiş taneciklerin varlığı gözlendi (Şekil 2) [32]. 

 

 

Şekil 2. TiO2 tozuna ait örneğin X 20000 büyütme SEM Görüntüsü 

 

3.2. Numunelerin  SEM Analizleri 

Otoklavdan alındıktan sonra  HCl ile yıkanan numuneye ait SEM görüntüsü 

incelendiğinde, tübüler yapının oluşmadığı,  TiO2 tozuna benzer, kümeleşmiş tanecikli 

yapı görülmektedir (Şekil 3). 
 

 

Şekil 3.  HCl ile yıkanan TiO2 tozuna ait örneğin X 20000 büyütme SEM Görüntüsü 
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3.2. TiO2 Nanotüpüne ait SEM/EDS ve XRD Analizleri 

Hidrotermal sentez sonunda elde edilen TiO2 nanotüpüne ait  SEM morfolojileri X 50.000 

ve X 100.000 büyütme ölçeklerinde incelendiğinde uzun silindir şekilli, ağ şeklinde 

birbirine dolanmış, uzamış tübüler yapıların varlığı görülmektedir (Şekil 4 a,b). 10 farklı 

noktadan yapılan ölçümlerde, tübüler yapıların çapları 28.68-59.90 nm arasında ölçüldü 

(Şekil 4b).  

 

 

Şekil 4. TiO2 nanotübe ait örneğin SEM görüntüleri a) X 50.000 büyütme, b) X 100.000 büyütme 

 

TiO2 nanotüplerine ait EDS analizleri incelendiğinde ise yapıda titanyum (Ti) elementinin 

ağırlıkça %55.37, Oksijen (O) elementinin ise ağırlıkça %44.63 oranında olduğu 

belirlenmiştir. Bunlara ilaveten elementel analiz sonuçlarında TiO2 yapısına tutunan 

sodyum iyonlarının HCl ile muamele ve su ile yıkama işlemi sonrasında yapıdan 

uzaklaştırıldığı görülmüştür (Şekil 5) [33]. 

 

 

Şekil 5. TiO2 nanotübe ait EDS analiz sonuçları 

b a 
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24 saat HCl içerisinde bekletildikten sonra kalsine edilen TiO2 nanotüplerine ait XRD 

(Bruker D8 Advance Twin-Twin, Karlsruhe, Almanya) analizleri incelendiğinde 2Ɵ = 

24.8 °, 48.7 ° ve 39 °’de ve 62.8 ° ’de gözlenen pikler anataz yapıdaki TiO2 nanotüp 

formuna ait karakteristik piklerdir (Şekil 6) [34]. 
 

 

Şekil 6. TiO2 nanotübe ait XRD görüntüsü 

 

3.3. Fonksiyonlaştırılmış TiO2 Nanotüplerine ait SEM/EDS ve FTIR Analizleri 
 

Nanotüplerin metakrilik asit ile fonksiyonlaştırma işleminden sonra SEM görüntülerinde; 

merkezinde içi boş oyuk bulunan, uzun silindir şekilli, uzamış tübüler yapıların sayısının 

arttığı ve ağ yapısının belirginleştiği görüntülendi (Şekil 7a,b). Tübüler yapıların çapları  

41.09-72.49 nm arasında ölçüldü (Şekil 7b). 

 

 

Şekil 7. Fonksiyonlaştırılmış TiO2 nanotübe ait örneğin yüzey morfolojisinin SEM görüntüleri, 

 a) X 50.000 büyütme  b) X 100.000 büyütme 

 

Metakrilik asit kullanılarak yapılan fonksiyonlaştırma sonrası EDS analizi sonucunda, 

titanyum ve oksijen’in yanısıra düşük miktarda karbon yüzdesi elde edildi (Şekil 8). 

 

b a 
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Şekil 8. Fonksiyonlaştırılmış TiO2 nanotübe ait EDS analiz sonuçları 

 

Fonksiyonlaştrılmış TiO2 nanotüplerine ait FTIR (Perkin Elmer Spectrum BX, Waltham, 

MA 02451, ABD)  spektrumunda 1542, 1459 ve 1401 cm −1 dalga boylarında titanyum 

ile metakrilik asitin (C4 H6 O12) karboksilik grubu arasında güçlü pikler görüldü [35]. 

Metakrilik asit ile TiO2 arasındaki bağlanmadan kaynaklı 1636 cm −1 dalga boyundaki 

C=C vinil bandlarının varlığı metakrilik asidin TiO2 nanotüpler ile başarılı bir şekilde 

bağlandığını gösterdi (Şekil 9) [36]. 

 

 

Şekil 9. Fonksiyonlaştırılmış TiO2 nanotübe ait FTIR spektrumu 

 

4. Sonuç ve Yorum 

 

Uygulanan hidrotermal sentezde toz formdaki TiO2’nin, TiO2 nanotüpe dönüşümünde ilk 

olarak, NaOH çözeltisi içerisinde TiO2’deki Ti-O-Ti bağları kırılarak, sodyum titanat 

(Na2Ti3O7) nanotabakaları oluşturuldu. Daha sonra Na2Ti3O7, hidroklorik asit (HCl) 

kullanılarak iyon değişimi ile hidrojen titanata (H2Ti3O7) dönüştürülürken yapının da 

tübüler forma dönüştüğü görüldü. Bu aşamada sadece asit ile yıkamanın tübüler formun 

oluşumu için yeterli olmadığı gözlenmiştir.  
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Son olarak, H2Ti3O7, anataz yapıdaki TiO2 nanotüpleri oluşturmak için kalsine edildi. 

Sentezi gerçekleştirilip kurutulan TiO2 nanotüplerin metakrilik asit ile yüzey 

modifikasyon işlemi uygulanarak, fonksiyonlaştırılmış TiO2 nanotüp sentezi 

gerçekleştirilmiştir. Fonksiyonlaştırılmış grupların band aralıkları FTIR ile analiz 

edilmiştir. 
 
TiO2 tozunun yapısı, hidrotermal koşullar,  hidrotermal reaksiyondan sonra yapıdaki  

safsızlık iyonlarını gidermek için yapılan yıkama aşaması ve en önemlisi uygulanan 

asidin derişimi, uygulama süresi  ile etkileşim şekli nanotüp yapısını ve fiziksel-kimyasal 

özelliklerini belirlemede önemli bir rol aldığı gözlemlendi.  

 

Çalışmamız yüksek maliyetine ilaveten yüksek safsızlık oranına sahip nanotüplerin 

sentez koşullarını optimize etmek amacıyla gerçekleştirilmiştir. Teknolojinin 

ilerlemesiyle birlikte inorganik nano yapıya sahip materyaller, farklı bilim dalları 

arasında yeni bir ilgi alanı oluşturmuştur. Toz formda bulunan nanomalzemelerin farklı 

formları ile ilgili yüksek maliyet ve içerdikleri safsızlıklar sebebi ile yeterli ilerleme 

sağlanamamıştır.  

 

 Literatür çalışmalarında belirtilen tüm koşullarda nanotüplerin oluştuğu yönünde 

sonuçlar verilirken, karakterizasyon sonuçlarının nanomalzemenin toz yapısına ait 

olduğu, tübüler yapılara ait formların oluşumunu gösteren karakterizasyon görüntülerine 

rastlanılmamaktadır. Dolayısıyla hem doğru formda nanotüp yapısı hem de istenilen 

saflıkta titanyum dioksit yapılarının eldesi ve deney koşullarının optimize edilmesi ile 

sentezlenen fonksiyonlaştırılmış TiO2 nanotüp çalışması ile literatüre doğru bilgi şeklinde 

katkı sağlayacağını düşünmekteyiz. 
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